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OZET

_ ZnO NANO SISTEMLERININ SENTEZLENMESI VE MANYETIK
OZELLIKLERININ ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS (EPR)
SPEKTROSKOPISI ILE INCELENMESI

CANGUL AKTURK
Yuksek Lisans, Fizik Muhendisligi Bolumu
Tez Danigsmani: Dog. Dr. SEYDA COLAK
Temmuz 2013, 140 sayfa

Bu yuksek lisans tez calismasinda; giunimuzde arastirma ve teknoloji alaninda
giderek artan bir dneme sahip olan Cinko Oksit (ZnO) nanoparcaciklari
sentezlenmis ve sentezlenen orneklerin yapisal ve manyetik karakterizasyonlari
yapiimistir. Bu amagla, katkisiz ve degisik ylzdelerde (%1, %2 ve %5) Mn, Cu ve
Co katkilanmis ZnO nanoparcaciklari, Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve
Hidrosis sentez yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen 6rneklerin
yapisal analizleri i¢cin X-1gin1 Toz Kirinimmetresi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri
kullaniimistir.  Farkli yontemlerle sentezlenmis ZnO nanopargaciklarin kristal
boyutlari XRD analizleri sonucunda yaklasik 13 nm, SEM analizleri sonucunda ise
parcacik boyutlari yaklasik 90 nm olarak belirlenmigtir. AFM analizleri ile
sentezlenen orneklerin yuzey goruntuleri alinmigtir.

Kimyasal indirgeme yoéntemi ile sentezlenen ZnO nano parcaciklarinin yapisal ve
manyetik dzelliklerinin sicakliga bagli degisimlerini irdelemek igin tavlama iglemleri
yapilmistir. XRD, SEM ve AFM yapisal analiz bulgulari, tavlama etkisi ile katkisiz
ve katkili ZnO nano orneklerinin kristal ve parcacik boyutlarinin arttigini
goOstermigtir.  XRD olgumleri tavlanan ZnO nano o6rneklerinin kristal boyutunun
yaklagik 60 nm, SEM o&l¢cimleri ise tavlanan oOrneklerin pargacik boyutunun
yaklasik 200 nm oldugu sonucunu vermistir.

Sentezlenen  katkisiz  ve katkih  ZnO nano Orneklerinin  manyetik
karakterizasyonlari, Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisi ve
Titregimli Ornek Magnetometresi (VSM) teknikleri kullanilarak
gergeklestiriimisti. EPR calismalarinda, Hidrotermal ve Kimyasal indirgeme
yontemleri ile sentezlenen katkisiz ZnO nano parcaciklari i¢cin EPR sinyali
gozlenmemig, Hidrosis yontemi ile sentezlenen ornekler igin ise, g degeri 2,205
olan tek cizgili, genis bir EPR sinyali gdézlenmistir. Gozlenen bu EPR sinyaline ek
olarak; katkisiz ZnO spektrumunda spektroskopik yarilma carpanlari 2,009 ve



1,934 olan, sinyal siddeti kliguk ve yapidaki oksijen bogluklari nedeni ile olustugu
dusundlen iki rezonans sinyali daha gozlenmigtir. %5 Mn katkili  ZnO
nanoparcgaciklar igin 6 ¢izgili EPR sinyali gozlenmis ve spektrumun orta bolgesine
kargl gelen gona deg@erleri, Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis sentez
yontemleri icin sirasi ile 2,005, 2,009 ve 2,010 olarak oélgulmis, ZnO:Mn igin
ortalama asirl ince yapi sabiti ise Ayt = 8,5 mT olarak hesaplanmistir. %5 Cu
katkili sentezlenmis ZnO nanopargaciklari icin EPR bulgularinda gézlenen 4 cizgili
rezonans sinyaline sahip spektrumlarin ortasinin goa degerleri; Hidrotermal sentez
yontemi ile sentezlenen érnek icin 2,136, Kimyasal indirgeme sentez yéntemi ile
sentezlenen 6rnek igin 2,063 ve Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen ornek igin
2,113 olarak oélgtlmus, ZnO:Cu igin ortalama asiri ince yapi sabiti ise Aq= 13,5mT
olarak hesaplanmigtir. %5 Co katkili sentezlenmis ZnO nanopargacigin EPR
calismasinda ise 1 cizgili genis rezonans sinyali gozlenmisg ve bu sinyalin g
degerleri, Hidrotermal yontem, Kimyasal Indirgeme yontemi ve Hidrosis yontemleri
ile sentezlenmig ornekler icin sirasi ile 2,287, 2,119 ve 2,207 olarak belirlenmisgtir.
Cu katkili ZnO nano drneklerinin EPR spektrumlarinda da, ZnO yapisinda bulunan
Vo* hasar merkezlerinden kaynaklandigi disindlen bazi rezonans sinyalleri
gozlenmigtir. EPR spektroskopisi ile orneklerin rezonans sinyal siddetlerinin,
modulasyon genligi ve mikrodalga gu¢ degerleri bagimliliklari da irdelenmisgtir.

Sentezlenen nano érnekler Gzerinde UV isinlama etkisini incelemek igin, érnekler
degisik 1sinlama surelerinde UV 1sinlama islemine tabii tutulmuslardir. UV
Isinlamasi, érnekler tzerinde organoleptik degisimlere neden olmustur. Kimyasal
Indirgeme yéntemi ile sentezlenen 6rnekler 300 °C’da bir saat, 500 °C’da 2 saat ve
700 °C’da 2 saat slresince tavlanmistir. UV isinlama ve tavlama calismalari
sonucunda da bazi ornekler icin ZnO kristal yapisindaki oksijen bosluklarindan
kaynaklandig1 dusundlen yeni rezonans sinyalleri gézlenmistir.

