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Bu c¢alismada sol-jel metodu ile iiretilen ZnO:Ti nanokompozitleri igerisine, Hummers metodu ile sentezlenen grafen oksitin farkli oranlarda
katkilandirilmasiyla nano elektroseramik tiretimi basariyla gergeklestirilmistir. Elde edilen katkil ve katkisiz numuneler XRD, SEM ve EDX, UV-VIS-NIR
spektroskopisi, sicakliga bagl elektriksel lgiimler yardimiyla karakterize edilmistir. XRD sonuglarindan, iiretilen numunelerin nano boyutta olduklari ve
kristal boyutlarinin grafen oksit katkisi ile degistigi gortilmiistiir. SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari, nano elektroseramiklerin yapisinin kiigiik boyutlu
tanelerin birlesmeleri ile olusan biiyiik tanelerden meydana geldigini gostermektedir. Numunelerin yasak enerji araliklari, optik sogurma yontemiyle
bulunmustur. Grafen oksit katkis1 numunelerin yasak enerji araliklarimi degistirmistir. Sicakliga bagl elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri numunelerin yariletken
davranis gosterdigini dogrulamustir. Elde edilen sonuglar, sentezlenen elektroseramiklerin elektronik ve nanoyapt 6zelliklerinin elektronik ve enerji
uygulamalarinda kullanilmak tizere ¢esitli grafen icerigi ile kontrol edilebilecegini gdstermistir.
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1 Girig

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 metal oksit
yariiletkenler son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmakta ve
oldukea ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit, dogada “mineral
zinkit” olarak bulunur. ZnO bilesigi, hegzagonal yapida
kristallesmektedir ve orgii sabitleri a=3,24982 A,
¢=5,20661 A dur. ZnO birim hiicresinin hegzagonal
yapisinda her Zn atomu, birinci kabukta dort O atomu ve
ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. 11-VI
bilesiklerinin cogu ya kiibik, ya “zinc blende” ya da
“hegzagonal wurtzite” yapisina sahiptir. ZnO bilesigi de II-
VI grubuna ait bir yariletkendir. Sinirdaki iyonizitesi,
kovalent ve iyonik yariiletkenler arasindadir. ZnO, yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptir ve oda sicakliginda yaklasik
3,3 eV’ luk direkt bant gecisli yasak enerji araligi bulunur.
Yaklasik 60 meV’ luk eksiton baglanma enerjisine sahip
ZnO vyariiletken ince filmler, elektronik ve optik aygitlar
icin uygun malzemelerdir. Genis bant araligmma sahip bir
malzeme kullanilarak iretilen aygitlar, yiiksek kirilma
voltajina ve diisiik giiriiltiiye sahip olurlar. Ayrica bu
aygitlar yiikksek sicakliklarda ve yiiksek giiclerde
calistirilabilirler. Yariiletkendeki  elektron  gecis
performanslari, diisiik ve yiiksek elektrik alanda farkliliklar
gosterir. Diisiik elektriksel alanda, ZnO’in sahip oldugu
elektronlarm enerji dagilimi, fazla degisime ugramaz.
Clinkii elektronlar uygulanan elektrik alandan fazla enerji
alamazlar. Bu nedenle elektron mobiliteleri sabittir.
Sacilma orani, elektron mobilitesi ile belirlendiginden,
fazla degisime ugramayacaktir. Yiksek elektrik alanda,
uygulanan elektrik alandan dolayi, elektronlarm enerjileri
kendi termal enerjileriyle karsilastirilabilir. Elektron
dagilim fonksiyonu dengede sahip oldugu degerden daha
uzak bir degere dogru sapacaktir. Bu elektronlar, 6rgii
sicakligindan daha yiiksek sicakliga sahip sicak elektronlar
olmaktadir.[9] Elektron siiriklenme hizlari, kararl
durumda sahip olduklar1 siiriiklenme hizindan biiyiiktiir.
Bu nedenle yiiksek frekansa sahip aygitlar yapmak olasidir.
ZnO, ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve oldukca biiyiik
bir elektro mekanik ¢iftlenim katsayisma sahiptir.

Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir
malzeme olusu ¢inko oksitin maliyetini diistirmektedir.

