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OZET

Bu ¢alismada kadmiyum oksit esasli karbon nanotiip takviyeli kompozit malzeme
iiretilmis ve elde edilen kompozitin optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Takviye
malzemesi olarak kullanilan karbon nanotiipler kimyasal buhar ¢oktiirme yoOntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Daha sonra, ticari olarak temin edilen kadmiyum oksit
tozlarma farkli oranlarda takviye edilmistir. Diger bir grup numune olarak; kadmiyum
oksit tozlar1 sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve karbon nanotiipler yine farkli oranlarda
takviye edilmistir. Sentezlenen karbon nanotiipler TEM incelemesine tabi tutulmuslardir.
Elde edilen kompozit malzemeler yapisal olarak SEM ile incelenmistir. Ardindan elde
edilen kompozitlerin sicaklik ile elektriksel iletkenliklerindeki degisimler Olgiilmiistiir.

Numunelerin UV-vis spektrometreleri alinarak optik 6zellikleri tespit edilmistir.

Uretilen kompozitlerin sicakliga bagh elektriksel incelemeleri sonucunda; her iki
numune grubunda da karbon nanotiip artis1 ile beraber elektriksel iletkenligin arttig1 tespit
edilmistir. Bunun yaninda, Sol-jel ile iiretilmis CdO igeren kompozitlerin hazir olarak
temin edilmis CdO igeren kompozitlere oranla elektriksel iletkenliklerinin daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Sol-jel ile iiretilmis CdO kullanilan kompozitler elektriksel ve optik ozellikler

acisindan ticari CdO kullanilan numunelere gore daha iyi bir performans gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Kadmiyum Oksit, Sol-Jel, Kompozit



SUMMARY

Electrical and Optical Properties of Cadmium Oxide Carbon Nanotube
Nanocomposite

In this study, composite materials reinforced with carbon nanotubes (CNT)
containing cadmium oxide were produced and investigated optical and electrical properties
of them. Carbon nanotubes which used support materials were synthesized by chemical
vapor deposition. After then, they were reinforced in to the cadmium oxides which were
sold by commercial. As an other group, cadmium oxides were synthesized by sol-gel
method and reinforced carbon nanotubes with different rate. Synthesized CNT’s were
subjected to TEM investigation. Obtained CNT ‘s were also subjected to SEM as
structural. After those, gained composite samples were investigated for both electrical

conductivity, changing temperatures and optical properties by UV-vis spectrometers.

It was clear, as a result that electrical conductivity were increased by raising CNT
rates for both groups. Beside composites containing CdO, synthesized by sol-gel method

have higher conductivity than composites containing CdO bought by commercial have.

To sum up, CdO composites synthesized by sol-gel have both higher conductivity

and optical properties comparing with commercials have.

Keywords: Carbon Nanotube, Cadmium Oxide, Sol-Gel, Composite
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1.GIRIS

Glinimiiz modern c¢agmnda insanlifin hizmetine sunulan teknolojik gelismeler
malzemenin gelistirilmesi esasina dayanmaktadir. Hayal edilen cihazlara yaklasilabilmesi
i¢in ileri malzeme ihtiyaci, cihazin tasarimidan daha dnemli bir hal almaktadir. Is bu

yiizden, teknolojinin gelisimini anlamak, malzemenin gelisimini bilmekle baslamaktadir.

Her gecen giin iizerine daha yeni bir yenilik koyarak ilerleyen malzeme bilimi, artik
daha hassas isler yapabilmektedir. Bunun i¢in ise var olunan sistemlerin elemanlarin1 daha
duyarl bir hale getirmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde elde edilen son tiriin her daim
islevsellik olarak citayr bir iist noktaya kaldirmayabilir. Ekonomik faktdrler insanlarin
karar verirken ikinci basamakta tuttugu 6nemli bir kistastir. Bir malzemenin ihtiyaglara
cevap vermesinin ardindan bakilan bu ikinci basamak, onu elde etmek igin ona bigilen
degerdir. Bilim adamlar1 ve miihendislerin yapmis olduklari bu calismalar ticari olarak
iiriinlerin bir bagka iriinlerle rekabet edebilecegi makul fiyatlandirmalar ¢ercevesinde de
insanliga hizmet etmektedir. Milyonda bir (ppm) mertebesine kadar diisiiriilmiis gaz 6l¢iim

hassasiyetli cihazlarin ticari olarak makul fiyat etiketleriyle satilmasi buna iyi bir 6rnektir.

Artik diinyanin bir marka oldugu bu bilisim caginda iiriinlerin iiretiminden ¢ok
ekonomik bir deger tasimasi, talepgilerin istekleri dogrultusunda hedefe en yakini iiretme

konulabilmesi deger kazanmastir.



2.NANO BILIiM

Nano; kelime olarak Yunancada “Ciice” manasi tasimaktadir. Bilim insanlar1 ise bu
terimi 10™° yani milyarda bir mertebesini betimlemek i¢in kullanmaktadir. Son yillarda
bilimsel ¢aligsmalar icerisinde kendisine ¢ok popiiler bir yer edinen ve bilim adamlarinin bu
alandaki geligsmeler icin kullandiklar1 ortak isim olan “Nano Bilim” ise malzeme ve yapilar
tizerinde yapilan ¢alismalarin metrik sistemdeki yerini belirleyen nanometre mertebesinden
kaynaklanmaktadir. Birkag ornek verecek olursak kullandigimiz 210x297mm ebadindaki
A4 isimli kagitlarirmiz 75000 nanometre (nm) kalinliga sahiptir. Bir baska 6rnek olarak,

Inm‘nin yaklagik 10000 kat1 bir insan sa¢inin teli ile ayn1 kalinliga sahiptir.

Bilim adamlarim1 bdylesine kiiciik boyutlarda calismaya iten itici giiclerden biri,
malzemelerin bu denli diisiik boyutlarda, makro 6lgekli hallerinden kismen ya da tamamen
farkl1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemesidir. Nano boyutta giimiis elementi anti-
bakteriyel amagla gilinlimiiz beyaz esya lreticileri tarafindan kullanilmaktadir. Bunun
sebebi bakterilerin antibiyotige karsi gelistirdikleri direnci nano boyutlu giimiise karsi
gelistirememesinden kaynaklanmaktadir. Temas eden mantar, viriis veya bakteri
hiicrelerinin metabolizmalar1 hizla bozunmakta, elektriksel iletisimle enzimleri etkisiz hale
gelmektedir. Bunun yanisira, insan viicuduna kars1 sagligimizi tehlikeye atacak higbir yan

etki gostermemektedir.

Bir malzemede mm diizeyindeki 6lcekleri ¢iplak gozle gozlemlemek miimkiindiir, daha
diisiik seviyeler i¢in bir biiyiite¢ isinizi gorebilir fakat incelemek istediginiz malzemenin
boyutu biraz daha azaldiginda bir mikroskop sorununuzu c¢ozecektir. Bu ilerlemeye
bakilirsa malzeme boyutu azaldik¢a incelemek i¢in gereken aletin nitelikleri artmaktadir.
Haliyle de bu denli kii¢iik 6lgekli calismalarda kullanilmak {izere niteligi ¢cok daha ileri
diizeyde olan cihazlara gereksinim duyulmaktadir. Nano boyutta bir inceleme yapmak

istenirse yiiksek ¢oziiniirliikte mikroskoplar kullanilmalidir.

Nano bilim, farkl: disiplinlerde ¢alisan bilim adamlarinin ortak bir alan1 olarak 20 ve
21. ylizy1l bilimine damgasini vurmus ve vurmaya da devam edecegi tahmin edilmektedir.
Fen ilimleri, miihendislik ve tip bilimlerinde ileri c¢aligmalar nano bilim 1s181inda

ger¢ceklesmektedir.



2.1.Karbon Nanotiip, Tarihcesi ve Ozellikleri

Karbon Nanotiip; karbonun silindirik ve nano boyuttaki bir allatropu olarak
tanimlanabilir. 132000000:1 oranina kadar uzunluk/genislik gibi esine az rastlanan orana
sahip bir malzemedir. Birbirine baglanmis silindirik yapidaki bu karbon atomlar1
kiimesinin sahip oldugu olagan dis1 o6zellikler, nanoteknoloji, elektrik, optik ve diger
malzeme bilimi ve teknoloji alanlari i¢in ¢ok degerlidir. Genellikle termal iletkenlik,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr son zamanlarda bilim adamlar1 tarafindan

yapilan ¢alismalarda bir katki malzemesi olarak kompozit iiretiminde kullanilmaktadir.

