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OZET

Al KATKILI ZnO NANOTOZLARININ MiKRODALGA DESTEKLI
HIDROTERMAL YONTEM ILE DESTEKLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Biisra AVCI
Katihal Fizigi Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019
Danisman: Prof. Dr. Yasemin CAGLAR

Bu calismada, katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlart mikrodalga destekli
hidrotermal yontemle {tretilmis, iiretilen nanotozlarin yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel ozellikleri incelenmistir. ZnO nanotozlar1 farkli molaritelerde ¢inko asetat ve
sodyum hidroksit kullanilarak hazirlanmis ve en uygun molaritedeki ZnO, Al katkisi
yapmak i¢in secilmistir. Nanotozlarin yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik
Ozelliklerini arastirmak i¢in X-1sm1 kirmmimi (XRD) desenleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi, DC elektrik 6l¢iimleri, reflektans 6l¢iimleri ve molekiiler bant
yapt degerleri kullanilmistir. Ayrica Al katkisinin ZnO yap1 igerisindeki varliginin ve
miktariin belirlenmesi i¢in X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir.
ZnO nanotozlarda, Al*® iyonlarinin varligi yiizey morfolojisini, iletkenlik ve dzdireng

degerlerini degistirmistir. Al

iyonlarinin miktar arttik¢a, 6zdireng degerlerinin azaldigi
ve iletkenliklerinin arttig1 goriilmiistiir. Reflektans oOl¢limlerinden yararlanarak
nanotozlarin optik bant araligi degerleri Kubelka-Munk fonksiyonu ile bulunmustur. Al

katkili ZnO nanotozlarinin optik bant aralig1 degerleri Al katkisinin artisiyla artmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO nanotozu, Al katkili ZnO, mikrodalga destekli hidrotermal
yontem, Kubelka-Munk, 6zdireng.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Al DOPED ZNO NANOPOWDERS
BY MICROWAVE ASSISTED HYDROTHERMAL METHOD

Biisra AVCI
Solid State Physics Division
Eskisehir Technical University, Graduate School of Education, August 2019

Supervisor: Prof. Dr. Yasemin CAGLAR

In this study, after undoped and Al doped ZnO nanopowders were produced with
microwave assisted hydrothermal method, the produced nanopowders were investigated
on the structural, morphological, optical and electrical properties. The ZnO nanopowders
were prepared in different zinc acetate and sodium hydroxide molarities, and the best
powder ZnO selected to dope with Al. The X-ray diffraction (XRD) patterns, scanning
electron microscope (SEM) analysis, DC electrical measurements, reflectance
measurements and molecular band structure values were used to investigate structural,
morphological, electrical and optical properties of these nanopowders. Also, for
comformation of Al and detecting its amount in the ZnO latticez X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) was used. The presence of Al*3ions in ZnO nanopowder varied the
surface morphology, conductivity and resistivity values. As the amount of Al*® ions
increase, their resistivities have decreased and their conductivities have increased. Using
the reflectance measurements, the optical band gap values of the nanopowders were
determined by Kubelka-Munk function. The optical band values of Al doped ZnO
nanopowders increased with the increase of the Al dopant.

Keywords: ZnO nanopowder, Al doped ZnO, microwave assisted hydrothermal method,

Kubelka-Munk, resistivity.
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1.GIRIS VE AMAC
1.1.Giris

Nanoteknoloji, 21.ylizyilda yeni bir kiiresel endiistriyel devrime neden olmustur.
Giliniimiizde kimya, fizik, biyoloji, tip, biyomedikal, optoelektronik ve disiplinler arasi
alanlar gibi cesitli arastirma alanlarinda Oncii teknolojidir. Ayrica bu teknoloji az
maliyetle ¢ok iiretim yapmaya olanak saglamaktadir. 100 nanometrenin altinda en az bir
boyutlu (1D) yapilart test eden, kontrol eden, iireten ve kullanma imkani veren bir
teknolojidir. Nano 6l¢ekte malzemelerin 6zelliklerini kullanan yenilikgi {irtinler, cihazlar
ve karmasik sistemler olusturmak i¢in nanomalzemelerin kullanilmasini saglar.
Nanoteknolojinin  optoelektronik alanindaki giincel arastirmalari metal oksit

yariiletkenlerinin fiziksel 6zelliklerinin kontroliine odaklanmaktadir [1].

Nanomalzemeler arasinda en yaygin olarak kullanilan malzemeler, metal oksit
yariiletkenlerdir. Metal oksit yariiletkenler (CdO, TiO2, SnO2, ZnO...) arasinda, ¢inko
oksit (Zn0O), 3,37 eV’ lik genis bant araligi ve yaklasik 60 meV’ lik yiliksek eksiton
baglanma enerjisi ile II-VI grubu metal oksit bir yariiletkendir [2]. ZnO diisiik maliyet,
yiiksek hassasiyet, hizli tepki ve hizli iyilesme gibi miikemmel 6zelliklerinden dolay1 ¢ok
fazla ilgi ¢cekmektedir [3]. Piezoelektrik, piroelektrik, yariiletken ve optik 6zellikleri bir
arada gosterebilen nadir malzemelerden biri olan ZnO, elektronik, optik, boya ve pigment
sanayi, ila¢c ve kozmetik endiistrisi basta olmak tizere optoelektronik cihazlar, gilines
pilleri [4,5], 1s1k yayan diyotlar (LED’ler) [6], gas sensorleri [7,8], varistorler [9,10] ve
TFT [11] teknolojisinde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica biyouyumlu olmasi nedeniyle
biyosensor iretiminde, antibakteriyel aktivitesi ve saklama ile agartma Ozellikleri
sayesinde kozmetik endiistrisinde; krem, sargi, pudra, bebek pudrasi yapiminda ve
pediatrik dis hekimliginde gegici dolgu maddesinin ana malzemesi olarak
kullanilmaktadir [1,12].

ZnO nanoyapisinin iiretimi i¢in homojen ¢okelme [13], solvotermal yontem [14],
sol-gel [15] ve hidrotermal yontem [16] gibi cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler arasinda ¢oziicii olarak su kullanilan hidrotermal yontem en ¢evreci yontemdir.
Ancak iiretim i¢in uzun reaksiyon stiresi, yiliksek sicaklik ve basing gerektirmektedir.

Mikrodalga destekli hidrotermal yontem (MD-HY), kisa reaksiyon stiresi ve daha diisiik



sicaklik kullanilmasindan dolay1 geleneksel hidrotermale gore daha ¢ok tercih
edilmektedir. Mikrodalga destekli hidrotermal yontem 5-30 dakikada yapilabilecek kadar
hizlidir. Ayrica bu yontem ¢ozelti parametreleri (molaritesi, pH’1 gibi) ve mikrodalga
parametrelerine (sicaklik, zaman ve gii¢ gibi) bagli olarak ZnO morfolojilerinin

degistirelerek tiretilmesini saglamaktadir.

Nanomalzemelerin sentezi ve karakterizasyonunu igeren calismalarin arastirma
konusu olarak artis goOstermesinin sebebi, malzemelerin nano boyutlara inmesi
durumunda, klasik davraniglarin yerine kuantum davraniglarini almasi ve fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinde degisimler gostermesidir. Ayrica sisteme yabanci bir atom
baglandiginda yapida baglandigi konuma gore elektriksel ve manyetik ozelliklerini
degistirebilmektedir [2].

ZnO nanoyapilarinin elektriksel, manyetik ve morfolojik 6zeliklerini iyilestirme
amaciyla katkilama yapilmaktadir. Katkilama islemi i¢in en ¢ok Bor (B), Indiyum (in),
Silisyum (Si), Aliiminyum (Al) ve Galyum (Ga) gibi III. grup elementleri
kullanilmaktadir. Bu elementler i¢inden morfolojik ve elektriksel 6zellikleri kolayca

degistirebilen Al elementi tercih edilmistir.

Cizelge 1.1° de son on yilda Al katkili ve katkisiz ZnO nanotozlarinin gesitli
yontemler kullanilarak calisilma sayilar1 verilmistir. Yapilan ¢alismalara bakildiginda
Zn0O ve Al katkili ¢alismalarin giderek artmasinin en 6nemli sebepleri birgok farkli
yontem ile kolayca sentezlenebilmeleri ve zehirsiz olmalaridir. ZnO nanotoz iiretiminin
giderek arttig1 bir donemde diisiik sicaklikta kisa sentezleme siiresi ile ¢cevre dostu olarak

bilinen mikrodalga destekli hidrotermal yontem oldukc¢a kullanigh bir yontemdir.



Cizelge 1.1. ZnO tozu ve Al katkili ZnO tozlarimin son on yildaki yaywn sayilart (Bu veriler “ScienceDirect”
den elde edilmistir.) [17].
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1.2. Amacg

Bu tezde amacimiz, Al katkili ZnO nanotozlarinit maliyeti diisiik ve kolay katkilanabilen,
hem zamandan hem de enerjiden tasarruf saglayan mikrodalga destekli hidrotermal
yontem (MD-HY) ile iiretmek ve iiretilen nanotozlarin fiziksel 6zelliklerini incelemektir.
Bunun igin ilk olarak farkli molaritelerde hazirlanan ¢inko asetat (ZnAc) ve sodyum
hidroksit (NaOH) c¢ozeltileri ile ZnO nanotozlari elde edilmistir. En iyi kristallenme
gosteren ZnO nanotozunun ¢ozelti molaritesi belirlenmis ve bu molaritelerde %3, 6, 9 Al
katkilt ZnO nanotozlar iiretilmistir. Elde edilen nanotozlarin yapisal 6zelikleri X 151
kiriimi (XRD) desenleri, yiizey morfolojileri taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Al
tyonlariin varligt X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile belirlenmistir. Nanotozlarin
molekiiler bag yapilarindaki degisim i¢cin Fourier donlsimli kizilotesi
spektroskopisinden (FT-IR) yararlanilmigtir. Ayrica bu nanotozlarin yasak enerji araligi
(Eg) degerleri, Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak reflektans oOlgiimleri ile
belirlenmistir. Ayrica nanotozlarin elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri iki ug

yontemi kullanilarak bulunmustur.



2.CINKO OKSIT
2.1.Cinko Oksit (ZnO) Bilesiginin Ozellikleri

I1- VI bilesikleri, II. Grup elementleri olan Zn, Cd, Hg ve VI. grup olan O, S, Te
ve Se elementleri ile toplamda on iki adet ikili bilesik olustururlar [1]. Bu elementler
arasinda bulunan ZnO, genis bant aralig1 (3,37eV) ve genis eksitonik baglanma enerjisi
(60meV) ile 11-V1 grup bilesik grubuna ait olan 6nemli bir yariiletkendir [3]. Genellikle
N-tipi bir yariiletken olarak bilinmesine ragmen uygun kosullar altinda p-tipi iletkenlikte
gosterebilmektedir. ZnO’nun kristal yapisi Sekil 2.1°de gosterildigi gibi wurtzite
(hekzagonal), cinko siilfiir (kiibik) ve kaya tuzu (kiibik) olabilir. Hava ortaminda
termodinamik olarak dayanakli ve kararli olan faz, wurtzite simetrisidir. Cinko siilfiir faz,
kiibik yapilarin biiyiimesi ile kararli hale gelir. Kaya tuzu ise yiiksek basing altinda
gozlenmektedir [17].

Sekil 2.1. ZnO ’nun kristallenme sekilleri a) wurtzite yapi b) ¢inko siilfiir yapi ¢) kaya tuzu yapi [18]

ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallendiginde 6rgii parametreleri a=3,24928
A, ¢=5,20661 A’dur. ZnO birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu birinci
kabukta dort O atomu ve ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir [19]. Bu durum
Sekil 2.2 ile verilmistir. ZnO termokromiktir. 300 °C’ye kadar 1sitildiginda rengi sariya,
hava ortaminda sogumaya birakildiginda ise beyaz renge doner, farkli sicakliklara maruz
kaldiginda ise yesil, kahverengi ve kirmiz1 gibi farkli renklere donebilir [18]. Bu renk
degisimi ¢ok az sayida da olsa oksijen eksikliginden kaynaklanmaktadir [20].
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(b)

Sekil 2.2. (a) ZnO’ nun hekzagonal (wurtzit) kristal yapisi, (b) Farklr kristalografik yiizleri gosteren ZnO

kristalinin hekzagonal prizmasi[21].