Cinko oksit goriiniir dalgaboyu bolgesinde saydam
olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak gok biiyiik
ilgi gérmektedir. ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik
%80-%90 optik gegirgenlige ve 102 — 102 Qcm
elektriksel dirence sahiptir. ZnO kendi dogasindan dolayi
N-tipi yapiya sahiptir. n-tipi iletkenlik, stokiyometriden
sapmadan dolay1 olusur. Araya sikismis oksijen ve ¢inko
eksiklikleri, olas1 alic1 diizeyleri yaratabilmesine karsilik,
serbest yiik tastyicilar, oksijen bosluklar1 ve kusurlar ¢inko
ile baglantili olarak verici diizeylerden kaynaklanir.

Katkilanmamis ZnO, kararsiz elektriksel ozelliklere
sahiptir. p-tipi ZnO elde etmek i¢in n-tipi ZnO materyalleri
katkilamak gerekir. p-tipi ZnO elektriksel aygitlar icin
yaptlan  uygulamalar  agisindan  olduk¢a  Gnem
tasimaktadirlar. Amfoterik bir bilesik olan ¢inko oksit
organik ve inorganik asitlerle reaksiyona girer. Cinko
oksit, amonyak c¢ozeltisi igerisinde de coziinerek cinko
asetat olusturur. Beyaz renkli olan ¢inko oksit, 300 °C
sicaklikta sar1 renge doner. [1] Cinko oksit, disiik
maliyetli, kolay iiretilebilen, toksik olmayan, optik
ozellikleri iyt ve diigiik elektriksel direng gibi
ozelliklerinden dolay1 iizerinde en g¢ok calisilan metal
oksitlerden biridir [4-6]. Bu essiz 6zelliklerinden dolay1
giines pillerinde, fotodetektorler, sensorler ve sivi kristal
ekranlarda siklikla kullanilmaktadir [7-9].

ZnQ’ in, n-tipi bir yar1 iletken olmasi ve stokiyometri
eksikligi nedeniyle son zamanlarda &zelliklerini
iyilestirmek ve potansiyel uygulama alanlarindaki
performansin1  arttrmak  i¢in  cesitli  katkilamalar
yapilmaktadir. Bu katkilama elementlerinden Titanyum,
optik, elektrik ve yapisal Ozelliklerini degistirmek i¢in
ZnO' ya siklikla katkilanmaktadir. Ciinkii Ti** iyonlar1
ZnO kafes yapisi igerisinde Zn*? iyonlariyla degistirilirse
ekstra serbest elektronlar verir ve bdylece elektriksel
iletkenlikte artiga neden olur. Ti katkisinin, ZnO' nun tane
boyutunu kiigiiltmesi, iletkenlik ve optik bant araligindaki
sebep oldugu olumlu degisiklikler c¢esitli bilimsel
¢aligmalarda bildirilmistir.
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Ayrica yiizyllin malzemesi olarak nitelendirilen hem
akademik, hem de endiistriyel alanda mikroelektriksel
cihazlarin iretimi, lityum iyon pilleri, giines pilleri,
transistorler, kataliz gibi uygulamalarn yani sira,
biyosensorler ve  biyoelektronikler gibi  popiiler
uygulamalarda biiyiik ilgi ¢eken grafenin, yiiksek yiik
tasima  mobilitesi, yliksek mekanik mukavemet,
miilkemmel termal iletkenlik, biiyiik ve spesifik yiizey
alan, kimyasal kararhlik, istiin elektriksel ve optiksel
ozellikler gibi ilgi cekici 6zellikleri nedeniyle iretilecek
nano kompozitlerin yapismna katilarak ortaya c¢ikacak
sonuglarin irdelenmesi amaglanmaktadir.

Son zamanlarda yiiksek saflikta katkisiz veya katkili
¢inko oksit nano tozlar1 elde etmede c¢esitli metotlar
kullanilmaktadir. Bunlar; sol-jel yontemi, birlikte ¢okeltme
metodu, hidrothermal metot, mikrodalga sentezi ve termal
buharlastirma metodu olarak siralanabilir. Bu metotlar
icerisinde yiiksek saflikta malzeme iiretilebilmesi,
malzemelerin homojen olmasi, iiretilen toz boyutunun
mikron altinda olmasi gibi avantajlari olan Sol-Jel yontemi
onemli bir tiretim metodu olarak bilinir.