Karbon Nanotiip (KNT); 1985 yilinda Rick Smalley ve arkadaslari’nin tesadiif eseri
buldugu, futbol topunu andiran goriintiisiiyle ismine ” C60” ya da “bucky ball” ‘da
denildigi 12 adet pentagon ve 20 adet hegzagon yapilardan olusmus ilk “Fulleren” yapiyla

kesfinin 6nii agilmistir [1].

1991 yilinda Iijama’nmin TEM (Transmission Electron Microscobe) incelemesi
esnasinda farkettigi Cok Duvarli Karbon Nanatiip (CDKNT), C60’1n uzama prosesi ile
elde edilmisti. Bu calismadan yalniz iki yil sonra lijiama ve arkadaslari ile Bethune ve
arkadaglan tarafindan tesadiifen Tek Duvarli Karbon Nanotiip (TDKNT)’lerin varlig1 ilk

olarak gozlenmistir [1].

Her ne kadar Iijiama tarafindan yapilan ¢alismalar neticesinde fark edilse bile, KNT ler
hakkindaki bilinen ilk ¢aligma 1956 yilinda Bacon tarafindan karbon ark calismalariyla
gbzlemlenmistir. Yiiksek basing ve sicaklik altinda grafitin ergitilmesi ¢calismasi esnasinda
muhtemel KNT iretimi gerceklestirildigi distiniilmektedir. 1960 yilinda yaymladigi
calismasinda SEM (Scanning Electron Microscobe) goriintiileri igerisinde rulo seklinde

nano yapilar gézlemlenmistir [1].

Temelde KNT’ler 3 farkli sekilde mevcudiyet gostermektedir.

Sekil 2.1. a) Koltuk tipi b) Zikzak tipi ¢) Chiral tipi



a) Koltuk Tipi KNT’ler

Sekil 2.2. Koltuk tipi KNT

Sekil 2.2.°de goriildiigii gibi tabakalarin diizgiin ve simetrik kivrilmasi ile koltuk tipi

karbon nanotiip olusur ve bu yap1 metalik 6zelliktedir.

b) Zikzak Tipi KNT’ler

Sekil 2.3. Zikzak tipi KNT

Tabakanin zikzak kivrilmasiyla bu yapi1 olusur ve bu yapi yariiletken 6zelliktedir.

¢) Chiral Tipi KNT’ler

_

n0) Zikzak Nanotiip

(n,m) Chiral Nanotip

(n,n)

Koltuk Tipi Nanotiip

Sekil 2.4. Chiral tipi KNT

Tek duvarli karbon nanotiiplerin (TDKNT) c¢ogu yaklasik olarak 1 nm genislige,
genisliginin milyonlarca kati ise uzunluga sahiptir. TDKNT’lerin olusumu, bir atom

kalinligindaki grafen tabakalarinin diiriim seklinde sarilmasiyla agiklanabilir. Diirim



seklinde grafenin sarilmasiyla iki adet indis meydana gelir. Bunlar n ve m olarak
isimlendirilir. Grafenin bal petegi kristal kafesi i¢indeki iki uzaklik arasindaki vektor
olarak tanimlanan bu n ve m, birer tamsayidir. Eger m sifira esit ise nanotiip zikzak tipi, n
ile m esit ise nanotiip koltuk tipi, harici durumlarda ise nanotiip chiral tipidir. ideal nanotiip

cap1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

d= % n?+mn+m?)=783 [n+m? —nm a = 0,246nm

Denklem 2.1. ideal Nanotiip Cap1

TDKNT’leri 6nemli kilan, 6zelliklerinin n ve m indisleriyle degismesidir. Yasak band
aralig1 0-2 eV degerleri arasinda olusu, hem iletken, hem de yalitkan yani yariiletken bir

malzeme olarak kullanilabilecegini kanitlamaktadir.

Gogotsi tarafindan yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda KNT’lerin 1-1,8 TPa
skalasinda degisen elastiklik modiiline ve TEM esasli ¢ekme ve egme deneyleri
neticesinde 0,8-150 GPa arasinda degisen ¢ekme dayanimina sahip oldugu gozlemlenmistir
[2]. Yu ve arkadaslar tarafindan yapilan bir bagka calismada, 13 - 52 GPa arasindaki
kirllma dayanimi sonucu KNT ‘lerin dis yiizeylerinde tasidigi yiikler wvasitasiyla
olusturulan gerilme-gerinim egrilerinden elde edilmistir [3]. Ayn1 yontemi kullanarak ¢ok
cidarli KNT ’ler i¢in yapilan ¢alismada ise 13-63 GPa arasinda ¢ekme dayanimi, 0,27-0,95
TPa mertebesinde elastiklik modiilii saptanmistir. Spesifik olarak ¢elikten ¢ok daha ytliksek

dayanima sahip oldugu yapilan ¢aligmalar neticesinde asagidaki tabloda goriilmektedir.

Tablo 2.1. Mekanik 6zellikler ve yogunluk [4].

Young Modiilii (GPa)  Gerilme Kuvveti (GPa)  Yogunluk (gr cm?)

CDNT 1200 ~150 2.6
TDNT 1054 75 1.3
TDNT Yigim 563 ~150 1.3
Grafit 350 2.5 2.6
Celik 208 0.4 7.8

Sahip oldugu simetri ve essiz elektronik yapisindan dolay1 nanotiipiin yapis1 elektriksel
ozelliklerini de etkilemektedir. Eger bir nanotliip n=m durumunda ise metalik &zellik
gostermekte yani mutlak sifir harici sicakliklarda iletken, eger n-m=3k durumunda ise
artan sicakliklarda nanotiipiin elektrik iletkenligi artmakta yani yariiletken durumundadir.

Boylece biitlin koltuk tipi nanotiipler metalik, (6,4), (9,1) gibi nanotiipler de yariiletkendir
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denilebilir [5]. Bunu bir kural olarak gérmemek gerekmektedir, zira buna 6zel bir istisnai
durum vardir. Cok kiigiik capli tiiplerde egrilik etkisi sebebiyle elektriksel 6zelliklerde
etkilenmeler gozlenmektedir. Hesaplamaya gore (5,0) TDKNT bir yariiletken 6zellik
gostermesi gerekirken, metalik Ozellik tagimaktadir. Zikzak ve Chiral tipi dar genislige

sahip nanotiiplerin de sinirl bir aralikta metalik 6zellik gostermesi gerekmektedir [5].

Nano boyutlardaki ara kesitlerinden dolay1 elektron hareketi sadece tlip ekseninde
gerceklesmektedir. Bundan dolayt KNT’ler sadece tek boyutlu iletken olarak

isimlendirilmektedir.
2.2.Karbon Nanotiip Sentez Yontemleri

Yillardan beri gelisen teknoloji 15181nda, gerek iiretim maliyetlerini diisiirmek, gerek
elde edilen son iirliniin 6zelliklerini iyilestirebilmek i¢in ¢esitli yontemlerin denendigi nano
bilim alaninda KNT iiretimi i¢in birgok c¢alisma yapilmistir. Uygun birkag iiretim

yontemleri asagida siralanmaistir.

1) Ark Bosalma: ilk KNT 1991 yilinda fulleren iiretmek igin 100 amper gibi yiiksek
akimda bir ark bosalmasi esnasinda grafitin karbon isi icerisinde gdzlenmistir [6]. ilk
biiyiilk ¢apli iiretim ise bundan bir yil sonra 1992 yilinda “Fundamental Research
Laboratory” aragtirmacilari tarafindan gergeklestirilmistir [7]. Uygulanan metot, 1991 deki
metodun aynisidir. Yiiksek bosalma sicakligi sebebiyle islem sirasinda KNT’ler negatif

elektrotta birikmistir.

2) Lazer Ablasyon: Lazer ablasyon metoduyla iiretimde yiiksek sicaklik reaktorii
icerisinde inert gaz akist esnasinda lazer vuruslari grafit hedef lizerine gonderilir.
Reaktoriin sogutma kisminda KNT’ler buharlasmis karbon olarak yogusur. Su sogutmali
nanotiipleri toplamak i¢in sistem igerisine ilave edilebilir. Bu metot lazerle metal patlatarak
bircok metal molekiil iireten, KNT’yi bulan Richard Smalley ve Rice Universitesi’ndeki
arkadaslar1 tarafindan bulunmustur. Nanotiip olusumunu goéren bu arastirmacilar,

kullandiklar1 metali grafitle degistirerek CDKNT iiretmeyi de bagsarmislardir [7].