Cinkonun ucuz, bol ve zehirli olmayan bir malzeme olmasindan dolayr ZnO
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilmasinin bir sebebi de Cizelge

2.1’de verilen fiziksel 6zellikleridir.

Cizelge 2.1. ZnO 'nun fiziksel ézellikleri

ao 3,2469 A
Co 5,2069 A
co/ao 1,602
Yasak enerji araligi 3,37 eV
Yogunluk 5,606 g/cm?
Dielektrik sabiti 8,66
Eksiton baglanma 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0,24
Elektron mobilitesi ( 300K ) 200 cm?/Vs
Etkin bosluk kiitlesi 0,50
Tasiyici konsantrasyonu <10°cm3
iyon capi 0,74 A

ZnO, piezoelektrik Ozellik gosteren tek yariiletken olarak bilinir [22].
Piezoelektrik ozellik, mekanik enerjinin elektrik enerjisine yada tam tersi elektrik
enerjisinin mekanik enerjiye doniismesinden kaynaklanmaktadir. ZnO bu essiz

ozelliginden otiirii piezoelektrik alan algiyicilari (basing algilama, akustik dalga tiretimi,



akustik-optik modiilatorii gibi) ile ilgili yapilan bir¢ok arastirmaya konu olmustur.
ZnO’nun piezoelektrik 6zelligi, ¢inko ve oksijen atomlarinin tetrahedral yapida birlesen
kristal yapisindan kaynaklanmaktadir. Merkezi olmayan bu tip simetrik yapilarin; pozitif
ve negatif yiik merkezi, Orgii kusurlarindan kaynaklanan dis basing etkisi ile yer
degistirebilir. Yer degistirmenin sonucunda bolgesel dipol momenti olusur.Tetrahedral
yapisina sahip yariiletkenler i¢inde elektro-mekanik kutuplanmay1 saglayan en yiiksek

piezoelektrik tensorii ZnO* ya aittir.

ZnO optiksel olarak bakildiginda ise, yiiksek gecirgenlige sahip saydam
yariiletken bir malzemedir. Optoelektronik cihazlarda yiiksek performans i¢in ZnO’ nun
optik 6zelliklerinin optiksel absorpsiyon, elipsometri ve fotoliiminesans gibi tekniklerle
arastirilmasi gerekir. ZnO’nun diger 6nemli optik 6zelligi kirllma indisinin 2 civari
olmasidir. Elmastan hemen sonra gelen yiiksek kirilma indisinden otiirii beyazlastiric

kremler ve giines koruyucularin yapisinda bulunur [23, 24].

ZnO elektriksel agidan incelendiginde, yalitkanliktan iletkenlige kadar farkli
ozelliklere sahip bir malzemedir. Kristal yapisinda bulunan oksijen bosluklari ve ara yer
¢inko atomu gibi kusurlardan dolay1 ZnO, higbir katkilama islemi yapilmamais saf hali ile
n tipi yariiletken simifinda kabul edilir. Belirli kosullar altinda yapilan katkilama islemi
ile p tipi iletkenlikte gosterebilmektedir [23]. Kontrol edilebilir katkilama ile III. Grup
(Al, Ga, In gibi) elementlerinin 6rglideki oksijen atomlari ile yer degistirmesi sonucunda

da n tipi iletkenlik elde edilir [24].
2.2.A1 Katkih Cinko Oksit Bilesiginin Ozellikleri

ZnO’ nun iletkenligi tavlama sicaklig1 ve katkilama ile kolayca degistirilebilir.
ZnO’ nun i¢ine, boyut ve degerlikleri farkli olan yabanci atomlar eklendiginde, yapisinda

morfolojik ve elektriksel 6zellikleri degistirecek 6nemli etkilere sebep olur.

Glinlimiizde ZnO esasli nano malzemelerin farkli elementlerle katkilanmasiyla
yapisal, elektriksel, optik ve morfolojik ozelliklerini gelistirmek amaciyla yogun
caligmalar yiiriitiilmektedir. Bu calismalarda genel olarak Sn, Al, In ve Ga safsizlik
atomlar: siklikla kullanilmaktadir [25]. Bu katkilar arasinda III. grup elementi olan Al

iyonik yarigcapt Zn’nin iyonik yaricapindan daha kii¢iik oldugundan elektriksel 6zellikleri



Tyilestirir (Al*3*=0,054 nm ve Zn*?=0,074 nm) [14]. Al katkili ZnO bilesiginin kristal
yapist Sekil 2.3” te verilmistir.

Al

O
zZn

J
o
O

X Y
Sekil 2.3. Al katkili ZnO ‘nun kristal yapist [26]

Al katkili ZnO n tipt yariletkenlerdendir. Elektriksel acgidan
incelendiginde, Al katkisi iletkenlik, mobilite ve tagiyict yogunlugunu etkilemektedir. Al
katkisinin artmasi ile tasiyic1 konsantrasyonun arttigi ve iletkenligin artmasina sebep
oldugu goriilmektedir. Zn*? iyonlarin {izerine Al* iyonlari dagilarak elektriksel
iletkenligi arttirmaktadir. Ayrica Al katkis1 optik 6zellikleri de etkilemektedir. Al katkisi
arttirildikca yasak enerji bant aralig1 degeri giderek artmaktadir. Bant araliginin artigi
Burstein-Moss etkisine dayandirilmaktadir. Burstein-Moss etkisine gore, iletim
bandindaki serbest elektron sayisi arttik¢a, Fermi enerji seviyesindeki elektronlarin iletim

bandina gegmesine neden olmaktadir[26, 27, 28].



2.3. Onceki Calismalar

ZnO ve Al katkili ZnO nanotozlar1 bilinen bir¢ok yontem (sol-jel, indirgeme,
cOktiirme, hidrotermal vb.) kullanilarak elde edilmektedir. ZnO ve Al katkili ZnO
nanotozlarmin tiretimi {iizerine yapilmis calisma olduk¢a fazla sayidadir ve bu

calismalardan bazilarina asagida deginilmistir:

Liang ve arkadaglart [29]; ZnO nanopargaciklarint mikrodalga destekli
hidrotermal yontem ile sentezlemislerdir. Bu c¢alismada ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NO3)2.6H20) ¢ozeltisi kullanilmis, 0,02 M ve 0,06 M olmak iizere iki farkli molarite
de hazirlanmistir. Sekil 2.4teki akis diyagraminda gosterildigi gibi, 0,02 M ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen ZnO nanopargaciginin ¢igege benzer yapida oldugunu, 0,06 M
cozeltisinden hazirlanan ZnO nanopargaciklarinin ise ¢ubuk benzeri yapida oldugu
gozlemlenmistir. Liang ve ark. gore; cubuk yapisinin olusumu i¢in uzun 1sinlama stiresi
gerektigi, cigek yapisinin olugmasi i¢in ise molaritenin arttirilmasi gerektigini tespit

etmislerdir.

Amonyak-Cozeltisi-(100-ml)q

!

Zn(NO:):.BH:O-cBzeltisil

{100ml-[Zn**)=0.02M-ya-da-0.06M )9

!

Mikrodalga-1sitma-{300-W,-8dk) 9

!

30-dk-boyunca-ultrasonik-islem9

l

Oda-sicakliginda-sogutma’l

!

Shzme-ve-130°C de-5-saat-kurutmaf

i N\

Cicek-benzeriyapfl Cubuk-benzeriyapl

Sekil 2.4. Cozeltide Zn*? konsantrasyonu ile ¢icek ve cubuk benzeri olugsan morfolojileri gésteren

akg diyagrami [29]



NaOH’ m ZnO morfolojisi lizerindeki etkisini arastiran Ma ve arkadaslar1 [30],
yaptiklar1 ¢alismada, NaOH konsantrasyonunun degismesiyle ZnO’ nun morfolojisinin
cubuk benzeri yapidan ¢igek benzeri yapiya doniisebilecegini ve bu sonucun pH’in bir
etkisi olabilecegini belirtmislerdir. NaOH molaritesindeki artis ile ¢ozelti daha alkali
geldigini rapor etmislerdir. Daha alkali ortamlarda ZnO yapisini olusturmanin zorlastigini
ve sistem kararliligimi artirmak icin c¢ekirdegin boyutunu artirmak gerektigini
savunmuslardir. Bunun sonucu olarak Sekil 2.5’ te verilen mekanizmada NaOH
katkisinin arttirilmasinin ve sicaklifin arttirilmasi ile igne benzeri yapinin gigcek benzeri

yaptya doniistiigiinii, géstermislerdir.

(b)

Intensdiy/ {mm.p
— [ [}
]
108}

L] - L &n = L] o
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Sekil 2.5. (@) SEM goriintiisii, (b) 1:20 mol orani ile elde edilen ZnO nun XRD deseni [30]

K.J.Chen ve arkadaglar1 [31], katkisiz ve Al (% 0-9) katkili ZnO (AZO) nanotozlarini sol-
jel yontemini kullanarak hazirlamislardir. Urettikleri nanotozlar1 &ncelikle hava
ortaminda 1 saat boyunca 700-800 C’de 1sitmislar, daha sonra XRD, SEM, Raman ve PL
ile analiz etmislerdir. Yapisal ve fiziksel 6zellikleri arastirmak icin yaptiklar1 analizlerin
sonucunda, Sekil 2.6 (a ve b)‘da verilen XRD pik siddetlerinde katkili ve katkisiz ZnO
arasinda gozle goriiliir bir degisiklik olmadigini belirtmislerdir. Tavlama sicakligini
arttirdiklarinda ise, XRD ve SEM verilerinin nanotoz boyutunun 34.41°den 40.142 e
yiikseldigini gozlemlemislerdir. Sekil 1.6 (¢ ve d)’ da gosterilen AZO nanotozlarinin
tavlama sicakligr arttirlldiginda Raman yogunlugunun da arttigini rapor etmislerdir.
Kristallenme derecesinin artmasimin kalinti gerilimini azaltmakla kalmadigini ayn

zamanda nanotozlarin fiziksel 6zelliklerinide gelistirdigi yorumunu yapmislardir.
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Sekil 2.6. Elde edilen nanotozlarin (a) Katkisiz ZnO 'nun XRD deseni (b) %5 katkili ZnO 'nun XRD deseni
(¢) Farkly katki oranlarinda katkilanmis ZnO’nun Raman deseni (d) Farkli sicakliklarda tavianmis
ZnO’nun Raman deseni (e) 700°C de tavlanmis ZnO 'nun SEM goriintiisii (f) 800°C de tavianmis ZnO nun
SEM gériintiisii [31].
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A. Akdag ve ark [32], Al katkili ZnO (AZO) pargaciklarini indirgenme yontemini
kullanarak sentezlemisler ve katkilamadaki bagarilarinit XRD ve SEM/EDS analizleri ile
belirlemislerdir. Katkisiz ve Al katkili ZnO firetimi yapip degerlendirmelerini bu
numuneler iizerinden yapmuslardir. Uretilen parcaciklarin yapisal analizi sonucunda Al
katkisinin pargacik boyutunu azalttigini gézlemlemislerdir. Ayrica atomlarin yapisi, sekli
ve agirhiginin bilesimini morfolojik agidan aragtirmislar ve nanokristallerin kiiresel sekle
sahip oldugunu bulmuslardir. Sekil 2.7°de iiretilen parcaciklarin XRD desenleri ve SEM
gorlntiisii verilmistir. Yapilan EDS analizi sonucunda Zn, Al ve O elementlerinin
varligini belirlemis, fakat diger elementlere gére Al konsantrasyonunun diisiik kaldigini

tespit etmislerdir.