Sol-jel {iretim metodu laboratuar kosullarinda iyi
uygulanabilen bir metot olmasmm yaninda, bityiik 6lgekli
dretimler igin de kullanimi giderek artmaktadir. Sol-jel
yontemi, baslangic malzemesi olarak metal bazli
hammaddeler; ¢ogunlukla da alkoksit ¢dzeltileri
kullanilarak metal oksitlerin hazirlanmasi i¢in uygulanan
bir metot olarak bilinir. [2] Sol, ¢ok kiiciik kati
pargaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir
dagilim gosterdigi denge durumudur. Sivi igerisindeki
pargaciklarin boyutu lpum den daha kiigiiktiir. Sollar
parcaciklarin etkilesimine gore tanimlanirlar. Eger
pargacik ¢oziicli etkilesimi zayif ise liyofobik sol, degilse
yani kuvvetli ise liyofilik sol olarak adlandirilir. Jel, sivi
bilesen igeren igyapist yiiksek yogunlukta sivi ve kati
dagilimina sahip durumdur. Biitiin sollar jel olmayabilir.
Jel i¢in o6nemli Olgiit en kiigiik ¢oziicli parcaciklar: ile
¢Oziinen parcaciklar arasinda bag kurulmasidir. Sol-jel
yonteminde, saf bilesikler iceren inorganik veya metal
organik bilesikler kullanilir. Bu bilesiklerin sulu ¢ozeltileri
veya organik ¢oziiciileri M-O-M (metal-oksijen-metal)
baglar1 i¢eren inorganik polimer formuna hidroliz edilir.
Bazi metal oksitleri elde etmek gii¢ oldugundan dolay1
bunlarin  tuzlarmi reaksiyonlarda kullanmak daha
avantajlidir. Ornegin I ve I1. grup elementlerinin uguculugu
az ve ¢ozliniirliikleri iyi degildir. Bu nedenle onlarin tuzlari
kullanilir ve bu grup elementlerinin metal tuzlar1 1sitilarak
veya  oksitlenme  yoluyla kolay bir bigimde
doniistiiklerinden dolay1 bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih
edilirler. Organik asit tuzlari1 olarak, asetatlar, nitratlar,
formatlar ve sitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin
olarak kullanilir fakat baslangi¢ maddesi olarak asetatlar
daha uygundur. Ciinkii asetatlar daha iyi ¢0ziiniir ve bazik
olduklarindan dolay1 jellesme daha hizli meydana gelir.
Sol-Jel ¢ozeltisini tuz kullanarak hazirlamak igin Once
alkoksit bilesiklerin ¢ozeltisi elde edilir veya birkag¢ tuzun
bilesigi alkol igerisindeki c¢ozeltileri ilk ¢ozelti ile
karistirilarak jel elde edilir. Sol-jel Metodu sade bir
bi¢imde {i¢ kimyasal reaksiyondan meydana gelir. Bunlar
kompleks iiretme, hidroliz ve polikondensasyon
(kondensasyon iki atomun birleserek bag olusturmasi ve
beraber serbest hareket etmeleri) reaksiyonlaridir. ilk
asamada oksit karigimini meydana getirecek olan kimyasal

bilesiklerin baslangic maddeleri ile bir karisim hazirlanr,
ardindan karigimda meydana gelen hidroliz  ve
polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
iiriine termal islem uygulanarak oksit meydana getirilir. iki
cesit sol-jel yontemi vardir; ilki metal tuz c¢ozeltisini
kullanarak hazirlanan sivi bazli ikincisi ise metal oksit
kullanarak hazirlanan alkol bazli sistemdir. Bu sistem
inorganik ve metal organik bilesiklerin organik ¢oziiciiler
icinde metal-oksijen-metal baglarindan olusan inorganik
polimerlerin  meydana gelmesiyle gerceklesir. Bu
islemlerde en ¢ok kullanilan metal organik bilesigi metal
oksittir. Alkoksit, alkol igerisinde ¢6ziinerek, baz yada asit
icerisinde c¢oziinerek hidroliz olur. Alkoksit ¢ozeltinin
hidrolizi ve yogunlasmasi sayesinde sivi fazdan daha
yogun sivi faza gegisi yani jel olusumu meydana gelir. Bu
metotla hazirlanan iiriinler homojen ve saf olmaktadirlar.
3]

Bu bilimsel arasgtrma makalesinde, farkli kiitle
oranlarmda (0, 25 mg, 50 mg ve 100 mg) grafen oksit
katkili ZnO:TiO2 nanokompozit malzemelerin sol-jel
metodu ile tane boyutu kontrollii, ucuz ve kolayca basarili
bir sekilde iiretilmesi rapor edilmistir. Elde edilen nano
kompozitler, XRD, SEM, Optik ve Sicakliga bagh
elektriksel 6l¢imler yardimiyla ayrintili olarak karakterize
edilmis ve sonuglar tartigilmigtir.