VSM bulgulari, tavlanmamig katkisiz ZnO nano Orneklerinin diyamanyetik, Mn
katkili ZnO nano orneklerinin paramanyetik ve ferromanyetik, Cu katkili ZnO nano
orneklerinin diyamanyetik ve Co katkili ZnO nano 6rneklerinin ise paramanyetik ve
ferromanyetik 6zellikte olduklarini géstermistir. Tavlanan 6rneklerin VSM bulgulari
ise, katkisiz ZnO nano orneklerinin diyamanyetik, Mn katkili ZnO nano orneklerinin
paramanyetik, Cu katkih ZnO nano oOrneklerinin diyamanyetik ve Co katkili ZnO
nano orneklerinin ise paramanyetik 6zellikte olduklarini gostermigtir.

Sentezlenen katkisiz ve katkili ZnO nanopargaciklari i¢in yapilan UV-Vis
calismalarinda, yaklasik 360 nm degerinde sogurma pikleri elde edilmis ve ZnO
orneklerinin yasak enerji bant araliklari ortalama 3,3 eV olarak belirlenmistir.

Yapilan bu tez ¢alismasi sonucunda, Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis
sentez yontemleri ile sentezlenen katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano
parcaciklari yapisal ve manyetik Ozellikleri, agirlikli olarak EPR teknigi olmak
uzere, XRD, SEM, AFM, VSM, UV-Vis teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Amacimiz; elde edilen deneysel bulgularin, Cinko Oksit (ZnO) nano 6rneklerinin
teknolojideki uygulamalarina 11k tutmasidir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Oksit (ZnO), Nanoteknoloji, Hidrotermal, Kimyasal
Indirgeme, Hidrosis, EPR, VSM, XRD, SEM, AFM, UV-Vis
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In this master thesis study; the Zinc Oxide (ZnO) nanoparticles which is gaining
an increasing importance nowadays in research and technology areas, have been
synthesized and the structural and magnetic characterization of these samples are
performed. For this purpose, undoped and Mn, Cu and Co doped (1%, 2% and
5%) ZnO nanoparticles are synthesized by using Hydrothermal, Chemical
Coprecipitation and Hydrosis synthesis methods. For the structural analysis of
the samples synthesized, X-ray powder diffractometer (XRD), Scanning
Electron Microscope (SEM) and Atomic Force Microscope (AFM) techniques
have been used. Crystal sizes of the ZnO nanoparticles synthesized by different
methods have been determined approximately 13 nm by XRD analysis and
particle sizes of the ZnO nanoparticles approximately 90 nm by SEM analysis. The
surface topographies of the synthesized samples are recorded by AFM analysis.

To investigate the dependence of the structural and magnetic properties of ZnO
nanoparticles which are synthesized by Chemical Co-precipitation method on
heat, annealing processes have been performed. XRD, SEM and AFM structural
analysis techniques indicated that particle dimensions of undoped and doped ZnO
nano samples have increased by the treatment of heat. XRD analysis indicated
that crystal dimensions of the annealed ZnO nano particles are approximately 60
nm and the particle size of these samples are found to be approximately 200 nm
by SEM analysis.

Magnetic characterization of synthesized ZnO nano samples have been performed
by Electron Paramagnetic Resonance (EPR) Spectroscopy and Vibrating
Sample Magnetometry (VSM) techniques. By EPR studies, no EPR signal has
been observed for the ZnO nanoparticles which are synthesized by Hydrothermal
and Chemical Co-precipitation methods, but one broad EPR signal has been
observed with g value of 2,205, for the sample synthesized by Hydrosis method.
Additional to this EPR signal, two resonance signals with low intensity and with the
spectroscopic splitting factors 2,009 and 1,934 have been also arised in the
spectrum for undoped ZnO which are accepted to be caused from the oxygen
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vacancies in the structure. For the 5% Mn doped ZnO nanoparticles, 6 resolved
EPR lines have been recorded and gmig Values corresponding to the midpoint of
the EPR spectra are calculated to be 2.005, 2.009 and 2.010 for the samples
synthesized by Hydrothermal, Chemical Co-precipitation and Hydrosis synthesis
methods, respectively and average hyperfine structure of ZnO:Mn is calculated to
be Aot = 85 mT. For the 5% Cu doped ZnO nanoparticles, the gmiq values
corresponding to the midpoint of the EPR spectra recorded with 4 resolved EPR
signals are calculated to be 2.136, 2.063 and 2.113 for the samples synthesized
by Hydrothermal, Chemical Co-precipitation and Hydrosis synthesis methods,
respectively and average hyperfine structure of ZnO:Cu is calculated to be
Ao=13.5 mT. One resolved EPR signal is recorded for 5% Co doped ZnO nano
particles and the g values obtained for the samples synthesized by Hydrothermal
method, Chemical Co-precipitation method and Hydrosis method are found to
be 2.287,2.119 and 2.207 respectively. For Cu doped ZnO nano samples, some
resonance signals have been also raised which are accepted to be caused of Vo*
damage centers in the structure of ZnO. The dependence of the recorded EPR
signal intensities of the samples with the modulation amplitude and microwave
power have been also investigated by using EPR spectroscopy.

