6“" U,

‘f’) 5 ISTANBUL UN!VERSI.TE_SI"
¥ = 7 FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Y Uksek Lisans Tezi

Oksit Yariiletkenlerin Hidrojen Tutma Kabiliyeti

Tamer KARAMAN

Fizik Anabilim Dah

Katihal Fizigi Programm

DANISMAN
Prof. Dr. Musa Mutlu CAN

Ocak, 2021

ISTANBUL



Tez Jurisi

Prof. Dr. Musa Mutlu CAN(Danigman)
Istanbul Universitesi
Fen Fakultesi

Dog. Dr. Seda AKSOY ESINOGLU Prof. Dr. Mustafa SARISAMAN
Istanbul Teknik Universitesi Istanbul Universitesi
Fen-Edebiyat Fakdltesi Fen Fakultesi



20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiisti Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin  9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Istanbul
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilm programm kullanilarak Fen Bilimleri

Enstitiisii’niin belirlemis oldugu dlgiitlere uygun rapor alimmustir.

Bu tez, Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin FYL-
2020-34714 numaral yiiksek lisans tez projesi ile desteklenmistir.
Bu tez, 117F156 numarali TUBITAK 1001 projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ
Bu tez galigmasini olusturmami ve yazmamu liitfeden Allah’a hamd ederim.

Yapilan zorlu ugraslar sonucunda beni bu yolda destekleyen laboratuvar imkanlarini sunup
tek basima kendimi gelistirmem i¢in Onciiliik eden ve gormedigim farkli yontemlerle bana
bakis acis1 katan degerli danismanim Prof. Dr. Musa Mutlu CAN’a tesekkiir ederim.

REOHS grubu kurulumunun ilk gliniinden son anima kadar bir fiil her konuda yanimda olan
arkadasim Atta ur Rehman SHERWANI’ye minnettarim.

Gerektigi zaman Sabanc1 Universitesin’den istenilen destegi sunan saym Shaliwa SHAWUTI
CAN’a ve Suleyman CELIKe;

Laboratuvarda maddi manevi destek olan arkadaslarim Hamzah al-K AFAWEEN, Hasan
BAYRAM ve diger arkadaslara;

Son olarak beni bugtinlere getiren anneme, babama ve kardeslerime her turli desteklerinden ve
varliklarindan 6tiirii sonsuz tesekkiirlerimi sunarmm.

Ocak 2021 Tamer KARAMAN



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ...ttt ettt ettt ettt iv
ICINDEKILER ..........ooooviiiiieeeeeeee ettt n sttt v
SEKIL LISTESI.......cooiiiiieieeeeee ettt en st vii
TABLO LISTEST ..ot X
SIMGE VE KISALTMA LISTEST .......cooiiiiiiiiie e Xi
O ZE T s xiii
SUMMARY ettt e et e st e e st e e et e e et et e e tte e e aRba e e nrte e e nnteeennraeennreaeas XV
IEE N . YNy AN RN AR A 1
2. GENEL KISTIMLAR ..ottt ta ettt a et a e e staa e et e e snteeennteaeanneeeanes 4
2.1.ENERJI KAYNAKLARI VE HIDROJEN ENERJISI......c0ccooviiiiiriiiceecee e, 4
2.2. HIDROJEN DEPOLAMA VE ALGILAMA ........cocoeiiiieiietieeeeeeeeeee e, 6
2.2.1.FiZIKSEl DEPOIAMAL........ceiiiieiiiie et 6
2.2.2.Malzeme Tabanli Hidrojen Depolama ............cccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecceeeee 8
2.3.YARIHLETKENLER .......cocvitiiiiiiitiiiteteeet ettt 11
2.3.1.0ksit Yariiletkenlerin Gaz Algilama Teknolojilerinde Kullanimi........................ 12
2.3.2.Spinel Oksit YartletkKenler ..........uuuvvviiiiiiiiiiiiiiiice i 15
2.3.3.Bor Katkili Kobalt Galyum OKSIt ........ccooiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiicee s 18
2.4.SOL-JEL TEKNIGIYLE MALZEME SENTEZI ........c.cccoiviiiieeeeeeeeeereeee e, 19
2.5.FIZIKSEL ANALIZ (YAPISAL VE OPTIiK) TEKNIKLERI ......c..cccccovvviiviiirinennnn, 20
2.5.1.Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetrik Analiz (DTA/TGA)..........ccu....... 20
2.5.2.X-Isinlar1 Toz Kirtnimi (XRD) ...ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiciiiiiic i 21
2.5.3. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)........ccccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicee i 22
2.5.4.X-Isimn1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ....cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinicee e 23
2.5.5.UV-Vis SPeKtrofOtOMELIe. ........vveiiiec et 23

3. MALZEME VE YONTEM ..c.ooiiiiiiiceeeeeeeeet ettt 25
3.1. KOBALT GALLATE MALZEME SENTEZI .....ccocoooiiiiviiieeieeeeeeeeeeee e 28
3.1.2. CoGay04 Ince Filmlerin Uretimi.......ccocveveeevireeeireeeieeeeeceseeeeee e 33

3.2. YAPISAL ANALIZLER ..ottt 35
3.2.1. X-Isin1 Toz Kirinim Metresi (XRD)......ccuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiicees i 35
3.2.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi .........ccccccceieiiiiiiiiiiiniiiee i 35

Vv



3.2.3. X- Isin1 Fotoelektron Spektrokopisi (XPS) .....ccuvvieiiiiiiiiiiiiiiiee e 35

3.3. OPTIK ANALIZLER ....cooviiiiitiieiieeeeeeeeeee ettt 36
3.4. ELEKTRIKSEL ANALIZLER ......ccoioviiiiitieeieieeee et 36
A, BULGULAR ......cootoeeeeeeeeeee ettt sttt n st ettt 38
4.1.X-ISINLARI KIRINIM YONTEMIYLE MALZEME ANALIZI.......c..cccccoeveviennne. 38
4.1.1.Rietveld Armdirma ANALIZI.........eeeiiiiiiiiieiiiee e b 41
4.2.SEM GORUNTULERI .......cooouiiiitieieeteeee ettt en ettt n s 47
4.3. X-ISINI FOTOELEKTRON SPEKTROSKOPISI (XPS) OLCUMLERI................... 49
4.4. INCE FILMLERDE XRD.......cecsitiiiitoeieeeeeeteee e en s s st s s s s 58
4.5. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE .....cooviviviviicieeieeeeee s e sttt en e 59
4.6. INCE FILMLERDE GAZ ALGILAMA ..ottt 61
5. TARTISMA VE SONUC .....cocooiiiioiieiecieeee et enen sttt nn s s st 66
KAYNAKLAR ...ttt n s sttt sttt ee e s s st es et st et s s et et eees e s s nenaes 74
EICLER ... cieteriuieiisstsestsnsasse e sessbansasesssssstsestsassasesesesasissssssssssstssssssesesesetssssssssssssssssssns 79
EK 1. C0Gaz204 Fullprof analiz dOSYasT .......c.ueiveeiiieiieiiiie it 79

EK 2. %10 B katkili CoGaz04 Fullprof analiz SONUCU ...........ccceivvveiiie e, 81
(0)./€3 D000\Y | 15T TP 85

Vi



SEKIL LiSTESI

Sayfa No

Sekil 2.1: Diinyanin 1950 ile 2050 yillar1 arasindaki yillik enerji ihtiyacinin enerji
cesitlerine gore dagilimi(Ren et al., 2016). .....ocvveiiiiiiiiiiiiii e 5

Sekil 2.2: Fiziksel depolama da oda kosullarinda 1 bar basingta bulunan Hz’nin
sikistirilma sonucunun degisimi(Ren et al., 2016).........coccovviiiiiiiiiii e 7

Sekil 2.3: Absorpsiyon ve adsorpsiyonun sonunda gazlarm malzeme yiizeyine
baglanmas1 (Eberle et al., 2000). .........oooiiiii 9

Sekil 2.4: Hidrojen depolamada kullanilan malzemelerin sicakliga ve depolama
kapasitesine gore gosterimi(McWhorter et al., 2012)........cccceeviiveiiiieeiee e 10

Sekil 2.5: Katkilanmamis yariiletken (a), n-tipi yariiletken (b) ve p-tipi yariiletkenin
(c) enerji diyagrami gosterilmistir. Er: Fermi enerji seviyesi, Ev: Valans bant

enerjisi, Ec Iletkenlik bant enerjisi ve ®@: Is fonksiyonu(Kasap, 2001). .......ccceevrverene.n. 12
Sekil 2.6: Yigin haldeki oksit yariiletkenin yilizeyindeki gaz ve bosaltma tabakasi

etkilesim semasi(Sutka & Gross, 2016). ....cooiiiiiiiiiiiieiiiiiiiii e 14
Sekil 2.7: Spinel oksitlerde metal ve oksijen atomlarinin kiibik yapidaki dizilimi(Chen

BL AL, 2007 oot 17
Sekil 2.8: Termal analizlerde kullanilan firin. .................ccccc, 20
Sekil 2.9: SEM goriintiileme tekniginin ¢calisma diyagrami. .......cccccveeeeiiiiiiiiienineneennniine, 22
Sekil 2.10: Shimadzu marka UV-3600 UV-VIS-NIR model Spektrofotometre .................. 24
Sekil 3.1: Sol-jel yontemi ile malzeme sentezi i¢in kurulan geri akig destekli sistem. ......... 26

Sekil 3.2: Elektriksel dlctimlerle hidrojen gazi algilamada kullanilan ev yapimi 6l¢iim
SISTEIMI....ciiii i 27

Sekil 3.3: Sol-jel ile CoGa»04 sentezlenme basamaklarmin diyagramu. ..........ccoccvervennnnne 29

Sekil 3.4: CoGaz04 sentezlenmesi sonucu jel numuneyle yapilmis DT-TGA &lguim
egrileri(Can et al., 2020).......c.uuiiieiiiiii et 30

Sekil 3.5: Kiil firin yardimiyla kurutulan jelden elde edilen Co(Gai-xBx)20a4
nanoparcaciklari(Can et al., 2020). .....ooeiiiiiiiieiiiie e 32

Sekil 3.6: Hidrolik preste hedef diskler olusturabilmek igin gerekli paslanmaz celik
KD tASATTIMLL Loeeiiiiiii ettt e et e e e e e e nnbr e e e e ennes 33

vii



Sekil 3.7: ince filmlerin biiyiitiildiigii ev yapimi: RF magnetron sigratma sistemi................. 34

Sekil 3.8: Buyutilen CoGa20;4 ince filmlerin elektriksel kontak baglanti 6rnegi................. 37
Sekil 4.1: Sol-jel yontemiyle sentezlenen CoGazOs tozlarin XRD desenleri (referans
olarak CoO, C0304, Ga203 ve C0Ga 04 fazlari baz alind1.) ........cccoovevvieiiiiiieniieninn, 39
Sekil 4.2: CoGa;04 malzemesinin sicakliga bagli x 111 kirinim desenti. ...........ccccvvevvneenne. 40
Sekil 4.3: Saf, %10, %20 ve %40 bor katkili CoGazO4 6rneklerinin XRD desenleri........... 41
Sekil 4.4: Saf CoGa 04 tozunun Rietveld arindirma yontemiyle analizleri. .............c.......... 43

Sekil 4.5: %10 bor katkili CoGa204 tozunun Rietveld arindirma yontemiyle analizleri. ..... 44
Sekil 4.6: %20 bor katkili CoGa204 tozunun Rietveld arindirma yontemiyle analizleri. ..... 45

Sekil 4.7: %40 bor katkili CoGa204 tozunun Rietveld arindirma yontemiyle analizleri. ..... 46

Sekil 4.8: 600°C’lik 1s1l islem sonucunda elde edilen nanopargaciklarin goriintisti. ........... 47
Sekil 4.9: 900°C’lik 1s1l islem sonucunda elde edilen nanopargaciklarin goriintisii. ........... 48
Sekil 4.10: 1200°C’lik 1s1l islem sonucunda elde edilen nanopargaciklarin gériintisii......... 49
Sekil 4.11: CoGaz04, %10 bor katkili CoGa2Q0a4, %20 bor katkili CoGaz04 ve %40 bor
katkilt CoGa204 Orneklerin XPS deSenleri..........cccovveiiiiiiiiiie e 50
Sekil 4.12: CoGax04 6rneginde O atomunun baglanma enerjisinin XPS deseni.................. 51

Sekil 4.13: %10 Bor katkili CoGaz04 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS

AESEN. 1.t 52
Sekil 4.14: %10 Bor katkili CoGa204 6rneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS
AESEN. 1.t 53
Sekil 4.15: %20 Bor katkili CoGa204 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS
AESEIN. 1.t 54
Sekil 4.16: %20 Bor katkili CoGa204 6rneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS
AESEIN. 1. 55
Sekil 4.17: %40 Bor katkili CoGa204 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS
AESEIN. 1.t 56
Sekil 4.18: %40 Bor katkili CoGa204 6rneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS
AESEIN. 1.t 57
Sekil 4.19: CoGaz04 ince fiIMinin XRD deSeNi. ......covvviieeiiiiiiiciiiiec e 58
Sekil 4.20: Saf CoGa,04 6rneginin Tauc-Plot fonksiyonu ile hesaplanan bant araligt. ........ 60

viii



Sekil 4.21: %20 B katkili CoGa204 ince filminin Tauc-Plot fonksiyonu ile hesaplanan
DANE ATALITL. ..veiiiii e 61

Sekil 4.22: Saf CoGa20; ince filminin zamana gore Hz, CHs, Oz ve Ar gazlarma
VEIAIZT LEPKILL +veevveeeiii ettt 62

Sekil 4.23: %20 B katkili CoGaz04 ince filminin zamana goére Hz, CHa, O2 ve Ar
gazlarina VerdiZi tEPKIL. ......cvviiiiiiiiiii e 63

Sekil 4.24: %20 B katkili CoGa204 ince filminin zamana gore 50 ve 100sccm H>
€a71Na VETAIZT LEPKIL. ..oveiiiie i 64

Sekil 4.25: %20 B katkili CoGa204’i 50 sccm H» depolama kabiliyeti. 1. bolge gaz
dolumu, II. bolge ise gaz bosalimini gostermektedir. .............eeevveeeiiiiiiiiiiiiiiieee 65

Sekil 5.1: Bor katki miktarina bagl tetrahedral ve oktahedral alanlardaki isgal edilme
(0 2111 - 1 RSOSSN 68



TABLO LIiSTESI

Sayfa No

Tablo 1: Spinel yapida olusan metal oksitlerin +3 iyon benzerligine gore
smiflandirilmast (Q. Zhao et al., 2017). ..ooovviiiiiiiiiie e 16

Tablo 2: Elementlerin XPS Sl¢limleri i¢in tarama aralil............ooocvvvviiiieiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 36

Tablo 3: Bor atomlarmin Co*? ve Ga*® iyonlar1 yerine farkl sekilde yerlesmesi sonucu
elde edilen 2, R faktorii ve rgii parametresi degerleri.........ooovvvveveveveverereveierceeeeeene. 67

Tablo 4: Bor katkilanmasi sonucu bor atomlarinin tetrahedral ve oktahedral alanlari
ayni anda isgal etme oranlar1 ve oksijen miktarmdaki degisim. ...........ccccvvvveeeeiiiiinnnn. 67

Tablo 5: Bor katkili CoGa2O4 parcaciklarinin B 1s elektronik seviyesi degerleri

(Chatterjee et al., 2014)(Ahn et al., 2018) .......cciiviiiiiiiiieiie e 69
Tablo 6: Saf ve bor katkili CoGa>O4 pargaciklarmin O 1s elektronik seviyesi degerleri

(Mindru et al., 2012)(Chiang et al., 2015).......ccceeiiiriiiiie e 70
Tablo 7: Saf ve katkili CoGa>O4 6rneklerin gaz algilama sonuglart ..........ccooeeevvvvvviienennnnnns 72



SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama
A : Angstrom

e : Elektron

eV : Elektron volt
nm : Nanometre

pm : Mikrometre
mm : Milimetre

cm : Santimetre

m : Metre

cm?® : Santimetre kip
m?® : Metre kiip

kV - Kilo volt

C : Santigrat

° : Derece

K : Kelvin

kg : Kilogram

MPa : Mega paskal
sccm : Standart kiibik santimetre dakika
x : Ylzde

sn : Saniye

Q : Ohm

A : Dalgaboyu

() : Is fonksiyonu
% : Yizde

a : Kristal 6rgl sabiti
0 : Bragg acis1

R . Yansima

h : Plank Sabiti

Eq . Bant enerjisi

: Sogurma katsayisi

: Sacilma katsayis1

Xi



Kisaltmalar Aciklama

Co : Kobalt

Ga : Galyum

B : Bor

Cr : Krom

Al > Aliminyum

CO2 : Karbon dioksit

H: : Hidrojen gazi

Ar : Argon gazi

02 : Oksijen gazi

DT-TGA : Diffrensiyel ve Termal gravimetrik analiz
XRD : X 111 kirmimmetresi

XPS : X-151n fotospektometre

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
UV-VIS : UV visible spektrofotometre
FCC . Ylzey merkezli kubik