2 Materyal ve Metot

Bu ¢alismada yiiksek saflikta malzeme tretilebilmesi,
malzemelerin homojen olmasi, firetilen toz boyutunun
mikron altinda olmast gibi avantajlari olan Sol-Jel yontemi
ile metal oksit katkili yariiletken malzeme iiretilmeye
caligtlmigtir. Bunun i¢in baslangic hammaddesi olarak
Cinko Asetat ((ZnCH3COOQ),.2H,0) tozu kullanilmustir.
Titanyum kaynagi olarak TiO> tozu ¢inko asetat icerisine
tiim numunelerde ayni1 olacak sekilde molce %10 oraninda
eklenmistir.Her bir ¢ozelti 2 Molar 10 ml olacak sekilde

M = 3 formiiliinden mol miktari(n) hesaplanmistir. Daha

sonra hesaplanan mol miktari n = % yerine koyulmus ve

esas matris icin katt madde miktart hesaplanmistir.
Yapilacak katki miktarlar1 igin ise esas matrise gore
hesaplanan mol miktarinin katki oranina goére yiizdesi
alinarak katilacak madde miktarlar1 hesaplanmistir. Madde
miktarlar1 hesaplanan tozlarm ayr1 ayri tartimlar1 alinmis
ve her bir toz karisimi deney tiipleri igine koyulmustur.
Kat1 halde 5 dakika titresimli karistiricida karigtirilarak
kismen de olsa bir homojenlik elde edilmistir. Ardindan
her bir deney tiipiine ¢dziicii olarak 10 ml yi tamamlayacak
sekilde N,N-Dimetilformamid ((CH3)2NOCH)
koyulmustur. Deney tiipleri igerisinde tartimlari
tamamlanan numuneler yarim saat titresimli karistiricida
karigtirilmistir. Homojenlestirilen ¢ozeltiler daha sonra oda
sicakliginda  Ultrasonik  karistrict  da 5 dakika
karigtirilmistir.  Ultrasonik karistiricidan alinan  deney
tlipleri sicakligi 60 °C’ye ayarlanmig manyetik karistirict
iizerine alinarak 2 saat karistirilmistir. Bu arada 0, 25, 50
ve 100 mg olarak tartilan grafen oksit 2 saat ultrasonik
kalem yardimiyla iyice disperse edilmis ve ana cozelti
icerisine dokiilmiigtiir. Bu iglemin ardindan tozlarin
¢oziiciide iyice ¢dziinmesini saglamak amaciyla son olarak
yine manyetik karistiricida oda sicakliginda her bir ¢ozelti
10 saat karigtirilmigtir. Karigtrma islemiyle iyice
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homojenlesen ¢ozeltiler icindeki ¢oziiciiniin hidrolik preste 5 ton basing uygulanarak 1,2 cm ¢apmda
uzaklastirilmasi i¢in Kalsinasyon 1s1l iglemi uygulanmistir. tabletler halinde sekillendirilmistir. Preslenen numuneler
Kalsinasyon i¢in firm kademeli olarak 400 °C’ye 1sitilmis 600°C de yarim saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uretilen
ve bu sicaklikta 5 saat bekletilmis ardindan deney tiipleri numuneler i¢in deney akim semast Sekil 1. de verilmistir.

firm iginde sogumaya birakilmistir. Soguyan deney tiipleri
firmdan alinarak igindeki tozlar 5 dakika 6giitiilmils ve