Inbemsity (s}

o0
20 (degres)

Sekil 2.7. (a) AZO ve ZnO par¢aciklarmmin XRD desenleri (b) AZO par¢aciklarimin SEM gériintiisii [32]

A. Shui ve ark. [33], ¢inko nitrat ve aliiminyum nitrat ¢ozeltilerinden ¢oktiirme
metodu ile farkli Al katki igerikli ¢inko Oksit tozlar1 hazirlamislardir. AZO tozlari tizerinde
kalsinasyon sicakliginin etkilerini incelemislerdir. Farkli katki oranlarinda (mol
%0,0.5,1,2,2.5,4 ve 8) ve farkli kalsinasyon sicakliklarinda (800°C-1400°C) iiretim
gerceklestirmislerdir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda AZO tozlarinin ZnO
tozlarindan daha iyi iletkenligi oldugunu bulmuslardir. Uretilen tiim numuneler igerisinde
1300°C’de 2 saat siire ile hazirlanan % 2 mol Al katkili tozlarin minimum 179,2 Q.cm
dirence sahip oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica Sekil 2.8” deki XRD ve SEM

gorintiilerinden de yola ¢ikilarak, yapilan karakterizasyon sonucunda Al katkisinin %2
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1*3elementinin ZnO kafesine girdigi ve mevcut tasiyicinin

molden az oldugunda, A
artmasma yani Ozdiren¢ azalmasima sebep oldugunu gostermislerdir. Ancak asiri
katkilamaninda (Al*®), ZnAl;Oy iiretimine sebep oldugunu bununda direnci arttirdigini

rapor etmislerdir.

3 (b)
(a) g
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Sekil 2.8. (a) Al katkisimn artmast ile olusan tozlarn XRD deseni (b) Farkl: oranlarda Al katkils tozlarn
SEM goériintiisii [33]

A.N. Mallika ve ark. [34], yaptiklari ¢aligmada sol-jel yontemi ile hazirlanan Al
katkilt ZnO nanopartikiillerinin yapisal ve optik 6zelliklerini incelemislerdir. AI’'1 ZnO’ya
% 1-6 araliginda degisen oranlarda katkilamislardir. Sekil 2.9’ daki XRD ve SEM
sonuglarindan yola ¢ikarak, Al konsantrasyonunun artmasi ile ZnO nanopartikiilerinin
ortalama kristal boyutunun azaldigin1 gostermislerdir. Al katkili ZnO’da indiiklenen
basing gerilimini “Williamson-Hall plot” analizi kullanarak hesaplamiglardir. Al
yogunlugunun %]1°den %6’ya dogru gidildikce, bant araliginin monoton olarak arttigin
tespit etmislerdir. ZnO nanokristallerinde 396 nm’de bir emisyon piki belirlemislerdir.
Bu pik yogunlugunun tiim konsantrasyonlarda Al katkis1 ile azaldigini, Al katkisina bagl

olarak kristal kalitesinin kdtiilesmesinden kaynaklandigr ile agiklamislardir.

12



(@)

Intensity (a.u)
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Sekil 2.9. (@) Al kathkisinn artmast ile olusan tozlarn XRD deseni (b) Farkli oranlarda Al katkali tozlarin
SEM gériintiisii [34].

M. Hjiri ve ark. [35], Al katkili ZnO nanoparcaciklarini sol-jel yontemini
kullanarak hazirlamiglardir. Hazirlanan AZO nanopargaciklarini 400C’de tavlamais,
mikroyapilarini ve morfolojilerini, XRD ve TEM kullanarak aragtirmislardir. Ortalama
ornek biyiikligi yaklagik 60-70 nm olan kristalitler gézlemlemislerdir. Ek olarak katkili
numunelerde, daha biiyiik ZnO kristalitlerinin yiizeyini kaplayan Al’ca zengin bir yapiya
sahip kiiciik nanopargaciklar (5 nm’den az) not etmislerdir. AZO nanoparg¢aciklarindan
kimyasal direngli cihazlar liretmis ve bu cihazlarin karbon monoksit i¢in elektriksel (Sekil
2.10 (b)) ve algilama ozelliklerini aragtirmiglardir. Al katkisi ile sensorlerin galisma
sicakliginda (250°C-3007C) algilama tabakasinin elektrik direncinde kayda deger bir
diisiis sagladig Sekil 2.10” da gosterilmistir. Al katkili ZnO’ ya dayanan sensorler, saf
Zn0O orneginden daha yliksek bir yanit sergiledigini ve algilama 6zelliklerinde gelisme,

karakterizasyon ve elektrik verileri agisindan tartigilmistir.
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Sekil 2.10. a) ZnO ve farkli oranlarda katkili AI-Zn0O ile olusan tozlarim XRD deseni b) Direng [35].

Reza Mahdavi ve ark. [36], yaptiklar1 arastirmada farkli oranlarda (%1-7 mol) Al
katkili Al

konsantrasyonunun, X-isini, TEM, EDS ve UV-Vis Spektrofotometre yaklagimlarini

ZnO dretimini sol-jel yontemini kulanarak gergeklestirmislerdir.
kullanarak yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerine etkisini incelemiglerdir. Diisiikten
yiikksege dogru katki miktari arttirildik¢a sirasiyla altigen, kiiresel ve ¢ubuk benzeri
yapilar gozlemlemislerdir. Ayrica XRD desenlerinden katk: arttik¢a pik siddetlerinin
azaldigimi gostermislerdir (Sekil 2.11(a)). Nanoparcaciklarin fotokatalitik etkisine gore,
en iyi performansin %5 Al katkili oldugunu gostermislerdir. Ayrica katkisiz ZnO ile
karsilastirildiginda goriiniir alanda daha fazla aktiviteye sahip oldugunu ve parcaciklarin
bant araliginin, Al yiizdesini artmasi ile 3.22 eV’den 2,93 eV’ ye diistiigiinii Sekil 2.11(b)’

de rapor etmislerdir.
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Sekil 2.11. (a) ZnO ve farkli oranlarda Al katkily ZnO ile olusan tozlarin XRD deseni (b) Yasak

enerji degerleri [36].
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Leta Jule ve ark. [37], bu caligmada Al katkili ve katkisiz ZnO (AZO)
nanopargcaciklari kolay sol-jel yontemi ile sentezlemislerdir. Al katkisinin manyetik, optik
ve yapisal morfolojilerine etkisini arastirmiglardir. SEM goriintiileri ile XRD ve EDX
spektrumlar1 sonucunda hazirlanan nanoparcgaciklarin altigen wurtzit polikristal yapiya
sahip olduklarin1 gostermiglerdir. Sekil 2.12 (A ve B)’ deki XRD desenlerindeki kayma
ile de katkinin gergeklestigini kanitlamiglardir. PL spektrumlari ise sentezlenen
nanopargaciklarda kusurlarin bulundugunu bu sebeplerden dolay1 da ZnO orgiisiine Al*3
elementinin basariyla dahil edildigini gostermis, ayrica Raman spektrumu analizleri

(Sekil 2.12 (c)) ile de bu iddiay1 dogrulamislardir.

JCPDS No. (36-1451)
-

~
QD
Rt

N =030 (1
i, S

A A =22

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

333
QE

.
o o
ik I
- 1
T T ¥ 1 1 T 1
30 35 40 45 50
2 (degree)
(c)
=
=
=
™
Lt
Ea
E
L
=
T

s 375 400 425 -lgs 415 500
Raman shmticm
Sekil 2.12. Katkisiz ve katkili AlI-ZnO’larin (a) ve (b) XRD desenleri (c) Raman Spektrumu [37].

Zhiwu Chen ve ark. [38], aliminyum katkili ZnO nanotozlar sol-jel-hidrotermal
yontem ile sentezlemislerdir. AZO nanotozlarinin morfolojisinin, konsantrasyonunu

degistirerek etkin bir sekilde kontrol edebilecegini ortaya koymuslardir. Calismada
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sirastyla hidrotermal, sol-jel ve sol-jel-hidrotermal yontemlerini kullanilarak nanotozlar
sentezlemislerdir. Ilk iki yontemle sentezlenen AZO nanotozlarinin direncinin, sol-jel-
hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen AZO’ ya gore ¢ok daha yiiksek oldugunu
bulmusglardir. Bu ¢alismada, morfoloji kontrolii saglayan ve AZO ‘yu islemek i¢in cazip
bir yontem olan sol-jel-hidrotermal yontemini vurgulamislardir. Yaklasik 40 nm’lik
ortalama bir ¢apa sahip olan ¢ubuk benzeri AZO nanotozlarinin 469 Q.cm’lik minimum
elektriksel direng gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.13). Katalizorlerin ve pahali
ekipmanlarin  bulunmadigi sol-jel-hidrotermal yontem ile {irlinde yiiksek saflik

saglanacagini ve iiretim maliyetinin dnemli 6l¢lide azalacagini rapor etmislerdir.

@) _ ®
352 R 0.32515 - A j ALl
I € =2 8ghzza - 0.5200
- | x40 - T OGEAE A 032510 1 & o .
= - ]L I - - 05208
E | a%=1% | Lo g 032505 4 =
£, 82 L £ - - 05207 =
W | XA s+ .
g == - S W U U P - 05206
Ta=1% 4
E | A U 0.32495 \‘ ' 0.5208
e | 032400 | - 0.5204
| dry gel ] 1 2 3 4
0 20 30 40 S0 60 7O 8O Al (mol%)
20 (degree)
Ll 1]
(c) 1 @@ "
wy =
T ]
E lu.- = 1“"
g =
£ 10 4 A E -
= = D
= S ., ==
] 10" o \ z 10 4
&= ‘-1.__.,_;"'/. =
|ﬂ31
1] B - - ! - wi-——— T
1] | 1 3 4 033 06 099 132 165 198
Al (mol%) NaOH (mol/L})

Sekil 2.13. Al katkili ZnO nanotozlarmmin (a) ve (b) yapisal desenleri (c) Al katkisi ile degisen ozdireng
grafigi (d) Degisen NaOH degerleri ile 6zdireng grafigi [38].

Bilel Chouchene ve ark. [39], % 0-20 arasinda degisen Al katkili ZnO (ZnO:Al)
cubuklarin1 solvotermal yontem ile basarili bir sekilde sentezlemislerdir. ZnO:Al
cubuklarmin altigen wiirtzit kristal yap sergiledigini ve katki yiizdesinin artmasi ile 127

nm olan ¢ubuk caplarmin 12 nm’ye diistiigiinii bulmuslardir. Al katkis1 sadece
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cubuklarin morfolojik yapisin1 degil ayn1 zamanda Sekil 2.14° te gosterildigi gibi XRD
ve Raman spektroskobisinin gosterdigi gibi wiirtzit kristal yapisinda kafes bozulmalar1
ve kusurlarida tiretmistir. ZnO:Al ¢ubuklarinin bazi anyonik boyalara karsi termal olarak
yiiksek potansiyel gosterdigini, bu ylizden de boya duyarli giines pilleri iceren

uygulamalar i¢in degerli olabilecegini kanitlamislardir.
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Sekil 2.14. Al-ZnO ¢ubuklarmn (a) ve (b) XRD desenleri (¢) Raman desenleri [39].