RF : Radyo frekansi

Xii



OZET

Oksit Yariiletkenlerin Hidrojen Tutma Kabiliyeti

YUKSEK LiSANS TEZI

Tamer KARAMAN

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitst

Fizik Anabilim Dah

Danisman : Prof. Dr. Musa Mutlu CAN

Bu c¢alismada bor katkili Kobalt Galyum Oksit (CoGa204) nanoparcgaciklarinin hidrojen
tutma/depolama kabiliyetinin 6lglilmesi saglanmigtir. CoGaz04 yapilarinin sentezlenmesinde
ilk defa reflux sol-jel metodu kullanildi. Sentezleme sonucunda elde edilen jel DT-TGA
analizinde kullanilarak malzemenin sicakliga bagli degisimi belirlendi. Termal analiz
sonucuna gore saf CoGa204 300°C, 600°C, 900°C ve 1200°C olmak iizere dort farkli sicaklik
altinda 1s1l isleme maruz birakildi. Isil islemler sonunda Ornek kristal yapisinda meydana
gelen yeni yapisal olusumlar X 1sm1 Kirinimmetresi (XRD) ve x 1sm1 spektrofotometresiyle
(XPS) belirlendi. Kirinim desenleri sonuglariyla PDF#00-011-0698 kartiyla kiyaslanarak
Co0Gaz04 yapisinin spinel oksit yapida olustugu ve harici fazlarin yap:r icerisinde ortaya
¢ikmadig1 gézlemlendi. Saf CoGaz04 yapisinin elde edilmesi sonucu %10, %20 ve %40 bor
katkili CoGaz204 ornekler ayni yontem kullanilarak sentezlenip yapisal analizleri saglandi.
XRD deseni yardimiyla kristal yapis1 ve orgiideki atomlarmn konumlarinin belirlenmesi igin
Rietveld Arindirma analizi Fullprof Suite uygulamasi kullanilarak yapildi. Bor katkisinin
CoGaz04 yapisina katkilanmasmda onceligi oktahedral alanlar yani Ga*® katyonu sonra ise
tetrahedral alan olan Co*? katyonuna yerlestigi tespit edildi. Katkisiz CoGa2Os kristal
yapisinin orgii parametresi 8.3259+0.0001A olarak bulundu. Bor katki miktari, CoGa,Os
kristal Orgl parametresini artrmuistir. Kristal 6rgu parametre degeri %10 bor katkist igin
8.3281+0.0001A, %20 bor Kkatkisi icin  8.3289+0.0001A ve %40 bor katkisi icin
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8.3279+0.0001A oldugu g6zlemlendi. Arindirma yontemi sonucunda bor katkismm Ga*®
alanmn1 isgal edip doygunluga erismesi ve sonrasinda Co*? alanini isgal etmesiyle birim
hiicrenin daralmaya basladig1 belirlendi. Sentezlenen katkili ve katkisiz CoGa»O4 tozlarm ince
film olarak biydtulebilmesi igin rf magnetron sigratma sistemine uygun hedef malzemeler
haline doniistiirdii ve kuvartz plakalarin yiizeylerine kaplandi. Malzemenin optik 6zellikleri
hakkinda bilgi almak i¢cin UV-VIS spektrofotometre kullanildi. Bu 0lglimler sonucunda
malzemenin bant arali§i hesabi ve elektronik enerji seviyeleri hakkindaki bilgiler bor
atomlarinin katkisina gore incelendi. Tauc-Plot fonksiyonu kullanilip bant hesabi yapildi.
Kaplanan ince filmlerin hidrojen algilama Olglimleri, ev yapimi kurulan vakum sistemi
icerisinde yapildi. Katkili ve katkisiz olarak biiyiitiillen CoGaz04 filmlerin Hz, CHa, O2 ve Ar
gaz algilama 6zellikleri igin incelendi. ince filmlerde en yiiksek iletkenlik %4,4 olarak H. gaz
algilamada gozlemlendi.

Ocak 2021, 101 sayfa.

Anahtar kelimeler: Oksit yariiletkenler, Parcacik sentezi, Ince film, CoGa,Os, Bor, Hidrojen
tutma, Hidrojen depolama
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SUMMARY

Hydrogen Absorption Abilities of Oxide Semiconductors

M.Sc. THESIS

Tamer KARAMAN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Musa Mutlu CAN

In this study, hydrogen sensing/storage ability of pure and boron doped CoGazOs
nanoparticles are provided. Reflux sol-gel method was used on CoGa;0. synthesise for the
first time. Annealing temperature was decided based on the gel compound of CoGa204
reaction in DT-TGA measurement. Based on thermal analysis result, pure CoGa,Os4 was
annealed at 300°C, 600°C, 900°C, and 1200°C. Crystal structure of powders with different
annealing temperatures were characterised in XRD and XPS. XRD pattern was compared
with PDF#00-011-0698 of COD database. The result of diffraction pattern was illustrated
spinel form of CoGa>O4 with no external peaks. Same procedure of particle synthesis was
applied to the %10, %20, and %40 B doped CoGa>0s powders. XRD patterns were further
used in Rietveld refinement. The results were revealed that the B content in CoGa204 fills
octahedral sites first. Afterwards, B elements settle in the position of tetrahedral sites. Crystal
size parameter of pure CoGa20s was found 8.3259+0.0001A. Addition of B was increased
crystal size parameter. Obtained crystal parameter size for %10, %20, and %40 B doped
CoGa,04 are 8.3281+0.0001A, 8.3289+0.0001A, and 8.3279+0.0001A, respectively. As a
result of refinement, B addition was firstly saturated in Ga*? sites, then started to occupy Co*?
positions. Contribution of B content in tetrahedral sites was decreased unit cell. Synthesised
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pure and undoped CoGa>O4 powders were prepared as target for RF magnetron sputtering.
Targets were mounted in chamber and deposited onto quartz substrates. Optical band gap
properties of thin films were understood by Uv-Vis spectrometer results. Thin films were
tested for hydrogen storage and sensing ability in homemade vacuum measurement system.
Pure and B doped CoGaz04 films were tested for Hz, CHa, Oz, and Ar gas sensing ability. The
highest result was observed with 4.4% for H, sensing ability.

January 2021, 101 pages.

Keywords: Oxide Semiconductors, Particle synthesis, Thin films, CoGa,0,, Boron, Hydrogen
sensing, Hydrogen Storage
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1. GIRIS

Fosil yakitlar1 giinlimiizde kullanilan en O©nemli enerji kaynaklarindan biri olarak
bilinmektedir. Gelisen teknoloji ve artan insan niifusuyla birlikte kullanilan enerji miktarmin
artigt da hiz kazanmaktadir. Toplam kullanilan enerji miktarinin 2050 yili itibariyle
gliniimiizde kullanilan enerji miktarmin iki kat1 daha fazla olacagi beklenmektedir (Esswein &
Nocera, 2007). Fosil yakitlarinin tarihsel olarak ¢evre kosullarindan, savaslardan, diplomatik
iliskilerden etkilenmesi ve rezervlerin azalmasi fiyatindaki artisa sebep olmaktadir. Yiikselen
fiyatlar ve azalan kaynaklar iilkelerin enerji arayisina farkli yon vermektedir. Karbon bazli
enerji kaynaklarmin yenilenebilir olmamas1 atmosferdeki hava kirliligini artirmaktadir. CO2
ve diger kirletici gazlarin artigina sebep olan fosil yakitlar yerine alternatif enerji kaynagi

arayigina ihtiya¢ duyulmaktadir (Sciences, 2010).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogaya olan zararinin fosil yakitlarina kiyasla ¢ok daha az
oldugu bilinmektedir. Arastrmalar sonucu verimliligin artmasi fosil yakitlarmin yerine
gegebilecegini gostermektedir. Giines enerjisi, rizgar enerjisi, biyo-yakit enerjisi, gelgit,
hidrogiic ve hidrojen & yakit hiicreleri gibi enerjiler en yaygmn yenilenebilir enerji
cesitleridir(F. Zhang et al., 2016). Bu tlrlerinden en ¢ok ilgi ceken enerji ise hidrojen tabanli
enerjidir. Hidrojen evrende en fazla miktarda bulunan elementtir. Birim kiitle basina
gosterdigi en yiiksek enerji saglama kapasitesi hidrojenin secilmesindeki en Onemli
sebeplerdendir. Ozellikle tagmabilir ortamlarda uygulamasmin olmasi ve yakit hiicrelerinde
kullanima uygunluguyla hidrojen gelecegin en gozde enerji kaynaklar1 arasma girmektedir.
Aranan diger alternatif yontemlerde ortaya ¢ikan maliyetin bedeli hidrojeni avantajli
kilmaktadir. Hidrojen ekonomi yonetimi ile her alanda yer alabilecek enerji tiri olmasi
beklenmektedir. Fakat hidrojenin en kiigiik element olmasidan kaynakli depolanma zorlugu
bulunmaktadir. Yakit hiicresi hidrojenin enerji olarak kullanildigr bir sistemdir. Yakit
hucresinde suyun hidrojen olarak kullanilabilmesi i¢in bilesiklerden ayristirilmasi ve
depolanmasi en onemli hususlardan biri olarak rol almaktadwr. Yakit hiicreleri, teknolojik
olarak belirli bir basar1 kat etmis iken hidrojen depolamada istenilen kosullarda depolama

miktarlarma ulagilamamigtir (McWhorter et al., 2012). Amerika Enerji Bakanligi (AEB) yakit



hiicreleri ve hidrojen depolama sistemlerinde Oncii ¢alismalar iistlenmektedir. Bakanligin
belirledigi raporlara gore taginir araglarda koydugu depolama degerleri en alt limit olarak
%7.5wt’tir (Parker, 2010). Elde edilen verilere gére H> depolama sonuglart AEB’nin 2020 yil1
enerji planlamasina uymamaktadir. Uygun sartlara ulasmadigindan otiirii yeni malzeme
turlerinin Hy depolama kullanimi tizerinde durulmaya baglanmistir. Fiziksel H> depolama
yontemi gunumiizde kullanimi en yaygin depolama bicimidir. Tasmabilir aygitlar, arag
teknolojisi ve sanayi otomasyon sistemlerinde de fiziksel H: depolama yontemi
diistiniilmektedir. Ancak, yiiksek hacim ve basinca sahip bu teknolojinin hareketli araglarda
kullanima uygun olmadigini gostermektedir. Depolama alaninin disiiriilmesi ve oda
sicakhigina yakin sicakliklarda tutulabilmesi i¢in Ho depolama arastirmalar1 fiziksel depolama
yerine malzeme bazli depolama fizerine ilerlemektedir. Malzeme bazli depolama ise yapida
bag kurarak depolama (absorpsiyon) veya malzeme yiizeyine hidrojen atomlarinin
tutunmasi(adsorpsiyon) ile saglanmaktadir. Malzeme yiizeyinde adsorpsiyon Van der Waals
zayif baglar1 ile baglanmaktadir. Yiizeyde tutulan H> disaridan uygulanan elektrik alan ve
sicaklik etkileriyle 4-10kJ diisiik enerjisi ile uyarilmaktadir. Kontrolii kolay olan bu baglanma
yontemi su anda dikkat c¢ekici bir diizeyde incelenmektedir. H2’nin yiizeye tutunarak
depolanma seklinde kullanilan malzemeler grafen-grafit, zeolit, metal organik kafes ve hidrat
yapilar olarak g6z Oniine ¢ikmaktadir. Bunun haricinde baska tiir yapilarda da hidrojenin

adsorpsiyon ozellikleri incelenmektedir.

Yapilan tez ¢alismasinda spinel oksit yariiletken yapisina sahip olan CoGa204 malzemesinin
katkisiz ve bor katkili bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen malzemelerin 6zellikleri yapisal
olarak XRD, XPS ve SEM altinda incelendi. XRD deseni sonuglar1 Rietveld arindirma
yonteminde kullanilip kristal yapis1 bilgileri elde edildi. Uretilen toz numuneler ince film
buyutilebilmek igin hedef haline getirildi. Manyetik sigratma yonteminde ince filmler
biiyiitiildii. Filmlerin kristal 6zellikleri XRD ile anlasildi. Ince filmlerin optik 6zellikleri uv-
vis spektrofotometre gegirgenlik Slgiimiiyle 6grenildi. Gegirgenlik sonuglari kullanilarak
yasak bant enerjileri Tauc-Plot fonksiyonu ile hesaplandi. Biiyiitiilen ince filmlerin hidrojen
depolama ve algilama Ozellikleri incelendi. Hidrojenin malzeme yiizeyinde depolanmasini
incelemek icin kullanilan yontemler malzemenin yiizeyinde baglanan hidrojen kaynakli
kiitlesel degisimleri inceleme iizerinedir. (Sievert Apparatus, sorption analiser gibi) Tez
kapsaminda hazirlanan Slglim sistemi gaz algilama sistemi ilizerinedir. Malzeme yiizeyi ve

Hz’nin birbirleri lizerinde etkilesmesi sonucu dolma birakma dongiileri elektriksel Glgiim



vasitasiyla incelendi. Yiizeye tutunmasi beklenen hidrojenin dongii sonunda tutunmasi ve
birakma islemindeki baslangi¢ direncine degerine gore degisimi bize Hz’nin depolama

kabiliyeti hakkinda bilgi vermistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ENERJi KAYNAKLARI VE HIDROJEN ENERJiSi

Enerji son yiizyilda teknolojinin ilerlemesinde en énemli etkenlerden biri olmustur. Enerjinin
elde edilebilmesi icin gerekli kaynaklar1 genel olarak ti¢ baglik altinda toplanmistir. Bunlardan
ilki kimyasal ve foto-fiziksel enerjiden elde edilmektedir. Bu yontemlerde karbon tabanli bir
malzemenin oksijenle tepkime sonucu yanarak azalmasi veya giines 1s1gindan gelen fotonlarin
sogurulmasi ile 1s1 veya elektrik elde edilme ydntemidir. Ikinci olarak elde edilen enerji ¢esidi
ise agir atom g¢ekirdeklerinin boliinmesiyle ortaya ¢ikan niikleer enerjidir. Uciincii ve son
enerji kaynagi ise termomekanik enerji olarak bilinen riizgar, su ve jeolojik kaynaklardan elde
edilen enerji turtdir. Bu kaynaklarin hepsinin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Glniimuzde enerji kullanimda en 6nemli konumu Sekil 2.1°den de goriildigi
Uzere %50’sinden fazla miktarla fosil kaynakli yakitlar almaktadir(Ren et al., 2016). Fosil
yakitlar1 ile ortaya ylksek miktarda karbon dioksit (CO2), nitrojen oksit (NO), sulfur oksit
(SO2) ve kiil birakarak ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Niikleer kaynaklar sonucunda ortaya
CO; gaz1 ¢ikmamakta ve kiiresel 1smmaya etkisi bulunmamaktadir. Ancak, bozunmus
cekirdeklerden kaynakli niikleer atiklar, herhangi bir hata veya afet sonucu zarar goren
merkezler, ¢evre ve insan saghgi i¢in ¢ok tehlikeli boyutlara varmaktadir. Bunun yani sira
giines enerjisinden ve riizgar enerjisinden faydalanabilmek icin belirli genis alanlara,
hidrotermik santraller icin gollere ve barajlara en son olarak jeotermal enerji icin limitli

sayidaki kaynaklara ihtiya¢ vardir (Dresselhaus & Thomas, 2001).
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Sekil 2.1: Diinyanin 1950 ile 2050 yillar1 arasindaki yillik enerji ihtiyacinin enerji ¢esitlerine gore
dagilimu (Ren et al., 2016).