3) Plazma Tor¢: TDKNT nin termal plazma yontemiyle iiretimi ilk olarak Kanada’da
Institut National de la Recherche Scientifique’de 2000 yilinda Oliver Smiljanic tarafindan
iretilmistir. Lazer ablasyon ve ark bosalmasi yaklasimlarini hakim kilmak lakin karbon

ihtiva eden gaz1 grafit ¢oktlirmenin yerini almasi ig¢in bu siire¢ tasarlanmistir. Yontem



sonucunda grafit ¢oktiirme islemine gore karbon icerikli gaz kullanimiyla 10 kat daha az
enerji harcandigi tespit edilmis ve diislik sicakliklarda siirekli olarak iiretilmistir. Stirekli
siire¢ i¢in argon, etilen ve ferrosen gaz karisimi yogun alevin bir ¢esidi olan plazmayi
atmosferik basingta atomize eden bir mikrodalga plazma tor¢un iginden gecirilmistir.

Olusan is icinde TDKNT varlig1 tespit edilmistir [8-9].

4) Kimyasal Buhar Biriktirme: Her ne kadar KNT iiretimi olarak bakildiginda ilk 6rnegi
2007 yilinda Cincinnati Universitesi’nde ¢alisan arastirmacilar olarak goriilse de, kimyasal

buhar biriktirme metodu 1950°li yillara dayanmaktadir.

Bu yontemin temelinde nikel, kobalt gibi parcaciklar ihtiva eden altlik malzemeler
hazirlanir. Bu metal parcaciklarin boyutu, olusacak KNT’lerin boyutunu etkileyen bir
parametredir. Hazirlanan parga yaklagik 700 °C’ye isitilir ve ilk biiylime icin reaktdr
icerisine karbon igeren bir gaz ile amonyak, hidrojen veya nitrojen gazlarindan herhangi
biri verilir. Sonugta karbon igerikli gaz karbona pargalanir ve karbon atomlar1 parcaciklar

izerinde birleserek karbon nanotiip yapisini olustururlar [10].



3. YARIILETKENLER

Malzemelerin geneline bakildiginda elektrigi iletenler yani iletkenler, iletmeyenler yani
yalitkanlar ve belirli sicaklik, akim ve manyetik alan degerlerine kadar iletmeyip, bu
degerler tizerindeki sicakliklarda, akimlarda ve manyetik alan degerlerinde elektrigi ileten

maddeler yani yariiletken malzemeler olarak gruplandirilabilir.

Neden yariiletken sorusuna verilebilecek bir cevap, aynt malzemenin kimi zaman
yalitkan, kimi zaman ise iletken olarak kullanilabilir olmasi bizi tatmin edecek bir cevap
olur. Bu dogrultuda bir yariiletken 0 K (-273,3 C°)’de tamamen dolu elektronik holler
band1 yine bu sicaklik degerinde tamamen bos yasak bir band ki bu band dolu banddan
tamamen dar bir enerji aralig1 ile ayrilmis bos bir iletkenlik bandina sahip bir kristal olarak

tarif edilebilir.

Mutlak sifir degerine yaklasildikga malzemenin iletkenlik degeri hizla sifira yani
yalitkan sinifina dogru yaklasmaktadir. Bunun sebebini malzemenin kismen de olsa dolu
bir bandinin olmamasina baglamak miimkiindiir. Sicakligin artmasiyla tamamen dolu ya da
bos olan bandlar arasinda elektron hareketi gozlenmekte ve boylece elektriksel iletkenligin

artmasina katkida bulunulur [11].

E E Uyartlan fletim Elektronlart
F 3 A
Bos Iletim Band: .
E. — e 5
E_E:EC_EV Eg:EC_ET
E Y E‘.‘ A 4
/17777 +++  +
/ Dolu Valans Band: + 4+
F AL LT

Valans Bantta Kalan Holler

Sekil 3.1. Yariiletkenlerin mutlak ve oda sicakliklarindaki valans ve iletkenlik bandi sematik gosterimi [11].
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Sekil 3.2. Iletkenlik — yariiletkenlik - yalitkanlik durumu [12].

Yukarida goriindiigli gibi enerji bantlar1 tamamen dolu ya da tamamen bos oldugu

durumlarda elektronlarin tagima yapmayacagi icin iletim saglanmamaktadir.

4 Enern

T=0"K T=0°K

- ‘ \ iletim Bandi
Eg

Eg

Valans Band

Metal Yalitkan Yarletken

yalitkan yariiletken
==
Ey EE

Sekil 3.3. Metal, yalitkan ve yariiletken band yapist

Tablo 3.1. Bazi metallerin E; degerleri.

Egermanyum 0,6 eV (Yariiletken)
Egilisyum 1,2 eV (Yariiletken)
Egarbon 5,4 eV (Yalitkan)
EgaAs 1,43 eV (Yariletken)




3.1.Yaniiletkenlerin Bag Yapilar:

Yariiletkenler genellikle son yoriingesi yart dolu olan elementlerdir. Bilesik

yariiletkenler de ayn1 6zelligi gosterebilir. Ornek olarak Ge ve Si verilebilir. Si igin:
Si:1s225%2p%3s%3p*+e

Si atomlar1 bag yapacagi zaman s ve p yoriingelerine ait elektronlar sp3hibritlesir ve d4

bag yaparak aralarinda 120° a¢1 yaparlar.

Si:15°2s?2p®3s?3p*** = 15%25°2p°®3s23s'3p;3py 302
| |

Si=15%25?2p%3s23s'3p;3p,3p;

Bu hibritlesmenin sonucu kovalent bagli elmas yapi olarak bilinen kristal yapis1 olusur.

9 Si

Sekil 3.4. Si elmas yapis1 [13].
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3.2.Yariiletkenlere Ait Bazi Terimler

A Enele

@ :Elektron O : Bosluk (Hole)

Sekil 3.5. Yariiletken band semasi.

E_: Iletim Band1

E,: Valans Bandi (Degerlik)

E;: Fermi Seviyesi

E,: Yasak Enerji Aralig1

Bosluk (Hole) : Valans bandinda elektronun olmasi gereken yerde olmadigi bosluktur.

Etkin Kiitle (m") : Kristal icerisindeki elektronlar ve olmayan elektronlar yani bosluklar
tamamen serbest halde degillerdir. Kristal i¢erisinde ¢ok zayif bile olsa 6rgii potansiyeli ile
etkilesimler mevcuttur. Bu etkilesim neticesinde serbest uzaydaki gibi bosluk olarak
nitelendirilmeleri dogru degildir. Etkilesim g6z Oniine alindiginda elektron hareketi

b

elektronun (boslugun) bos uzaydaki kiitlesi yani m, yerine etkin kiitle “m*” olarak

tanimlamak daha dogrudur. O halde;
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Elektronlarin Etkin Kiitlesi m, = Denklem 3.2.1.

hZ
02Ey
k2

Boslugun Etkin Kiitlesi my = Denklem 3.2.2.

Yariiletkenlerin i¢inde bulundurduklari atomlara gore farkli isimler alabilmektedir. Saf
yani tek cins atomlardan olusan yariiletkenler intrinsic yani 6zgiin olarak, katkilanmig

yariiletkenler ise extrinsic yani katkili olarak isimlendirilir.

Enerji

A

O @€ O @ O ©
® 6 6 6 0 O

Sekil 3.6. Valans bandindan iletim bandina elektron transferi.

3.3. n - tipi Yaniiletkenler

Ne saf Si ne de Ge tek baglarina 1yi bir yariiletken degillerdir. Sahip olduklar 4 valans
atomlar1 paylagarak komsulariyla bir kristal kafes olustururlar. Disaridan gelecek bir uyari
olmaksizin toplam elektronlar titresim haline gecemezler. Ancak eger ki Si elementinin
sahip oldugu valans degerinden daha fazlasina sahip bir bagka atom kristale dop edilirse,
kafesin davranis1 degisecektir. Her atom kafeste fazladan bir elektron birakacagi i¢in kafes
negatif yiiklenecektir. Bu fazlalik valans elektronlar1 kafesteki iletimi elektronlar {izerinden

yapilmasina olanak saglamaktadir.
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Dondr Seviyesi

Dolu Valans Bandi

NN N\

Sekil 3.7. n - tipi yariiletken bant semasi

Eg: Verici enerji dondr seviyesi

3.4. p - tipi Yaniiletkenler

Temelde, yapilan biitiin dop etme islemleri serbest yiik tasiyici sayisini artirmak igin
yapilmaktadir. Bu sebeple de valans degeri daha diigiik bir atom ilavesiyle kristal pozitif
deger almaktadir. Her bir atom kristali daha fazla pozitif yapmaktadir. Tamamlanmayan
valans degeri neticesinde bosluklar olusmaktadir. Elektrik iletkenligi n - tipi
yariiletkenlerde fazla olan elektronlar iizerinden oldugu gibi p - tipi yariiletkenlerde ise

mevcut bosluklardan (hole) saglanmaktadir.
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Sekil 3.8. p - tipi Yariletken Bant Semast

E,: Alict enerji seviyesi
3.5. Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu ve Fermi Seviyesi

Bir yariiletkenin iletim band1 bir¢ok dolu veya bos enerji seviyelerini ihtiva eder. Kag

elektronun bu bosluklar1 dolduracagini hesaplarken uymamiz gereken iki ana faktor vardir.