Suping Huang ve ark. [40], Al katkili ZnO gubuk benzeri yapilarini hidrotermal
yontem ile sentezlemislerdir. Sentezlenen Al katkili ZnO’larin XRD, SEM ve elektriksel
0zdireng Olctimleri ile karakterizasyonunu yapmislardir. Elde edilen sonuglar 15181nda;
yapisal olarak (Sekil 2.15(a)) altigen wiirtzit yapiya sahip tek fazli oldugunu, morfolojik
olarakta baglarda cubuk benzeri biyiklardan olusurken katki miktarinin artmasi ile yapinin
diizensizlesmeye basladigini tespit etmislerdir. Ayrica Al konsantrasyonunun artmast ile
birlikte 6zdirencin azaldigini gozlemlemislerdir. Al katkisinin %2 oranindan yliksek

miktarlarda bulunmasinin 6zdirenci arttirdigini Sekil 2.15(b)’ de gostermislerdir.
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Sekil 2.15. Al katkili ZnO (a) XRD desenleri (b) ozdire
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3. MATERYAL VE YONTEM

Son zamanlarda genis bant araligina sahip metal oksit yariiletkenler, elektronik ve
teknoloji biliminde oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu tip malzemelerin
birgok alanda yaygin olarak kullanilmasindan dolayi, tstiinliik gésteren 6zellikleri, daha
uygun fiyatlarda ve daha kisa zamanda elde edilme yollar1 yapilan arastirmalarin
hizlanmasina neden olmustur [1]. Metal oksit yariiletkenler; buhar taginimi [41], geri akis
yontemi [42], sol-gel [43] hidrotermal yontem [44] ve mikrodalga destekli hidrotermal

yontem [45] gibi bir dizi kimyasal ve fiziksel yontem kullanarak sentezlenmektedir [46].
3.1 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, kapali bir reaksiyon kabinda yiiksek basing altinda, 1sitilmis
sulu bir ¢ozelti ile olusturulur. Sikistirilmis ortamda bulunan sulu ¢6zeltinin daha diisiik
sicaklikta daha hizli reaksiyon gdstermesi amacglanmistir. Coziicii olarak su kullanilmasi
gibi ¢evre dostu avantajlar1 olmasina ragmen yiiksek sicaklik, tepkime siiresinin uzunlugu
ve bunlara bagli olarak ytiksek enerji tiiketimi gibi gibi dezavantajlar1 vardir. Son yillarda
geleneksel hidrotermal yontem yerine mikrodalga destekli hidrotermal yontem yaygin

olarak kullanilmaya baglanmistir [47].
3.2.Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yéntem

Mikrodalga teknolojisi, II. Diinya Savasi sirasinda Percy LeBaron Spencer radar
cihazlar ile ilgili ¢calismalar1 sirasinda cebindeki ¢ikolatanin erimesi ile mikrodalganin
yiyecekleri etkileyebildigini kesfetmistir. Ancak mikrodalga firinlarin evlerimizde
1954’1erde, laboratuvarlarda 1980’lerde kullanilmaya baglanilmistir. Elektromanyetik
1s1malarim tamaminda oldugu gibi mikrodalga 1sinlarda, manyetik ve elektrik alan olarak

iki bilesenden olusur.

Mikrodalga 1sinlari, sadece yiyecek ve igeceklerin 1sitilmasinda degil ayni
zamanda laboratuvarlarda kimyasal reaksiyonlar i¢inde kullanilmaya baslanilmigtir.
Mikrodalga, spektrumda kizilotesi ve radyo dalgalart arasinda bulunan elektromanyetik
dalgadir. Imm-1m araliginda dalgaboyuna ve 300 MHz - 300 GHz frekansina sahiptir. X
1sinlarindan ve kizil 6tesi 1sinlardan daha diistik frekansta olmasindan dolay1 sahip oldugu

enerji kimyasal baglar1 kiramaz, sadece dondiirebilir [48].
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Mikrodalga 1s1masi, 1sitma yontemi olarak arastirmalarda birgok uygulama alani
bulmustur. Genis uygulamalara sahip g¢evreye zarar vermeyen bir teknoloji olan
mikrodalga sentezi, homojen hacimsel 1sitma ve yiiksek reaksiyon hizi avantajlarina
sahiptir [49]. Mikrodalga yonteminde, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi geleneksel 1sitma
yontemlerinin tersine bir 1s1 akisi olusur. Mikrodalga 1ginlar, malzemeye hacimsel olarak
yayilir, bu da numunenin i¢inde dagildigi anlamina gelir. Mikrodalga sentezi, enerji

tasarrufu, hizli hacimsel 1sitma ve yiiksek {iriin verimi i¢in en yiiksek imkani sunar.

lokal olarak
cok etkili
B s —
NN

/I

Klasik 1sitm
(1s1 iletimi)

Reaksiyon karisim
(mikrodalga enerjivi
absorbe eder)

mikrodalga enerjivi gecirir
Mikrodalga 1sitma

Sekil 3.1. Klasik isitma ile mikrodalga isitma arasindaki fark [50]

Mikrodalga destekli hidrotermal yontemde en énemli seylerden biride ¢ozeltide
kullanilan ¢oziiclidiir. Cozeltinin  mikrodalga enerjisini absorplama yetenegini,
coziiciiniin dielektrik katsayisi ve dielektrik kaybi gibi iki 6zelligi belirler. Dielektrik
katsayisi, elektrik alan etkisinde kalan malzemenin polarize olarak yiik depolayabilme
yetenegidir. Dielektrik kayip ise, farkli bir elektrik alanda kalan malzemede 1s1 olarak
etrafa yayilan kayiptir. Mikrodalga enerjisinin en verimli sekilde kullanilabilmesi i¢in
¢oziiciiniin; dielektrik katsayis1 miimkiin oldugunca biiyiik, dielektrik kaybi oldukga

kii¢iik olmalidir.

Coziictiler igcinde bir kiyaslama yapilirsa su en yiiksek dielektrik sabitine (80,4) ve
orta seviyede denebilecek bir dielektrik kayba (9,889) sahiptir [48]. Su, yanmaz, zehirli
degildir ve ugucudur, bdylece numuneden kolayca uzaklastirilabilir. Ayrica gevreye
yararli olmasi ve ucuzlugu ile en 6ne ¢ikan 6zellikleridir. Bu yiizden su bu tip tepkimeler

i¢in ideal bir ¢oziiciidiir.
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Sekil 3.2. CEM mars 6 mikrodalga cihazi [51]

Katkisiz ve Al katkili olarak farkli molaritelerde elde edilen ZnO nanotozlari, Eskisehir
Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Yariiletken Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan, Sekil

3.2°deki CEM Mars 6 mikrodalga cihazi ile sentezlenmistir.
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3.3.Yapisal Ozellikler

Kat1 malzemeler genel olarak amorf ve kristal olmak {izere ikiye, kristal yap1 ise kendi
icinde tek kristal ve polikristal olmak iizere ikiye ayrilir. Kati malzemelerin yapisini igerilerinde
bulunan diizenli bolgelerin boyutlar1 belirlemektedir. Sekil 3.3’te goriildiig gibi, periyodik
olarak dizilmis atom ve molekiiller diizenli yapiy1r olustururlar. Diizenli yapt amorf
malzemelerde sadece birka¢ atom mertebesinde iken, sirasi ile polikristal ve kristal

malzemelerde diizenlilik daha yiiksek mertebelerdedir [49]
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Sekil 3.3. Kati malzemelerin yapist [52]
3.3.1. X-151n1 kirinim yontemi (XRD)

Katilardaki bu diizenli bolgelerin belirlenmesi amaci ile numuneye 151 gonderilir.
Gonderilen 1s11n dalga boyunun, incelenecek numunenin atomlari arasindaki mesafeden daha
kiiciik olmasi gerekir. Goriiniir 15181n dalga boyunun biiyiik olmasindan dolay: dalga boyu daha
kiiciik olan X-1ginlar1 kullanilir [52].

X-1sinlar;, W. C. Rontgen’in yaptig1 ¢alismalar sirasinda yiiksek gerilimli crookes
tipiinden c¢ikan 1sinlarin olusturdugu parildamalar1 fark etmesi sonucu 1895 yilinda
kesfedilmistir. Daha 6nce bu 1sinlarin bilinmemesinden dolayr ‘X-iginlar1’ ismini vermistir.

Rontgen bu kesfi ile 1923 yilinda Nobel Fizik Odiiliinii almistir.

X-1sinlari, Sekil 3.2°deki elektromanyetik spektrumda gama 1sinlari ile mor 6tesi 1s1nlart
arasmnda 0.1-100 A dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlarinin sahip oldugu
dalgaboyu, kristalin atomlar1 arasindaki mesafe i¢in olduk¢a uygundur. Kristalin atom
dizilislerini incelemek igin 0.5-2.5A dalgaboylu X 1sinlari kullamlir. Yiiksek enerjili

elektronlarin atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronu koparmasi sonucu ortaya ¢ikan X-
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1sinlarina dogal X-1s1n1, hizlandirilmis pargaciklarla maddenin etkilesmesinden meydana gelen

X-1g1inlarina ise yapay X-1s1n1 denir [53].

Vakum ortami

e

(-) Kutup (+) Kutup
e,

P e 4
Ince tel /
Elektronlar ' Tungsten hedef
\ X

- 1sinlar

Sekil 3.4. X-ws1n1 tiipii sematik gosterimi [54]

Gilintimiizde kullanilan cihazlar gelistirilmis olsa da calisma prensipleri hala
aynidir. Sekil 3.4’deki X-1s1n1 tiipiinde, vakumlanmig cam tiipiin i¢inde bir ucta metal hedeften
anot, diger ugta ise platin ya da tungstenden katot arasina yiiksek gerilim uygulanir. Uygulanan
yiiksek gerilimden 6tiirii hizlanan elektronlar X-151n1 yayinlar. Uygulanan gerilim degistirilerek

X-1ginlarinin dalga boylarini ¢esitlendirmek miimkiindiir [55].

Ingiliz fizik¢i W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg ile birlikte yaptiklar1 galigmalar
sonucunda 1913 yilinda, kristal diizlemlere gonderilen 1inlarin kirmima ugrayarak adeta tam
yansima yaptigini saptamis ve bu olayr ‘Bragg Yasasi’ ile aciklamislardir. Bu agiklama

sonucunda 1915 yilinda Nobel Fizik odiiliinti almislardir.

23



DALGA1

@ /’
Bos,”
Sekil 3.5. Brag kirmumi [56]

Kristal yapi, diizenli araliklarla birbirine paralel diizlemler iizerinde atomlardan
olugmaktadir. Kristal yapiya X-1sinlar1 génderildiginde, 1sinlar yapi iizerinden tam yansimaya
ugrayarak atomlarin diizlemleri iizerinden sagilirlar. Bu sa¢ilmaya kirinim denir. Sekil 3.5’te
goriildiigl gibi aralarinda d kadar mesafe olan ardisik iki diizlemin tizerine 6 agisiyla gonderilen
dalgalar yine 0 acgistyla yansimaktadir. Yansiyan bu dalgalarin ayni fazda olabilmesi igin,

aralarindaki yol farkinin A dalgaboyunun tam katlar1 olmasi gerekmektedir. Buradan yola

cikarak;
Yol farki = [BC] + [BD] = n\A (n=1,2,3,...) (3.1)
2dsin0 = n\ (3.2

olmaktadir. Bu formiil Bragg Yasasi olarak ifade edilmektedir.

Elde edilen X 1sm1 kirinim desenlerinden yola ¢ikarak ortalama kristal boyutunu

Scherrer Denklemi kullanilarak hesaplanmaktadir. [57]

Yine kristale ait a ve ¢ Orglli parametrelerinin degerleri asagidaki denklemden tespit
edilebilmektedir. Hekzagonal kristal yapinin birim hiicreleri a ve ¢ 6rgii parametreleri ve d

diizlemler arasindaki arasindaki iligki;

d? - 3 a o2

1 E[h3+hk+13] LB (3.3)

denklemi ile tanimlanir [57].
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Sekil 3.6. Bruker D2 Advance x isini kirinim cihazi [58]

Katkisiz ve Al katkili olarak farkli kosullarda elde edilen ZnO nanotozlarinin XRD
desenleri, Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Yariiletken Karakterizasyon
Laboratuvarinda bulunan, Bruker D2 Advance X-1sin1 kirinim cihazinda belirlenmistir. Oda
sicakhiginda, 30° < 26 < 60° ag1 arahiginda ve A=1,54059 A dalgaboyu CuK, 1smm

kullanilmistir.