Hidrojen, bahsi gecen enerji tirlerinin yerini alabilecek, enerji miktarin1 karsilayacak ve
yasamimn her alaninda kolayca ulasilabilecek enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. En
onemli 6zelligi tasnabilir ortamlarda uygulamasidir. Yakit hiicreleri gibi tagmabilir sistemlere
uygunluguyla hidrojen gelecegin en gozde enerji kaynaklar1 arasina girmektedir (Society,
2007)(Ley et al., 2014). Aranan diger alternatif yontemlerde ortaya ¢ikan maliyetin bedeli
hidrojenin se¢imini artirmaktadir. Dogada en fazla bulunan element olmasi ve dogru ekonomi
yonetimi hidrojeni her alanda yer alabilecek enerji tirine dontistiirebilecektir. Hidrojenin
kullanirminda ortaya c¢ikan en biiylikk sorun depolanmast konusundaki zorluklardir.
Hidrojen depolama konusundaki en gelismis ¢alismalar su anda hidrojen depolama tanklar1
uzerinedir. Depolama tanklarinin 6n planda kullanilmas: beklenen araglarm 500km yol
katedebilmesi icin gerekli kimyasal enerji 200kW/h olup bunun igin 6kg hidrojene ihtiyac
duyulmaktadir. Gaz halinde bulunan hidrojenin bu miktara ulasabilmesi i¢in 70MPa(700bar)

altinda basmgta hapsedilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda elde edilecek tankm agirhigi 6



kg’lik hidrojene kiyasla 20 kat fazla olup standart dizel tanklara kiyasla 3 kat fazla agirlikta
bulunmaktadir. Fiziksel depolama sistemi olarak bilinen basing altinda hidrojen depolama
sistemi yliksek basingtan kaynakli tehlikeli bir ortam olusturmaktadir. Tasmabilir araclarda
herhangi bir kaza durumunda yiiksek basin¢li hidrojen tanklarmin yanmasi ve ortaya ¢ikacak
durumun faciaya yol agacagi beklenmektedir (Eberle et al., 2009)(Ley et al., 2014).
Tasnabilir araglarda yliksek performans, giivenlik ve diisiik ¢evre kirliligi hidrojen teknolojisi
icin istenilmektedir. AEB tarafindan yaymlanan raporlarla beklenilen hidrojen depolama

sonuclar1 yeterli gorilmemektedir.
2.2.HIDROJEN DEPOLAMA VE ALGILAMA

Hidrojenin depolanmasinda kullanilan yontemler fiziksel ve malzeme tabanli sistemler olmak
iizere iki baglik altinda incelenecektir. Fiziksel tabanli hidrojen depolama Hz’nin sikistirilmasi
ve sogutulmasi ilizerinedir. Malzeme tabanli H> depolamasi ise nanomalzeme sentezi ile
olusturulan yapilarin yiizeyinde ve malzeme igerisinde olusan degisimlerin incelenmesiyle

ortaya koyulacaktir.
2.2.1.Fiziksel Depolama

Fiziksel depolama sistemleri hidrojen gazinin yiiksek basmg altinda ve disiik sicakliklar
altinda sikistirilmasiyla ¢alismaktadir. Fiziksel depolama yontemlerinde hidrojen ve
depolanan yiizey arasinda gii¢clii kimyasal baglar bulunmamaktadir. Hidrojen depolama
sistemlerinde sikistirilmis Hz ve s1vi hidrojen sistemleri en eski sistemler olarak bilinmektedir.
En gelismis hidrojen depolama teknolojisi olan sikistirilmis Ho ve sivi hidrojen sistemleri

Uzerinde arastirmalar devam etmektedir.
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Sekil 2.2: Fiziksel depolama da oda kosullarinda 1 bar basingta bulunan Hz’nin sikistirtima sonucunun
degisimi (Ren et al., 2016).

Oda kosullarinda AEB tarafindan istenilen hidrojen depolama sartlar1 heniiz
saglanamamaktadir. Hidrojen gazinin yiiksek basing altinda kullanigsh depolarda saklanmasi
bir alternatif depolama yontemidir. Sikistirilmis hidrojen gaz1 70MPa(700bar) basing altinda
depolama sistemi olarak en gdzde teknolojilerden biridir. Tasinabilir araglarda 500km’lik yol
katedebilmek i¢in hidrojen miktar1 5-6kg olarak gerekli gorilmektedir. Sekil 2.2°den de
goriildiigi gibi atmosfer basincinda 6 kg’lik tank bir oda genisligine sahiptir. Arag icerisinde
6kg’lik depo tanki ancak yiiksek basingla sikistirihp  35-70MPa’lik  sartlarda
saglanabilmektedir. Hidrojen gazinin yetersiz enerji miktarindan dolayr 35MPa alt1, ideal gaz
davranisindan  sapmasi itibariyle de 70MPa {istii basinglarda caligmast uygun
gorilmemektedir. Yiiksek basingli sistemde galismak igin 6zel tank tasarimi gerekmektedir.
Homojen basing dagilimi i¢in kiire seklindeki tanklarin tasariminin kullanimi oldukga tercih
edilen dizayndir. Araglardaki hacim diizeninden dolay1 diger bir tasarim olan silindir sekli
tanklar kullanilmaktadir. Silindir tanklarin uzunlamasina olusan stresten 6tiirii tankin duvar
kalinlig1 artirildig1 zaman bu sistemle de galisilmasi tercih edilebilir durmaktadir. Giinlimiizde
yiiksek basingli hidrojen gaz sistemlerinde gelinen nokta 70 MPa basing altinda 4.2kg’lik
hidrojen depolama kapasitesini ti¢ dakikada doldurabilme kabiliyeti ve 135 kg tank agirhigidir.
Bu verilere bakilarak sistemin gelistirilmesi yakin gibi goriinse de yeni bir tank tasarimi ve

diistik agirlikta malzeme kullaniminda ihtiya¢ duyulmaktadir.



Stvi hidrojen depolama sistemleri ideal olarak kullanilabilecek sartlar1 saglayan diger
depolama yontemidir. Sivi hidrojen depolama avantaji 0.1MPa ve 20K’de 73kgm™ gibi
yiiksek kiitle yogunluguna sahip olmasidir. Hidrojen gazmin 70MPa altindaki performansinin
57kgm™ yogunluk depolamasma kiyasla sivi hidrojen depolama daha yiiksek performansa
sahiptir. Cevreden sivi hidrojen tankina dogru sicaklik akisi tank igerisinde hidrojen
buharlagmasini artirmaktadir. Bundan kaynakli depolanan tanktaki basing artar ve basincin
IMPa gibi bir degere ulastiginda gilivenlik nedeniyle hidrojenin salinmasi gerekmektedir.
Yiizey alaninin hacme oraninin artmasiyla ¢evreden gelen etkinin azaltilacagi bilinmektedir.
Soguk tank sisteminin 20K’de etkili olarak g¢alisabilmesi igin ylksek izolasyona ihtiyag
duyulmaktadir. Distliniilen izolasyon yaklasik olarak 40 katmanli koruyucu tabakayla
saglanacagi, bundan kaynakli sivi hidrojen tankinin genisleyecegi ve bu sayede kayiplarin
azalacagl on gorilmektedir. Sivi hidrojen teknolojisinde tank sistemi yuksek maliyetle
sogutulmaktadir. Diger yandan hidrojen depolama merkezlerinin dizenli olarak 20K gibi
diisiik sicaklikta bekletilmeye ihtiya¢ duymaktadir. Stvi hidrojen transfer hattinin biitiiniiyle
20K’de calismasi ve sicaklik farkindan kaynakli olacak kayiplar bu teknoloji i¢in goz ardi
edilemeyecek biiyiikliiktedir. Hacime bagli depolama yogunlugunun fazla olmasinin avantaji
bu sistemin maliyetine kiyasla kullanilabilecek diizeyde olmadigmi gostermektedir (Eberle et
al., 2009).

2.2.2.Malzeme Tabanh Hidrojen Depolama

Fiziksel hidrojen depolama sistemlerinde gelinen son ¢aligmalarin istenilen miktarda hidrojen
kapasitesine ulasamamasi hidrojen depolama caligmalarinda farkli bakiglara gerek oldugunu
gostermistir. Malzeme bilimi ve nanoteknolojinin gelismesiyle hidrojenin daha kuiguk
alanlarda ylksek depolama yetenegine sahip olacagi fikri yeni malzeme ve teknik arayisina
stiriiklemistir. Malzemede gaz depolama/algilama islemi yiizeye carpan gaz molekulleri ile
ylizey arasinda gergeklesen kimyasal ve fiziksel etkilesmelere baglidir. Malzemenin
yiizeyinde tutunan gaz molekiilleri eger ki fiziksel bag kuruyorsa buna adsorpsiyon, kimyasal
bag kuruyor ise bu olaya absorpsiyon denir (Sekil2.3°e bakiniz). Van der Waals ve hidrojen
baglariyla genelde yiizeye tutunma islemini saglayan adsorpsiyon mekanizmasinda bag
kuvvetleri diisiik enerjilidir. Adsorpsiyon baglariyla tutunan molekiiller ortalama 4-10kJ/mol
enerjiye sahiplerdir. Adsorpsiyonda yuzeye tutunan gaz molekdillerinin depolama/salma

islemleri oda sartlarinda tersinir bir durum sergiler. Hz yapisinda degisiklik olusmadan



tekrardan depolama iglemi saglanabilir. Absorpsiyonda ise hidrojen protonlarmna ayrilir ve
malzeme igerisine diflizyon eder. Hidrojenin bu durumda yapisi bozulur. Malzeme ile
kimyasal bag yaparak yapi igerisinde sogrulur. Absorpsiyonda hidrojen ile metal arasinda
kimyasal bag olusur. Absorpsiyon sirasinda gozlemlenen bag enerjisi genellikle 50-100kJ/mol
arasida bulunur (Ren et al., 2016).
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Sekil 2.3: Absorpsiyon ve adsorpsiyonun sonunda gazlarmm malzeme yizeyine baglanmasi (Eberle et
al., 2009).

Zayif baglarla ylizeye tutunan adsorpsiyon mekanizmasinda yiizey alanin genisligi ve diisiik
sicakliga baghdir. Kuvvetli baglarla malzeme igerisine giren absorpsiyon mekanizmasinda ise
yiiksek sicaklik ve gaz difiizyonu hidrojenin depolanma 6zelligini belirler. Adsorpsiyon ile
gerekli olan 1s1 miktar1 absorpsiyon igin duyulan enerjiden daha azdir. Malzeme ylizeyinde
tutunan hidrojenin adsorpsiyon mekanizmasi sirasinda salimimi absorpsiyona gore ¢ok daha
diisiik enerjilerle saglanir. Bu islem ylizey tutunmasinda da ayni oranda gergeklesir. Ancak
diisiik enerji ile ylizeye tutunan hidrojenler adsorpsiyon isleminde daha diisiik depolama
miktarma sahip olabilmektedir (Abdalla et al., 2018).

AEB enerji kullanimi konusunda hidrojenin alternatif enerji kaynagi olacagini benimseyip
hidrojen depolama teknolojileri lizerinde 6zenle ¢aligmalar yapmaktadir. Arastirmalara yon
verebilmek i¢in malzeme tabanl hidrojen depolama iizerine biit¢eler ayirip farkli arastirma

merkezi agmigtir. Arastirma programlarinda iizerinde durulan 6rnek cesitleri {i¢ gruba aittir
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(Sekil 2.4). Bu gruplar geri doniisimlii hidratlar, yiiksek yiizey alanl sorbentler ve kimyasal
hidrojen depolama malzemeleridir (McWhorter et al., 2012).
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Sekil 2.4: Hidrojen depolamada kullanilan malzemelerin sicakliga ve depolama kapasitesine gore
gosterimi (McWhorter et al., 2012).

Geri dontsimli hidratlar ¢ogunlukla metallerin veya alasimlarin hidrojen gaziyla yiiksek
sicaklik ve basing altinda metalik, iyonik ve kovalent bag yapmasi sonucu depolama yapan
malzemelerdir. Magnezyum tabanli malzemeler geri donidsiimlii hidratlar ig¢in uygun
yapilardir. Hidrojen depolama kapasitesinin 14wt%’e ¢ikabildigi gdzlemlenmistir. ikinci grup
olan sorbentlerde ylizey alaninin genis oldugu yapilarin H> moleklli ile van der Waals
baglarmi 273K altinda bag yaptig1 goriilmiistiir. En bilinen adsorbentler karbon tabanli
(grafen ve karbon nanotipler,), zeolit ve metal organik kafes gibi malzemelerdir. Kimyasal
depolama veya kimyasal hidratlar diye anilan malzeme grubunda ise hidrojen ve malzeme
kimyasal bag yapar. Boylece her hidrojen bosalim isleminden sonra tekrardan kimyasal olarak
hidrojen yapiya baglanmalidir, yani islem tersinir degildir (McWhorter et al., 2012)(Niemann
et al., 2008). Bu ii¢ grubun en biiyiik farki ¢alismalarmin farkli sicaklik ortamlarina ihtiyag
duymasindan kaynaklhidir. Yiiksek kimyasal kararliligindan dolay1r metal hidratlar ve kimyasal
hidratlar hidrojen salinimi i¢in en az 300-500K sicaklik degerine ihtiya¢ duyarlar. Diisiik
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sicaklik adsorbanslarinda oda sicakliginda hidrojenle kurulan zayif baglar elektriksel veya
diisiik sicaklik uyarimlariyla ylizeyden koparilabilmektedir. Yiizeye tutunan hidrojenin
agirhigr %4-8 wt arasinda saglanabilmesi icin ulagilmasi gereken sicaklik 77K ve asagi
sicakliklardir (Niaz et al., 2015). AEB’nin hidrojen depolama planina gore %7,5wt’lik
beklenen depolama ve kullanim degeri bu ¢ yontemde de heniiz saglanamamistir. Oda
kosullarinda istenilen sartlarn saglanmasi igin baska malzemelerin arayiglar1 iizerinde

caligmalar devam etmektedir (McWhorter et al., 2012).
2.3.YARIILETKENLER

Katilar genel olarak iletkenlik durumlarina gore iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olarak
iic gruba ayrilir. Kat1 malzemelerde iletkenler ve yalitkanlar arasinda bulunan malzeme

grubuna yariiletkenler denir.

Yalniz bir elektron kuantize oldugu durumda enerji seviyesi kesikli bir davranis sergiler ancak
baska elektronlarin yakinlagmasi ile tek basina sergiledigi davranis diger elektronlarla girisim
olusturarak stirekli enerji seviyelerini olusturur. Boylece dolan enerji seviyeleri elektronlarin
bulabilecegi konumlara gore farkli enerji seviyeleri ortaya ¢ikarwr. Sekil 2.5°de goriildiigi
iizere katilarda valans bant ve iletim band1 olmak iizere iki adet bant yapisi ortaya cikar.
Denge durumunda valans bandinin en iist seviyesinde bulunan elektronlara Fermi elektronlari,
duzeyindeki enerjiye ise Fermi Enerjisi (Ef) denir. iletkenlerde Fermi enerjisinde bulunan
elektronlar iletim bandina gegerek iletime katki saglar. Yariiletkenlerde OK Fermi seviyesi
iletkenlerdeki gibi valans bandindadir. Sicakligin artmasiyla birlikte Ef seviyesi iletim ve
valans bant arasinda bulunur. Oda kosullarinda denge durumundaki yariiletkenler elektriksel
iletim saglamayip yalitkan malzemeler gibi davranir. Valans ve iletim bantlarinin arasinda
gecis izni saglamayan bolgeye yasak bant araligi denir. Valans bandinda bulunan elektronlar
yasak enerji bandinin genisligini belirleyen is fonksiyonu kadar gerekliye sahip olarak iletim
bandina geger ve boylece akim miktarinda artig gozlenir. Yasak bant enerjisi yariiletkenlerde

en fazla 6eV olarak literatlirde gosterilmistir (Tsao et al., 2018).



12

[letkenlik
) - Q Band:

00000000 L e o @

m =

E‘..--..--..

Valans
Band:

(a) (b)

Sekil 2.5: Katkilanmamis yariiletken (a), n-tipi yariletken (b) ve p-tipi yariiletkenin (c) enerji
diyagramu gosterilmistir. Er: Fermi enerji seviyesi, Ev: Valans bant enerjisi, Ec Iletkenlik bant
enerjisi ve @: Is fonksiyonu (Kasap, 2001).

Yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin artirilmasi baska bir atomun kristal yapisi igerisine
yerlestirilmesi veya yapida bulunan kusurlar1 doldurmasiyla saglanabilir. Yapiya yerlesen
atomlarin katkisiyla kristal yapi icerisinde daha fazla serbest elektron ve desik ikilisi
olusturulabilir.

Dogal olarak yariiletken 6zelligine sahip elementler katkilanarak veya ikili ve tiglii bilesik
olusturan yariiletkenler elektriksel ozelliklerinde degisiklikler gosterebilmektedir. Iletim
bandinda elektronlarin fazlalasarak negatif yiikiin yogunlugunun artirilmasma n-tipi
yariiletken denir. Valans bandinda bosluklarin artmasi ile yogunlugun pozitif yiikli hal
degisimi sonucu elde edilen yapiya ise p-tipi yariiletken denir. Mikro-nanoelektronik ve

hareketli teknolojilerin gelismesinde n ve p-tipi yariiletkenleri ok 6nemli rol oynamaktadir.
2.3.1.0ksit Yarniletkenlerin Gaz Algilama Teknolojilerinde Kullanimi

Gaz algilama teknolojisi hava kalite kontrolii, ¢evresel koruma, otomotiv sanayisi, gida
sektorii, ev ve i yerlerindeki gaz kagagi ve endiistriyel iiretim alanlarinda uyarici olarak
kullanilarak etkin bir yere sahiptir. Algilama teknolojisinde kullanilan malzemelerin basinda
metal oksit yariiletkenler gelmektedir. Bunun sebebi, oksit yariiletken malzemelerin diisiik

maliyet, kiglk hacim, mikro-elektronige uygunluk, 1sil ve kimyasal kararlilik, mekanik
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dayanikliliga sahip olmasindan kaynaklidir. Ayrica, algilama saglayacak aygitin anlik 6l¢iim
yapabilmesi (laboratuvara gotiiriilmeden), hizli cevap 6zelligi, Ustiin gaz seciciligi ve uzun
Oomiirlii olmas1 uygulama c¢esidine gore secilecek algilama cihazini belirlemektedir (Dey,

2018).