GCOZELTILERIN HAZIRLANMASI

KARISTIRMA
TITRESIMLI KARISTIRICIDA YARIM SAAT

KARISTIRMA
ULTRASONIK KARISTIRICIDA 5 DAKIKA

KARISTIRMA
MANYETIK KARISTIRICIDA 60°C’'DE 2 SAAT

KARISTIRMA
MANYETIK KARISTIRICIDA ODA SICAKLIGINDA 10 SAAT

KALSINASYON
400 °C'DE 5 SAAT

SEKILLENDIRME
HIDROLIK PRESTE 5 TON BASINGTA

Sekil 1. Uretilen numunelerin deney akim semast
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3 Karakterizasyon

Sol-jel metodu ile hazirlanan toz haldeki numunelerin
kristal yap1 ve oOzelliklerinin karakterizasyonu, Bruker
Advance D8 model X- igmlar1 difraksiyon cihazi (XRD) ile
0,02° tarama hizinda Cu Ko (A=0,15406 nm) radyasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Hidrolik pres ile tablet
olarak sekillendirilen numunelerin yiizeyleri temizlenip,
ardindan Denton Vacuum Desk V model kaplama cihazi ile
20 saniye boyunca altin ile kaplanmigtir. Numunelerin nano
boyuttaki ylizey morfolojileri ve olusan nanoyapilarin
karakterizasyonu Jeol JSM-7001F model Taramali elektron
mikroskobu (SEM) vasitasiyla yapilmigtir.  Filmlerin
sogurma T(A), yansima R(A) ve gecirgenlik A(A) Olgtimleri
Shimadzu UV-VIS-NIR 3600 model spektrofotometre ile
200-1000 nm dalga boyu araliginda alindi. Tim &lgiimler
oda sicakliginda yapildi. 12 mm ¢apinda 5 ton basing altinda
sekillendirilen tablet haldeki numunelerin sicakliga bagh
elektriksel direng oOlgiimleri 150 V’luk DC gerilim
uygulanarak yapilmistir. Bilgisayar kontrollii, sicaklik ayarlt
olarak tasarlanan deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil
2’de verilmistir.
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4 Sonuglar
4.1 XRD Sonuglari

Hazirlanan toz halindeki numunelerden elde edilen X-
1sm1 difraksiyon desenleri yardimiyla, piklerin siddetlerine
ve yart pik genisliklerine bakilarak malzemenin
kristallesmesi hakkinda bilgi edinilmistir. Tyi bir kristallesme
seviyesine sahip malzemenin X-1isim1 kirmim spektrumu,
siddeti minimum olan bir zemin iizerinde bulunan yiiksek
siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere sahiptir. Eger
yart pik genislikleri genis ve pik siddetleri diisiik ise
kristallegsme seviyesinin iyi olmadigi sdylenebilir.

Bu c¢alismada elde edilen numunelerin kirmim
spektrumlar1 incelenerek malzemelerin kristal yapilari
belirlenmistir.

X-1sm1 kirmimi sonuglart kullanilarak numunelerin kristal
biiytikliikleri, Debye-Scherrer denklemi olarak bilinen,

_ 091
- p cos@ (1)

bagintist yardimi ile hesaplanmistir. Denklem 1°de ki; D
kristal boyutu, f maksimum siddetli pikin radyan olarak yar1

pik genisligi, 6 Bragg acisi ve A kullanilan 1sinin dalga
boyudur.
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Sekil 3. 2)Zn0:TiO, b)ZnO:Ti0,:25G0 c¢) ZnO:Ti0,:50GO
d) ZnO:TiO,:100GO numunelerinin X-1g1n1 kirinimi analiz sonuglari

Sekil 3’te katkisiz ve Grafen oksit katkili ZnO:TiO;
numunelerine ait X-igm1 kirmim deseni goriilmektedir.
Hazirlanan numunelerin X-1g1m1 kirmnim desenleri ayrmtili
olarak degerlendirilmis, tespit edilen muhtemel fazlar sekil
iizerinde belirtilmistir. Numunelerin kirmim spektrumlari
incelendiginde, hazirlanan nano yapili numunelerin
polikristal yapida oldugu, pik siddetleri ve genislikleri
arasinda ise farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Siddetleri
biiyiikk ve genislikleri dar olan piklerde kristallesmenin iyi,
siddetleri kiiciik ve genislikleri biiyiikk olan piklerde ise
kristallesmenin iyi olmadigi goriilmektedir.

Numunelerin tamaminda kristal atomlar1 (100), (002) ve
(101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir.