X-151m1 kirmim desenlerinden nanotozlar arasindaki farkliliklar saptanabilmektedir.
Nanotozlar 1iyi kristallenmis ise pik siddetleri biiylik ve genisliklerinin dar olmasi
beklenmektedir. Aksine pik siddetleri kii¢ilk ve dar ise kristallenmenin iyi olmadigini

gostermektedir.
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3.3.2. X151 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Fotoelektrik olay temeline dayanan X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
elektronik yap1 hakkinda fikir sahibi olmak i¢in sik¢a kullanilan yontemlerden bir
tanesidir. Sekil 3.7°de gosterildigi gibi, XPS analizi, iizerine 1s1k kaynagi tutulan
numuneden yayimlanan elektronlarin, enerji analizorii kullanilarak Kinetik enerjilerinin
belirlenmesi esasina dayanir. XPS ile hem numunenin yiizey bilesenleri hem de kimyasal
kompozisyonu belirlenir. Yayilan elektronlarin baglanma enerjisi, Einstein’in denklemi

kullanilarak elde edilir;
BE = hy- KE- @ (3.4

Denklem de BE, baglanma enerjisi, KE, fotoelektronun kinetik enerjisi, hy, X-1sm1

fotonlarinin enerjisi, @ ise minimum is fonksiyonudur.

o Enerji analizori
Foton kaynagi J

hv

Numune N
b

[

Sekil 3.7. Fotoemisyon deney diizeneginin sematik gosterimi [59]

XPS ile yapilan analizde, Olciilen baglanma enerji degerleri ve kimyasal
kompozisyonu kullanilir. Bu teknik ile H ve He haricindeki tiim elementlerin analizi
yapilabilir. XPS tekniginde, 6l¢giilecek numune yiiksek vakum altinda X-1sinlarina maruz
birakilir. Monokromatik Al_K, (1486,6 eV) ya da Mg_K, (1253,6 eV) X-1s1n1 kaynagi

olarak kullanilir.

Gonderilen X-1sinlari, numunenin core enerji seviyelerindeki elektronlarin
uyarilmasia neden olur. Bu seviyelerden yayimlanan fotoelektronlarin enerjileri her

elementin kendi karakteristigidir.
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Sekil 3.8. Fotoelektrik etkinin sematik gosterimi [60].

XPS tekniginde, spektrumlar Genis (survey) tarama ve Yiiksek ¢oziiniirliikli coklu
tarama olmak iizere iki ¢esittir. Genellikle X-151n1 kaynagina bagli olarak Mg-K, ve Al-
K. i¢in farkli enerji araliklarinda 0,1eV’luk enerji araliklari olacak sekilde gergeklestirilir.
Her elementin kendine 6zgii bir core elektron dagilimi olmasindan dolayi, XPS

desenlerindeki pik dagilimi karakteristiktir.

Yiiksek ¢oOziintirliiklii spektrumlara uygulanan fit iglemine gore, numune
icerisindeki kimyasal baglar ve ana core pikin altandaki piklerin baglanma enerjileri
bulunabilir. Saf haldeki baglanma enerjileri ile kiyaslandiginda meydana gelen kaymalar
atomun okside olmasindan ya da kimyasal bag yapmasindan kaynaklanmakta olabilir.
Numunenin igerisinde karbon gibi istenmeyen kirliliklerinin olmas1 kaymaya neden
olurken, bu tip istenmeyen durumlarin ortadan kaldirilmasi ile sadece elemente ait kayma
miktarlar1 belirlenebilir [60, 61].
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Sekil 3.9. X-isim fotoelektron spektroskopi cihazi

Katkisiz ve Al katkili olarak farkli kosullarda elde edilen ZnO nanotozlarinin XPS
dl¢iimleri, Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesinde bulunan Sekil 3.9°daki Specs

marka XPS cihazi ile alinmustir.
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3.4.Yiizeysel (Morfolojik) Ozellikleri

Yeterli 151k verildiginde, insan gozii, herhangi bir ek lens yardimi olmadan, 0,2
mm araliklarla iki noktayr ayirt edebilir. Bu mesafeye goziin ¢ézme giicii veya
¢Oziiniirliigli denir. Bu mesafeye goziin 0,2 mm’den bile daha yakin noktalar1 gérmesini

saglamak i¢in mercek veya mercek diizenegi (mikroskop) kullanilabilir.

Modern 151k mikroskobu yaklasik 1000 kat maksimum biiyilitmeye sahiptir.
Mikroskobun giicii sadece merceklerin sayist ve kalitesi ile degil ayni zamanda
aydinlatma i¢in kullanilan 15181n dalgaboyu ile de sinirlidir. Malzemeler ve cihazlar icin
boyutlar giderek kiiglildiigiinden bazi yapilar 151k mikroskobu ile karakterize edilemez
[62].

Son yillarda teknolojinin gelismesi ile birlikte kullanilan malzemelerin verimliligi
Oonem kazanmis, dolayisiyla malzemelerin karakterizasyonlar1 da oldukea ilgi ¢ekmistir.
Uretilen malzemelerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri kadar yiizeysel ozellikleri de
oldukca belirleyici Ozellikler tagimaktadir. Elde edilen malzemenin homojenligi,
ortalama tanecik boyutu ve tanecik geometrisi ile ilgili yiizey 6zellikleri alan emisyonlu

taramal1 elektron mikroskobu (FESEM) ile incelenmektedir.

1930’1u yillarin baslarinda, Knoll isimli bilim insani tarafindan kati cisimlerin
yiizeysel goriintiilerini elde etmek amaciyla pek ¢ok calisma yapilmistir. 1935 yilinda
Knoll televizyonlardaki katot 1sin tiipiinden esinlenerek, elektronlarin enerjisinden
goriintii elde edebilecegini bulmustur ve boylece taramali elektron mikroskobunu (SEM)

icat etmistir [1].

SEM cihaz1 temel olarak, manyetik lensler, elektron tabancasi, geri sagilan

elektron dedektorii ve goriintii almak i¢in kullanilan bilgisayardan olusmaktadir.
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Sekil 3.10. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sematik gosterimi [63]

SEM’ in diger mikroskoplara gore en biiyiik avantajlarindan biri 151k yerine
elektron kullanilmasidir. Sekil 3.10°da verildigi lizere, elektron tabancasinda isitilan
elektronlar anot plaka tarafindan asagiya c¢ekilerek manyetik lensler ile demet halinde
toplanir ve malzeme iizerine odaklanir. Olusan bu elektron demetinin bir kismi1 malzeme

iizerinden neredeyse hi¢ enerji kaybetmeden geri yansirken (birincil elektronlar), bir
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kism1 da malzeme yiizeyine ¢arpar ve enerjisini kaybeder(ikincil elektronlar). Birincil

elektronlarla malzemenin etkilesimi sonucu malzemeden X 1sinlar1 yayinlanir.

Sekil 3.11. Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarmin SEM goriintiileri, Eskisehir Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesinde bulunan Sekil 3.11°deki Zeiss Ultra Plus Alan Emisyon

Taramali Elektron Mikroskobu ile alinmustir.
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3.5. Optik Ozellikler

En yaygin kullanilan kullanilan spektrometrik yontemler, 151k ve 1s1 1g1masina
dayanan elektromanyetik 1simadir.  Elektromanyetik  1simalarin = gosterildigi
elektromanyetik spektrum Sekil 3.12’de verilmistir. Her dalga boyu araligi farkli bir
bolgeyi temsil etmektedir. Ornegin; 160-780 nm arasina ultraviyole-gériiniir (UV-
Visible), 0,78-1000 um arasina ise kizil 6tesi (Infrared-IR) bolgesi denilmektedir.

Frekans (Hz)

0 107 10¢ 10° 108 10° 107 10 10 10 10% 1072

Hz ' kHz —MHz—"—GHz2 Iyonlastinic: Radyasyon
D"-‘E"‘ Cok Dozik Radyo Mikrodalgalar Kizilotes Gorinur Mordtesi Y-t Gama
Digik Frekans Dalgalan Radyasyon gk Radyasyon Ignlan
Frekans /
Cep
g I‘BR: Telefonu o :-D:;I ET{F‘F "
adyo 8- [ -Ghz e Morites i
Bilgsayar  AMS20-1610kHz 19-226H Eheala H’.,:'f’“,?{.q 05 o
60-100 Hz  FM87.5 - %08 MHz Kumanda AvEe. Ix i
S58GHz ila
3x10%?

Sekil 3.12. Elektromanyetik spektrum [65].
3.5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi

Atomlarin 6teleme ve donme hareketlerinin molekiiler baglarin kisalip uzamasina
ve aralarindaki acinin periyodik olarak degismesine sebep olur. Bu hareket atomlar

birbirine yaklastiklarinda elektronlari birbirlerini iterek titresim olusturur.

Infrared (kizildtesi) 1sinlarin enerjileri, molekiillerin baglarin1 uyarmaya ya da
bozmaya yetmez. Sadece molekiil i¢i donme ve titresme diizeylerini uyararak, titresim

genliklerini arttirir. IR 1g1nlar1 dalga boylaria gore, Tablo 3.1°deki gibi adlandirilir.
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Tablo 3.1. IR winlarimn dalga boylar: ve dalga sayilar

Bolge Yakin Orta Uzak
Dalga boyu (um) 0.78-2.5 2.5-50 50-1000
Dalga sayist (cm™) 12800-4000 4000-200 200-10

Titresim hareketleri Sekil 3.13’de gosterildigi gibi gerilme ve egilme olmak lizere
iki gesittir. Iki atomun ortak eksenleri boyunca birbitlerine yaklasip uzaklasmalarina

gerilme, atomlar arasindaki aginin degismesine ise egilme titresimi denir.

Gerilme (Stretching) Egilme (Bending)

simeftnk
R\ uH SN R-

R / .... ..\\‘H) Al
ovH . % duzlem igi
makaslama salinma

asimetrik t
R\ ..HI R\ H

Rl — e =
~Nav'H )
: /% R 2 R Hl
H sallanma burkulma

diazlem disi

edilme
R

Sekil 3.13. Molekiillerin titresim hareketleri [66].

Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopisi, bir titresim spektroskopisidir.
Maddenin titresim hareketlerinin kizilotesi 1sinlar tarafindan sogurulmasi olarak da
tanimlanmaktadir. Baz1 molekiiller (N2, O, Cl2 gibi) hari¢ biitiin molekiiller infrared
spektrumu vermektedir. Infrared spektroskopisinde, genellikle 2500-25000 nm araliginda
olan yakin infrared ismi verilen aralik kullanilmaktadir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar

dalga sayilari ile verilmektedir. Dalga saysi;
c =1/A (cm) (3.5

ile bulunur. Buradan yola ¢ikarsak;
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6 = 1/2500 x10" = 4000 cm’? (3.6)
6 =1/25000 x 107" = 400 cm™ (3.7)

400 cm ile 4000 cm™ arasinda degisen bu bolge; fonksiyonlu grup bdlgesi (4000-
1500 cm™) ve parmak izi bolgesi (1500-400 cm™) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Parmak izi bolgesinde gozlenen bantlarin tiimii molekiile aittir [66].

Organik ve inorganik maddelerin karakterizasyonunda kullanilan kizilGtesi
spektroskopisi; hizli, hassas, giivenilir ve ucuz bir tekniktir. Az miktarda numune ile
numuneye zarar vermeden hizlica 6l¢lim alinabilmektedir. Infrared 1s1manin absorbe
edilmesi ile maddenin atomlar1 arasindaki baglarin titresimlerinden tespit etmek
miimkiindiir. Her titresimin frekansina karsilik gelen bir absorpsiyon piki bulunmaktadir.

Parmak izi bolgesindeki absorpsiyon pikleri her maddenin kendine 6zgiidiir [1].

Infrared spektroskopisin de numune; kat1 halde, siv1 halde, ¢ozelti halinde ve gaz

halinde olmak tizere dort farkli sekilde hazirlanabilmektedir:

Kati halde numune hazirlama: Kati numuneler ¢ok ince toz haline getirildikten
sonra potasyum bromiir (KBr) ile tablet yapilir. KBr nem ¢eken bir malzeme oldugu igin
karigtirllmadan once bir siire firinda bekletilir. Birka¢ mg hazirlanmis toz numuneden
birka¢ yiiz mg da firnlanmis KBr ile karistirilip basing altinda 1-2 mm’lik disk haline
getirilir (Sekil 3.14). Disk yapma siiresi uzun tutulursa KBr nem ¢ekecegi i¢in sudan
kaynaklanan 3450 ve 1640 pikleri meydana gelir. Bir baska segenek olarak kati

numuneler nujol gibi mineral yaglarla karistirilarak da 6l¢tim alinabilir.
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Sekil 3.14. Kati numune hazirlama aparatlar: [67]

Sivi halde numune hazirlama: Infrared bolgesinde 15131 absorplamayan ¢oziicii
neredeyse yok denecek kadar az oldugu i¢in ¢oziicii se¢ciminde dikkatli olunmalidir. En
uygun ¢ozelti polar olmayan ve hidrojen icermeyen ¢ozeltilerdir. Bu ylizden su uygun bir
¢ozelti degildir. Numune uygun bir ¢oziicii ile siv1 hale getirilir. Sekil 3.15°de gosterildigi
gibi, siv1 haldeki numuneden iki disk arasina bir damla alinir ve ince bir film haline

getirelerek olglim alinr.