Algilama sistemlerinde Onemli bir gelisme gosteren ilk malzemeler metal oksit
yariiletkenlerdir. Taguchi’nin kalay oksit tabanli yariletken sensorii gaz algilama
sistemlerinde ¢igir agan bir gelismedir (Barsan et al., 2007). Kalay oksitin sensor olarak
kullanilmasi, diisiik gaz yogunlugu altinda uzun siire dayaniklilik sergileyen ve karmasik
Olcim tekniklerine ihtiya¢c duymayan metal oksit yariiletkenlerin gaz algilama sistemlerinde
kullanilabilecek 6nemli bir grup oldugunu ortaya koymustur. Yariiletken metal oksit
algilayicilar n ve p-tipi olmak iizere iki tiirden olusur. Indirgeyici olarak bilinen NHz, CO, H,
ve HCHO gazlar1 genellikle n-tipi yariiletkenlerde elektriksel iletimi artirdigi goriilmiistiir.
Bunun aksine NO;, O, ve Cl, gibi oksitleyici gazlarin ise p-tipi yariiletkenlerde iletimi
artirdigr ve n-tipi malzemelerde iletimi azalttifi gézlemlenmistir. P-tipi yariiletken gaz
algilama sensorleri n-tipi sensorlere gore daha az calisilmistir ve boylece geri planda
kalmistir. Ancak p-tipi algilayicilarin diisiik nem baglilig1 ve yiiksek katalitik 6zellikleri zorlu
sartlar i¢in daha uyumlu olabilecegi diisiiniilmektedir (J. Zhang et al., 2017).

Gaz sensorleri algilama ¢esitleri malzemenin elektriksel, akustik, optik kiitlesel ve
kalorimetrik ozelliklerine baghdir. Algilama yontemlerinden en basit, hizli, kullanigl ve ucuz
yontemi elektriksel 6zelliklerin degisimiyle saglandigi bilinmektedir. Malzemenin elektriksel
ozelliklerinin degismesiyle gaz algilanmasi, etkisi gozlenmek istenen gazin yiizeyde

etkilesimleri sonucu olusan elektriksel direngle dogrudan iliskilidir (Huang & Choi, 2007).

Malzemelerin gaz tutma yetenegi, ylizeyde bulunan elektronik tasiyicilar yani elektron ve
pozitif yiiklerin yiizeye yakin bulunan gaz molekiillerinin iyonik tasiyicilariyla bag
yapmastyla ortaya ¢ikar. Yigin halinde bulunan bir malzemenin gaz algilama semasi Sekil 2.6
‘da gosterilmistir. Gaz algilama da absorpsiyon ve adsorpsiyona bagli bag yapilari
algilamanin  kalitesini  degistirmektedir. YUlzeye gelen gaz molekilinin bosaltma
tabakasindaki oksijen ile etkilesimine bagli yiizeyde tutunma veya yiizeyden salinim ortaya
cikar. Gaz tutma kabiliyetinin 6zelligini ylizeyde bulunan bosaltma tabakasinin kalinligma ve

tabakanin elektronik tastyici tipi belirler.
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Bosaltma Tabakasi

Hava

@ Sogurulan oksijen . Gaz molekiili

Sekil 2.6: Yigin haldeki oksit yariiletkenin ylzeyindeki gaz ve bosaltma tabakasi etkilesim semasi
(Sutka & Gross, 2016).

Oksit tabanl yariiletken sensorlerin genis bir yelpazeye sahip olmasina ragmen hassasiyetin,
yanit zamaninin ve gaz se¢me Ozelliginin daha verimli olabilmesi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Oksit yariiletkenlerde fiziksel ve kimyasal yapilarinin kolaylikla optimize
edilecegi diisiiniilen iiclii (ternary) ve kompleks oksitler olduk¢a ilgi cekmektedir. Bu yapilar
uzerinde en bilindik ¢alismalar MFe204 (M= Zn/Ni,Mg,Cu,Co...) ferritler olarak
bilinmektedir (Sutka & Gross, 2016). Spinel ferrite yapilarin yiizey bosaltma tabakasi, gegis
metalinin tetrahedral veya oktahedral orgiideki iyonik durumlarma bagli n veya p tipi
olabilmektedir. Mesela, oktahedral 6rgiideki gegis metali (GM) 3+ iyonik durumunda veya 2+

iyonik durumunda olmast,

GM*3 + e~ - GM*? (n— tipi) 2.1
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GM*2 + h* > GM*® (p — tipi) 2.2

elektronik gegislerin ve tasiyicilarin olugsmasina neden olmaktadir. P-tipi spinel ferrite
yapilarda ters spinel ferrite 6rgii baskin haldedir, yani oktahedral 6rgiide bulunan geg¢is metali
3+ iyonik durum yerine 2+ iyonik durumdadir. Bu nedenle, ters spinel ferrite yapmin olusum
entalpisi diisiik spinel ferrite yapilarin yakit gazi tutma kabiliyetleri (H2, CH3, CoH2, CoHa)
oldukca yiiksek olmaktadir. Spinel ferritelerin iginde bulundugu spinel oksit grubu gaz
tutma/algilama  sistemleri icin  ideal malzemeyi saglayacagi diisliniilmektedir.
Hidrojen gazinin algilanmasi i¢in kullanilacak en uygun karakterizasyon ve aygit tasarimmin

elektriksel 6zelliklere bagl diizenlenmesi bu ¢aligmada siirdiirtilecektir.
2.3.2.Spinel Oksit Yarniletkenler

Spinel oksit yariiletkenler son yillarda 6nemi ortaya ¢ikan AB>Os formiliine sahip olan
malzemelerdir. Spinel oksit yariiletkenler yapisinda iki farkli hiicreye sahiptir. Bu hiicrelere
tetrahedral ve oktahedral yapilar denir. Spinel oksit yapilar tetrahedral ve oktahedral
hicrelerle diizenli kiibik 6rgii yapis1 olusturarak yigin halinde sivri kristallesmeye baslarlar.
Bu sebepten 6tiirt 1779 yilinda Jean Demeste magnezyum altiminate (MgAl204) mineralinin
yapisindan oOtiirii Latince sivrilik anlamina gelen “spinella” ismini bu yapiya vermistir.
MgAI,0O; formunda olusan diger malzemelerin bulunmasi ve siniflandirilmasi ile spinel yapili
malzemelerin yaygin bir kristalografik aile oldugu kanitlanmistir (Schubert, 2015). Yapisinda
bir veya iki metale sahip olan spinel oksitler metal ve ge¢is metallerinin neredeyse hepsine ait
yapilarda olusabildigi gbzlemlenmistir ve bu malzemelerden bazilar1 Tablo 1°de listelenmistir
(Brik et al., 2014)(Q. Zhao et al., 2017). Yapisinda farkli elementler bulundurabilme
ozelliginden 6tiirii spinellerin 6zgln manyetik, optik, elektriksel ve katalitik 6zelliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Bu 6zelliklerin yaninda spinel yapilar enerji depolama alanlar1 olan
sliperkapasitorler ve metal-iyon bataryalar1 6zellikleri arastirilmaktadir (Wei et al., 2016).
Literatirde yapilan calismalar sonucunda spinel oksitlerin kullanimindaki en 6nemli
ozellikleri yapilarinin kontrol edilebilmesi, stokiyometrik oranlar1 degistirerek farkli kimyasal
ozellikler sergilemesi ve katkilama ile degerlik elektronlarimi degistirebilmesidir. Bu sebepten
Otrd bircok reaksiyonlarda kullanilabilmektedir. Bunun yani sira, kimyasal yapilarinin uzun
stire dayanikli kalmasi ve c¢evre sartlarindan etkilenmemesi tasmabilir teknolojiler icin

oldukga kullanigli bir malzeme grubu oldugunu gostermektedir (Q. Zhao et al., 2017).
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Tablo 1: Spinel yapida olugsan metal oksitlerin +3 iyon benzerligine goére siniflandirilmasi (Q. Zhao et
al., 2017).

LiCr,04 | LiMnOs4 | LiFeOs | LiC0,04 LiNi,O4
MgAI;O4 | MgCr204 | MgMn;O4 | MgFe204 | MgC0204 | MgNi2Os | MgGax04 | MginyO4
CaAl,O4 | CaCr,04 | CaMny0O4 | CaFe;O4 | CaCo0,04 | CaNiyO4 CaGa;0, | Calny04
BaAl,O4 | BaCry04 BaFe O, | BaCo,04 | BaNiOs | BaGa20, | Baln;O4
MnAl;O4 | MNCr,04 | MNMN;04 | MnFe2Os | MNC0204 | MnNi2Os | MnGazOs | Mnin,O4
FeAl,O4 | FeCr,04 | FeMn,Os | FeFe;Os | FeC0:04 FeNi,O4 FeGa04 -

CoAlL,O4 | CoCr:04 | CoMN0O4 | CoFe;04 | CoCo04 | CoNiOs | CoGa0s | ColnyO4
NiAl,Os | NiCr,04 | NiMn2Os | NiFe;Os | NiC0204 NiNi,O4 NiGa,04 Niln,O4
CuAl,O4 | CuCr:04 | CuMnO4 | CuFe;0s | CuC00s | CuNiOs | CuGaOs | CulnaO4
ZnAlLOs | ZnCr04 | ZnMny04 | ZnFe;04 | ZnC0204 | ZnNi2O4 ZnGay04 Zniny04
GeFe)04 | GeC0204 | GeNixO4
v-Al203 y-Fe;0s
FeFe:Ss | CdCraSs | MnCrSs | CuCoSs | CuCroSes | CdCrzSes | CuCraTes
SiSizNa | SnSnNs | GeGoN4 BeLiF, | MoNaxFs | MgK2(CN)4 | ZnK5(CN)4 | CdK2(CN)a

Spinel oksitlerin kiibik 6rgldeki anyon ve katyonlarin dagilimi Sekil 2.7°de detayli olarak
gosterilmistir (Chen et al., 2017). iki farkl1 hiicre barmdiran kiibik 6rgiide gevresi dort oksijen
atomu ile ¢evrilen yap1 tetrahedron olarak adlandirilirken ¢evresi alt1 oksijen ile ¢evrilen yap1

ise oktahedron olarak adlandirilir.
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A Alam

Tetrahedral Yap:

B Alam

@ Metal Atomlar: ® Oksijen Atomlari Oktahedral Yap:

Sekil 2.7: Spinel oksitlerde metal ve oksijen atomlarmin kiibik yapidaki dizilimi (Chen et al., 2017).

AB0; spinel oksit formili (A1xBx) [AxB2x] Os seklinde de ifade edilmektedir. Bu formiilde
“()” ile gosterilen boliim tetrahedral alanlardaki “[]” ile gosterilen bolim ise oktahedral
alanlardaki atomlarin bulunma oranlarimi gostermektedir. B katyonunun tetrahedral alana

depolanmasi ile x degeri artacak ve yap1 normal spinel oksitten ters spinel yapiya donmeye

baslayacaktir. Bir¢ok spinel yapida x degerinin sart1 g kabul edilmektedir, eger ki x degeri 0 <

x < 2 kaidesini sagliyorsa yap1 ¢ogunluklu normal spinel, g < x <1 sartina da uyuyorsa

ters spinel oldugu oda kosullarinda kabul edilmektedir (Nakatsuka et al., 2006).

Spinel oksitlerin elektronik tasiyici tipi oktahedral ve tetrahedral konumlardaki katyonlarin
oksitlenme durumlarima baghdir. Tetrahedral alanlarda bulunan +2 iyonlarin oktahedral
yapidaki +3 iyonlarinin yerine yerlesmesiyle yapimnin p-tipi yariiletken olmasini saglar. Ancak,
oktahedral alandaki +3 iyonlu atomun tetrahedral alana ge¢cmesi ise elektronik olarak notr
kusur olarak davranir. P-tipi yariiletkenlik +2 iyonlu katyonun fazla miktartyla veya pargali

ters spinel yapiyla elde edilir. Yapi igerisinde +3 yiiklii iyonlarin fazla miktariyla katkilanmas1
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ters spinel yapinin olusmasini saglar. Bu sayede katkilanan malzemenin elektrokimyasal
performansi artirilabilir. Ters spinel oksitlerin kimyasal depolama yetenegini gaz algilama

icin normal spinel oksit yapilardan daha yiiksektir (Can et al., 2020).
2.3.3.Bor Katkili Kobalt Galyum Oksit

Kobalt galyum oksit AB,Os4 formunda olusan spinel oksit yariiletken bir malzemedir. A
alanmn1 Co*? iyonlarinin B alanmi Ga*™® iyonlarmm olusturdugu bu yapinm kimyasal formiilii
CoGaz04 seklinde gosterilir. CoGa204’lin kristallesmesi spinel oksit yariiletkenlerdeki gibi
yiizey merkezli kiibik spinel yapidadir. Atomlar aras1 mesafesi 8.3223 A olan Uzay grubu Fd-
3m olan CoGa;04’in genel ¢ok katliligi 192°dir. Bu 192 alandan 8’ini Co*? iyonlar1, 16’sm1
Ga*® iyonlar1 ve 32’sini O iyonlar1 isgal etmektedir. Tek kristal yapida biiyitiilen CoGazO4
‘iin agirlikli normal spinel yapida oldugu 6nceki ¢aligmalardan bilinmektedir (Nakatsuka et
al., 2006).

Genis bant araligina sahip olmasindan otirii CoGax0s, UV ve gorinir bolgede %90
gecirgenlige sahiptir (Mindru et al., 2012)(Feng et al., 2012). Yuksek elektrokimyasal
kararlihigindan dolayr CoGa,O4 malzemesinin fotokatalitik hicreler ve gaz sensorleri gibi
teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi uygun goériilmiistiir (Xu et al., 2016)(Chen et al.,
2017).

Yariiletkenlerin p-tipi 6zelligi elde edebilmesi i¢in bor elementinin kullanimi literatiirde
yapilan bir¢ok ¢alismada bulunmakta ve bu sayede iyonik iletkenligi artirmaktadir (Swirhun
et al., 1986). Iyonik iletkenligin artirilmas: icin karbon tabanli yapilarda borun katkilanmasi
bilinen bir yontemdir. Bu yontemle karbon tabanli olan grafenin birim hicresinde bor
katkisiyla baglar aras1 uzakligi genisleterek hidrojenin yiizeye tutunmasini artirdigi
gosterilmistir (Pan et al., 2012). Bunun sebebi atomik yarigapi kii¢iik olan bor elementi birim
hiicrede bag yaptig1 katki noktasmi genisletmis ve Orgli parametresini artrmistir. Boylece
genisleyen hiicre aralarma hidrojen atomunun yerlesmesi daha da kolaylasarak verimliligi

artirmistir.

CoGaz04 spinel oksidin Fermi seviyesi ve degerlik enerji seviyesinin yakinligindan dolay p-
tipi yariiletken malzeme oldugu bilinmektedir (Walsh et al., 2009). Literaturde saf
Co0Gay047lin katkisiz olarak sentezlenen fazlar1 bulunmakta ancak bor katkili CoGa20O4

caligmasi yapilmamistir. Yariiletken p-tipi 6zellikleri artirilmak i¢in CoGa,O4 malzemesi bor
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atomuyla katkilanmasi amag¢lanmistir. Bu ¢alismada ilk defa sitrik asit sol-jel reaksiyonu
kullanarak bor katkili ve katkisiz CoGa,Os malzemelerinin sentezlenmesi ve ortaya ¢ikan
iriinlerin gaz tutma ve algilama sistemlerindeki yeterliligi incelenecektir. Bu sayede
sentezlenen bor katkili Orneklerin yapi igerisinde nerede konumlandigi ve CoGa20O4
malzemesi lizerindeki etkilerinin ne oldugunu incelemek ¢aligmanin en Onemli
hedeflerindendir. Ayrica, elde ettigimiz literatiir bilgisine gore CoGa>O4 spinel oksitin yasak
bant araligi hesaplamalarmin 2 ve 4 eV arasinda bulunacagi hesaplanmistir (Feng et al.,
2012)(Walsh et al., 2009)(Paudel et al., 2011). Deneysel olarak yapilan calismalara
rastlanilamamistir o yiizden ilk defa bu c¢alismada bant araligi hesab1 saf CoGa>O4 ve bor

katkili 6rnekler i¢in yapilacaktir.
2.4.SOL-JEL TEKNiIGIiYLE MALZEME SENTEZi

Kimyasal malzeme sentezleme yontemlerden biri olarak bilinen sol-jel yontemi sivi
¢oOziiciiden olusan bir soliisyonda kat1 pargaciklarin askiya alinmasiyla (sol) olusmaktadir.
Genel olarak (¢ asamadan olusan bu metot ilk olarak soliisyon igerisinde kati tuzlarin
cOzlinmesi ve ayrigsmasiyla saglanir. Sivi igerisinde askida kalan kati1 pargaciklarmin
birlesmesi ve makroskopik yapiya doniismesi islemine jellestirme denir. Sicakligin arttirilarak
elde edilen kuru jelin (xerogel) ¢Oziiciiden ve geriye kalan sividan uzaklastirilmasi ise bu
tepkimenin son basamagini olusturmaktadir (Danks et al., 2016). Sol-jel sistemini olusturmak
icin gerekli malzemeler manyetik 1sitici, 1sitict tabla, {ic boyunlu yuvarlak balon cam,
sogutucu cam, sicaklik kontrolciisii, kontrollii argon gaz girisi ve yag tuzagidir. Sol-jel
kimyasal isleminde ortaya c¢ikan zehirli gazlar ve buhar ceker ocak icerisinde yapilir.
Atmosfer ortamimdan izole edilerek ayrilan cam balon icerisinde argon gaz yardimiyla safligi
yiksek malzeme sentezlemesi gergeklestirilebilmektedir. Soliisyonun 1sitilmasiyla tepkime
gerceklestirilir ve bu esnada bag yapamayan su buhari, etanol, hidroksil grubundaki gazlar
argon yardimiyla sogutucudan gecer ve yag tuzagi yardimiyla tepkimeden uzaklastirilir. Agir
olan elemenler ise sogutucu yardimiyla yogunlasarak tekrardan soliisyona doner ve malzeme
sentezine katilir. Bu sayede tepkime sonucu beklenen ¢ikt1 iirlinde kayip minimuma

indirilmektedir (Bessekhouad et al., 2003).
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2.5.FIiZIKSEL ANALIZ (YAPISAL VE OPTiK) TEKNIKLERI
2.5.1.Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetrik Analiz (DTA/TGA)

Atomlarm bir araya gelerek kristal yapist olusumu veya kristal fazi degisimi kimyasal
reaksiyonlarin ¢esidine ve bu islem sirasindaki 1s1 aligverisine baglidir. Malzeme sentezi
sirasinda kristallesme olusurken ekzotermik reaksiyon ortaya ¢ikar yani soliisyon halindeki
yap1 periyodik dizilimini artirarak diizenli bir faza gecer. Boylece disariya 1s1 enerjisi verir.
Bu islemin tersi kimyasal isleme de endotermik tepkime denir. Bu tepkime sirasinda malzeme

disaridan 1s1 enerjisi alarak erir veya disar1 sivi verir.