To examine the effect of UV irradiation on the nanosamples synthesized, samples
are exposed upon UV irradiation for various irradiation times. UV irradiation
caused some organoleptic changes on the samples. The samples synthesized by
Chemical Co-precipitation method have been annealed at 300 °C for 1 hour, at
500 °C for 2 hours and 700 °C for 2 hours. By the findings of UV irradiation and
annealing processes, some new resonance signals have been also arised in the
spectra for some samples causing from the oxygen damage centers involved in
the crystal structure of ZnO.

Before annealing processes, VSM findings have indicated that the undoped ZnO
nano samples are diamagnetic, Mn doped ZnO nano samples are paramagnetic
and ferromagnetic, Cu doped ZnO nano samples are diamagnetic and Co doped
ZnO nano samples are paramagnetic and ferromagnetic. For the annealed
samples, VSM findings have indicated that, the undoped ZnO nano samples are
diamagnetic, Mn doped ZnO nano samples are paramagnetic, Cu doped ZnO
nano samples are diamagnetic and Co doped ZnO nano samples are
paramagnetic in magnetic nature.

From the findings of UV-Vis investigations on the undoped and doped synthesized
ZnO nanoparticles, it is found that the absorbance peaks have been appeared
approximately at 360 nm and the mean gap energy is calculated to be 3.3 eV.

In this thesis study, structural and magnetic properties of undoped and doped (Mn,
Cu, Co) ZnO nanoparticles which were synthesized by Hydrothermal, Chemical
Co-precipitation and Hydrosis methods have been investigated dominantly by
EPR, and also by XRD, SEM, AFM, VSM, UV-Vis technigues. Our aim is casting a
new light by these presented findings for the applications of ZnO nano particles in
the technology.

Keywords: ZnO (Zinc Oxide), Nanotechnology, Hydrothermal, Chemical
Coprecipitation, Hydrosis, EPR, VSM, XRD, SEM, AFM, UV-Vis
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1.GIRIS

Nanoparcaciklar; 1-100 nanometre arasi boyutlarda polimer, metal, seramik
veya nanokompozit malzemelerdir. Gunumuizde tibbi goérintileme ve ilag
sanayi, otomotiv, tekstil, aritma, elektronik, optik, uzay sanayi ve yenilenebilir
enerji gibi birgok alanda giderek artan uygulamalari bulunmaktadir. Nanobilim;
1-100 nm boyutlarindaki pargaciklarin davraniglarinin anlagiimasi, kontrol
edilmesi ve atomsal dizeyde degigtirilerek islevsel hale getiriimesi bilimi olarak
tanimlanir. Nanoteknoloji ise, nanometre Olgegindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olaylarin anlagilmasi, kontroli ve Uretimi amaci ile cihazlarin ve
sistemlerin gelistiriimesi islemidir. Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekuler
seviyede kontrol etme imkani saglar ve bu baglamda igbirligi gerektiren, genis
bir alandaki arastirmalari hedefleyen disiplinlerarasi g¢alisma gerektirir.
Yuzyllimizin bilimsel ve endustriyel devrimi olarak kabul edilen nanoteknoloji;
saglik, gida, tarim, tekstil, bilisim, iletisim, ulasim, savunma sanayi, ugak ve
uzay teknolojileri gibi birgok alanda ortaya ¢ikardidi drtnler ile giderek artan bir

ivme ile hayatimiza girmeye devam etmektedir.

Nano boyuttaki parcaciklarin sentezi ve karakterizasyonu ¢alismalarinin
arastirma konusu olarak artis gostermesinin nedeni, malzemenin buyuklugunin
nanometre Olcutlerine inmesi durumunda, bilinen klasik davraniglarinin yerini
kuantum davraniglarinin almasi ve malzemenin fiziksel ve kimyasal
dzelliklerinde siradisi degisimler gdézlenmesidir. Ornegin, karbon atomlarindan
olusan elmas kristali iyi bir yalitkan oldugu halde, nanometre skalasinda
bulunan tek boyutlu karbon atom zinciri, altin ve gumus zincirlerinden bile daha
iyi iletim saglayabilen bir 6zellik gostermektedir (Cao, 2005). Ayni zamanda
digaridan sisteme baglanan yabanci bir atom, yapidaki konumuna gore c¢ok
farkh ve olaganustlu davraniglar sergileyebilmekte, nano boyuttaki malzemenin
manyetik ve elektriksel dzelliklerini degistirebilmektedir (Sass, 2007). lyi kalitede
bir nano parcacikta beklenen 0&zellikler; malzemenin uygun bir pargacik
buyukligu, genis yuzey alani ve buylk gdézenek hacmine sahip olabilmesidir.
Ayni zamanda malzemenin kimyasal, termal, hidrotermal ve mekanik

dayanikliliklarinin da yuksek olmasi beklenmektedir.



Son yillarda elektronik sektorinden beklentiler, elektronik aygitlarin daha
yuksek yogunluklu veri depolama ve daha kisa zamanda iglem yapabilme
kapasiteleri Uzerine yogunlastigindan, arastirmalar genis yasak enerji araligina
sahip vyariiletkenler Uzerine daha fazla yogunlagsmistir. GuUnuimuizde
elektromanyetik spektrumun mavi ve mor o6tesi 1sinim bolgelerinde ¢alisan bu
yeni “optoelektronik teknolojisi’ ile yapilan aygit tasarim ve uretimleri
gundemdedir. Yariiletken yapilarin elektronik ve optoelektronikte kullaniimasi

icin kristal yapida ve ylksek saflikta olmasi gerekmektedir.