% o
Q Uﬂ :
X s ~0 o
tuz V @
diskleri

Sekil 3.15. Stvi numune hazirlama aparatlar [67]

35



Gaz halde numune hazirlama: Gazlarin 6lglimleri, uzun silindir bigiminde,
vakuma dayanikli, 6zel olarak yapilmis numune kaplarinda alinir (Sekil 3.16). Gazlarin
absorplayici tanecikleri ¢ok az oldugundan, 1s1n1 uzatmak amaciyla silindirlerin igine

aynalar yerlestirilir.

Sekil 3.16. Gaz numune 6l¢iim aparati [67]
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Sekil 3.17.Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR Spektrometre cihazi [68]

Katkisiz ve Al katkili olarak farkli kosullarda elde edilen ZnO nanotozlarinin FT-
IR &lgiimleri, Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
Sekil 3.17°deki Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR Spektrometre cihazi ile alinmustir.
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3.5.2. Ultraviyole ve Goriiniir Isik (UV-Vis) Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi, maddenin
molekiillerdeki elektronik gecislerin, lizerine gonderilen 1sinlarin numuneden gecgerken
ya da yansidiktan sonraki azalmasinin iligkilendirilmesi esasina dayanmaktadir. UV
bolgesi, elektromanyetik spektrumda 200-400 nm, goriiniir bolge ise, 400-780 nm dalga
boyundaki 1sinlarin bolgesinde bulunmaktadir. Gonderilen 1smlar1 absorplayan,
maddenin en distaki kabuktaki elektronlardir ve gelen 1sinlar, degerlik bandindaki bu
elektronlar1 uyararak bir {ist enerji seviyesindeki iletim bandina ¢ikmasini saglamaktadir.
Bir yariiletkende iletim bandi ile valans bandi arasindaki enerji aralig1 degerine yasak
enerji araligi (optik bant) denir. Yasak enerji araligimi belirlemek igin kullanilan
yontemlerden biri de reflektans spektrumlarindan yararlanilarak Kubelka-Munk

fonksiyonlarini kullanmaktir [69].
3.5.3.Kubelka-Munk teorisi

Schuster [67] tarafindan Onerilen Kubelka-Munk teorisi, gelen 1518in maddeyle
etkilesimimin basitlestirilmis analizine dayanmaktadir. Bu teoriye gore maddeler
homojen , izotropik, fliioresan olmayan ve opak olarak kabul edilerek monokromatik
1s1kla aydinlatilmaktadir. Bu modelde, daginik yansima (R) spektrumunun verileri
kullanilmistir. Tim ZnO nanotozlari daginik yansima i¢in pelet haline getirildi ve
referans olarak BaSO4tozu alinarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Kubelka-Munk
fonksiyonu F(R) [68],

K _ (1-R)?

5= SR (3.8)
Burada R, reflektans, K, absorbans katsayis1 ve S, sagilma katsayisidir. Nano
pargaciklarin yasak enerji araligin1 hesaplamak igin, yansima degerleri Kubelka-Munk
fonksiyonu kullanilarak absorbansa doniistiiriilmelidir. Bu sebeple yukaridaki denklem
yeniden yazilarak asagidaki hale getirildi.

(@)2 = A(hv - E,) (3.9)
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Burada numunenin kahinligi d, A bir sabit ve hy ise enerjisidir. Reflektans degerlerindeki
artig, nanotozlarin kristalizasyonu ile ilgilidir. Daha iyi kristallenme gdsteren nanotoz,

daha yiiksek yansitma degerine sahiptir.

Sekil 3.18. Shimadzu UV-2450 UV-VIS spektrofotometre cihazi

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin reflektans 6l¢timleri, Eskisehir Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Yariiletken Karakterizasyon Laboratuvarmda bulunan Sekil
3.18’deki Shimadzu UV-2450 UV-VIS spektrofotometre cihazi ile alinmustir.
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3.6. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel iletkenlik, bir cismin elektrik iletme kabiliyetidir. Elektrik ileten
maddelerin atom yapisindaki elektronlar atom c¢ekirdeklerine gevsek baglanmistir. Eger
boyle bir cisme elektrik alani tatbik edilirse, atomlar arasinda serbest elektron akimi
ortaya cikar. Glimiis, bakir, altin ve aliiminyum iyi iletken olduklar1 halde, gaz ve sivilar

iyonize olmus durumda elektrik akimu iletirler.

Elektriksel direng, yariletkenlerin yapisindaki degisikliklerin en hassas
gostergelerinden biridir. Genel olarak elektrik direnci, tasiyict yogunlugu ve tastyici
hareketliligi ile ters orantilidir. Metallerde sicaklik arttikca direncinde arttigi

gbzlemlenirken, yar1 iletkenlerde sicaklik arttikca azaldigi gozlenmistir.

Elektrik direnci 6lgmek i¢in ¢esitli modeller ve yontemler bulunmaktadir.
Kullanilacak yontem belirlenirken numunenin sekli (tek kristal, ince film, toz pelet) ve
temas direnci alinacak 6lgiimiin hassasiyeti igin onemlidir. Ornegin yiiksek direngli
numuneler i¢in iki problu yontem kullanilirken, diisiik direngli ve tek kristal yapilar igin
dort problu yontem kullanilmaktadir. Ayrica peletler gibi hacimli numuneler i¢in Van der

Pauw yontemi de mevcuttur [70].

3.7.1.Prob Yontemleri ile Ozdiren¢ Olgiilmesi

Problu yontemin temeli, yariiletkenden akim gegerken olusan potansiyel farkin

Olclilmesine dayanir. En yaygin olarak kullanilan problu 6l¢iim yontemleri;

e ki problu
e Dort problu

e Van der Pauw

dur. Dort problu ve Van der Pauw yontemlerinde yariiletkenin sekli onemli olmamasina
karsilik, iki problu yontemde yariiletkenin diizgiin geometrik sekle sahip olmasi

hesaplama i¢in dnemlidir.

Iki problu ydntem, 6zdireng 6lgmenin en basit yoludur. Bu yéntem yiiksek direngli
numuneler i¢in olduke¢a kullanislidir. Numune boyunca gegen akim ve olusan voltajdan

direng hesabi yapilmaktadir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19. ki problu yontemle ézdiren¢ 6lgme devresi.

p= (3.10)

onll N

\'%
I

Q
I
I

(3.11)

Burada S numunenin kesit alani, L numunenin yiiksekligi, I gecen akim, V

numunede olusan potansiyel fark ve 6 numunenin iletkenligidir.

Yariiletkenlerin 6zdireng 6l¢iimlerinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan,
dort problu yontemde numunenin sadece bir ylizeyinin diizlemsel olmas: yeterlidir.

Olgiim alabilmek icin Sekil 3.20°deki gibi yan yana esit araliklarla (A) dort kontak

atilmalidir.

\/

¢
¢

Sekil 3.20. Dért problu yontemle ozdireng 6lgme devresi.
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Yariiletkenin 6zdirenci;
p = zm\g (3.12)

denklemi ile hesaplanabilir. Burada, p 6zdireng, A iki kontak arasi uzakliktir. Bu
yontemde basit olarak ok yoniinde akim gecirilerek aradaki iki kontaga voltmetre
baglanip O6l¢iim alinmasi esasina dayanmaktadir. Yariiletkenin asiri 1sinmamasi igin

akimin mA- pA mertebesinde olmalidir [71].

Van der Pauw yontemi, serbest sekilli diizlemsel yiizeyi bulunan yariiletkenlerin
Ol¢limii i¢in sik¢a tercih edilmektedir. Numunenin dort kdsesine atilan kontaklarla 6l¢tim

alinir (Sekil 3.21).

43
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Sekil 3.21. Van der Pauw yéntemi ile 6zdireng dlgme devresi.

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin direng ol¢timleri, Eskisehir Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Yariiletken Karakterizasyon Laboratuvarmda bulunan Sekil

3.22’deki Keithley 4200-SCS yariiletken karakterizasyon sistemi ile kullanilmustir.
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Sekil 3.22.(a) Keithley 4200-SCS yariiletken karakterizasyon sistemi (b) C-10 adaptor kutusu
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlar1, mikrodalga destekli hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. MD-HY kullanilarak en uygun ZnAc ve NaOH ¢ozelti
molaritesinde kristallenen ZnO tozlar1 belirlenmistir. Daha sonra belirlenen en uygun
¢Ozelti molaritesinde Al katkili ZnO nanotozlar1 elde edilmistir. Elde edilen nanotozlar,

yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik 6zellikleri agisindan incelenmistir.

4.1.Katkisiz ve Al katkili ZnO Nanotozlarimin Elde Edilmesi

Oncelikle 50 mL c¢inko asetet dihidrat (Zn(CH3COO), 2H,0; Sigma Aldrich,
%99,99) ve 15 mL sodyum hidroksit (NaOH; Sigma Aldrich %99,99) sulu ¢6zeltileri ayri
ayr1 hazirlanmistir. Manyetik karistirict iizerine konulan NaOH sulu ¢ozeltisinin iizerine
yavas yavas ZnAc sulu ¢ozeltisi eklenmistir ve oda sicakliginda 20 dakika boyunca (100
rpm hizinda) kanstirilmistir. Karistirma islemi sonrasinda beyaz rengi alan ¢ozelti
30°C’de 30 dakika boyunca isitilarak karistirilmaya devam edilmistir. Bu islem farkli
ZnAc ve NaOH ¢6zelti molariteleri igin tekrarlanmistir. Elde edilen numunelerin ¢ozelti
molariteleri Tablo 4.1°de verilmistir. Ayrica ZnO nanotozlarinin biiyiime

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
Tablo 4.1. Elde edilen nanotozlarin kodlart

Numune Kodu  ZnAc (M)  NaOH (M)

Z1 0.1 4
Z2 0.15 4
Z3 0.2 4
Z4 0.15 1
Z5 0.15 2
Z6 0.15 3
Zi 0.15 5
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Sekil 4.1. ZnO nanotozlarimin biiyiime mekanizmasinin sematik gosterimi
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Yapilan karakterizasyonlar sonucunda en 1iyi Ozellikteki katkisiz ZnO
nanotozunun Z7 olduguna karar verilmistir. Bu yiizden Al katkisi yapilirken Z7
numunesinin ¢ozelti molariteleri kullanilmistir. Al katkili ZnO nanotozlarini elde etmek
icin; 50 mL 0,15 M ZnAc, 15 mL 0,15 M AlAc (AI(OH)(C2H302),; Sigma Aldrich) ve 15
mL 4 M NaOH olarak hazirlanan ¢dzeltiler saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak
karistirtlmistir. Oda sicakliginda 20 dk boyunca karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
katk1 miktarlari, kodlar1 Tablo 4.2” de verilmistir.

Tablo 4.2. Al katkili ZnO nanotozlarinin Al katki miktarlari ve numune kodlart

Numune Kodu Katki Miktart
ALZ3 %3
ALZ6 %6
ALZ9 %9

~ Mikrodalga Siireci J

Sekil 4.2. Al katkili ZnO nanotozunun elde edilme semasi

46



Hazirlanan ¢ozeltiler mikrodalga firinda 300W giigte 10 dk boyunca isinlanmastir.
Bu igslemden sonra oda sicakligina kadar sogumasi beklenen ¢ozelti, siizge¢ kagidina
dokiilerek vakumda nuge erleni yardima ile saf su ve etil alkol ile yikanarak siiziilmiistiir.
Ardindan 60°C’ye 1sitilmis etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur ve 500°C’de firinda 1
saat tavlanmustir. Sekil 4.2°de Al katkili ZnO nanotozlarinin elde edilmesi sematik olarak

verilmisgtir.