Bu yontemlere dayanarak malzeme iizerindeki kimyasal reaksiyonlar1 ve yapisal degisimleri
anlamak i¢in kullanilan yontemlerden birisi DTA yontemidir. Bu yontemde malzemenin 1s1sal
ozellikleri ve faz degisim noktalar1 hakkinda genis bilgi edinilebilmektedir. DTA 6l¢cimuinin

gerceklestirildigi ortam Sekil 2.8 ‘de gosterilmistir.

Olciim Malzemesi Referans Malzemesi

Firin / /FZ?
Firmn Isil cift / \ /

Isil cift

Sekil 2.8: Termal analizlerde kullanilan firin.
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Olgiimii alinacak olan toz bu sistemde numune kabma koyulur. Belirlenen kap 1stya kars
dayanikli ve yapisal degisimler gostermediginden 6tiirti alimina (Al2O3) olarak secilmektedir.
Referans malzeme olarak yine aliimina segilerek isilgiftin oldugu bolgeye bos bir sekilde
yerlestirilir. Firinin 1sitilmasiyla endotermik veya ekzotermik gdstermeyen aliimina kaba karsi
koyulan toz numune arasindaki degisimler isilciftler vasitasiyla kaydedilir. Bu sayede elde
edilen grafikte ¢ukur bolgeleri endotermik, tepe bolgeleri ise ekzotermik faz doniistimlerinin

oldugu noktalar hakkinda bilgi verir.

Numune kaplarmin altinda hassas teraziler bulunmaktadir. Isil islem ile yapisi degismeye
alimina kabina referansla malzemedeki kiitle kaybma bagh degisimler kaydedilir. Bu
yonteme ise TGA denilmektedir. Bu yontem sayesinde malzeme igerisinde buharlasan

kompozit ve sivilarin miktarlar1 ve ¢ikt1 tirtiniin saflig1 hakkinda bilgi edinilir (Gabbott, 2008).
2.5.2. X-Isinlarn Toz Kirinimi (XRD)

Malzemelerin yapisal 6zelliklerini anlamada kullanilan en 6nemli yontemlerden biri X-151n1
kirmimidir. Alman fizikg¢i Max von Laue tarafindan kesfedilen bu yontemle malzeme
karakterizasyonunda 6nemli gelismeler elde edilmistir. X-1ginlar1 kristal analizi icin metal bir
plakadan sacgilan 1sinlar monokromatdrden gegirilerek tek dalga boyu ile Olgiilmek istenilen
malzemenin Tlizerine gonderilir. Malzeme iizerinde kirinima ugrayan ismnlar detektor
yardimiyla toplanarak bir spektrum elde edilir. Bu yontemle kristal bilesiklerinin niteliksel
Ozellikleri kolayca tanimlanabilmektedir. Kristalde X-isinlarindan kaynakli kirmim olay1

Bragg yasasi ile agiklanmistir ve formiilii asagida verilmistir.
2dsinf =nA Ek 1.1

Yukarida verilen Ek 1.1 formiiliinde d atomlar aras1 mesafeyi, 8 gelen x-151n1 agisini, A x-151n1
dalga boyunu ve maksimum siddet katsayilariyla n = 1,2,3 ... sayilarin1 belirtmektedir. X-
isinlar1 yiiksek enerjili fotonlardir ve atomlar arasi mesafe ile gelen X-1511 dalga boyu
enerjisinin A mertebesinde olmasmda otiirii bu yontem kristal yapilar1 hakkinda oldukga
detayli bilgiler vermektedir. Yap1 igerisindeki farkli diizlemlerden sagilan X-isinlar1 dalga
paketleri halinde kristal yapisinin bilgisini tasir. Periyodik bir diizen sergileyen malzemelerde

bu paketcikler yapici girisim olustururken, atomlar arasi diizensizligi fazla ve amorf
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ozellikleri olan malzemelerden sagilan X-15m1 paketlerinde yok edici girisimler ortaya
cikmaktadir. Bu yiizden kristal yapisi ne kadar diizenli olursa elde edilecek pikler de o kadar
siddetli olur (David Halliday et al., 2011).

2.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen malzemelerin ylizey analizini anlayabilmek icin gelistirmis yOntemlerden bir
tanesi de taramali elektron mikroskobu yardimiyla goriintiileme teknigidir. Bu yontem Sekil
2.9’da diyagram seklinde gosterilmistir. Elektron mikroskobu genel olarak elektron kaynagi,

elektromanyetik lensler ve elektron detektorlerinden olugmaktadir.

Elektron Kaynagi

Toplayict Mercekler e

Tarama Bobinleri ﬁ

Objektif Lens %

o ikincil Elektron
Detektorii

Ornek Konumu

Sekil 2.9: SEM goriintiileme tekniginin ¢alisma diyagramu.

Goriintiileme teknigi olarak kullanilan SEM ’de parcaciklar elektron kaynagida 0.5kV-30kV

gerilimi altinda hizlandirilarak manyetik lensler yardimiyla malzeme iizerine odaklandirilirlar.
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Burada elektronlarin kullanilmasinin sebebi 151k kaynaklarindaki 1sik stizmeleri boyutlarinin
elektronlarin boyutlarina gore oldukca biiyilk olmasindan kaynaklidir. Bu sayede yiizeyle
fiziksel etkilesime giren elektronlar yiizey yapisi hakkinda daha yiiksek ¢oziiniirliikte bilgi
saglamaktadir. Ornek {izerinden yiizeye c¢arpan elektronlar vasitasiyla ikincil elektronlar
sacilir ve bu elektronlar detektor yardimiyla tespit edilir. Algilanan elektronlarm miktar1
malzeme iizerindeki yilizey degisimleri ve morfolojik yapiya baghdir. Manyetik bobinler
yardimiyla yiizey iizerinde tarama yapilarak elde edilen elektronlar yiizeyin topografyasini
ekrana yansitir. Bu sayede goriintiisii elde edilmek istenen 6rnegin yapisindaki pargacik/tane

boyutlar1 6zellikleri ve yap1 tizerinde homojen boyut dagilimi hakkinda temel bilgilere erisilir.
2.5.4.X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Yuksek enerjili x-iginlar1 kullanilarak malzeme yiizeyindeki degisimleri gozlemleme
yontemlerinden bir tanesi de x-ismi1 fotoelektron spektroskopisidir. Bu yontem sayesinde
malzemenin elemental analizi, stokiyometrik oranlari, elektronik enerji seviyeleri ve
baglanma enerjileri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. XPS analiz yontemi ile malzemede
bulunan biitiin elementler yani kimyasal katkilamalar ve istenmeyen kirlilikler tarama

grafiginde gozlemlenir.

XPS yontemi diisiik veya cok diisiik basing altinda (P < 10 mbar) vakum ortammna ihtiyag
duymaktadir. Aliiminyum veya magnezyum elementlerinde elde edilen x-1simlarmin malzeme
iizerine odaklandirilip ylizeye yakin elektronlarin sacgilmasini algilayarak calismaktadir.
Cekirdege yakin K ve M yoriingelerinden yayilacak elektronlarin enerjileri Fermi seviyesine
yakin elektronlardan daha yiiksek olacagindan 6tiirii enerji seviyelerinin yerleri kinetik enerji
farkindan Ogrenilebilmektedir. XPS sayesinde periyodik tabloda bulunan elementlerden
hidrojen ve helyum harig biitiin elementler analiz edilebilmektedir. XPS’in malzeme yiizeyine
giriciligi cok yiiksek olmadigimdan ancak 0-10nm arasi yiizey bilgisine erisilebilmektedir.
Bundan 6&tiiri malzemenin yigin halinden ziyade yilizeye yakin yerler hakkinda kesin bir

bilgiye varilabilmektedir.
2.5.5.Uv-Vis Spektrofotometre

Malzemelerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi Uv-Vis
spektroskopi yontemidir. incelenecek malzemelerin gegirgenligi, sogurganligi ve yansitmasi

hakkinda bilgiler bu teknikle saglanir.
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Sekil 2.10: Shimadzu marka UV-3600 UV-VIS-NIR model Spektrofotometre

Deteryum ve tungsten 151k kaynaklarindan ¢ikan 15 siizmesi monokromator yardimiyla tek
dalga boyuna diisiiriiliir. Isin demeti ayirici bu gelen siizmeyi ikiye ayirir. Demetlerden biri
malzemenin bulundugu konuma optik yol tizerinden gonderilirken diger siizme ise referans
malzeme Tlzerine goOnderilir. Baslangigta her iki yolda referans malzeme ile baslangic
dogrulamasi yapilir ve sonrasinda referans malzemelerden biri 6l¢limii alinacak malzemeyle
degistirilir. Malzeme yiizeyinden gecen, sogrulan ve yansiyan 1sinlar InSb detektor vasitasiyla
elektronik sinyale doniistiiriiliir. Bu esnada referans alinan malzeme ile 6l¢iimii yapilan
malzemelerin sinyalleri de ayristirilarak istenilen dlgiimlerden gecirgenlik, sogurganlik veya
yansima grafiklerinde herhangi birisi ekrana yansitilir. Bu yontem sonucunda malzemenin

optik ozellikleri incelenir ve yasak bant aralig1 hesab1 Tauc-Plot hesaplamasiyla yapilir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez galismasi kapsaminda, sol-gel teknigiyle bor katkili kobalt gallate (CoGaxxBxQOs; x=0.0,
0.1, 0.2 ve 0.4) spinel oksit yariiletkenlerinin toz ve ince film halde sentezlenmesi yapildi.
Sol-jel yontemiyle malzeme sentezi igin kurulan sistem Sekil 3.1’de gosterilmistir. Kimyasal
yontemle jel halde iiretilen karisimdan toz 6rneklerin olusumu igin 6ncelikle termal analizler
yapildi. Termal analizler, diferansiyel termal analiz-termogravimetrik analiz spektrometresi
(DTA-TGA) kullanilarak yapildi. Sentezlenen toz haldeki oksit yariiletkenleri daha sonra RF
magnetron sigratma sisteminde ince film halde blyutilebilmeleri igin hedef malzeme haline
getirildi. Hedef malzeme dretimi 10 ton basing altinda tasarlanan 6zel kalip yardimiyla iki

in¢lik bakir kaplar igine preslenerek hazirlandi.
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Sekil 3.1: Sol-jel yontemi ile malzeme sentezi igin kurulan geri akis destekli sistem.

Sentezlenen toz ve ince film haldeki malzemelerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri

incelendi. Yapisal analizler, XRD kristal analiz yontemi, XPS ve SEM ile yapild:.

Ince filmlerin optik 6zellikleri, UV-VIS gegirgenlik tayflarmin 6lgiimleriyle anlasildi. Optik
analizler sayesinde sentezlenen malzemeleri yasak enerji bant araligi ve sig enerji
seviyelerinin tespiti yapildi. Ayr1 optik analizler sayesinde sentezlenen malzemelerin optik

gecirgenliklerinin yiiksek oldugu (>%90) optik spektrum bolgeleri de anlasildi.

Hidrojen depolama ve/veya algilama kabiliyeti Olcumi icin elektriksel 6lgtimlerden
yararlanildi. Elektriksel olctimler, ev yapimi tasarlanan Sekil 3.2 ‘'deki sistem ile
gerceklestirildi. Sistem sayesinde vakum altinda ve sicaklik kontrollii olarak hidrojen (H2) gaz

algilamalarma gidildi.
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Sekil 3.2: Elektriksel dlgiimlerle hidrojen gazi algilamada kullanilan ev yapimi 6l¢iim sistemi

Elektriksel dlclim sayesinde CoGaxxBxOs (x:0.0, 0.1, 0.2 ve 0.4) ince filmlerin hidrojen
depolama kabiliyeti hakkinda verimliligi gdsterildi.
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3.1. KOBALT GALLATE MALZEME SENTEZI

Kobalt Gallate (CoGa>04) nanopargacik biiyiitme islemi reflux sol-jel yontemi kullanilarak
gerceklestirildi. Malzeme sentezinin diyagrami Sekil 3.3” de detayli bir sekilde gosterildi. Bu
deneyde kullanilan tuz kaynaklari, Ga (NOs)3xH20 (Galyum Nitrat Hekzahidrat, %99.999,
Sigma Aldrich), Co (NO3).6H20 (Kobalt Nitrat Hekzahidrat, %99,0, Sigma Aldrich) ve B2Os
(Bor oksit, %99,0) olarak belirlendi. Kaynak malzemelerin miktar1 mol hesab1 yapildiktan
sonra +£0.0001g hassasiyetli elektronik tart1 araciligiyla tartildi. Tartim sonucunda kaynaklar
iic boyunlu yuvarlak cam balona koyuldu. Karigimi olusturabilmek i¢in 18MQ dirence sahip
saf su eklendi ve hidratlarm suda ¢oziinmesi saglandi. Uzerine ¢dziicii olarak toplam
kimyasalin iki kat1 CeHgO7 (Sitrik Asit, %99,0, ChemPure) ve 40 kat1 kadar su miktar1
koyularak parcaciklar iiretim i¢in hazir hale getirildi. Manyetik 1siticinin karistrma 6zelligi
kullanilarak 30x6mm’lik bir manyetik balik cam balonun igine yerlestirildi. Iceriye kontrollii
verilen argon akisi altinda manyetik balik yarim saat 200RPM (dakikada donme sayisi)
dondiiriilerek deneyin homojen bir sekilde baglamasi saglandi. Gegen silirenin ardindan
deneyin sicakligi 80°C’ye artirilarak reaksiyonun olusmasit beklendi. Reaksiyonun
baslamasinin ardindan sicaklik 150°C’ ye ¢ikartildi. Dort saat devam eden reflux isleminin
ardindan tepkime jellestirilmeye ve sonra da kurutma evresine gegildi. Bu islem ortalama dort

ile alt1 saat siire zarfinda gerceklestirildi.
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Sekil 3.3: Sol-jel ile CoGa,0s sentezlenme basamaklarinin diyagrami.

Malzeme sentezleme kismi bitmeden 150°C’de jel halde olan 6rnekten numune alindi. Bu
numune yardimiyla DT-TGA gerg¢eklestirildi. Shimadzu Corp. Model DTG-60H (DT/TGA)
6300 spektrometresi 40ml/dk’lik kuru hava akisi altinda kullanildi. Referans olarak
aliminyum oksit (a-Al2O3) pota kullanilan sistemde jel malzemeler 30°C ‘den 1000°C’ye

kadar 1sitilarak veriler elde edildi.