- Iletim bandinda verilen enerji araliginda ne kadar enerji seviyesi var?

- Her seviyenin bir elektron tarafindan doldurulma olasilig1 nedir?

Ikinci faktor icin Fermi - Dirac dagilim fonksiyonu mevcuttur. Bir elektronun boslugu

doldurabilme olasiligi f(E) ;

HE)= ;F—FJ Denklem 3.5.1.

1+exp( KT )

k;, : Boltzman Sabiti (8.62 x 107° eV/K)
T: Sicaklik (Kelvin) .  Ef : Fermi Enerji Seviyesi

E : Elektronun boslugu doldurabilmesi igin gerekli enerji
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4. CdO ve OZELLIiKLERI

Kadminyum; kimyasal simgesi Cd, periyodik tabloda atom numarasi 48,atom agirlig
112,40 gr, erime sicakligr 321°C,kaynama noktas1 767 °C, yogunlugu 8,6gr c¢m3 ve rengi
giimiis beyaz olan kimya, elektrik ve seramik sanayisinde kullanilan kanserojen ve agir bir
metaldir. Fiziksel olarak bigakla ¢izilebilecek kadar yumusak olup hegzagonal kristal
yapiya sahiptir. Sekillendirilmesi kolay, kaynak yapilma kabiliyeti ise yiiksektir. Oksidi
kararlidir, havada bile yavas yavas oksit olusturabilir. Dogada genellikle CdS ve

formatlarinda bulunan kadminyum, ¢inko {iretimi esnasinda yan iiriin olarak elde edilir.

Bakar oksit (CuO), ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO), kadmiyum oksit (CdO) gibi
transparan oksit iletkenler sahip olduklar1 yari iletken optoelektronik 6zelliklerinden dolay:
cok fazlaca irdelenmistir [14]. CdO n-tipi bir yar iletkendir. 2.2 - 2.8 eV bant araligina
sahip ve diisiik elektrik direnci ve yiiksek optik gegirgenligi neticesinde fotodiyot, giines
hiicreleri gibi bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir [15-16]. Donér gibi davranan
oksijen bosluklar1 ve fazla bulunan Cd atomlarmin varligindan dolayr katkilanmamig

filmler de n-tipi yariiletken 6zellik gosterir [17].

CdO’nun verilen fiziko - kimyasal 6zellikleri sadece kimyasal kompozisyonuna degil,
Olc, sekil, yiizey sekilleri ve liretim teknigine de baglidir [18]. Literatiirde CdO {iretimi
icin ¢ok farkli yontemler mevcuttur. Bu yontemler neticesinde nano boyutta CdO eldesi

miimkiin kilinmistir. Fiziksel, kimyasal ve termal olarak birkag iiretim metodu;
- Hidrotermal Yo6ntem [19-20]

- Sablon Destekli Yontem [21]

- Solvotermal Yontem [22]

- Mekano-kimyasal Yontem [23-24]

- Termal Bozunma Yo6ntemi [25]

- Fotosentetik Yontem [26]

- Sonokimyasal Ydntem [27]

Yar iletken saydam oksitlerden olan CdO giines spektrumunun goriiniir bolgesinde

15



optik gecirgenligi ve yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle fotovoltaik uygulamalar
icin umut verici bir malzeme olarak kabul edilir [ 2 8] ve partikiiler boyuttaki
CdO’in disiik direng ve yiiksek yiik tasiyic1 ozelliginden dolay1r optoelektronik
cihazlarda kullanilmas1 uygun bulunmaktadir

[29-30-31].

CdO yapil1 yart iletkenler goriiniir bolgede olaganiistii biiyiik bir tasiyict mobilitesi
ve iyi optik gecirgenlik 6zelligine sahip olduklarindan dolay:r kullanimlarina olan ilgi
artmaktadir [32-33-34]. CdO, yiiksek iletkenlik, yliksek gecirgenlik ve diisiik bant
aralig1 gibi 6zelliklerinden dolay1 fotodiyotlar, giines hiicreleri, diiz panel ekranlar1, optik
haberlesme, ince-film direngler, fototransistorlar, fotovoltaik, saydam iletken elektrotlar,
stv1 kristal ekranlar ve IR dedektorleri yapiminda kullanilir [35-36-37].

CdO ince filmleri diisiikk 6zdireng gostermesine ragmen, diisiik optik bant araligi
nedeniyle katkisiz CdO optoelektronik ve fotovoltaik olarak kullanilmamaktadir[31-
38]. CdO, NaCl’in kaya tuzu kristal yapisinda (ylizey merkezli kiibik yap1) n-tipi
yariiletkendir [39]. CdO’in band aralig1 degerleri 2,5 eV [40]; 2,2 — 2,8 eV [41-42]; 2,16
eV [41]; 2,2 — 2,4 eV [43]; 2,2 — 2,7 eV [44-45-46-47] ve 2,2 eV [48]; 2,2 — 2,7 eV
degerleri arasinda degisen [44-38-49] bir enerji band aralig1 vardir.

Aragtirmacilar, CdO yapili ince filmlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri gelistirmek
icin filmlerin farkli geometrik sekilli (kiireler, kiipler, cubuklar, teller, tiip, tetrapodlarin,
kurdeleler gibi) nano yapili malzemelerin sentezlerini ¢aligmaktadir [50-51]. CdO ince
filmlerine yiiksek kaliteli elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle biiyiik teknolojik ilgi
vardir [52]. Saf ve katkili CdO filmlerin hazirlanmasinda sol-jel teknigi, boyut ve
morfolojide kontroliin saglandig1 ucuz bir yontemdir [53] ve nano partikiiller sentezleme
icin en umut verici yontemlerden biridir.

Son yillarda CdO yariiletken bilesigi, glines pillerinde, saydam elektrotlarda,
fototransistorlerde, fotodiyotlarda, gaz sensorlerde, fotovoltaik ve optoelektronik
devrelerde, siv1 kristal gostergelerde, IR dedektorlerde, yansima yapmayan kaplamalarda
kullanilmaktadir. CdO bu uygulamalarda ¢ok sik kullanilan bir yariiletken bilesiktir [54-
55].

CdO filmler katkisiz halde bile oldukca yiiksek bir tasiyict yogunluguna sahiptirler
[56]. CdO, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip n-tipi bir yariiletkendir. Genelde
katkilanmamis filmlerde dondr olarak davranan fazla Cd atomlar1 veya oksijen

bosluklarinin varliginda n-tipi iletkenlik gosterir [57].
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5. SOL - JEL

Son donemlerde malzeme bilimi icerisinde sol-jel metodu iizerine yogun g¢aligmalar
yapildigi aciktir. Gerek bilimsel, gerek gilindelik yasam ve gerek askeri malzemeler
acgisindan bu teknik {izerine bilim adamlar1 ve miihendisler ciddi mesai harcamaktadir.
Askeri olarak, Amerika Birlesik Devletleri Savunma Birimi [58] malzemenin
performansin1 artirmak i¢in Orne8in yiiksek performans, yer cekiminden minimum
etkilenmesi, yiiksek sicaklik dayanimi gibi konularda sol-jel metodu iizerinde ¢aligmalar
yaptirdigint duyurmustur. Bilim adamlarina gore bu teknik hem basit hem de basit oldugu
kadar da islevseldir. Ozellikle silikonla yapilan son zaman caligmalarinda, bilimsel
alanlarda sol-jel metodu kendine 6zel bir yer sahibi olmustur. Dogada en ¢ok bulunan
ikinci element olan silikon, sadece oksijenle bilesik yapmaktadir [59]. Yani tek basina
degil, oksit ve silikat olarak dogada bulunur. Dogasindan gelen yiiksek sicaklik dayanima,
mekanik dayanimi gibi Ozellikler neticesinde silikon tabanli malzeme iiretimi bilim

adamlar1 ve miihendislerin ilgisini ¢ekmistir ve hala da cekmeye devam etmektedir.
5.1. Sol Jel Teknolojisi

Sol jel metodunun bilinen tarithinin ¢ok daha eskiye dayanmasina ragmen bilim
adamlar1 ve mihendisler tarafindan 1970°li yillarin ortalarina kadar metal oksit
cozeltilerinden karmasik yapili gesitli inorganik malzeme iiretimine baglanilmasina kadar
kullanildig1 pek sdylenemez. Metot sayesinde yiiksek sicakliklara ¢ikilmaksizin diisiik

sicakliklarda bile homojen, yiiksek saflikta inorganik cam oksitleri sentezlenebilmektedir.