Sekil 10°daki X-1igmm1 kirmim desenlerine ait veriler
kullanilarak tim numuneler i¢in hesaplanan kristal
bityiiklikkleri Tablo 1’de swralanmigtir. ZnO:TiO, serisi
numuneler i¢in kristal boyutunun katki miktarma gore
degisimi ise Sekil 4°te gosterilmistir.

Tablo 1. Uretilen nanokompozitlerin kristal biiyiikliikleri

34.46
26.06
2475
23.16

Tablo 1’de goriilen kristal bilyiikliikleri, artan grafen oksit
miktarma paralel olarak azalmaktadir.
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Sekil 4. Numunelerin kristal biyiikliiklerinin katki oraniyla degisimi
4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Sekil 5° de sol-jel yontemi ile hazirlanmis olan katkisiz
ve farkli oranlarda grafen oksit katkili ZnO:TiO;
nanokompozitlerinin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
gorilintiileri verilmigtir. SEM fotograflar1 incelendiginde,
grafen oksit katkisiz ZnO:TiO; numunesinde (a) kiigiik
boyutlu tanelerin tabakalar halinde kendi aralarinda gelisi
giizel yonelimli olduklari, herhangi bir yonelim iligkisine
bagli kalmaksizin rastgele dagilmis oldugu izlenmektedir.
Grafen oksit ilavesi ile birlikte yapmm yapragimsi sekilde
tabakali hale biriindiigii ve tane boyutunun katkisiz
numuneye oranla ciddi oranda kiiciildiigii goriilmektedir.
Numunelerin tamaminm nano boyutlu taneciklerden olusan
kompozit yapida oldugu agiktir. Numunelerin ylizey yapisi
genel olarak farkli boyut ve morfolojilere sahip tanelerden
olusmaktadir.

Sekil 5. 2)Zn0:TiO, b)ZnO:Ti0,:25G0O c¢) ZnO:TiO,:50GO d)
Zn0:TiO»:100GO numunelerinin SEM goriintiileri

4.3. Optik Olgiim Sonuglan

Sol-jel yontemiyle elde edilen katkisiz ve grafen oksit katkili
numunelerin oda sicakliginda yansima spektrumlar1 200-
1200 nm tarama bolgesinde UV-VIS-NIR spektrofotometre

cihaziyla alinmigtir. Nano elektroseramiklerin Eg degerlerini
belirleyebilmek i¢in Sekil 6’ da verilen dagimik yansima
spektrumlarindan yararlanilmigtir. Bunun i¢in Kubelka-
Munk teorisi kullanilmistir. Bu yontemle, reflektans
degerleri Kubelka-Munk fonksiyonu yardimiyla absorpsiyon
degerlerine doniistiiriilebilir. Kubelka-Munk fonksiyonu

a-Rr)?

F(R) = 2R

)
ile tanmimlanir. Denklem 2’de verilen, R dagmik yansima,
F(R) ise Kubelka-Munk fonksiyonudur. F(R) degeri
absorbsiyon  katsayisma  asagidaki  denklem ile
doniistiirilmiistiir:

_ @ __ Absorbance
=== ®)
Burada o;sogurma katsayisi, t; numune kalinligidir. Bu
durumda numunelerin  yasak  enerji  araliklarinin
belirlenmesinde  kullanilan ~ denklem asagidaki gibi
yazilabilir:

(M) =A.(hv—E)" (4)

t

Denklem 4° te verilen, hv; foton enerjisi, Eq.Yasak Enerji
Aralig1, n = (direkt gegisler icin) ve A; sabit’ dir. Numune
kalinliklar1 yardimiyla numunelerin /#v’ye karsit (ahv)n
grafikleri ¢izilmistir Grafigin lineer oldugu kisma kars1 gelen
dogrunun hv eksenini (ahv)" = 0’da kestigi noktanin enerji
degeri o materyalin yasak enerji aralig1 degerini verir. n
degeri 2 ise materyal dolayli bant araligina sahiptir, n degeri
% ise materyal dogrudan bant araligina sahiptir. Elde edilen
grafiklerde n yerine ' konuldugunda en iyi lineerlik
belirlenmistir. Boylece numunelerin dogrudan bant gegisine
sahip olduklar1 belirlenmistir.