Cinko Oksit (ZnO), yapisinda ginko (Zn) ve oksijen (O) atomlarini bulunduran,
hegzagonal wurtzite kristal yapiya sahip bir yariiletkendir. Cinko Oksit (ZnO);
yuksek iletken, yuksek gecirgen ve 3,36 eV’luk genis bant araligina sahip
olmasindan dolayl saydam iletken oksit malzemeler arasinda en ¢ok dikkat
ceken malzemelerden biridir (Gengyllmaz ve ark., 2012). Ayni zamanda ZnO
yariiletken bilegigi, yuksek kirilma voltajina ve yuksek ergime sicaklhigina
(1975 °C) sahiptir ve optoelektronik teknolojisinde yogun olarak kullaniimaktadir.
Bu nedenlerle nano boyuttaki ZnO malzemeler, yuksek gug¢ ve frekansta galisan
sicaklik kontrol devrelerinde, seffaf olmalari nedeni ile kozmetik endustrisinde
nano gunes kremlerinin bilesiginde kullanilabilir. Cinko Oksit malzemeler ile
iletken gecirgen oksit filmler, 1sik yayici ve tetikleyici yariiletken cihazlar,
radyasyon detektorleri, diuz panel monitorleri, solar hucreler, akilli ve isitilmis
pencereler ve antistatik kaplamalar yapilabilmektedir (Nipane ve ark., 2012;
Suhaila ve ark., 2012).

Son doénemlere kadar vyariiletken devre elemanlarinda, tasiyicinin (elektron
veya desik) yukinden kaynakli ozellikler kullanilirken, tasiyici spinininden
kaynaklh manyetik davranisi kullanilmamaktaydi. Son doénemlerde ise
tasiyicinin yiku ve spininin ayni anda kullanimi hedeflenmektedir. Yariiletken
icerisindeki tasiyicinin yiku ve spininin birlikte kullanilabilmesi, tek malzeme ile
optik, manyetik ve elektriksel 6zelliklerin kontroline olanak saglar. Taglyicilarin
spinlerini kontrol etmek icin hetero yapilar buyGtilebilece@i gibi, manyetik
olmayan vyariiletkenler igine manyetik birimler de katkilanabilmektedir (Can,
2011). Bu tip elektronun spinini ve yukunu kullanan malzemeler genel olarak,

“spin transferinden kaynakli elektronik”, bir baska deyigle “spintronik”
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malzemeler olarak adlandiriimaktadir. ZnO bir seyreltik manyetik yariiletken
(SMY) olarak tanimlanir ve spintronik teknolojisinde yaygin olarak kullaniimasi

amagclanir (Pearton ve ark., 2004).

Cinko Oksitin (ZnO) kafes bosluklari igcine yabanci atomlar girdiginde, katki
malzeme turl ve sentez yontemine bagl olarak genellikle ZnO'nun elektriksel
ve manyetik 6zelliklerinde istenilen artislar meydana gelir. Seyreltik manyetik
yapiya sahip ZnO gibi yariiletkenlere, Mn, Cu, Co, Ni, Ag, Eu vb. gecis metal
iyonlari duguk katkilama oranlarinda katkilanabilir, boylece tek bir malzeme
icerisinde elektriksel iletim ve manyetik o6zellikler birlestiriimis olur (Elilarassi ve
Chandrasekaran, 2012). Cinko Oksit (ZnO) ile yapilan elektriksel ve manyetik
karakterizasyon galismalarinda, seyreltik oranlarda ve degisik sentez yontemleri
ile katkilanmis saf metaller kullaniimaktadir (Jayakumar ve ark., 2006; Opel ve
ark., 2008; Jayanthi ve Chawla, 2010; Jiang ve ark., 2011; Ma ve Wang, 2011;
Sood ve ark., 2011).

ZnO ornegdi cok yaygin olarak calisilan bir malzeme olmasina ragmen, hala
farkh metallerle katkilama yapilarak elektronik sektorinin ve endustrinin ihtiyag
duydugu ZnO esasli yeni malzemelerin Uretilmesine devam edilmektedir. Bu tez
calismasinda, Cinko oksit (ZnO) nano 6rneklerinin sentez yéntemleri, katkisiz
ZnO ve ZnO:Mn, ZnO:Cu ve ZnO:Co katkili nano o&rneklerinin yapisal ve

manyetik 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Nanoparcacik

1959'da Richard Feynman, “There is Plenty of Room at the Bottom” adh
konusmasinda, nano boyutlu malzemeleri isaret etmis ve malzemenin boyutu
kiguldigunde de vyonlendirme ve denetlemenin muUmkun olabilecegi
dusuncesini dile getirmistir. Feynman'in baslattigi bu akim, guniumuze kadar
inanilmaz bir hiz ve bilgi birikimi ile devam etmigtir. 20. ylzyilin son ¢eyreginde,
dogada bulunmayan yeni nano boyuttaki yapilar atomsal dizeyde tasarlanarak
sentezlenmeye baslanmistir. Bodylece atomsal duzeyde malzemenin
tasarlanabildigi yeni molekdllerin olusturuimasi mumkuin olmus ve nanoteknoloji
gelismeye baslamigtir. Dogada bulunan degisik yapilarin boyutlari nanometre

skalasinda olgeklendirilmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Nanometre 6lgegdi

Nanoteknolojinin temelini olusturan nanoparcgaciklarin, diger ticari malzemelerle
kiyaslandiginda bazi Ustunltkleri bulunmaktadir. “Kuantum boyut etkileri”,
“parcaciklarin elektronik yapisinin boyut bagimhhgi”, “yiizey atomlarinin
nano boyutta olmayan o6rneklerden c¢ok farkli 6zellikleri” ve “yiiksek

yiizey/hacim oranlani” bunlardan bazilaridir.