Gaz ayristirici, elastomer ve kaplama gibi teknikler icin ergitilmis jel, egrilmis elyaf, ince film,

molekiiler kafes gibi ¢esitli iirlinlerin dretilmesi igin gelistirilmistir [58].
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Elastomer Optik. Elektrik Termal Bozulma Camsi Polimer
Cok Fazli Polimerler YViksek Performansh Polimerler
v

Mekanik modiils, mukavemet,
tokluk_ darbe, kinilim, kusur

Sekil 5.1. Sol-jel yontemiyle iiretilmis polimer malzemelerin potansiyeli ve uygulama alanlar1 [58].

Bu kimyasal teknigi sol, jel ve solun igindeki jel olarak kendi arasinda 3 kisma
ayirabiliriz [60]. Sol; sivi igerisindeki kiiglik pargaciklarin koloidal bir sekilde dagilmasi
olarak tanimlanabilir, Jel; genel olarak bir siirekli sivi faz1 kapsayan siirekli bir agdan

olusmus bir maddedir [61-62].

3

&
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Sekil 5.2. a) Sol Formati b) Jel Formati ¢) Sol’un i¢indeki Jel Formati [60]

Sol jel reaksiyonu sol’un yani koloidal pargaciklarin jel yani ag olusum maddesi
icindeki biiylimesini organik alkoksit monomerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonu
sayesinde tesvik eder niteliktedir. Bu koloidlerin olustugunu gosterenler metal veya
metaloid etrafim saran ¢esitli ligandlardir. Bunlarin en popiileri ise metal oksitlerdir.
Kullanilan en popiiler metal oksitler tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksilan (TEOS)
gibi alkoksisilanlardir. Fakat aluminat, titanat, zirkonat ve borat gibi diger metal oksitlerde

sol jel metodunda TEOS ile birlikte ya da tek baslarina kullanilan diger metal oksitleridir.
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5.2. Sol - Jel Yonteminin Avantajlar1 — Dezavantajlari

Avantajlari;

*

&

*

Kimyasal yonii kontrol edilebilir.
Ham maddelere kiyasla daha homojen numuneler iiretilebilir.
Uretilen toz boyutu mikronun altindadir.
Malzeme iiretimi i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir.
Ince film yapimi igin de elverislidir.
Istenilen yap1 ve kalilik elde edilebilir.
Diger tiretim teknikleri ile karsilastirildiginda daha ucuz bir yontemdir.
Cok ¢esitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde bilesikler elde edilebilir.
Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukga diisiiktiir. Bu 6zellikten dolay1 optik iiriinlerde 6nemli
avantajlar saglar.
Polimerizasyon sirasinda jel icinde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerinin bulunmasi ve islem sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1  nedeniyle yapida bilesim farkliligt  gostermeden  yapisal
degisiklikler gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir.
Islem icin gerekli 1s1l islem sicakliklari genellikle 1000 ° C’ nin altinda
oldugundan 6nemli 6l¢iide enerji tasarrufu saglanir.

Eritme isleminde buharlagsmadan kaynaklanan kayiplar bu yontemde en aza

indirilir [56].

Dezavantajlari;

&

Hammadde fiyatlar1 yiiksek oldugundan uygulamalar baz1 6zel seramikler ve

kaplama tiretimi ile sinirli kalabilir.

Islem siiresi uzundur.

Islem siiresinin uzunlugu iiretim miktarmi kisitlayict bir faktordiir. Seri olarak
malzeme iiretmek ve kaplama yapmak ¢ok zordur.

Kullanilan organik hammaddelerin sagliga zararli olmalar1 uygulamalarda 6zel
koruyucu tedbirler alinmasina neden oldugundan maliyet artar.

Jel i¢inde kalan gozenekler, hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlar1 bazi 6zel
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amagcl iirlinlerde hataya neden olur.

Uretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.

Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢oktur.

Yapida catlaklar yer alabilir.

Yapida OH(hidroksit) veya C grubu bulunabilir [56].
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada matris olarak Kadmiyum oksit (CdO) kullanilmistir. Uretilen ilk grup
numunelerde Acros Organic marka (Code: 223792500) % 99 saflikta hazir CdO tozlari

kullanilmistir. Diger grup numunelerde ise CdO tozlar sol-jel yontemi ile hazirlanmistir.

Takviye olarak kullanilan karbon nanotiipler (KNT) ise kimyasal buhar ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmistir. Karbon nanotiip sentezi tek kristal bir silisyum (100) altlik
kullanilmistir. Bu altlik ultrasonik bir banyo icerisinde once aseton ile sonra etanol ile
yikanmistir. Daha sonra bu altlik bir botun iizerinde bir tiip firinin ortasina yerlestirilmistir.
Tiip firmin i¢i bir pompa ile vakumlanmis ve havadan arindirilmistir. Daha sonra firin
650 °C’e 1sitilmustir. Isitma sirasinda argon atmosferi kullanilmigtir. Ar sisteme dakikada 1
litrelik akis hiz1 ile verilmistir. Tiip firin 650 °C’e ulastiktan sonra Ar gazinin akigi kesilmis
ve 40 dakika boyunca asetilen (C,H,) gaz1 verilmistir. 40 dakika sonunda asetilen gazi
kesilmis ve firin oda sicakligina soguyuncaya kadar Ar gazi tekrar sisteme verilmistir. Elde
edilen nanotiiplerin karakterizasyonu X-1sin1 difraksiyonu (XRD) ile ve gecirmeli elektron

mikroskobu (TEM) ile yapilmistir. Jeol Jem 2100 F marka TEM cihazi kullanilmistir.

Resim 6.1. Jeol Jem 2100 F marka TEM cihazi.
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Birinci grup numunelerin tiretimi s0yle gerceklestirilmistir;

Karbon nanotiiplerin sentezinden sonra kompozit numunelerin iiretimine baglanmistir.
Onecelikle hazir olarak temin edilen CdO’e agirlikga % 0.1, 0.2, 0.5 ve 1 oranlarinda
karbon nanotiip ilave edilmistir. Kompozitin iiretimi i¢in uygun agirliktaki karbon nanotiip
tartilip bir beher igerisine alinmis ve lizerine alkol eklenmistir. Homojen bir karisim igin
alkol karbon nanotiip karigimi ultrasonik bir karistiricida karistirilmis ve ardindan uygun
miktardaki CdO eklenmistir. Alkol buharlasincaya kadar manyetik balikli karistiricida
kangtirlmistir. Elde edilen toz karistmi 600 MPa basingta preslenerek pelet haline

getirilmis ve ardindan 450 °C’de sinterlenmistir.
Ikinci grup numunelerin iiretimi s6yle gerceklestirilmistir;

Bu gruptaki CdO tozlar sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenmislerdir. Sentezleme
icin 1 mol kadmiyum asetat dihidrata 46 mol metanol, 0,2 mol gliserol ve 0,5 mol
triethylamine kullanilmustir. Ik olarak kadmiyum astetat 23 mol metanol icerisinde
manyetik bir karistirict kullanilarak ¢oziilmiistiir. Karistirma islemi karisimin seffaf bir
renk almasina kadar siirmiistiir. Ardindan gliserol eklenmis ve daha sonra ise triethylamine
ve geri kalan metanol karisima eklenmistir. Tiim karistm 60 °C’de 2 saat boyunca
manyetik karistiricida karigtirilmistir. Ardindan homojen bir karisim elde etmek i¢in oda
sicakliginda 12 saat manyetik karigtiricida karistinnlmistir. Karistirma islemiyle iyice
homojenlesen ¢ozeltiler i¢indeki ¢oziiclinlin uzaklastirilmasi i¢cin Kalsinasyon 1s1l islemi
uygulanmustir. Elde edilen toz karisimi 600 °C’de 1 saat kalsine edilmis ve islem sonunda
kahverenginde bir toz elde edilmistir. Daha sonra, sol-jel yontemi ile sentezlenen CdO’e
agirlikga % 0.1, 0.2, 0.5 ve 1 oranlarinda karbon nanotiip ilave edilmistir. Homojen bir
karisim i¢in alkol karbon nanotlip karigimi ultrasonik bir karistiricida karistirilmis ve
ardindan uygun miktardaki CdO eklenmistir. Alkol buharlasincaya kadar manyetik balikli
kanistiricida karistirllmistir. Elde edilen toz karisimi 600 Mpa basingta preslenerek pelet

haline getirilmis ve ardindan 450 °C’de sinterlenmistir.