100
{[ =——2zno:Tio,
90 | —zno:Tio, 2560
80 ] Zn0:Ti0, 50G0
{| =——zno:Tio 10060
70
£ 60 -
©
£ 50
Z
< 40 -
>

0 T T T T T T T T T

200 400 600 800 1000 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. Katkisiz ve grafen oksit katkili ZnO:TiO, nanokompozitlerinin

yansima spektrumlari

Sol-jel metoduyla hazirlanan ZnO:TiO, serisi nano
elektroseramiklerden oda sicakliginda elde edilen optik
yansima  spektrumlar1  Sekil 6 ’da  gorllmektedir.
Spektrumlardan goriildiigii iizere, degisen grafen oksit
miktarma bagli olarak optik yansimalar da degigmistir.
Grafen oksit miktarinin artmasi ile yansimalarda ayni oranda
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azalmistir. En yiiksek yansima degerine grafen oksit katkisiz
ZnO:TiO2 numunesinde rastlanmigtir. Numunelerin yansima
egrileri, dalgaboyu arttik¢a optik yansimanin arttigini, kisa
dalga boylarma kaydikca azaldigin1 gostermektedir. Bu
durumun, fotonlarin enerjisinin azalmasindan dolay,
fotonlarin elektronlar, atomlar veya kristal molekiilleriyle
daha az etkilesmesi ve geri yansimanin azalmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

——2Zn0O:TiO,

8 - @ Zn0:TiO,:25G0
-“9—Zn0:TiO,:50G0
—@—Zn0:Ti0,:100GO

(F(R)hv)?, (cm?eV?)

T % T

2,6 2,8 3,0 3,2 34
hv (eV)

Sekil 7. Katkisiz ve grafen oksit katkili nankompozitlerin (ahv)? - hv
grafikleri

Hazirlanan ZnO:TiO, serisi numunelere ait (ahv)?-E
grafikleri Sekil 7° de gosterilmistir. Elde edilen grafiklerin
lineer kisminin x eksenini kestigi nokta bulunarak,
nanokompozitlerin yasak enerji araliklari hesaplanmistir.
Hesaplanmis olan Eg degerleri Tablo 2°de verilmistir. Grafen
oksit ilavesinin numunelerin tamaminda yasak enerji
araligini diisiirdiigii gortilmektedir. Tablo 2°den goriildiigii
gibi, katkilanan grafen oksit’in kiitlece orani arttikca
numunelere ait Eq degerleri de azalmaktadir. Numunelerin
yasak enerji araligindaki bu disiisiin nedeni, kristal
boyutunun degismesiyle ve grafen oksit miktarinin artmast
sonucu tastyici konsantrasyonunun da buna bagl olarak
artmastyla iligkilendirilebilir. Ciinkii nano yapida degisen
boyut dogrudan optik dzellikleri etkilemektedir. Tane boyutu
degistikce, tane sinirlarinin  yogunlugu ve miktarida
degismektedir. Buna bagli olarak tane boyutu, tane
siirlarmin  yiikli tasiyicilarin  hareketine etkisi degisir.
Katkilama ile yasak enerji araliginin degisimi Burstein-Moss
etkisi olarak bilinir.

Tablo 2. Uretilen nano kompozitler i¢in hesaplanan Eq degerleri

4.4, Sicakliga bagh elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglari

Uretilen ~ katkisiz  ve  grafen  oksit  katkili
nanoelektroseramiklerin iletkenliklerinin sicakliga gore
degisimi karanlik bir ortamda 10-50V akim uygulanarak 25-
200 °C araliginda sicaklik degerleri uygulanarak alinmistir.
Tiim numunelerin elektriksel tasinim mekanizmasini tespit
etmek amaciyla, sicakliga baglh iletkenlik egrilerinden
yararlanilmustir. Iletkenlik egrileri;

Opc = Oy exp (— %) ®)

Arrhenius esitligi olarak bilinen denklem yardimiyla
analiz edilmistir. Denklem 5’te verilen oy; tistel fonksiyon, k;
Boltzman Sabiti ve E, ise Aktivasyon enerjisini temsil
etmektedir. Elde edilen degerler Denklem 5’ te yerine
koyularak hesaplamalar yapilmis ve buna bagl olarak tiim
numuneler i¢in /no-1000/T degisim grafikleri ¢izilmis ve
dondr seviyesine karsilik gelen aktivasyon enerjileri
saplanmigtir.  Sekil 8’de verilen egrilerin dogrusal
kisimlarmin egiminden elde edilen aktivasyon enerjileri ve
oda sicakligindaki iletkenlik degerleri Tablo 3’te verilmistir.