Boylece 6rnegin termal analizi sonucu sol-jel reaksiyonlar1 hakkinda bilgi edinilerek kiitle
degisimi ve 1s1l iglem hakkindaki detayl bilgi elde edildi. DT-TGA spektrasinin gosterildigi
Sekil 3.4 “in I, Il ve Il basamaklarinda da gorildiigii tizere TGA spektrumundaki %70-
%80’lik kiitle kayb1 85°C, 110°C ve 215°C’de olmak {izere ii¢ endotermik pikle
gozlemlenmektedir. Bu sicakliklarda kaybin yasanmasi ethanol, su molekiilleri ve reaksiyona
girmemis sitrik asitten kaynaklandigi disiiniilmektedir (Apelblat & Apelblat, 2014)(P,
1992)(S. Y. Zhao et al., 2006).
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Diger yandan ikinci bir kiitle kayb1 ise %4 - %5 oraninda olmak iizere 350°C - 400°C’de
gerceklesmistir. Egzotermik tepkime sonucunda sitrik asitten bozulan ve zayif baglar kuran
hidroksit baglari gibi baglarin veya nanopargaciklarin ylizeyinde bag yapmis sitrik asitlerin

buharlagsmasindan dolay1 ger¢eklesmektedir.

60 T | y T ' T ' T ' 14
| CoGa,0, —DTA |
——TGA {12
40
410
Z 20
= 18 2
= 0
N >
= 1° 2
= &
14
-20
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-40 ale
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Sekil 3.4: CoGa»0. sentezlenmesi sonucu jel numuneyle yapilmig DT-TGA 6l¢iim egrileri(Can et al.,
2020).

TGA analizi sonucunda 400°C ve 1000°C arasi malzeme kaybmin olduk¢a az oldugu ve
termal olarak kararli oldugu goézlemlendi. Bu nedenle, 6rnekler 600°C, 900°C ve 1200°C
olmak tiizere li¢ farkl sicaklik altinda kiil firmda tavlama iglemine alindi. Bu yontemin detayl

semast Sekil 3.5’de gosterildi. Kurutulmus olan jel kiil firina koyularak 8°C/dk hiz ile
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isitilmaya baslandi. Istenilen sicakliga geldikten sonra &rneklerin 1sil islemleri bir saat
strddrdldi ve sonrasinda anlik sogutma ile kiil firindan disar1 alindi. Bu sire igerisinde tozlar
15’er dakika ogiitiildiikten sonra tekrar firina koyuldu. Birer saatik arayla yapilan bu islemler
her 6rnek icin en az Ug¢ defa tekrar edildi. Isil islemi tamamlanan orneklerin sogutma islemi
5°C/dk olarak kontrollii bir sekilde yapildi. Isil islemi biten 6rnekler topaklanmalar1 6nlenmek
icin tekrardan agat havanda ogiitiildii. Boylece ornekler yapisal analizler i¢in uygun bir hale

getirilip ependorf kaplarinda saklandi (Can et al., 2020).



32

T m w w6
Zaman (dK)
CoGay0),
%108 dophn CoGay0),
%20B dopln CoGay0,
Rurul Je %40 B dophn CoGay0),

Sekil 3.5: Kiil firin yardimiyla kurutulan jelden elde edilen Co(Ga1-xBx)204 nanopargaciklar1 (Can et
al., 2020).
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3.1.2. CoGayO4 ince Filmlerin Uretimi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf, %10, %20 ve %40 bor katkili CoGa,Os tozlar1 RF
magnetron sicratma sisteminde ince film olarak biiyiitiildii. ince film kaplama isleminde ilk
olarak Uretilen tozlar igin 0zel kalip tasarlandi. Cizimi Sekil 3.6 ‘de gosterilen kalip
paslanmaz celikten yaptirilarak malzemelerin hedef hale getirilmesinde kullanildi. RF
magnetron sigratma sisteminde tozlarin kullanilabilmesi i¢in iki inglik bakir pelet kaplari
yaptirildi. Bakir hedef kaplar igerisine koyulan tozlar 10 ton basing altinda basing hidrolik

pres basing degeri sabitlenene kadar bekletildi.

Sekil 3.6: Hidrolik preste hedef diskler olusturabilmek i¢in gerekli paslanmaz gelik kalip tasarimi.

Ince film olusturmak igin kullamilan ev yapimi RF magnetron sigratma sistemi Sekil 3.7°de
gosterildi. Hazirlanan katkili ve katkisiz CoGa20s4 filmlerin biyutilmesi igin sistem 1.05x107°
mbar taban basincina diigiildi. Kuvartz alttaglar yiizey depolama oncesi 350°C’ye isitild1.
Plazma olusturmak icin %70 argon %30 oksijen gazlar1 vakum haznesine verilerek basing
5.5x107 mbar seviyesinde bekletildi. Gii¢ kaynagindan 100Watt verilerek plazma olusturuldu.
Oncelikle ii¢ dakikalik depolama &ncesi islem yapilarak hedef yiizeyindeki istenmeyen veya
olusabilecek kirli tabakadan arindirildi. Sonrasinda 50dk’lik ince film buylitme iglemi yapildi.
Buyatulen filmler hemen ardindan 50dk boyunca 300°C’de 1s1l isleme tabi tutuldu.
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Sekil 3.7: Ince filmlerin biiyiitiildiigii ev yapimu RF magnetron sigratma sistemi.
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Ince filmeler RF magnetron sigratma sisteminde kuvartz iizerine biiyiitiildiikten sonra hidrojen
gazi depolama ve algilama islemi elektriksel kontaklara ihtiya¢ duyuldu. El yapimi maske ile
ince filmlerin kontak noktalar1 hazirlandi. Filmler dort kdsesi delinmis metal maske ile 6rnek
tutucuya sabitlendi. Taban basmci 1.05x10° mbar sistemde Co/Cr (%70 / %30) ve Al
hedefleri kontak yapimi icin kullanildi. Ornek tutucu oda sicakliginda tutuldu. ilk olarak 70
sccm Ar verilerek vakum basinci 5.9x10-3 mbar seviyesinde tutuldu. DC gii¢ kaynagindan
uygulanan 100Watt‘lik gii¢c ile sputter oncesi ii¢ dakikalik hedef ylizey temizligi yapildi.
Ardindan 10dk’lik Co/Cr plazmasi ile 6rnegin kontak noktalar1 kaplandi. Bu islemden sonra
Al hedef i¢in de ayni parametreler kullanildi 20dk boyunca kontak noktalar1 kaplandi.
Hazirlanan 6rnek ardindan giimiis pasta yardimiyla elektriksel baglant1 noktalar1 olusturuldu

ve Ol¢clime hazir hale getirildi.
3.2. YAPISAL ANALIZLER

Sentezlenen toz ve ince filmlerin yapisal analizlerinde xrd, xps ve sem o&l¢imlerinden

yararlanildi.
3.2.1. X-Isim1 Toz Kirinim Metresi (XRD)

Tozlarin kristal yapisini incelemek i¢in Rigaku Smartlab SAXS marka x 1sm1 kirmim metresi
kullanildi. CuKa 1smlar1 kullanan XRD kirinim metresinde desenlerinin taranma araligi 10 °C
ile 90°C aras1 ve tarama hiz1 0,01 olarak secildi. Daha sonra toz numunelerin Rietveld

arindirma ile kristal 6rgi analizleri yapildi.
3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

CoGaz04 tozlarmin pargacik boyutlart ve dagilimi FEG-SEM Leo Supra 35, Oberkochen,
Germany marka SEM cihaz ile goriintiilendi. Olgiimler, 3kV-5kV potansiyel ve 10uA akim
altinda yapildi.

3.2.3. X- Isim1 Fotoelektron Spektrokopisi (XPS)

XPS olglmler icin Thermo K-alpha X-ray fotoelektron spektrometre cihazi kullanildi.
Cozinirligi 0.1eV olan Al-Ka monokromatik 151k kaynagi kullanilarak ilk dnce Karbonun
(C1ls) 284.5¢V baglanma enerjisi referansi alindi. Referanslama islemi sonrasinda genel

spektrum taramasi (0 ile 1200eV) yapildi. Daha sonra elementlerin baglanma enerjisi
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hakkinda bilgi almak i¢cin Co3d, Ga3d, B1ls, Ols ve Ga2p spektrum bdlgeleri incelendi. Tablo

2’de elementlerin tarama aralig1 ve baglanma enerjisi verilmektedir.

Tablo 2: Elementlerin XPS ol¢iimleri igin tarama araligi

Element ve Enerji Seviyesi Taranma Arahgi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
Co- 2pu2 775- 810 798
Co- 2pse 775- 810 778.2
Ga- 2p12 1110- 1160 1145
Ga- 2pze 1110- 1160 1118
B- 1s 180- 198 191.4
O-1s 520- 540 530.4

3.3. OPTIK ANALIZLER

Uretilen ince filmlerin optik analizleri uv-vis spektrometresi ile yapildi. Olgiimlerde
Schimadzu UV-2600 UV-VIS marka spektrofotometre kullanildi. Yansima referansi olarak
baryum silfat (BaSO,) alindi. Tarama araligi 220nm ve 1400nm olarak belirlenerek 6lciimde
adm sayist Inm ve 151k kaynaginmn gectigi yarik arah@i 5L olarak secildi. ince filmlerin
kuvartz referansi ile gegirgenlik Ol¢timleri yapildi. Elde edilen degerler Kubelka Munk
teknigiyle yapildi absorpsiyon verilerine doniistiiriildii. Tauc-Plot teknigiyle, 6l¢iimii alinan

filmlerin yasak enerji bant araligi hesaplanmasi1 absorpsiyon datasi kullanilarak elde edildi.
3.4. ELEKTRIKSEL ANALIZLER

Katkisiz ve B katkili CoGaz04 ince filmlerin Hz, CHas, Ar ve Oz gazlarinin algilanmasi ev
yapimi tasarlanan cam vakum haznesi icerisinde gerceklestirildi. Tasarlanan diizenek
icerisinde Let-Lok paslanmaz celik gaz giris baglantilari, dort kontakli elektriksel baglanti
noktalari, KF-16 vakum baglantis1 ve KF-16 baglantili basing 6lger bulunmaktadir. CoGa204
filmlerinin kontaklar1 olusturulduktan sonra Olclim igin uygun hale getirildi ve Ornegin

goruntisu Sekil 3.8’de gosterildi.



37

J_
3600

O
L.,
OO

OC

)0

Sekil 3.8: Biyitilen CoGaz0s ince filmlerin elektriksel kontak baglant1 6rnegi

Dort nokta kontagi bulunan filmler vakum i¢i besleme noktalarma lehimlendi. Vakum dis1
besleme noktalarinda Keithley 2430 elektrometresine krokodil uclu kablolarla baglanti
yapild:. iki noktadan verilen akima karsilik zamana bagli alinan voltaj degerleri direng/zaman
grafigi olarak Labview programinda kaydedildi. Isiga duyarliligi olan filmler i¢in cam haznesi
aliiminyum folyo ile kapatildi. Olgiimler karanlik ortamda yapildi. Olgiim sirasinda Alicat
MC-series MFC tarafindan kontrollii verilen H2 ve CHs 50sccm ve 100sccm olarak
degistirildi. Bu islem O, ve Ar da ise sadece 100sccm olarak tayin edildi. Olgiimler sistemin
kararli taban basinci 1.3x10 mbar degerine geldiginde alinmaya baglandi. MFC yardimiyla

kontrollu gonderilen Hz gazlarinin 5dk aralikla yapilan dongiilerle gaz algilama kabiliyetleri
incelendi.
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4. BULGULAR

4.1. X-ISINLARI KIRINIM YONTEMIYLE MALZEME ANALIiZi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen ve 1s1l iglemi yapilan saf ve bor katkili CoGa2O4 tozlarinin
yapisal analizlerini yapmak i¢in X-isinlart Kirinim metresi (XRD) kullanildi. Saf ve katkili
CoGa,04 malzemelerin Sekil 4.1°deki X-i1511 desenleri ve PDF kartlariyla kiyaslanarak
kristal yapismin olustugu belirlendi. Miller indileriyle gosterilen CoGa2QO4 yapisinin PDF#00-
011-0698 kart1 ile birebir Ortlistiigii ve harici bir pikin kirmmim deseninde olmamasindan
kaynakli yap1 igerisinde baska bir fazin olmadig1 6grenildi. Boylece CoGa>04 malzemenin
sentezlendiginden emin olundu. Sicaklia bagl yapisal degisimleri gozlemlenmek istenen
CoGa204 malzemesinin X-1sm1 kirmim deseni Sekil 4.2°de gosterildi. Isil islemi 300°C ‘de
yapilan O6rnegin yapisinda Sekil 4.1°deki CoGa;O4 deseninde bulunan piklerin olmadigi
gozlemlendi. Bunun sebebi yapmnin icerisinde sitrik asit ve organik molekiillerin fazla
miktarda bulunmasi ve bu sebeple kristallesmenin baslamadigindan dolayidir (Lee et al.,
2015)(Yu et al.,, 2002). Baslangic oOrneginin 600°C’ye ¢ikartilmasiyla kristal yapisi
gbzlemlendigi grafikten anlasilmaktadir. Artirilan sicaklik ile yari-doruk genisliginin
(FWHM) daralmas1 ve piklerin sivrilesmesi goriildii. Sicakligm 1200 °C’ye ulasmasiyla en
siddetli piklere sahip oldugu 6grenildi.

CoGax04 yapisinin sicakliga bagli X-151m1 kirinim desenlerinin elde edilmesi ve yapinin
anlagilmasiyla birlikte %10, %20 ve %40 Bor katkili CoGa;04 malzemelerinin 1s1l islemleri
1200 °C’de yapildi. Bor katkisiz ve katkili CoGa204 6rneklerinin kirmim desenleri de Sekil
4.3 ‘te gosterildi. Bu desenlerde de farkli bir fazdan kaynakli harici bir pikin olmamasi bor

elementinin CoGa»04 yapisina katkilandigimi gosterdi.

Ancak, yapmin Orgii parametresi, oksijen miktar1 degisiminden kaynakli stokiyometrik oran
ve katkilanan bor elementinin yap1 i¢erisindeki varligi ve bulundugu konumlar hakkinda bilgi
dolayli yoldan elde edilmektedir. Bundan dolay1r X-iginlar1 desenlerinin analizi Rietveld
Arindirma yontemi kullanimi ile bor katkis1 ve malzemenin stokiyometrik yapisi hakkinda
bilgi sahibi olmamizi sagladi. Bu yontemden hari¢ olarak X 1sin1 fotoelektron spektroskopisi
kullanilarak bor katkismin malzeme igerisindeki yeri ve bundan kaynakl etkileri Rietveld

armdirma sonuglarmi destekledi.
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Sekil 4.1: Sol-jel yontemiyle sentezlenen CoGa,O4 tozlarin XRD desenleri (referans olarak CoO,
C0304, Gay03 ve CoGaz04 fazlar: baz alind1.)



XRD $Siddeti (Keyfi Birim)

40

T T T — T T T T T T T T T ]

3 e CoGa,0, 1
3 2 . 5 3 1200°C
I ~ T - 2z . L _ ]
} 900°C
_ 600°C 3
e ipapmishsipron et Wamponiely A ST, SV AN
SN 300°C
A e T e

26 (%)

Sekil 4.2: CoGa,0s malzemesinin sicakliga bagli X 1g1n1 Kirmmim deseni.
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Sekil 4.3: Saf, %10, %20 ve %40 bor katkili CoGa,O4 6rneklerinin XRD desenleri

4.1.1.Rietveld Arindirma Analizi

CoGaz04 kristal yapisi yiizey merkezli kiibik kristaldir (FCC) ve uzay grubu ise Fd-3m
(Fd3m)’dir. Kristal yapis1 diiz spinel oksitlerin AB2O4 formiiliine sahip olan CoGa;O4’iin
tetrahedral alanlari(A) +2 yiiklii Co iyonlari, oktahedral alanlari(B) ise +3 yiiklii Ga iyonlar1

tarafindan isgal edilmektedir. Rietveld Arindirma analizleri CoGa;O4 yapisinin agirlikly

1

normal spinel yapist baz alinarak yapildi. Atomlarin iggal ettigi alanlar kobalt i¢in (g,g,g),

galyum icin (%,%,%) ve oksijen igin ise (u, u, u) olarak tayin edilmektedir. Oksijenin isgal
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ettigi alanlarm u ile yazilma sebebi O iyonlarm yapiya gore degisiklik gdsterecegi

diisiiniilmesinden kaynaklidir (Nakatsuka et al., 2006)(Can et al., 2013)(Perkins et al., 2011).

Rietveld arindirma analizleri yapinin normal spinel olmasi, B atomlarmin tetrahedral alanlari
isgali, B atomlarinin oktahedral alanlar1 isgali ve B atomlarmm hem tetrahedral hem de
oktahedral alanlar1 iggal etmesi sartlar1 kabul edilerek uygulandi. Normal kosullar altinda bor
atomlar1 +3’liikk 1iyonik durumuyla oktahedral alanlar1 iggal ederken, tetrahedral alanlar1 nokta
kusurlar olarak isgal ettigi de bilinmektedir (Playford et al., 2013). Bu yiizden yukarida

bahsedilen sartlar arindirma isleminde dikkate alinarak analizler yapildi.