Elde edilen kompozitlerin i¢ yapilarin taramali elektron mikroskobu kullanilarak tespit
edilmistir. Bu calismada kullanilan Jeol Jsm 7001 F marka elektron mikroskobu

kullanilmistir.
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Kompozitlerin igyapt karakterizasyonundan sonra sicakliga baglh elektriksel
iletkenlikleri tespit edilmistir. Keithley 6517A Electrometer/High-Resistance Meter
marka cihaz ile iki prob yontemi kullanilarak sicakliga bagli elektriksel iletkenlikler
alinmistir.  Elektriksel iletkenlik testlerinden sonra numunelerin optik 6zellikleri
karakterize edilmistir. Bunun i¢in,Shimadzu UV-3600 PC marka Uv-Vis spektrometre

kullanilmaistir.

Resim 6.2. Jeol Jsm 7001 F marka elektron mikroskobu

Resim 6.3. Shimadzu UV-3600 PC marka Uv-Vis spektrometre

Bu ¢alismada iiretilen numunelere kolaylik olmasi i¢in kodlar verilmistir. Numune kodlar1

ve numunelerin gordiigii islemler asagida Tablo 6.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 6.1. Numunelerin kodlar1 ve diger 6zellikleri

Numune Kodu

H1

H2

H3

H4

HS5

S1

S2

S3

S4

S5

CdO’un tiirii

Hazir

Hazir

Hazir

Hazir

Hazir

Sol-Jel

Sol-Jel

Sol-Jel

Sol-Jel

Sol-Jel

KNT miktar
(% ag)

0.1

0.2

0.5

0.1

0.2

0.5
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7. SONUCLAR

7.1. Karbon Nanotiiplerin Uretimi

Sekil 7.1°de Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile iiretilen karbon nanotiiplere ait XRD
analizi verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi tozlar yaklasik 26°°de kuvvetli bir pik
vermistir. Bu pik hem siddetli hemde genis bir piktir. Bu pik XRD cihazinin databasede
(Piklerin analizi Diffrac Evaluation Software ICDD kiinye no 00-058-1638) de karbon
nanotiiplerin pikleriyle ortiismektedir. Pikin genis olmasi da Debye-Scherrer esitligi
geregince tozlarin nano boyutlu olduguna isaret etmektedir. Debye-Scherrer esitligi;

Denklem 7.1.1
0,92

" BcosH

D : Kristal biiytikliigii, B : Maksimum siddetli pikin radyan cinsinden yar1 pik genisligi, 6:
Bragg acisi, 4: Kirinimda kullanilan 15181n dalga boyu

5000

3,4415

4000

3000

Siddet

2000 —

2,11641

1000

IR o

0 T ¢ T v T ‘ T ! T K T ! T " T L T

10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
20 ()

Sekil 7.1. Uretilen karbon nanotiiplere ait XRD analiz sonuglari

Sekil 7.2.’de iiretilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri verilmistir. Sekilden
goriilecegi gibi elde edilen yapilar karbon nanotiiplerdir. Elde edilen yapilarin ortalarinda

bir bosluk mevcut olup, iki yaninda belli kalinliklarda duvarlar bulunmaktadir. Uretilmis
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olan karbon nanotiiplerin caplart 15-20 nm arasinda olup boylar1 ise 1-5 um arasinda

degisim gostermektedir.

Sekil 7.2.b Uretilen karbon nanotiiplerin TEM gériintiileri

Bazi tiiplerin ortak veya ug¢ kisimlarinda siyah partikiiller goriilmektedir (Sekil 7.2.b.).
Bu partikiiller karbon nanotiiplerin sentezi sirasinda katalizor olarak kullanilmig olan nano

boyutlu demir partikiilleridir. Karbon nanotiipler bu partikiiller tizerinde biiylimiislerdir.
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7.2. CdO-KNT kompozitinin Mikroyapi incelemesi Sonuglari

Sekil 7.3’de H1 numunesine ait SEM goriintiisii verilmistir. H1 numunesi ticari olarak
tiretilmis saf CdO’dur. Sekilden de goriildiigii gibi homojen ve bir birine yakin boyutta pek
cok partikiilden olusan bir yapiya sahiptir.

] 1pm FiratuUni
X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 2:00:54

Sekil 7.3. H1 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 7.4.°de H2 numunesinin SEM goriintiisii verilmistir. H2 numunesinde miktar
olarak KNT oram1 az oldugundan dolayr yap1 igerisinde de seyrek bir sekilde
bulunmaktadir. Ayrica KNT’ler yapi igerisine homojen dagilmislardir.
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— 100nm FiratUni 11/26/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 2:08:53

Sekil 7.4. H2 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 7.5°de ise H5 numunesinin SEM goriintiisii verilmistir. HS numunesinde KNT
orani agirlikca % 1°dir. Sekilden de goriildiigii gibi KNT oraninin artmasi ile KNT lerin
yapt igerisine homojen bir sekilde dagitilmalarinda giicliikler ortaya ¢ikmistir. KNT’ler
CdO matris igerisinde bazi bolgelerde dagilmadan topak halinde kalmislardir. Bunun

yaninda homojen olarak dagildig1 kisimlarda mevcuttur.
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AT o e N e
— 1 Firatuni 11/26/2015
X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 2:14:54

Sekil 7.5. H5 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 7.6 ‘da ise S1 numunesinin SEM goriintlisii verilmistir. S1 numunesi sol-jel
yontemi ile iiretilmis saf CdO’dur. Sekilden de goriildiigii gibi olusan yapilar kiiresel
sekilli homojen partikiiller olup, partikiillerin boyutlar1 100 nm civarindadir.
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¥
lum FiratuUni 11/26/2015
X 20,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:26:04

Sekil 7.6. S1 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 7.7°de S2 numunesinin SEM g0riintiisii goriilmektedir. S2 numunesi sol-jel
yontemi ile iiretilmis CdO matrise % 0.1 KNT takviye edilmis kompozit numunedir. Yap1
icerisine KNT’lerin homojen bir sekilde dagildigi sdylenebilir. Bunun yaninda yapi

icerisinde KNT topaklarina rastlanmamustir.
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L 100nm FiratUni 11/26/2015
X 40,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:49:15

Sekil 7.7. S2 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 7.8’de S5 numunesine ait SEM goriintlisii verilmistir. S5 numunesi sol-jel
yontemi ile tiretilmis CdO matrise % 1 KNT takviye edilmis kompozit numunedir. Yap1
icerisinde  KNT’lerin homojen dagildigi bolgeler olmasina karsin, az da olsa HS
numunesindeki gibi KNT’lerin dagilmayip obekler halinde bulundugu bolgelere de

rastlanmistir.
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- 100nm Firatuni 11/26/2015
X 35,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 1:53:22

Sekil 7.8. S5 numunesinin SEM goriintiisii
7.3.Uretilen CdO-KNT kompozit numunelerinin Elektriksel Deney Sonuclar

Uretilen yariiletken numunelerin iletkenliklerinin sicaklifa gore deisimi karanlik
bir ortamda 0,5-5 V akim uygulanarak 300-433 K araliginda sicaklik degerleri
uygulanarak alinmistir. Numunelerin sicakliga bagli akim degerlerinin Olciilmesinde

KEITHLEY 6517A elektrometresi kullanilmistir.