Mikro boyuttaki malzemelerde (yigin), atomlarin kiguk bir ylzdesi yuzeyde
veya ara yuzeyde bulunmaktadir. Nano skaladaki malzemeleri olusturan
atomlarin énemli bir bolumu ise ylUzeydedir. Malzeme ne kadar kuguk olursa,



etkilesme yuzeyi de o denli artar. Bu nedenle, ylzeylerindeki molekul sayisi,
kuantum elektromanyetik etkilesimler, yuzey gerilimi vb. Ozelliklerde artig
olmaktadir. Malzemeler yaklasik 50 nm boyutunun altina indiginde, yapi
icerisinde “kuantumlanmig” 6zellikler etkin hale gelmekte ve yapinin boyutu 10
nm’nin altina indiginde ise oda sicakliginda bile bu Ozellikler fark
edilebilmektedir (Roco, 1999). Nanoteknolojiyi onemli kilan bu 0zellik,
makroskopik Olgcekten nano oOlgege gecildiginde malzemelerde birgok 6zel ve
yeni 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasinin sonucudur (Nozik, 1998; Wu ve ark., 2002;
Dogan, 2005 ;Sass, 2007 Xuan, 2010).

Yapi belirli bir boyuta ulastiginda bazi érneklerde beklenmedik optoelektronik ve
manyetik 6zellikler gbézlenmekte, pargacik buyukligtine bagl fizyolojik
degisimleri olmaktadir. Ornek yapisi kigildikge yapi icerisindeki mesafeler
azaldigindan, herhangi bir islemin gerceklesmesi icin gerekli olan zaman
skalasi kisalmakta, bu nedenlerle elektrostatik, manyetik, 1siIma, basing vb.
fiziksel etkilerde artis meydana gelmektedir. Malzemeyi olusturan pargaciklarin
atom sayilari 100 mertebesine indiginde ise, yapinin geometrisi ve atom sayisi
fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde ¢ok etkin olmaktadir. Nano boyutlardaki bir
parcaciga eklenen her yeni atomun malzemenin fiziksel 6zelliklerinde neden
oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nano pargacigin tirine ve geometrisine
bagli olarak degisim gdsterir. Nano Olceklerde atomlar arasi bad yapisi da
degisiklige ugramakta, mekanik olarak malzeme gugclenirken ya da zayiflarken,
elektronik olarak iletkenlik o6zelligi tumiyle degisebilmektedir. Ornegin;
cagimizin en 6nemli yariiletken malzemesi olarak kabul edilen silisyum telinin

¢capl nanometreye yaklagirken, tel iletken bir karakter sergilemektedir.

Nano boyuttaki malzemelerin 6zellikleri disaridan sisteme katkilanacak yabanci
atomun cinsine ve katki malzemesinin yapi igcindeki konumuna bagli olarak da
cok farkli davraniglar sergileyebilmektedir. Nano boyuttaki yapiya yabanci bir
atomun yapismasi malzemenin elektronik o6zelliklerini degistirmekte, bu
katkilama turinun bir gegis elementi olmasi durumunda ise katki malzemesi

yapiya manyetik 6zellikler kazandirabilmektedir.



21. yuzyilhin bilimsel ve endustriyel devrimi olarak kabul edilen nanoteknoloji;
saglik, gida, tarim, tekstil, bilisim, iletisim, ulagim, savunma sanayi, ugak ve
uzay teknolojileri gibi bircok alanda ortaya ¢ikardigi Urunler ile giderek artan bir
ivme ile hayatimiza girmeye devam etmektedir. Ayni zamanda gelisen
disiplinlerarasi aragtirma ve geligtirme faaliyetleri ile bilim ve teknolojide yeni

ufuklarin acilmasina da olanak saglamaktadir.

Nano teknoloji ile daha az maliyetle, daha ¢ok Uretim saglamak mumkundur.
Nano teknoloji ile kendini olusturan ve tamir eden sistemler, hizli ¢alisan
bilgisayarlar, kendini vicuda adapte eden giysiler, ekonomik uzay incelemeleri,
tipta hastalikh dokuyu bulup yok eden robotlar, molekuler gida sentezleri ve
savas ekipmanlari vb. birgok alanda fonksiyonu artiriimis trtnler Gretilmektedir.
Batln bu arastirma ve gelismeler Fizik, Kimya, Elektronik, Malzeme Bilimi, Uzay

ve Saglik Bilimlerini ortak bir ara kesitte bulusturmustur.