Hazirlanan ZnO:TiO> serisi nanoelektroseramiklere ait
Ino-1000/T grafigi Sekil 8 ‘de verilmistir.

-7.0 - @ zn0:Tio,
@ Zn0:Ti0, 2560
@ Zn0:TI0,:5060
75 F @ 2Zn0:Ti0,:10060
8,0 |-

¢
t

Ins,,. (S/cm)

{
f

_9’5 -

00 b
20 22 24 26 28 30 32 34 3,6

1000/T (K™
Sekil 8. Numunelerin Inc-1000/T grafikleri

Grafen oksit miktart degistikce numunelerdeki
elektriksel iletkenlik degismistir. Grafen oksit katkil
numunelerin tamaminda sicaklikla iletkenlik artmistir. En
yiksek iletkenlik degerini ZnO:TiO,:GO50 numunesi
gostermistir. Ayrica sicakligm artmasiyla iletkenligin arttig1
goriilmektedir. Grafiklerden goriildigli gibi her bir
numunede 2 iletkenlik mekanizmasi meydana gelmistir.
Numunelerdeki iletkenlik mekanizmasi, biiyiik oranda
tastyici yiiklerin termal uyarilmasiyla meydana gelmektedir.
Sicaklik arttikga, elektronlar dondr seviyelerinden iletim
bandina termal olarak uyarilirlar. Sicakligin artmasi ile, daha
fazla yiik tastyicis1 aktivasyon enerji bariyerini asarak
elektrik iletimine katkida bulunur. Numunelerin aktivasyon
enerjisi, grafigin egiminden hesaplanip Tablo 3’te
verilmistir.
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Tablo 3. Numuneler i¢in aktivasyon enerjileri ve oda sicakligindaki
iletkenlik degerleri

8.48x105

1.91x104 0.013 0.205
2.96x10+4 0.011 0.162
1.99x10-4 0.035 0.197

5 TARTISMA

Katkisiz ve grafen oksit katkili ZnO:TiO; elektro
seramikler, hedeflenen dogrultuda basit ve diisiik maliyetli
olarak sol-jel prosesiyle yiiksek saflikta sentezlendi ve nano
yapiy1 destekleyen farkli tekniklerle karakterize edildi. X-
151 kirmmm  spektrumlarmma  bakilarak, sentezlenen
numunelerin nano boyutta olduklar1 belirlendi. Grafen oksit
katkismin kristal yapiy1 degistirmedigi fakat pik siddetlerini
ve kristal biiyiikliklerini diistirdigii tespit edildi. SEM
goriintiilerinden, ZnO:TiO; esasli numunelerin nano boyutlu
taneciklerden olusan kompozit yapida olduklari, grafen oksit
ilavesinin tanelerin biiyliikligi ve seklini degistirdigi
goriildii. Farkli atomik oranlarda katkilanan grafen oksit’ in,
numunelerin yansima ve yasak enerji araligi degerlerini
diistirdtigii tespit edildi. Sicakliga bagh elektriksel iletkenlik
Ol¢iimleri, numunelerin iletkenliklerinin artan sicaklik ile
birlikte arttigin1 gosterdi. Bu artis, daha fazla yiik
tastyicisinin, bilesiklerdeki aktivasyon enerji bariyerini
agsmas1 ve elektrik iletimine katilan yiik tastyicilarmin
sayisinin artmasma baglandi. Numunelerin aktivasyon
enerjileri, artan grafen oksit ilavesiyle 6nemli oranda diistii.
[laveten, grafen oksit ilavesi ile numunelerin oda
sicakligindaki iletkenlik degerleri artig gosterdi. Sonug
olarak, yapilan bu ¢aligma iiretilen ZnO:TiO2:GO {iglii nano
kompozitlerinin  elektriksel ve optik uygulamalarda
kullanilabilecegini ve bu malzemelerin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerinin  grafen oksit ve TiO, katkist ile
degistirilebilecegini gdsterdi.
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