Sekil 7.9’da H1 numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. Sekilden gorildigi gibi
numunede tek bir iletkenlik mekanizmasi hakim olup bu mekanizma tasiyict yiiklerin
termal olarak uyarilmasi ile ortaya c¢ikmistir. H1 numunesinin iletkenlik grafigi
incelendiginde nispeten diisiik sicakliklarda iletkenlikte ani bir artis gosterirken daha iist

sicakliklarda ise iletkenlik lineer bir sekilde artig gostermistir.
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Sekil 7.9. H1 numunesinin Inc-1000/T grafigi

Sekil 7.10°’da H2 numunesine ait Inc-1000/T grafigi goriilmektedir. H2 numunesi
agirlikca % 0.1 KNT iceren numunedir. KNT ilavesi saf CdO numunesine nazaran gerek
oda sicakliginda gerekse daha yiiksek sicakliklara iletkenlikte artisa sebep olmustur. H2
numunesinde sicakligin artis1 ile beraber elektriksel iletkenlikte lineer bir artisin meydana

geldigi goriilmektedir.
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Sekil 7.10. H2 numunesinin Inc-1000/T grafigi

Sekil 7.11°’de H3 numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. % 0.2 KNT igeren H3
numunesinin nispeten diisiik sicakliklarda iletkenligi H1 ve H2 numunelerine yakin
degerlerdeyken sicaklik artisi ile beraber H3 numunesinin iletkenliginde énemli bir artis
meydana gelmistir. H grubu numuneler icerisinde de karsilastirildiginda sicaklik artisiyla
elektrik iletkenlik degerlerinde en 6nemli artis1 gésteren numune H3 numunesidir. H3
numunesinin Ins-1000/T egrisi incelendiginde nispeten diisiik sicakliklarda sicakligin artisi
ile beraber iletkenlikte 6nemli bir artis gozlenirken, daha sonra egri lineer sekilde bir

yiikselme gostermistir.
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Sekil 7.11. H3 numunesinin Inc-1000/T grafigi
Sekil 7.12°de H4 numunesine ait Inc-1000/T egrisi verilmistir. H4 numunesi % 0.5

KNT igeren CdO-KNT kompozitidir. Sekilden goriilecegi gibi H4 numunesinin hem diigiik
sicakliklardaki hemde yiiksek sicakliklardaki iletkenlik degerleri HI1, H2, H3

numunelerinkine gore yiiksektir.
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Sekil 7.12. H4 numunesinin Inc-1000/T grafigi

Sekil 7.13’de ise HS numunesine ait Inc-1000/T egrisi verilmistir. HS numunesi % 1
KNT igeren CdO-KNT kompozitidir. Bu nunumenin elektriksel iletkenligi gerek saf
CdO’a gore gerekse diger H grubundaki takviyeli diger numunelere gore yiiksek bir
degerdedir. Yapilan SEM incelemeleri de gostermistirki % 1 KNT takviyesinde yap1
icerisinde homojen dagilim giiclesmektedir ve KNT’ler bazi bélgelerde dagilmamis
obekler halinde bulunmaktadir. Hatta, fazla KNT takviyesi CdO partikiillerinin etrafi
KNT’ler ile sartlmigtir. Bu durumun, CdO’un kendi karakterini gostermesine engel

olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 7.13. H5 numunesinin Inc-1000/T grafigi

Sekil 7.14’de S1 numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. S1 numunesi sol-jel ile
iretilmis ve takviyelendirilmemis saf CdO numunesidir. S1 numunesi de H1 numunesine
benzer bir sicaklik-zaman iletkenlik egrisi vermistir. Sicaklikla beraber iletkenlikteki artis
H1 numunesinde oldugu gibi ¢ok kisitli seviyededir. Fakat, S1 numunesi elektriksel
iletkenligi HI numunesinden gerek nispeten diisiik sicakliklarda gerekse de daha yiiksek

sicakliklarda daha yiiksek seviyededir.
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Sekil 7.14. S1 numunesinin Inc-1000/T grafigi

Sekil 7.15’de S2 numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. S2 numunesi sol-jel ile
tretilmis ve % 0.1 KNT ile takviyelendirilmis CdO-KNT kompozitidir. S2 numunesinin
elektriksel iletkenligi sicaklik artisgina ¢ok duyarlidir. Sicaklhigin artis1 ile beraber
iletkenlikte onemli derecede artis gozlenmistir. Ayrica S2 numunesi S1 numunesi ile
karsilastirlldiginda oda sicakligr gibi nispeten daha diisiik sicaklilarda daha diisiik bir

iletkenlige sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 7.18. S5 numunesinin Inc-1000/T grafigi
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Sekil 7.16’da S3 numunesine, Sekil 7.17°de S4 numunesine ve Sekil 7.18’de S5
numunesine ait Ino-1000/T grafikleri verilmistir. S3 numunesi % 0.2, S4 numunesi % 0.5,
S5 numunesi ise % 1 oraninda KNT ile takviyelendirilmis numunelerdir. S3 numuneside
S2 numunesi gibi sicaklikla 6nemli oranda degisen bir elektriksel iletkenlik karakteri
sergilemektedir. S4 ve S5 numunelerinde ise iletkenligin sicakliga karsi duyarlilig
nispeten daha azdir. Hatta, S5 numunesinde belli bir sicakliga kadar iletkenlik degeri yatay
seyrederken bir noktada ani bir artis gostermis ve daha sonra yine yatay bir seyir
gostermistir. Sol-jel ile iiretilen numunelerin tamami aynt KNT orani i¢in hazir olarak
temin edilen numuneler ile iiretilen kompozitlere gore daha yiiksek bir elektriksel

iletkenlik davranisi gostermislerdir.
7.4.Uretilen CdO-KNT kompozit numunelerinin Optik Deney Sonuclar

Yariiletken malzeme {izerine gonderilen bir foton; yariiletkenin yasak enerji
araligmma (Eg) esit veya daha biiyiik bir enerjiye sahipse,bu durumda valans bandindaki bir
elektron uyarilarak iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak adlandirilir.
Lineer sogurma katsayisi a;

o=A/ Denklem 7.4.1.

ifadesi kullanilarak bulunur. Burada A absorbansi ve d malzemenin kalinligini
gostermektedir. o malzemenin yogunluguna, gelen 15181in dalga boyuna ve malzemenin
yasak enerji aralifina bagli olarak degisir. Yariletkenlerde dort gesit sogrulma olay:
meydana gelir. Bunlar temel sogrulma olayi, 15181n eksitonlar tarafindan sogrulmasi, 15181n
serbest yiik tasiyicilar tarafindan sogrulmasi ve katki atomlar1 tarafindan sogrulmasidir

[63-64].

Temel sogrulma olayi, yariletken {izerine gelen fotonlarn valans bandindaki
elektronlar tarafindan sogrulmasi ile valans bandindaki bu elektronlarin sokiilerek
iletim bandina ge¢meleri sonucu meydana gelir. Bu durumun gerceklesebilmesi igin
yariiletken {iizerine gelen fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya
daha biiyiik olmasi gerekir. Yani;

hv > E, Denklem 7.4.2.
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olmalidir. Burada hv fotonun enerjisini ve Eg’de yariiletkenin yasak enerji araligidir.
Yariiletkenlerde  ikinci  sogrulma  olayr  eksitonlar  tarafindan  sogrulmadir.
Yariiletkenlerde bagli bir elektronla hol birbirlerini Coulomb kuvvetiyle g¢ekerler ve
birbirlerinin etrafinda donerler. Eksitonlar tarafindan sogrulma igin,

hv > Eg — Eeks Denklem 7.4.3.
sartinin saglanmasi gerekir. Burada Eg eksitonun baglanma enerjisidir.

Yariiletkenlerde iiglincii sogrulma olayr 1518in serbest yiik tasiyicilar1 tarafindan
sogrulmasidir. Gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji aralifina esit veya ondan
kiigiik ise, bu foton valans bandindaki bir hol ya da iletim bandindaki bir elektron
tarafindan sogrulur ve serbest yiik tasiyicilarinin ayn1 band igerisinde daha yiiksek
enerji seviyelerine uyarilmalarini saglar. Bu olay serbest yiik tasiyicilar1 tarafindan

sogrulma olarak bilinir [63-64].

Dordiincli  sogrulma olayr ise 1s18in  katki atomlar1 tarafindan sogrulmasidir.
Katkilt  yariiletkenlerde meydana gelen bu olayda,yariiletkene gelen fotonun enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligindan kiigiik oldugu i¢in valans bandindaki bir elektron
iletim bandina ¢ikamaz. Gelen foton katkili yariiletkenin tipine gore dondr ve akseptor

atomlar1 tarafindan sogrulur.

Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degillerse, sogrulma yerine gegirilirler
ve malzeme saydam olarak davranir. Gegirgenlik gegen 151k siddetinin gelen 151k siddetine
orani olarak tanimlanir ve T ile temsil edilir. Malzeme ile fotonlarin etkilesmesi sonucu
meydana gelen diger bir optik olayda yansimadir. Yansima, malzeme yiizeyinden
yansiyan 151k siddetinin gelen 151k siddetine orani olarak tanimlanir ve R ile temsil
edilir. Malzemenin ylizeyi diizgiinse ve gelen fotonlar diisiik bir enerjiye sahipse,

fotonlarin bir kismi malzeme ylizeyinden yansitilir.