Rietveld armdirma yontemini kullanabilmek i¢in kullanilan belli bagli programlar vardir.
Bunlar arasinda en bilinen programlar1 veri tabani Ucretli olan HighScore, TOPAS ve veri
tabani Ucretsiz olan Jana2006, Match!, GSAS ve Fullprof olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir.
Yaptigimiz analizler iicretsiz olmasi, kristal fizigi calisanlar tarafindan ¢ok genis ¢evrede
kullanilmasi, kullanim1 ve arayiiziiniin basit olmas1 sebeplerinden dolay1 Fullprof programiyla
gerceklestirildi (Rodriguez-Carvajal, 1993). Genel olarak Rietveld armdirma yOnteminin
basarili olmasi i¢in kristal yapis1 hakkinda 6dnceden bilgiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu bilgiler
baslica; yaklasik atomik mesafe, atomlar arasi acilar, yapmin uzay grubu, atomlarin
konumlar1 ve atomlarin uzay grubunda isgal ettigi oranlardir (Rietveld, 1967). CoGa2O4
kristal yapist veya benzeri Ozellikleri gdsteren malzemelerin yapilar1 hakkindaki bilgiler
www.crystallography.net adresinden elde edilip VESTA yardimci1 programi kullanilarak
Fullprof Suite programma aktarildi. Rietveld analizleri sonucunda elde edilen veriler
OriginPro programi yardimiyla grafik haline doniistiiriilip Sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7 ‘de

gosterildi.
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Sekil 4.4: Saf CoGa,04 tozunun Rietveld armdirma yontemiyle analizleri.
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Sekil 4.5: %10 bor katkili CoGa;04 tozunun Rietveld arindirma yontemiyle analizleri.
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Sekil 4.6: %20 bor katkili CoGa;04 tozunun Rietveld armdirma yontemiyle analizleri.



46

1200 I - I ' T ' |
—— Gozlemlenen desen
- %40 B d0p1U COG3204 —— Hesaplanan desen
1000 F —— Gozlenen ve hesaplanan desen farki |
. | Bragg kirinim konumlari
= "
= 800 .
o0
= A
S 600 | -
5
3 400 B
e, i
)
A 200 F
%
| I |1 [ [ [ T I I
0 | | I | I I () (I I (.
-200
] ) I : 1 ) l

20 40 60 80
20 (°)

Sekil 4.7: %40 bor katkili CoGa;04 tozunun Rietveld armdirma yontemiyle analizleri.
Rietveld arindirma analizleri i¢in gerekli bilgilerden bir digeri uzay grubu ve c¢ok kathlik
bilgisidir. CoGa>04’lin uzay grubu Fd-3m ve genel ¢ok katliligi 192°dir. Bu ¢ok katlilikta

Co* iyonlar1 8, Ga*® iyonlar1 16 ve O iyonlar1 32 yer isgal etmektedir. Atomlarmn isgal etme

oranlari Co = —— = 0.041667, Ga = —-—>=0.08333 ve 0 =-%=0.16667 olarak

192 192 192

hesaplanmalidir. Bu kaideler dikkate alinarak atomlarin isgal etme oranlari armndirma
isleminin baginda sabit tutuldu ve analizin sonuna dogru degistirilerek oldukg¢a kararli
sonuglar elde edildi. Fullprof arindirma analiz sonucu saf ve %10 B katkili CoGa2Os igin EK
1 ve EK 2’de gosterildi.
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4.2.SEM GORUNTULERI

Malzemelerin bir diger yapisal teknigi olan taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
parcacik boyutlar1 ve yiizeyleri hakkinda bilgi edinildi. Bor katkili ve katkisiz 6rneklerin
parcacik bilylkligii ve dagilimlar1 ortak oOzellikler gosterdiginden saf CoGa20s4 iin
goruntileri Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ‘de gosterildi. Isil islemi 600°C’de yapilan
Ornegin pargicik boyutunun 200 nm altinda oldugu ve bir arada bulundugu goézlemlendi.
Sicakligm artmasi ile birbirine yakin olan parcaciklar kristal yapisini genisletip 500nm-1um
araliginda taneler olusturmaya basladi. 900°C’de 1s1l islemi yapilan Ornegin parcacik
boyutlarinin homojen bir sekilde dagilmadig: belirlendi. Sicakligin 1200°C’ye ¢ikartilmastyla
birlikte parg¢acik boyutlarinin ortalama 1pum-2um arasinda kiimelestigi ve tanelerin birbirine

yakin homojenlikte dagilmaya yonelim gosterdigi 6grenildi.

| | Mag = 3000KXx EHT=300kY WD=7140mm Signal A =SE2 Dale 28 Sep 2018

Sekil 4.8: 600°C’lik 1s1l iglem sonucunda elde edilen nanopargaciklarmn gorintisu.
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Mag= 500KX EHT=500kv WD=164mm SignalA = SE2 Dale 6 Aug 2018

Sekil 4.9: 900°C’lik 1s1l iglem sonucunda elde edilen nanopargaciklarin goriintiisii.
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| I Mag= 1500KX EHT=300kV WOD=156mm Signal A =5E2 Date .9 Aug 2018

Sekil 4.10: 1200°C’1lik 1s1l islem sonucunda elde edilen nanopargaciklarin goriintiisii.

4.3. X-ISINI FOTOELEKTRON SPEKTROSKOPiSi (XPS) OLCUMLERI

Kristal yapisini anlayabilmek i¢in kullanilan diger bir analiz yontemi ise XPS’tir. XPS
Ol¢limiinli yapma sebebimiz atomlarinin konumlar1 belirlenen yapida bulunmasimi anlamak ve
bor katkisinin malzeme igerisindeki yerini 6grenmek i¢indir. Bu dlgiim yontemi saf, %10,
%20 ve %40 B katkil1 CoGa,O4 6rnekleri igin gergeklestirilmistir. Oksit malzemelerde 6lgtim
yapilmadan 6nce Karbon (C) 1s pikinin 284.5eV olarak sabit alinmasi gerekmektedir.
Olgiimler ilk basta 0-1400eV aras1 tarama spektrumu ile baslayip ardindan Co3d, Ga3d, Bls,
Ols ve Ga2p bolgelerine odaklanilarak yapildi. Genel tarama sonucu Sekil 4.11°de, bor ve

oksijen elementi odakl tarama aralik sonuglar1 Sekil “12-18 arasinda gosterildi.
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Sekil 4.11: CoGaz0s, %10 bor katkih CoGaz04, %20 bor katkili CoGa,O4 ve %40 bor katkili

CoGay04 orneklerin XPS desenleri.
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Sekil 4.12: CoGa0, 6rneginde O atomunun baglanma enerjisinin XPS deseni.



52

I v I B 1 B 1 B 1 B 1
530.14eV Ham veri

—_ i — Toplam pik siddcti__
g B Arka zemin .

St
s | I pik siddeti ]
li 2. pik siddeti

() = -
i/
S
S T 531.75eV )
o
=" B
U
v} B
-9
< L i

| s — QWP
10% B doplu CoGa,0,
| 1 1 1 1 1 1 L

526 528 530 532 534 536 538
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.13: %10 Bor katkili CoGa204 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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Sekil 4.14: %10 Bor katkilit CoGa204 6rneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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Sekil 4.15: %20 Bor katkili CoGa204 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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Sekil 4.16: %20 Bor katkilit CoGa204 6rneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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Sekil 4.17: %40 Bor katkilt CoGa204 6rneginin O atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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Sekil 4.18: %40 Bor katkih CoGa;O4 érneginin B atomu baglanma enerjisinin XPS deseni.
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4.4. INCE FILMLERDE XRD

Co0Ga20s4 ince filminin kristal analizi igin XRD yontemi kullanildi. Kuvartz alttaslar izerine
biiyiitiilen ince filmin kirinim deseni Sekil 4.19°da gosterildi. Toz CoGa2QOg4 kristal yapist ile
karsilastirildiginda kristal yonelimi oldugu gézlemlendi. CoGa,O4 PDF#00-011-0698 kart1 ile
kiyaslanan kirinim deseninde (220) ve (222) periyodikliginin olmadigi saptandi. Kristal

yoneliminin (111) Miller indisli yiizey ve paralel ylizeylerde olustugu 6grenildi.

25000 T T y T g T g T : T " T
CoGa,0, ]
% Kuvartz (100) alttas

| Ince Film

20000

(111)

15000

10000

5000

XRD Siddeti (Keyfi Birim)

> (511)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Sekil 4.19: CoGa;04 ince filminin XRD deseni.
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4.5. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE

Sentezlenen ince filmlerin optik 6zellikleri UV-VIS Spektroskopi yontemiyle incelendi. Ince
filmlerin gecirgenlikleri bu yontemle 6lculdi. Filmlerin yasak enerji bant araliklarini

Ogrenmek icin Esitlik 4.1°de gosterilen Tauc-Plot yontemiyle optik veriler analiz edildi.

B
@ =1 (hv = Ep)" 4.1
(ahu)% = B(hv — E,) 4.2

Tauc-Plot denkleminde gosterilen a absorpsiyon katsayisi,  sabit katsayi, h Plank sabiti, v
frekans, E; yasak enerji bandi, n ge¢is modu kuvvet faktorii olarak bilinmektedir. Kuvvet
faktorii degerlik ve iletim bandi arasinda kayma olmadan direk gegisi gosteriyorsa n=1/2
degerini, bantlar arasinda kayma olmasinda dolay1 indirek gecise sahipse n=2 degerini alir.
Orneklerin gegisleri direk gegisli bant araligi hesabina gére yapildig1 igin (ahv)" ekseni
(ahv)? sekline doniismiistiir (Hassanien & Akl, 2015).

_he

E=hv—/1 4.3

Yukarida esitlik 4.4°te E, h, v, ¢ ve 1 sirasiyla enerji, Plank sabiti, frekans, 11k hiz1 ve dalga
boyuna tekabul etmektedir. Esitlik 4.1 ve esitlik 4.2’ten yararlanilarak x ekseni formiil enerji
deki parametreye bagl, y ekseni ise ahv seklinde ¢izdirilmistir. Tauc-Plot teorisine gore
cizdirilen grafikler Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 ‘de elde edilmistir. Burada gosterilen degerlere
gore CoGa204’lin bant araligi 4.20eV ve %20 B katkili 6rnek igin 4.12eV elde edildi. Bu
sonuglara bakilarak CoGa2O4 Un 4.20eV olan bant aralig1 orgilide artan bor katkisi oraniyla

dogrudan daraldig: tespit edildi.
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Sekil 4.20: Saf CoGa,0s drneginin Tauc-Plot fonksiyonu ile hesaplanan bant aralig1.
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Sekil 4.21: %20 B katkilt CoGa204 ince filminin Tauc-Plot fonksiyonu ile hesaplanan bant aralig1.

4.6. INCE FILMLERDE GAZ ALGILAMA

Katkili ve katkisiz CoGa20Os4 ince filmlerinde Hz, CHs4, O2 ve Ar gazlarinin duyarliliklar
incelendi. ince filmlerde gaz hassasiyet dlciimleri sistemin kararh hale geldigi 1.3x102 mbar
taban basincinda bagslatildi. Vakum sistemine gonderilen 100sccm’lik gaz miktar1 ile ~2mbar
basinca ¢iktig1 6lgiidii. Her 6rnek i¢cin 5dk’lik algilama birakma dongiileri olusturuldu. Saf
CoGaz04 6rnegi i¢in elde edilen gaz algilama degerleri Sekil 4.22°de gosterildi. B katkisiyla
ortaya ¢ikan degisim Sekil 4.23°de olgiilen %20 B katkili 6rnek icin gosterildi. Bunun
yanisira filmlerdeki gaz hassasiyet duyarlilifi konsantrasyon farkiyla Sekil 4.24’te ortaya
koyuldu. Hz2’nin yilizey dolum bosalim dongiisii Sekil 4.25°te gosterildi.
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Sekil 4.22: Saf CoGa0. ince filminin zamana gore H,, CHa4, O, ve Ar gazlarma verdigi tepki.
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Sekil 4.23: %20 B katkili CoGa2O4 ince filminin zamana gore Hz, CH., Oz ve Ar gazlarma verdigi
tepki.
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Sekil 4.24: %20 B katkili CoGa204 ince filminin zamana gore 50 ve 100sccm Hz gazina verdigi tepki.
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Sekil 4.25: %20 B katkil1 CoGa»04’i 50 sccm H> depolama kabiliyeti. 1. bdlge gaz dolumu, 11. bélge
ise gaz bosalimini géstermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismanin amaci saf ve bor katkili CoGa,0O4 pargaciklarmin ilk defa sitrat sol-jel kimyasal
yontem kullanarak sentezlemek ve Orneklerin yapisal analiziyle hidrojen depolama
kabiliyetini incelemektir. X-ismi1 kirmim desenleri B katkili ve saf CoGa2O4 pargaciklarinin
yapisinda farkli bir bilesik veya element olmadan malzemelerin sentezlendigini gosterdi. Bor
katkisinin yap1 icerisinde +2’lik tetrahedral veya +3’lilkk oktahedral alanlarda isgal edildigi

yerlerin anlasilmasi i¢in Rietveld arindirma yontemi kullanildi.

Tablo 3‘de B katkili CoGa2Os Ornekleri igin yapilan ii¢ farkli ¢esit analiz sonuglari
gosterilmektedir. Bu islemlerden ilki B atomunun yalnizca Co*? alanlara yerlesmesi, ikincisi
B atomunun Ga* alanlara yerlesmesi ve iigiinciisii ise hem Co*? hem de Ga*™ alanlara
yerlesmesi sonucuna dayanmaktadir. Ilk iki durumda B iyonlarinimn her iki alanlar1 isgal ettigi
bilgisi alindig1 ve bunun daha kararli sonuca varilmasi i¢in hem tetrahedral hem de oktahedral

alanlardaki yerlesme sonucu iizerinde agirlikla duruldu.

Analizin basariyla sonuglandigini gérmek igin diger bir dogrulama yontemi ise R ve y2
degerlerinin 12 ile 1 degerleri arasinda bir deger yaklagsmasi gerekliligidir (Mccusker et al.,
1999)(Toby, 2008). Elde ettigimiz R degerleri saf ve %10, %20 ve %40 B katkili CoGa,04
icin smrasiyla 5.61, 5.73, 5.63 ve 6.38 oldugu x2 degerlerinin ise 1.04, 1.05, 1.03 ve 1.07
oldugu sonuglarina varildi. XRD deseni iizerinde Pseudo Voigt dagilim fonksiyonu ile
olusturulan hesaplanma egrisinin aradaki farki c¢ok kiiciik miktara indirmesiyle kurulan
modelin fiziksel olarak anlamli sonuglar verdigi R faktor ve ¥ degerlerinin anlamliligiyla
tasdik edildi. Boylece bor atomlarmin yapi igerisindeki isgal ettigi yerlerin bilgisi ve oksijen

miktarindaki degisimler Tablo 4’te gosterildi.
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Tablo 3: Bor atomlarinin Co*? ve Ga*? iyonlari yerine farkh sekilde yerlesmesi sonucu elde edilen ¥?,
R faktorii ve orgii parametresi degerleri

Bor Katki Oram (%) X2 R Faktor a(A)

CoGa204 0 1,04 5,61 8,325923

10 1,05 5,73 8,326632

Co+2 yerine yerlesen Bor 20 1,04 5,67 8,327928
40 1,07 6,41 8,332273

10 1,05 5,73 8,326462

Ga+3 yerine yerlesen Bor 20 1,04 5,64 8,327944
40 1,07 6,4 8,332144

10 1,05 5,73 8,328109

Co+2 ve Ga+3 yerine Bor 20 1,03 5,63 8,328898
40 1,07 6,38 8,327868

Tablo 4: Bor katkilanmasi sonucu bor atomlarmin tetrahedral ve oktahedral alanlar1 ayn1 anda isgal
etme oranlar1 ve oksijen miktarindaki degisim.

Tetrahedral Alan Oktahedral Alan
Bor Katki Oram
(%) CO+2 B+3 Ga+2 B+3 e)
10 0,47683 | 0,02314 | 0,77817 | 0,10212 | 1,68486
Co*? ve Ga" yerine Bor 20 0,46796 | 0,007 | 0,76486 | 0,18696 | 1,5088
40 0,41922 | 0,41922 | 0,63386 | 0,18587 | 1,53288

Analizler sonucunda elde edilen, Tablo 3 ve Tablo 4’te gosterilen verilerin incelenmesinin
ardindan saf CoGa,04 malzemesinin 6rgii parametresi 8.3259A oldugu ve artan bor katkisi ile
de orgili parametresinin arttig1 belirlendi. Orgii parametrelerinin %10 B katkili CoGayOs
ornegi icin 8.3261A ve %20 B katkili CoGa,Os 6rnegi i¢in dogru oranh bir artigla 8.3289A
oldugu gézlemlendi. Yalniz %40 B katkili 6rneginin degerinin 8.3279A" a diismesinin dogru
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orantili olmayip bor katkismin isgal ettigi alanlarla direk orantili oldugu tespit edildi. Bor
katkisina bagli isgal alanlar1 tetrahedral alanlardaki Co*? ve oktahedral alanlardaki Ga*
iyonlar1 yerine yerlesmesi Sekil 5.1 ‘de gosterilmistir. Bu degerlere bakildiginda bor
iyonlarinm %10 ve %20 katkilama durumlari i¢in Ga*™ iyonik alanlarmi ncelikli olarak isgal
ettigi ve 0.186+0.001’lik degeri ile oktahedral alanlarda doygunluga ulastigi goriilmektedir.
Bu doygunluktan sonra B katkisi tetrahedral alanlara yerleserek %40 B katkili 6rnegin 6rgii
parametresini 8.3279A degerine diisiirdiigii anlasildi.

| ' I ' ] ! | ' 1
0.20 L Tetrahedral(Co*?) i
—Oktahedral (Ga™®) q
~ 015k i
=
&
o
)
& 0.10
= 010 [ B
()]
=
an
e
0.05 | i
0.00 | i
| 1 1 1 1 1 | N 1

0 10 20 30 40
Bor katkilama miktar1 (%)

Sekil 5.1: Bor katki miktarma bagl tetrahedral ve oktahedral alanlardaki isgal edilme oranlari.