Asagidaki esitlikler Al katkili ZnO sentezini gdstermektedir. Esitlik 4.1°e gore,
NaOH suda ¢oziinerek Na*? ve OH" iyonlarina dagilir. Esitlik 4.2 ve 4.3’e gére, ZnAc ve
AlAc, NaOH’dan gelen OH" iyonlari ile reaksiyona girerek beyaz renkli (Zn1xAlx).(OH)2
stispansiyon ousur. Elde edilen siispansiyon [(ZnixAlx)(OH)2] mikrodalga isinina
(300W) maruz birakilarak 10 dk reflux edildikten sonra A:ZnO nanotozu elde edilmistir
(Esitlik 4.4).

NaOH ——» Na"+OH- (4.1)
[(ZN(CHsCOO)2l1 x[(Al(CHsCOO)s]x ——»  (Znx.Al)™ + 3CHsCOO  (4.2)
(ZnxAL)* +20H ———>  (ZniAlL)(OH): (4.3)

(ZniAl) (OH), ——»  Al:ZnO +H:0 (4.4)
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4.2. Katkisiz ve Al katkih ZnO Nanotozlarin Yapisal Ozellikleri
4.2.1. XRD desenleri

Sekil 4.3’te farkli molaritedeki ZnAc ¢ozeltileri ile sentezlenen ZnO
nanotozlarinin XRD desenleri verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, biitiin nanotozlar
hekzagonal polikristal yapida kristallenmistir (JPDS Kart no:36-1451, ZnO). ZnO
nanotozlarin yansima diizlemlerinin, (100), (002), (101), (102) ve (110) oldugu
goriilmistiir. Sekil 4.3’te gortildiigii gibi ZnAc ¢ozelti molaritesi arttikca, pik siddetinin
artign  gozlenmistir. Z1 nanotozu diisiik konsantrasyondan dolayr toz olusumu
goriilmemistir. Bunun sebebinin, siiper kritik doygunluk derecesi kritik degeri astig1 igin
ZnO ¢ekirdeklerinin olugsmadigindan kaynaklanmaktadir. Ayrica ZnO nanotozlarindaki
ZnAc’nin ¢ozelti molaritesi arttik¢a (002) pikinin siddetininde arttig1 gézlenmistir. ZnAc
molariteleri ve pik siddetleri incelendiginde, en siddetli ve en uygun pikin Z2 kodlu

numuneye ait olduguna karar verildi.

Sekil 4.4’te farkli molaritelerde NaOH c¢ozeltisi kullanilarak sentezlenmis ZnO
nanotozlarmin XRD desenleri verilmistir. XRD desenleri incelendiginde 5 M NaOH
cozeltisi kullanilan Z7°de neredeyse kristallenme gozlenmezken, diger nanotozlarin
hekzagonal wurtzite polikristal yapida kristalendigi goriilmiistiir (JPDS Kart no:36-1451,
Zn0). Nanotozlarin yansima diizlemlerinin, (100), (002), (101), (102) ve (110) oldugu
goriilmistiir.  Sekil 4.4 incelendiginde ZnO nanotozlarinin Z4’den Z2’ye kadar
kristallenmesinin giderek arttigi goriilmistiir. OH™ kaynag1 olarak bilinen NaOH ¢ozelti
molaritesinin artmasi sonucu c-ekseni yoniinde ZnO ¢ekirdeklesmesinin artti1
goriilmektedir. Buna karsilik Z7 kodlu ZnO nanotozlarinin kristallenmesi ¢ok zayif
kalmis ve daha yiiksek molaritelerde ZnO c¢ekirdeklesmesi goriilmedigi icin yeterli

miktarda toz elde edilememistir.
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Sekil 4.3. Farkli molaritede ZnAc ile sentezlenmis ZnO nanotozlarimin XRD desenleri.
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Sekil 4.4. Farkly molaritelerde NaOH ile sentezlenmis ZnO nanotozlarimin XRD desenleri.
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Sekil 4.5. Farkly molaritelerde Al ile katkilanmig ZnO nanotozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.6. Al katkisi ile 6rgii parametrelerinin degisimi

Sekil 4.5°de, Al katkili ZnO nanotozlarinin XRD desenleri goriilmektedir. Katkili
tiim nanotozlarin hekzagonal wurtzite polikristal yapida kristallendigi ve (100), (002),
(101), (102) ve (110) ZnO piklerine sahip oldugu goriilmiistiir. Piklerin arasinda Al ve
AlO piklerine rastlanmamasina karsilik Al katkisinin artmasi ile kristal yapinin

bozuldugu bu ylizden de pik siddetlerinin giderek azaldig1 gozlemlenmistir.

Denklem 3.5 kullanilarak, Al katkili ZnO nanotozlarin a ve c’nin orgi
parametreleri hesaplanmustir. Hesaplanan degerlere ait grafik Sekil 4.5°te verilmistir. Al*3
ve Zn*?’nin iyonik yarigaplarinin sirasiyla 0.054 nm ve 0.074 nm oldugu bilinmektedir.
Al katkisinin artmasiyla 6rgiideki Zn atomlarmin yerine Al atomlar1 yerlesmis ve 6rgii

parametreleri bu sebeple artmistir [72, 73].
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4.2.2. XPS spektrumlari

Zn0O ve Al katkili ZnO nanotozlarinin kimyasal bilesimini analiz etmek ve
yiizeydeki Al ve Zn’nin degerlik durumlarini belirlemek i¢in XPS 6l¢timleri yapilmaistir.
Bunun i¢in, ilk olarak, numunelerin kalibrasyon i¢in yaklasik 284,6 eV daki Cls piki

kullantlmistir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin Zn2p spektrumlar1 Sekil 4.7°de
verilmigtir. Sekilden gorildiigii gibi, Zn2ps» Ve Zn2pye’nin baglanma enerjilerine ait
Zn2p core seviyelerinin ¢iftli pikleri goriilmektedir. Yaklasik 1021 eV ve 1044 eV’de
gbzlenen bu pikler arasinda 23,05 eV enerji farki vardir ve sekilden de goriildiigii gibi,
Zn2p’nin enerjisi katkiya bagl olarak daha biiylik enerjilere dogru kaymaktadir.

Piklerdeki bu kayma Al’in ZnO nanotozuna katkilandiginin bir gostergesidir.

Katkisiz ve Al katkii ZnO nanotozlarimin Ols spektrumlar1 Sekil 4.8°de
verilmistir. Oksijenin dogasin1 ya da onun varligindan kaynaklanan kusurlar
degerlendirmek i¢in Ols pikinin altinda en uygun Gaussian bilesenleri olusturulmustur.
Bu pikler; diisiik (530 eV), orta (531,4 eV) ve yiiksek (532,5 eV) baglanma enerjilerini
gosteren li¢ ayr1 bolgeye sahiptir. Tiim numuneler i¢in diisiik baglanma enerji degeri,
wurtzite yapidaki ZnO’nun Zn iyonlari ile ¢evrelenmis O2 iyonlarma atfedilebilir. Orta
baglanma enerjisinde gozlenen bilesenler ise, oksijen eksikligi olan bdolgelerde O2
tyonlarinin varligini, yiiksek baglanma enerjisindeki bilesenler ise ylizeydeki emilmis
oksijenin varhigina atfedilebilir [34, 36]. Sekilden de goriildiigii gibi, Al konsantrasyonu
artarken, ZnO matrisindeki oksijen boslugunun azaldig1 ve yiizeydeki kimyasal olarak

emilen oksijen miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.9°de ALZ6 ve ALZ9 numunelerine ait Al12p spektrumu verilmistir. AlZ6
ve AlZ9 igin sirastyla 73,98 eV ve 74,3 eV’de bulunan pikler, Al atomlarinin O-Al bagi
olusturmak icin ZnO Orgiisiine basariyla katkilandigini gosteren Al2ps2’ye karsilik
gelmektedir. Bununla birlikte ALZ6 ve ALZ9 numunelerine ait full XPS spektrumlarinda
Zn, O, C ve Al elementlerinin varlig1 tespit edilmis ve sirasiyla Al konsantrasyonlar1 %0,8

ve %1,2 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. Katkisiz ve Al katkli ZnO nanotozlary i¢in Zn 2p spektrumu.
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Sekil 4.8. A12p spektrumlart (a) AIZ6 ve (b) AIZ9

54



O1s

CPS

(@)

530.05 eV

531.47 eV

‘5(;0‘ o ‘5é2'
Binding Energy (eV)

O1s

53013 eV

(©

531.40eV

532.63 eV

%5781

526

528 530 532 534 536
Binding Energy (eV)

O1s

529.93ev/

(b)

w

o

8] 531.32 eV

i e i
T T T T
526 528 530 532 534 536
Binding Energy (eV)
O1s
530.23 eV
531.57 eV

o 532.42eV
[}

%66 06

Pl

) 711
" %6 8.

526

Sekil 4.9. O Is spektrumu (a) katkisiz, (b) AIZ3, (c) AIZ6, (d) AIZ9

55

530 532
Binding Energy (eV)

534 536



4.3 Katkisiz ve Al katkih ZnO Nanotozlarin Morfolojik Ozellikleri

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin morfolojik 6zellikleri SEM kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 4.10°da farkli molaritelerde ZnAc ile sentezlenmis ZnO
nanotozlarmin SEM goriintiileri verilmistir. Z1 nanotozunun tabaka benzeri bir
morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Z1 nanotozundan sonra ZnAc ¢6zelti molaritesi
arttikca cubuk morfolojisinden olusan yapinin biiyiik 6l¢iide ¢igek benzeri bir yapiya
dontistiigii gozlenmistir. Daha yiiksek molaritelerde, ¢igek benzeri yapidaki ¢ubuklarin
yaklasik iki kat biiylidiigii tespit edilmistir. Buradan yola ¢ikarak, ¢ubuk ¢apinin ZnAc
molaritesine kuvvetle bagl oldugu goriilmiistiir. Bu biiylime mekanizmasi Gaashani
tarafindan da Onerilmistir [77]. Gaashani’ye gore, daha bliylik ¢ubuklar daha kiigiik
cubuklardan daha iyi elektriksel ve yapisal dzelliklere sahip oldugundan tercih edilirler.

Sekil 4.10°da bu 6neriyi destekler nitelikte bulunmustur.

Sekil 4.11°de farkli NaOH molaritelerindeki ¢ozeltilerden elde edilmis ZnO
nanotozlariin SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler, ortalama ¢ubuk boyutunun
NaOH molaritesine bagli oldugunu ve NaOH molaritesinin artmasi ile onceleri tabaka
benzeri yapidan olugan ZnO nanotozlarinin gubuk benzeri yapiya doniistiigii gostermistir.
Diisiik NaOH ¢ozelti molaritesi, diizensiz yapilar olusmasina neden olurken ¢ozelti
molaritesi arttikga dnce ¢ubuk sonra ¢icek benzeri yapiya doniismesine sebep olmustur.
Bu déniisiimiin nedeni olarak, OH" iyonlariin Zn*? iyonlar tarafindan ¢ekilerek Zn-O

iyonlarini olusturmasi gosterilmistir [78].

Z1’den Z8’e kadar tiim nanotozlarin XRD sonuglari ve SEM desenleri uyum i¢inde
cikmigtir. Molariteye bagli olarak en 1yi kristallenmenin ve bilylimenin Z2 nanotozu

olduguna karar verilmis ve katkilama islemi i¢in se¢ilmistir.

Sekil 4.12°de farkli molaritelerde Al ile katkilanarak sentezlenmis ZnO
nanotozlarimin SEM gorintiileri verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi Al katki miktari
arttikca ¢icek benzeri yapidan tabaka benzeri yapiya doniismiistiir. Kristal boyutlarinda
Al katkir miktar1 ile degisim goézlenmistir. En iyi kristallenme ALZ3 nanotuzunda
goriilmiistiir. Sonuglar, XRD verileri ile uyum icinde ¢ikmustir. Ozetle tiim numunelere
bakildiginda, kristallenmenin molariteden ve katkilamadan etkilendigi belirgin bir sekilde

gorilmiistiir.
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Sekil 4.10. Farki: molaritelerde ZnAc ile sentezlenmis ZnO nanotozlarinin SEM goriintiileri.