Yariiletken malzemelerin optik 6lglim sonuglarindan faydalanilarak belirlenen diger bir
parametre ise yasak enerji araligidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligimin direkt olarak
belirlenmesinde belkide en basit yontem temel sogurma spektrumundan faydalanarak optik

metodu kullanmaktir. Enerjisi bilinen bir foton tarafindan valans bandindan iletim bandina
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uyarilmasi olarak bilinen ve sogurmanin keskin bir artis gosterdigi bolge temel sogurma
bolgesi olarak tanimlanir. Temel sogurma sinirinda yariiletkenlerde dogrudan band gegisi
ve dolayli band geg¢isi olmak iizere iki tiir gegis olayr meydana gelebilir. Dogrudan band
yapili yariiletkenlerde valans bandinin st sinir1 ile iletim bandinin alt smir1 enerji
momentum uzayinda ayni k degerindedir. Bu gegiste valans bandindaki bir
elektronun iletim bandia gecebilmesi igin, enerjisi yariiletken malzemenin yasak enerji

araligina esit yada daha biiyiik olan bir fotonu sogurmasi gerekir.

Dolayli band yapili yariiletkenlerde ise valans bandinin {ist siniri ile iletim bandinin alt
sinir1 enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde degildir. Bu geciste valans bandindaki
bir elektronun iletim bandina gecebilmesi igin, bir fotonun absorblanmasi veya salinmast

gerekir [63-64].

Direkt band gegiste sogurma katsayist (a) ile gelen fotonun enerjisi (hv)

arasindaki bagnti,
no ahy ~ (hv — E,)" Denklem 7.4.3.

ile verilir. Burada ny kirilma indisidir ve direkt band gecisli bir yariiletken igin gegisin

izinli veya izinsiz olmasina bagl olarak n=1/2 veya n=3/2 dir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik metot
ayni zamanda optik gecisler hakkinda da bilgi verir. Bu metotta yariiletken malzemenin
yasak enerji araligitemel sogurma spektrumu kullamlarak ¢izilen (ohv)® ~ hy degisim
grafiginden belirlenir. Bu degisimin  lineer kisminin dogrultusunun hv eksenini
(0hv)*=0"da kestigi noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir

[63-64].

Sekil 7.19’da HI numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.20°de ise (ohv)*in hv (foton enerjisi)’e gére degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig1 hesaplanmistir. H1

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 1,75 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.21°de H2 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.22°de ise (ahv)”’in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi hesaplanmistir. H2

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 2,15 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.23’de H3 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.24°de ise (ahv)”in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig1 hesaplanmistir. H3

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 2,01 eV olarak bulunmusgtur.
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Sekil 7.25’de H4 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.26°dea ise (ohv)*in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi hesaplanmistir. H4

numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 2,09 eV olarak bulunmustur. Bu sonug literatiirle

uyumludur [66].
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Sekil 7.27°de HS numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.28°de ise (ahv)”’in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin

lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralif1 hesaplanmistir. HS

numunesi i¢in yasak enerji araligi1 Eg 1,79 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.29’da S1 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.30°da ise (ohv)*in hv (foton enerjisi)’e gére degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi hesaplanmistir. S1

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 1,88 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.31’de S2 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.32°de ise (ahv)”in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig1r hesaplanmigtir. S2

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 2,02 eV olarak bulunmusgtur.

52



20
18 -

= 164

§

~ l

=

8 144

he”

%)

S

&£ 12-
10
84

T T 1
800 1000 1200

Dalgaboyu (nm)

T T T
200 400 600

Sekil 7.31. S2 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

49000 A

42000

35000

28000

21000

14000 —

(F(R)hv)? x 10°, (cm?eV?)

7000 —

1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2.0 22 24 2.6 2.8 3.0
hv (eV)

Sekil 7.32. S2 numunesinin (ahv)® ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

53



Sekil 7.33’de S3 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.34°de ise (ahv)”’in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig1 hesaplanmistir. S3

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 1,93 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.35’de S4 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir.
Sekil 7.36°da ise (ahv)*’in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi hesaplanmistir. S4

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 1,84 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 7.37°de S5 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi verilmistir. Sekil
7.38"de ise (ahv)*’in hv (foton enerjisi)’e gore degisim grafigi verilmistir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig1 hesaplanmistir. S5

numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 1,75 eV olarak bulunmustur.
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Tim numuneler i¢in elde edilen optik sonuglar literatiir ile uyumludur [65-66]. Ticari
olarak {tiretilmig CdO kullanilarak imal edilen kompozitlerde yasak enerji araligt KNT
takviyesi ile artis gosterip % 1 KNT takviyesinde ise bu degerde azalma meydana gelerek
saf CdO seviyesine inmistir. Benzer durum sol-jel yontemi ile tiretilen CdO kullanilarak
imal edilen kompozitlerde de gegerlidir. Fakat, karbon nanotiip artisi ile enerji araligindaki
artis seviyesi H grubu numunelerine nispetle daha diisiik seviyededir. Hem S grubu
numunelerde hem de H grubu numunelerde en yiliksek yasak enerji araligit % 0.1 KNT

igeren numunelerde elde edilmistir.
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Tablo 7.1. Numune igerikleri ve Eg degerleri

Numune Kodu CdO'mun Tiirt KNT Miktar1 (% ag.) |Eg (eV)

H1 Hazir 0 1,75
H2 Hazir 0,1 2,15
H3 Hazir 0,2 2,01
H4 Hazir 0,5 2,09
H5 Hazir 1 1,79
S1 Sol - Jel 0 1,88
S2 Sol - Jel 0,1 2,02
S3 Sol - Jel 0,2 1,93
S4 Sol - Jel 0,5 1,84
S5 Sol - Jel 1 1,75
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. SONUCLAR VE TARTISMA

CVD yontemi kullanilarak ¢aplart 15-25 nm arasinda degisen, boylari ise 2-5 um

arasinda degisen karbon nanotiipler sentezlenmislerdir.

Elde edilen karbon nanotiipler ticari olarak temin edilen CdO’un igerisine % 0.1,
0.2, 0.5, 1 oranlarinda takviye edilerek H grubu olarak adlandirilan kompozit
numuneler tiretilmisleridir. Sol-jel yontemi ile tiretilen CdO igerisine karbon
nanotiipler % 0.1, 0.2, 0.5, 1 oranlarinda takviye edilerek S grubu olarak

adlandirilan kompozit numuneler {iretilmisleridir.

Uretilen kompozitlerin SEM incelemeleri, karbon nanotiip miktarinin artmasi ile
homojen bir kompozit yapinin liretiminin giiglestigini gostermistir. % 1 KNT igceren
numunelerde, baz1 bolgelerde karbon nanotiiplerin dagilmadan obekler halinde

bulundugu tespit edilmistir.

Uretilen kompozitlerin sicakliga bagh elektriksel incelemeleri sonucunda; her iki
numune grubunda da karbon nanotiip artis1 ile beraber elektriksel iletkenligin arttig
tespit edilmistir. Bunun yaninda, Sol-Jel ile iiretilmis CdOigeren kompozitlerin
hazir olarak temin edilmis CdO iceren kompozitlere oranla elektriksel

iletkenliklerinin daha yiliksek oldugu soylenebilir.

Optik incelemeler sonucunda tiim numunelerin yasak enerji araliklari tespit
edilmistir. H grubu numunelerde saf CdO numunesinin yasak enerji araligt 1,75 eV
bulunmus ve KNT artis1 ile beraber % 0.1 KNT igeriginde maksimum seviyeye
yiikselmis daha sonra KNT artis1 ile bu deger azalmistir. % 1 KNT igeren
kompozitte ise yasak enerji araliginin saf CdO seviyesine geldigi tespit edilmistir. S
grubu numunelerde ise saf CdO numunesinin yasak enerji araligi 1,88 eV
bulunmus ve KNT artis1 ile beraber % 0.1 KNT igeriginde maksimum seviyeye
yiikselmis daha sonra KNT artis1 ile bu deger azalmistir. % 1 KNT iceren

kompozitte ise yasak enerji araliginin saf CdO seviyesine geldigi tespit edilmistir.

Sonug olarak, Sol-Jel ile tiretilmis CdO kullanilan kompozitler elektriksel ve optik

ozellikler a¢isindan H grubu numunelere gore daha iyi bir performans gostermistir.
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