2.2. Cinko Oksit (ZnO) Nanopargaciklari

Bir yariiletkeni metallerden ve vyalitkanlardan ayiran en  dnemli
karakteristiklerinden birisi, malzemenin yasak enerji arahigidir. Yariiletkenlerin
yasak enerji araliklarinin (band araligi) genis cesitliliginin bir sonucu olarak,
spektrumun kirmizi alti bolgesinden mor otesi bolgeye kadar olan genig bir
spektrum araligindaki dalga boylarinda i1sik yayan diyot ve lazerlerin
yapilabilmesi mumkindir. Genis bant araligina sahip yariiletkenler kisa
dalgaboyundaki optoelektronik uygulamalarda ¢ok blyuk bir ilgi gérmektedirler.
Zn, Cd ve Hg, VI. grup elementlerinden olan O, S, Se ve Te elementleriyle on iki
tane ikili bilesik (CdS, CdznS, ZnS, ZnO v.b.) olustururlar.

Periyodik cetvelde 1IB - VIA grubunda bulunan yariiletkenlerin ¢odu, Cizelge
2.1’de verilen kristal sistemlerindeki hegzagonal wurtzite kristal yapisina
sahiptirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hucresi dort atom igerir ve bunlarin
ikisi anyon, diger ikisi ise katyondur. Bu yariiletkenler genellikle genis bant
araligina sahip olan ZnO, CdO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, ZnTe ve CdTe vb
yariiletkenlerdir (Gupta ve ark., 2006; Gur, 2007).



ZnO yariiletkenleri, direkt gecisli 3,36 eV (oda sicakliginda) degerinde genis
band araligina sahip, gorunur bolgede optik gegirgen, oldukga yuksek kiricilik
indeksi olan ve piezoelektrik sabiti yiksek malzemelerdir (Ozglr, 2005). ZnO
tarafindan paylasilan kristal yapilar, Sekil 2.2’de gésterilen kaya tuzu (B1), ¢inko
sulfur (B3) ve wurtzite (B4) yapilari olarak siniflandirabilir. Periyodik cetveldeki
[IB-VIA grubunda bulunan diger yariiletkenlerde de oldugu gibi, wurtzite ZnO dig
hidrostatik basing altinda kaya tuzuna (NaCl) dénisebilmektedir (Ozgur ve ark.,
2005; Kuzucu, 2007). Bu tez calismasinda incelenen 6rnekler sadece wurtzite
yapidadir (Sekil 2.2.c).

Cizelge 2.1. Kristal sistemleri

Yer sayilan
Kristal Kristal J}—é—-t Rastgele Eksen boylarinda Diizlemlerde
Sistemi sifi : yonelimde [100] [001] [110] [111] (100) (001) (111)
Ozelligi
Triklinik 1 a=b=c
1 o= Pey 1 1 1 1 1 1 1 1
2 a=b=c
m o =y=90° 2 1 1 2 2 2 4 2
2/m " B
Ortorogmbik 222 a=b=c
mm?2 R | e 4 1 1 2 4 2 2 +
(2 2/m2/m2/m 00°
Tetfagonal 44 4/m a=b=c
422 a=B=y=90° + 2 1 2 4 4 2 4
4mm 42m
4/m2/m2/m 8 2 1 2 + 4 < =
Trigonal 3 a=b=c
3 a=PB=y<120° 3 3 1 - = 3 3 -
323m = 90°
32/m 6 3 1 - - 6 6 -
Hegzagonal 6 a=b#c
[ a=p=090° 6 3 1 - - 6 3 -
’ 6m y= 120°
622 6mm
e
6/m2/m2/m 12 3 1 - 6 6 -
Kiibik 23 a=b=c
2/m3 a=B=y 12 3 3 6 4 6 6 12
432
43m 24 3. 3 6 <+ 12 12 12
4/m32/m




Kava tuzu (B1) Cinko siilfiir (B3) Wurtzite (B4)
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Sekil 2.2. ZnO’in kristal yapilari. a) kibik kaya tuzu (B1), b) Cinko Sulflr (ZnS)
(B3), c) Hegzagonal wurtzite (B4). Gri kureler Zn atomlarini, siyah kureler ise O
atomlarini gostermektedir.

Cinko Oksit (ZnO), metal oksit yapi olarak tanimlanir ve kristal yapisinda ginko
(Zn) ve oksijen (O) atomlari bulunduran hegzagonal wurtzite kristal yapida bir
yariiletkendir. Cinko Oksit inorganik, beyaz renkli ve suda ¢6zulmeyen bir
bilesiktir. Tetrahedral baglanma durumu sp® kovalent baglanmasina érnektir ve
~% 62 oraninda yuksek iyonik karakter gostermektedir. Bu deger ZnO bag
yapisinin ¢ok kuvvetli oldugunu ve bu malzemenin yuksek gug¢ elektronigi
uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir. Hegzagonal wurtzite
yapidaki ZnO, genis direkt yasak enerji araligina (3,36 eV) sahiptir ve 6rgu
parametreleri a=0.325 nm ve ¢=0.521 nm olan siki paket yapidadir (Cizelge
2.1). Sekil 2.2’de ZnO’nun birim hdcresinin sematik gosterimi ve yaninda birim
hicre ve komsu birim hucrelerdeki atomlarin diziliminin sematigi gérulmektedir.
Sekil 2.2°deki kiiciik kiireler O atomlarini, bilylik kireler ise Zn*? atomlarin
temsil etmektedir (Ozgur ve ark., 2005; Gupta, 2006; Hu ve Chen, 2008).