Orgii parametre degerleri degisimi ve yapi igerisinde isgal edilen alanlarin orani bor

elementinin Ga*® iyonlu alanlar1 yani oktahedral alanlar1 6ncelikle tercih ettigi ve belirli bir
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esik seviyesinden sonra ise Co*?’lik tetrahedral alanlari isgal etmeye basladi 6grenildi.
Malzemelerin 600°C’de sentezlenebilidgi ve bu sayede geleneksel seramik sentezleme
yOntemiz katihal tepkimesine kiyasla oldukca diisiik sicaklikta bu yapmin elde edildigi
gosterildi. Pargaciklarin ortalama boyutlar1 600°C’de yapilan 1s1l islem sonucunda 200nm

altinda yer alirken artirilan sicaklikla birlikte ortalama 1pum degerine yaklastig: tespit edildi.

XPS oOlcimleri genel tarama olarak 0-1200eV arasinda yapildi. Malzeme yapisinda
gerceklesen degisimlerin bor ve oksijen tizerinde degisiklik gosterdigi Tablo 5, Tablo 6’da

sergilendi.

Bor katkili 6rneklerin Sekil 14, Sekil 16 ve Sekil 18‘de de goriildiigli lizere bor katkisimnin
siddetinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin bor atomlarinin hepsinin katki

atomu olarak degil, yapi i¢erisine de dagilimindan kaynaklidir.

Tablo 5: Bor katkili CoGay04 parcaciklarinin B 1s elektronik seviyesi degerleri (Chatterjee et al.,
2014)(Ahn et al., 2018)

B 1s seviyesinin Baglanma Enerjileri (eV)
) _ O=B-B=0 baglarimin baglanma
Ornek Ismi B*? iyonlarimin baglanma enerjisi enerjisi
%10 B katkih
CoGa,04 191.00 £ 0.08 192.20 + 0.06
%20 B katkih
CoGa,04 191.44 £ 0.05 192.42 + 0.04
%40 B katkih
CoGa,04 191.17 £ 0.06 192.51 + 0.03
Bor elementi 1914 192.5




70

Tablo 6: Saf ve bor katkili CoGa204 parcaciklarmin O 1s elektronik seviyesi degerleri (Mindru et al.,
2012)(Chiang et al., 2015)

O 1s seviyesinin Baglanma Enerjileri (eV)
M-O (M:Ga, Co) spinel drglde Diisiik oksijen ve kirlilikten kusur
Ornek Ismi baglari noktalari
CoGa;04 530.18 + 0.04 531.71+0.01
%10 B katkih
CoGa;04 530.12 + 0.03 531.74 £ 0.02
%20 B katkih
CoGax04 530.23 £ 0.02 531.80 + 0.01
%40 B katkih
CoGa,04 530.23 £ 0.03 531.26 + 0.02
Oksijen elementi 530.4 532.5

B 1s enerji seviyeleri 191.4£2 eV ve 192.2+2 eV olarak iki sekilde fit edildi. Bu enerji
seviyelerinin olusmasi1 borun oksitlenme sonucu yaptig1 baglardan kaynaklandigi
bilinmektedir (Ahn et al., 2018)(Chiang et al., 2015)(Wang et al., 1993). Baglanma enerji
degerlerinde 187 eV civarnda pikin gozlemlenmemesi yapi igerisinde B-B baglarinin
olmadigmin gostergesidir. Diger bir baglanma seviyesi olan 193.5¢V ve diisiik enerji
seviyelerinde pikin gozlemlenmemesi B-O bagiyla kurulmus olabilecek B20O3 (boron trioksit)
gibi fazlarinda malzeme igerisinde bulunmadiginin gostergesidir. Birinci pik olarak
nitelendirilecek 191.4+2 eV piki B*3 atomlarmin arayer kusurlariyla iliskilidir. Sekil 14, Sekil
16 ve Sekil 18’e bakildiginda bor katkismin artmasiyla birinci pikin siddetinin sabit kaldig1
ikinci pik olarak nitelendirilen 192.24+2 eV siddetinin artis gosterdigi gozlemlendi. Burada
ikinci pikin siddetinin artmastyla katki atomlarmin arttig1 ve birinci pikin ise degismemesiyle
arayer kusurlarinin sabit degerlerde kaldigi gozlemlendi. ikinci pikin baglanma enerji
seviyesinin O=B-B=0 bagiyla iliskili oldugu belirlendi. Bu bag yapis1i O=B-M=0 yapisina
doniiserek M yerine Ga*® veya Co*? atomlarinin bag yapip 6rgii igerisine yerlestigi ve buna
bagli olarak bor katkisiyla ikinci pikin siddetinin arttig1 goriildii. Bdylece B katkismm Ga*® ve

Co*? yerine yerleserek oktahedral ve tetrahedral alanlar1 isgal ettigi tespit edildi.

Bor katki atomunun 6rgii icerisine yerlesmesi ve miktarinin artmasiyla O 1s enerji baginin da
degistigi gozlemlendi ve bu degerler Sekil 12, Sekil 13, Sekil 15 ve Sekil 17°de gosterildi.
Bor katkisin1 belirleyebilmek i¢in oksijenin O 1s diisiik enerjisi olarak gdsterilen 530.2eV

degerindeki pikin ve O 1s yiiksek enerjisi olarak gosterilen 531.7eV’luk iki adet baglanma
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enerjisine sahip oldugu analiz edildi. Baglanma enerjileri 533 ve 534 eV’ ta piklerin
gozlemlenmemesiyle yapida B203z yapisinin olmadigi Ogrenildi. Bu sayede malzeme
icerisinde harici bir fazin veya kirliligin girmeden sentezlendigi XPS analiziyle de tasdik
edildi. Oksijenin O 1s diisiik enerjisinin tetrahedral ve oktahedral alanlardaki O iyonuyla
baglantili oldugu goriildii (Wang et al., 1993). O 1s yiiksek enerji pikinin olugsma sebebi ise
iki durumdan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bunlardan ilki oksijenin malzeme sentezlemesi
sirasinda miktarmin azalmasina dayanip kusurlarin olusmasma dayanmaktadir. Diger durum
ise parcaciklarmn yiizeni kaplayan B*® iyonlarindan yani oktahedral/tetrahedral alanlardaki
veya arayer konumlarmnda bulunan fazla miktardaki B*? iyonlarindan oldugu anlasilmaktadir
(Can et al., 2020). Sekil 18 ‘de goriildiigii lizere yapr1 igerisindeki B katkisinin O 1s yiiksek
enerji pikiyle dogru orantili oldugu tespit edildi. O 1s yiiksek enerji pikinin baglantili oldugu

durumlar;
1. Diisiik miktarli B atomunun oktahedral alanlara B*2 iyonik halde yerlesmesi

2. Oktahedral alanlardaki belirli esik seviyesinden sonra, B atomlarinin tetrahedral alanlardaki

Co*?iyonlarin yerine yerlesmesi
3. Arayer B*® iyonik kusurlarm herhangi bir katkilama durumunda da gerceklestigi belirlendi.

Bu sonuclara gore O 1s yiiksek enerji piki oktahedral alanlardaki Ga*® yerine yerlesen B*3
iyonunun etrafin1 saran oksijen atomlarmndan ve tetrahedral alanlara ve arayer kusurlarina

yerlesen B*3 iyonlarmm bulunmasma baghdir.

XPS sonuglarindan Bls ve Ols baglanma enerji degisimleri incelenmesiyle B** iyonlarinin
orgu igerisinde arayer atomu olarak O=B-Co0=0 ve O=B-Ga=0 baglariyla oktahedral alanlara
yerlestigi 6grenildi. CoGa,04 malzemesinin optik 6zellikleri incelendiginde, bor katkisiinn

artmastyla yapinin absorpsiyon 6zelliginin artmast 6grenildi.

Kristal karakterizasyonu yapilan tozlar ince film olarak RF sputter sisteminde biiyiitiildi. Ev
yapimi diizenekte biyiitiilen filmlerin kristal analizi XRD ile 6grenildi. Toz numunelerde
goriinen XRD deseni ince filmlerde gdzlemlenmedi. Tercihli yonelimden dolay: ince filmlerin
(111) Miller indisi dogrultusunda ydnelimi tespit edildi. Ince filmlerin uv-vis spektrometresi
ile gecirgenlik ol¢timleri yapildi. Gegirgenlik sonuglar1 Tauc-Plot formiilii ile bant aralii
hesabinda kullanildi. Saf CoGa204’lin bant aralifi 4.20eV olarak bulundu. %20 B katkil
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CoGax04 sonucu ise 4.12eV olarak elde edildi. Bor element katkisi ile CoGaxOs bant

araliginin daraldig1 6grenildi.

Tablo 7: Saf ve katkilt CoGa204 drneklerin gaz algilama sonuglari

Ornek ismi H: (%) CHa4 (%)
CoGay04 2.2 1.2
%20 B doplu CoGa;04 4.4 2.7

Saf ve %20 B katkili iiretilen CoGa,O4 ince filmlerin gaz tutma birakma 6zellikleri incelendi.
Vakum haznesinin kararli 6lgiimii olan 1.3x102mbar taban basincinda tutuldu. Vakumun
diismesi 1ile Orneklerin iletkenliklerinin arttigi gozlemlendi. Ayrica direncin 1giktan
etkilenmesinden dolay1 6lgiim sirasinda sistem karanlik ortamda tutuldu. Olglimler sabit oda
sicakliginda alindi. Filmlerin gaz duyarliliklar: dort farkli gaza gore incelendi. Bunlar Ar, O,
Hz ve CHs gazlaridir. Olgiimii alman gazlar 100 sccm olarak sisteme gdnderildi. Gaz
olciimleri ~2mbar basing altinda yapildi. Oncelikle filmlerin basing sensorii dzelligi Ar gazi
ile test edildi. Saf CoGaz0s filminde giiriiltiiniin arttig1 ve gazin se¢ilemedigi gézlemlendi.
%20 katkili Ornekte ise 9%0.3’den diisiik hassasiyetle hissedildi. O, 6l¢limiinde ise saf
CoGax0q4 igin giiriiltii orani arttig: tespit edildi. % 20 katkili 6rnek igin ise iletkenligin azalip
direng artisina gittigi gézlemlendi. Bu sayede, CoGa Q04 ince filmlerinin basing ve oksijen i¢in
kararli sonsor olamayacagi tespit edildi. CoGazO4 ince filmleri Hz ve CHgs icin ise periyodik
olarak gaz tutma-brrakma davranislari sergiledi (Tablo 7’ye bakiniz). H, algilamada en
yiiksek iletkenlik degerleri gozlemlendi. Saf CoGax04’de iletkenlik Hz igin %2.2, CH4’de ise
%1.2 oldugu gozlemlendi. Bor katkili CoGa204 ince filmlerinde iletkenligin H algilamasinda

arttig1 gozlemlendi. %20 B katkili 6rnegin H algilamasi %4.4 olarak bulundu.

Hidrojen algilama olglimlerinde anlik gaz algilanma ile salinmasi sensor Olgimlerinde
gozlemlenmektedir. Hizli cevap verme oOzelligi sensorlerde gazin yiizeye anlik dolup
bosalmasindan kaynaklidir. Aksi taktirde ge¢ dolum/bosaltim saglanan ylizeyler gazin
depolanma bilgisini verir. Sekil 4.25’de goriildiigii tizere H2’nin saf ve katkili CoGa204 igin
dolma bosalma egrisi anlik hassasiyete sahip degildir. Hz2’nin dolum saglandiktan sonra

dizenli olarak iletkenligini artirdigi gozlemlendi. Bosaltma sirasinda ise geri doniisiin
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baslangi¢ dolum hiziyla ayni olmadigi belirlendi. Bu sonucglara dayanarak Hz’nin saf ve

katkilt CoGaz04 filmleri tarafindan yiizeyde tutuldugu sonucuna varildi.
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EKLER

EK 1. CoGa;O4 Fullprof analiz dosyasi

COMM CoGay04
I Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  4.245
I Files => DAT-file: CGTO0l.dat, PCR-file: CGTO01
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
0510000000000000O011
!
Hpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040010000000
!
I Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -
> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 30.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R_.at R.an R pr R gl Thmin  Step  Thmax PSD Sent0
30 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.008000 90.0000 0.000 0.000
!
!
6 !Number of refined parameters
!
I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.07681 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0
I Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
204551  6.569 -26.847 21926 6.462 -8.036
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1. 0.00
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Cubic
!
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More
3 0 0000010 0 0O OO0 38929062 051
!
Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift
N_Domains
0 00 0 0O O 10000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O
|
!
Fd-3m <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_t Spc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.45552 0.60807 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.05598 0.98876 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O 0.25668 0.25668 0.25668 0.12763 2.14275 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.54334E-07 0.03948 0.05116 0.00000 0.00000 0.00000 O
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \Y/ wW X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.000867 -0.001506 0.004533 0.014720 0.000000 0.000000 0.000000 O
51.000 41.000 61.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
8.325920 8.325920 8.325920 90.000000 90.000000 90.000000
31.00000 31.00000 31.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I PreflL Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
-0.05711 0.00000 0.04498 0.00470 0.00000 0.00000
21.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I 2Th1l/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1
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EK 2. %10 B katkih CoGa>O4 Fullprof analiz sonucu

COMM %10 B katkili CoGa204
I Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  3.364
! Files => DAT-file: CGBT10-CGTO01.dat, PCR-file: CBGBT10-CGT01
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
052290000000000000001
!
Hpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040010000000
!
I Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -
> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 45.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R_.at R.an R pr R gl Thmin  Step  Thmax PSD Sent0
30 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.008000 90.0000 0.000 0.000
!
12Theta/ TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
11.2312  183.4687 0.00
14.2387  199.9677 0.00
17.5282  190.0262 0.00
21.5695  188.7690 0.00
25.2820  190.6050 0.00
28.9474  191.3289 0.00
31.5789  193.1945 0.00
34.4925  193.5244 0.00
36.7481  197.0043 0.00
39.0038  196.1366 0.00
42,5282  196.0298 0.00
447368  194.3646 0.00
479793  197.6248 0.00
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50.7519  193.2522 0.00
52.8947  197.1335 0.00
54.8872  196.4865 0.00
56.5414  197.5625 0.00
58.3459  197.3566 0.00
62.0301  198.2216 0.00
64.2105  196.2238 0.00
66.9173  196.4221 0.00
70.3008  198.5379 0.00
73.3835  198.2870 0.00
76.6917  197.8497 0.00
78.7594  198.6717 0.00
81.8797  199.0687 0.00
84.2857  200.2234 0.00
86.8045  199.0103 0.00
89.5489  200.6569 0.00

4 'Number of refined parameters
!
I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.10645 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 O

I Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1. 8.70

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
500000010 000 0 0O 251366.078 0 5 0

!

!

Fd-3m <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes



83

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.12123 0.47302 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CoB B  0.12500 0.12500 0.12500 0.12123 0.02339 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.02372 0.78235 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
GaB B  0.50000 0.50000 0.50000 0.02372 0.09703 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O 0.25896 0.25896 0.25896 0.07310 1.63538 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
L > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl Str2  Str3 Strain-Model
0.38670E-07 0.46581 0.79331 0.00000 0.00000 0.00000 O
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \Y wW X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.059595 -0.052220 0.014698 0.004358 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
8.327698 8.327698 8.327698 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00348 0.00863 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

I Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1. 7.61

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

3 00000010 00O 000 389629062 05 1

!

Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift
N_Domains
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0 00 0 0O O 10000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 0 O
|
!
Fd-3m <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_t Spc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.45552 0.60807 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.05598 0.98876 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O 0.25668 0.25668 0.25668 0.12763 2.14275 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
L > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.16565E-07 0.03948 0.05116 0.00000 0.00000 0.00000 O
21.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \Y/ w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.000266 -0.001628 0.003538 0.014720 0.000000 0.000000 0.000000 O
31.000 0.000 41.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
8.326890 8.326890 8.326890 90.000000 90.000000 90.000000
11.00000 11.00000 11.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.04498 0.00470 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I 2Th1l/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1
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