57



ZEISS E v M K ZEISS
ULTRAPLUS S Mpm ULTRAPLUS

200 EAT = 200 ZEISS = EHT - 2001 ZEIS
A=FLons Widi = (204m  ULTRAPLUS < come  SinalA=lLens v ‘ ULTRAPLUS

ZEI1SS
ULTRAPLUS

Sekil 4.11. Farkli molaritelerde NaOH ile sentezlenmis ZnO nanotozlarimin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.12. Farkli molaritelerde Al ile katkilanmis ZnO nanotozlarimin SEM gériintiileri (sol taraf:25.00
kx sag taraf>100.00 kx.)

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini

igceren ¢alisma uluslararasi bir konferansta sunulmustur [79].
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4.4. Katkisiz ve Al katkih ZnO Nanotozlarin Optik Ozellikleri
4.4.1. FT-IR Analizleri

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) kullanarak, nanotozlarin
molekiiler yapisini incelenmek amaciyla ¢alismalar yapilmistir. FT-IR Ol¢limleri oda
sicakliginda potasyum bromiir (KBr) metodu kullanilarak, 400-4000 cm™ araliginda
incelenmistir. FT-IR ¢alismasi i¢in katkisiz ve Al katkili nanotozlarin herbirinin 1 mg’1,
99 mg KBr ile karistirilarak pelet haline getirilmistir. Pelet basiimadan 6nce KBr bilesigi
etlivde bir silire bekletilmis, boylece ol¢cliim esnasinda KBr icindeki sudan kaynaklanan

gereksiz piklerin olugmasi engellenmeye calisilmistir.

Sekil 4.13’deki katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin FT-IR desenleri
verilmistir. 3000-3600 cm™ araligindaki pikler O-H gerilmesinden, 870 cm™ civarindaki
pikler ise H-O-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.10’da gorildigi
gibi, Z7 nanotozunda 480 cmlcivarinda Zn-O gerilmesi, genis ve uzun bir tane pikten
olugmustur. Katkilama igleminin ardindan Tablo 4.3’te verilen degerler incelendiginde
dalgaboyu degerlerinin giderek azaldigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda Zn-O gerilmesinin
piki igeri dogru biikiilmiistiir. Bu biikiilmeye sebep olarak, Al katkisinin Al-O bagi

olusturmasi gosterilmistir [80].

Tablo 4.3. Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin dalgaboyu degerleri

Dalgaboyu (cm™?)

Z7 AlZ3 AlZ6 AlZ9
O-H Gerilmesi 3465,5 3387,14 3387,14 3432,5
Zn-0O Gerilmesi 484,28 428,18 428,18 428,18
H-O-H Egilme 870,33 876,11 881,06 870,33

Titresimi
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Sekil 4.13. Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarimin FT-IR desenleri

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin yapisal, morfolojik ve optik

Ozelliklerini igeren ¢alisma ulusal bir konferansta olarak sunulmustur [84].
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4.4.2. UV-Vis Analizleri

Sekil 4.14-16de katkisiz ve Al katkil1 ZnO nanotozlarinin %R’ye karsilik A grafigi,
Sekil 4.17-19°da bu nanotozlarin Kubelka-Munk grafikleri verilmistir. Tablo 4.4’de
nanotozlarin ortalama % R degerleri ile Eg degerleri verilmistir. Elde edilen veriler
1s18inda, farkli molaritelerde hazirlanmis ZnAc c¢ozeltilerinden sentezlenen ZnO
nanotozlarin Eg degerlerinde (Sekil 4.17) degisiklige sebep olmazken, % R degerleri
(Sekil 4.14) ZnAc molaritesi arttikca artis gostermistir. Sekil 4.12 incelendiginde ise,
artan NaOH molaritesinin % R degerini arttirdigi ancak Z7 nanotozunun % R degerini
azaltigin1 gostermistir. Ayni durum, Eg degerlerinde de goriilmektedir (Sekil 4.18).
Yapilan katki sonucu elde edilen nanotozlarin Sekil 4.16 ve 19°da sirasiyla verilen % R
ve Eg degerlerinin, Al katkisinin arttirilmasiyla arttig1 goriilmustiir. Burstein- Moss etkisi,
optik bant araliginin Al katkis ile birlikte artisini agiklamak i¢in uygun bir teoridir.
Burstein-Moss etkisine gore, iletim bandindaki tasiyict konsantrasyonun arttirilmasi
Fermi enerji seviyesinin iletim bandina hareket etmesine sebep olur. XPS oGlglimleri
sonucunda ZnO &rgiide Zn*? atomlarinin Al*® atomlari ile yer degistirdigi gozlendigi icin
Al katkisi ile iletim bandindaki tastyict konsantrasyonu artmis ve bunun sonucunda yasak

enerji araliginin artmasina sebep olmustur [85].

Al katkili ZnO nanotozlarmin optik 6zellikleri ile ilgili ¢aligma uluslarasi bir

kongrede sunulmustur [86].

Tablo 4.4.Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin ortalama % R ve Eqdegerleri

Z1 63 3,21
Z2 89 3,23
Z3 89 3,21
Z4 75 3,17
Z5 90 3,21
Z6 90 3,22
Z2 88 3,23
Z7 89 3,15
AlZ3 89 3,23
AlZ6 91 3,24
AlZ9 93 3,25
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Sekil 4.14. Farkli ZnAc molaritelerinde sentezlenmis ZnO nanotozlarmmin daginik yansima spektrumu
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Sekil 4.15. Farkli NaOH molaritelerinde sentezlenmis ZnO nanotozlarinmin daginik yansima spektrumu
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Sekil 4.17. Farkli ZnAc molaritelerinde sentezlenmis ZnO nanotozlarinin Kubelka-Munk grafigi
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Sekil 4.18. Farkli NaOH molaritelerinde sentezlenmis ZnO nanotozlarmmin Kubelka-Munk grafigi
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Sekil 4.19. Al katkili ZnO nanotozlarimin Kubelka-Munk grafigi
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4.5. Katkisiz ve Al katkili ZnO Nanotozlarin Elektriksel Ozellikleri

Al katkisinin ZnO nanotozlar1 {izerindeki elektriksel etkilerinin incelenmesi i¢in
Ozdireng ve iletkenlik degerleri hesaplanmis ve Sekil 4.17°de verilmistir. Elektriksel
diren¢ degeri, iki problu yontem ile 6l¢ciilmiis, 6zdireng ve iletkenlik degerleri sirasi ile
denklem (3.12) ve (3.13) ile hesaplanmis ve grafik olarak Sekil 4.20°de verilmistir. Sekil
4.20°de, katkisiz ZnO nanotozunun iletkenligi oldukga diisiik, 6zdirencinin ise ¢ok
yiiksek. oldugu goriilmektedir. Al katki molaritesinin artmasi ile birlikte iletkenligin
artt1g1, 6zdirencin azaldig1 gdzlenmistir. Huang ve ark. gore, Al*3iyonunun yaricapinin
Zn*?nin iyonik yaricapindan daha kiiciik olmasi, kolayca drgiiniin igine dahil olmasini
saglamstir. Dahil olan her Zn*? atomu, tastyic1 konsantrasyonunu arttirarak, 6zdirencin
azalmasina, iletkenligin ise artmasina sebep olmustur. Elde edilen sonuglar literatiirle

uyum i¢indedir [39].
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Sekil 4.20. A/ katk: miktari ile degisen ozdireng ve iletkenlik degerleri

Katkisiz ve Al katkili ZnO nanotozlarinin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel

Ozelliklerini igeren ¢alisma uluslararas1 SCI kapsaminda bir dergide yayinlanmistir [87].
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, mikrodalga destekli hidrotermal yontem kullanilarak katkisiz ve Al
katkilt ZnO nanotozlar1 elde edilmistir. Baslangi¢ ¢6zelti tipi ve molaritesinin yiizey
morfolojisi tizerindeki etkisini belirlemek i¢in yapilan arastirmalar, her parametrenin

morfolojisi iizerinde dnemli bir etkisi oldugunu gostermistir.

Degisen molarite ve farkli katki oranlarinin nanotozlarin yapisal Ozellikleri
tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Sirasiyla farkli ZnAc ve NaOH molariteleri ile yapilan
deneylerde ZnAc molaritesinin artmasi ile (002) pikinin siddetinin arttig1 gorilmistiir.
Pik siddetlerine bakildiginda en iyi kristallenen nanotozun Z2 oldugu tespit edilmis ve
NaOH molariteleri degistirilirken bu numune kullanilmistir. NaOH molaritesinin diisiik
oldugu durumlarda diizensiz yapilardan olusan nanopartikiiller olusurken, molaritenin
yiikseldigi durumlarda kristallenmenin giderek arttigi goriilmiistiir. Fakat 5M’da
kristallenmenin zayiflamasindan dolayr ZnO ¢ekirdeklesmesi olugsmamis ve toz elde
edilememistir. Yapilan deneyler sonucu en uygun degerin 4M NaOH olduguna karar
verilmis ve katkilanmak i¢in Z2 nanotozu se¢ilmistir. Al katkis1 yapilan nanotozlarda pik
siddetinin katki ile birlikte giderek azaldigi goriilmiistiir. Orgii parametrelerinin

hesaplanmasi ile de Zn atomlarinin yerine Al atomlariin yerlestirildigi tespit edilmistir.

Morfolojik ozellikler incelendiginde ZnAc molaritesinin arttirtlmasi ile g¢ubuk
benzeri yapilarin olustugu goriilmiistiir. Molarite miktarinin artmas: sonucu g¢ubuk
boyutlarinin arttig1 goriilmiis ve nanoboyut da malzeme iiretimi yapilmak istendigi i¢in
Z2 nanotozu secilmistir. NaOH molaritesi arttirilmasi ile ZnO nanotozunun sirasiyla
diizensiz yapidan ¢ubuk benzeri yapiya daha sonra ¢icek benzeri yapiya doniistiigii
goriilmiistiir. ZnO nanotozlar1 Al ile katkilandikga ise ¢ubuk benzeri yapinin tabaka

benzeri yapiya doniistiigli tespit edilmistir.

Kimyasal bilesimi analiz etmek ve Ozellikle yiizeydeki Al ve Zn’nin degerlik
durumlarimi belirlemek igin yapilan XPS Sl¢iimlerinde, Al konsantrasyonlarinin A1Z6 ve
AlZ9 igin swrasiyla % 0,8 ve % 1,2 oldugu tespit edilmis, AlZ3 icin bir deger
gozlenememistir. Tiim numunelerde Zn 2p32 Ve Zn 2p12 nin baglanma enerjisine atanan
Zn 2p core seviyelerinin ¢iftli ¢ift piklerini géstermektedir. Yaklasik 1021 eV ve 1044
eV’de gozlenen bu pikler arasinda 23,05 eV enerji vardir ve bu sekilden de goriildiigii
gibi, Zn 2p’nin enerji degerinden daha biiyiik bir enerji degerine dogru kayma oldugu

tespit edilmistir. Piklerdeki bu kayma Al’in ZnO o6rgiisiine dahil oldugu ile
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iligkilendirilebilir. AIZ6 ve AlZ9 igin sirasiyla 73,98 eV ve 74,3 eV’de bulunan piklerin,
Al atomlarinin O-Al bagi olusturmak i¢in ZnO orgiisiine basariyla eklendigini gosteren

Al 2pz2’ye karsilik gelmektedir.

Tim ZnO nanotozlarin yasak enerji araligi degerleri, Kubelka-Munk fonksiyonu
kullanilarak bulunmustur. ZnAc molaritesindeki artis, yasak enerji araligi degeri herhangi
bir degisiklige neden olmamakla birlikte, NaOH molaritesindeki artis, ZnO
nanotozlarmin yasak enerji aralig1 degerleri artmistir. Yapilan katki sonucu elde edilen

nanotozlarin % R ve Eg degerlerinin, Al katkisinin arttirilmasiyla arttigi goriilmiistiir

Yapisal ve morfolojik 6lgtimlerde elde edilen parametreler sonucunda karar verilen
katkisiz ZnO ve Al katkili ZnO nanotozlarinin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
Nanotozlarda bulunan Al* iyonlarmin varligi, ZnO nanotozlarmin elektriksel iletkenlik

ve direng degerlerinin iyilestirilmesine sebep olmustur.
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