Hacimsel ZnO igin gecerli olan bu 6zellikler, pargacik boyut ve sekillerindeki
degisim ile beraber farkliliklar gostermektedir. Bu 6zellik “Kuantum Boyut
Etkisi” olarak adlandirilir. Ornegin, hacimsel ZnO igin sabit olan band boslugu
(3,36 eV), tek boyutlu (1D) taneler igin boyuta bagli degisim gostermektedir
(Ozer, 2006).



ZnO yeni kesfedilen bir malzeme olmamasina ragmen ilgili 6zelliklerinden
dolayl son on yilda siklikla ¢alisilan bir arastirma konusu olmustur (Hutson,
1957; Chen ve ark., 2004; Gubin ve ark., 2005; Cong ve ark., 2006; Ping ve
ark., 2006; Gur, 2007).

ZnO malzemelerin toz, kllge, ince film vb. formlarina olan ilgi gun gectikge
artmaktadir. Bunun nedeni, ZnO’nun 3,36 eV genis yasak enerji araligina sahip
olmasi ve diger yariiletkenlerden farkl olarak yaklasik U¢ kat buylk eksiton
baglanma enerjisine (60 meV) sahip olmasidir (Liang and Yoffe, 1968). Bu
enerji oda sicakhgindaki termal enerjiden (25 meV) ¢ok daha buyuktir ve bu
nedenle ZnO 6rnedinden yuksek sicakliklarda eksitona dayali verimli isimalar
elde edilebilmektedir (Nohavica ve Gladkov, 2010). Bu durum, ZnO ile
uretilecek bir UV ve mavi bolgede calisan optoelektronik aygitin (lazer, lazer
diyot, LED) oda sicakhdi ve daha yuksek sicakliklarda sodutmaya ihtiyag

duymadan galismasi anlamina gelmektedir.

Bu siralanan 6zelliklerinin yani sira, ZnO’in parcacik radyasyonuna bilinen en
dayanikli malzeme olmasi da 6nemli bir Gstinlik olarak kabul edilmektedir.
Ayrica, ZnO nanoparcgaciklarinin optik ve elektronik 6zellikleri, UV emisyonu
kullanilarak istenildigi gibi ayarlanabilmektedir (Aneesh ve ark., 2007; Ma ve
Wang, 2011). Literatir, ZnO nano 6rnegdinin bilinen tim nano Olgekli yapilar
arasinda en zengin konfiglirasyona sahip olan malzemelerden birisi oldugunu

soyler (Ping ve ark.,2006).

ZnO hem vyariiletken hem de piezoelektrik 6zellik gosteren tek yariiletken olarak
da tanimlanir (Thota ve ark., 2006). ZnO malzemesi piezoelektrik bir
malzemedir ve gorunur bolgede gecirgendir. Piezolektrik 6zellik gosteren bu
yariletken  malzemenin  optoelektronik  alaninda, piezoelektrik alan

algilayicilarinda vb. kullaniimasi mimkindir (Gao ve Wanga, 2005).



2. 2. 1. ZnO Nanopargaciklarinin Katkilanmasi

Spin ve elektronik sézclklerinin bilesiminden tlretilen “spintronik teknolojisi”,
elektronlarin tipki kitlesi ve elektrik yUki gibi temel bir fiziksel niteligi olan
spinlerinin de dnem kazandigi, hatta belirleyici oldugu fiziksel etkiler, olaylar ve
malzemelerle geligtirimekte olan yeni bir teknolojiyi tanimlar. Spin
elektroniginde en dnemli konulardan biri metal ve yariiletkenlerde spin taginimi

ve spin kutuplu akimlarin olugturulmasi ve olgimudur.

Seyreltik Manyetik Yariiletkenler (SMY) ise, gecis metalleri ile katkilandiginda,
bazi ilgi ¢ekici manyetik 6zellikler gostermekte ve bu oOzellikleri ile spintronik
alaninda uygulamalari bulunmaktadir (Schneider ve ark., 2009; Ahmed ve ark.,
2012). GUnUmuzde seyreltik manyetik yariiletkenlerin oksitleri spintronik
aygitlarin uygulamalarinda kullaniimak tGzere ¢ok yogun olarak ¢aligiimaktadir.
Bu malzemeler arasinda ZnO, TiO,, CeO,, SnO; vb. malzemeler bulunmaktadir
(Elilarassi ve Chandrasekaran, 2012). Yasak enerji arahdi 1,8 - 4 eV olan bu
bilesikler kizildtesi dedektdrlerde, glnes pillerinde, lazer yapiminda, cesitli
diyotlar vb. birgcok alanda kullaniimaktadirlar. Seyreltik manyetik yariiletkenler
yapisina sahip yariiletkenlerde, Mn, Cu, Co, Ni, Ag, Eu vb. gegis metal iyonlari
yaplya seyreltik miktarda katkilanir, bodylece tek bir malzeme igerisinde
elektriksel iletim ve manyetik 6zellikler birlestiriimis olur (Han ve ark., 2001; Hu
ve Gong, 2008; Elilarassi ve Chandrasekaran, 2012). ZnO nanopargaciklarinin
bir bagka onemli ozelligi ise; elektriksel iletim konusunda siralanan Ustin
Ozelliklerinin yanisira, oda sicakliginda veya daha yuksek sicakliklarda
ferromanyetik 06zellik gostermeleridir. ZnO malzemesinin bu 6zelligi teorik
calismalar ve deneysel bulgularla gosterilmigtir (Ahmed ve ark., 2012; Elilarassi

ve Chandrasekaran, 2012).

ZnO'nun kafes bosluklari icine yabanci atomlar girdiginde, katki malzemesi ile
uyumlu olacak sekilde ZnO'nun elektriksel ve manyetik 6zelliklerinde artiglar
gozlenir. Cinko oksit (ZnO) kullanilarak yapilan elektriksel ve manyetik
karakterizasyon galigmalarinda, genellikle ZnO saf metaller ile disuk oranlarda
ve Ozel yontemlerle katkilandirilarak kullanilir. Higbir katkilama yapmadan

yuksek tastyici yogunluklu n-tipi ZnO kolayca elde edilebilir giinkii ZnO kristal
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yapisindaki oksijen ve c¢inko fazlaligi n-tipi iletkenlik gosterir. ZnO’in p tipi
uretimi ise, optoelektronik oksijen bosluklari, ¢cinko arayer atomlari ve yapidaki
dogal kusurlar nedeni ile zordur (Kumar ve ark, 2008). Ancak kabul edilebilir
elektriksel ve optiksel 6zellikler igin, kalici ve tekrarlanabilir p-tipi ZnO Uretilmesi

onemsenmektedir (Yang, 2010).

Cinko oksit nano malzemeleri sahip olduklari piezoelektrik, optik ve elektriksel
Ozelliklerinden dolayi, elektro-optik uygulamalarinda i1sik yayan lazer diyotlar ve
ISk yayan diyotlarda umut veren bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Bu
amacla ZnO vyariletken malzemeler; nanoteller, sterilizasyon, dokunmatik
sensorler, aydinlatma vb. kullanim alanlarinda tercih edilirler. Ayrica, elektronik
sanayide, kauguk imalatinda, beton sanayide, ilag ve kozmetik sektorlerinde,
sigara filtrelerinde, katki gidalarinda, pigment elde edilmesinde, kaplamalarda,
korozyonu Onlemede, nano sensor amagl olarak birgok alanlarda
kullaniimaktadir (Morris., 1976; Hower ve ark., 1979; Saito ve ark., 1985; Jeon
ve ark., 1996; Behera, 2004; Gao ve Wanga, 2005; Pearton ve ark., 2005; Liu
ve Wanga, 2008; Rani ve ark., 2008; Yang, 2010). ZnO’nun antibakteriyel bir
materyal olarak arastirimasi ise 1950’lerin baslarinda baglamigtir. Son
zamanlarda birgok arastirmaci metal oksitlerin antibakteriyel aktiviteleri Gzerinde
calismalar yapmaktadir (Sawai, 2003; Jones ve ark., 2007; Zhang ve ark.,
2008).
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2.3. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisi

Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR) veya Elektron Spin
Rezonans Spektroskopisi (ESR) kuvvetli bir manyetik alan igindeki
ciftenmemis bir elektronun mikrodalga i1sini sodurmasi esasina dayanir.
Modern atom teorisinin temel postilatlarindan birisi de elektronun ve atom
cekirdeklerinin spin 6zellikleridir. Paramanyetik bir 6rnekte spin yonelimi, atom
bir manyetik alanin etkisinde degilse, rastgeledir. Kuvvetli bir manyetik alan
etkisinde ise spin ekseninin alabilecedi yénelme dogdrultular kesiklidir. CUnku
spin hareketi yapan bir tanecik, kiguk bir miknatis gibi davranir ve kuvvetli
manyetik alandan etkilenir. Bu alanla etkilesmesi neticesinde alana paralel veya

antiparalel olarak yonelebilir.

Malzemelerin manyetik 6zellikleri, sahip olduklari manyetik dipol momentlerine
baghdir. A alanina sahip bir akim ilmeginden gecen akim, Sekil 2.3’ de
goruldagu gibi, ilmek duzlemine dik um manyetik dipol momenti olugsturur. pm

manyetik dipol momenti baginti (2.1) ile verilir.

um = LAA (2.1)

=)

"I" (1]

Sekil 2.3. Akim gegen bir akim halkasinin olusturdugu manyetik dipol moment
gOsterimi

Bir akim ilmegi gibi bir atomun yoéringesinde donen elektron da “yoringe
manyetik dipol momenti” olarak adlandirilan po, manyetik dipol momente
sahiptir. Elektron, i¢ yapisindan kaynakli S spin agisal momentumuna (Baginti
2.2) da sabhiptir.
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—e
Mspin = ges (2.2)

Elektronun toplam manyetik dipol momenti baginti (2.3)’de verilmigtir.

M= Horb + Hspin (2.3)
S orbitalindeki bir atomda yorunge acisal dipol momenti yoktur, elektron sadece

spininden kaynakli manyetik dipol momente sahiptir. Boyle bir atomda toplam

manyetik dipol moment ifadesi baginti (2.4) ile verilir.

Hj =Hspin (2.4)

[ =

193

-

Eo

(b)

La)

Sekil 2.4. Serbest bir elektronun H, dis manyetik alani icinde (a) spin yoriinge
ve toplam acisal momentum vektorleri ve (b) bunlara karsgilik gelen manyetik
moment vektorleri.

Sekil 2.4’ de goruldugu gibi z yéonunde manyetik alanin varliginda, elektronun

spin kuantum sayisi ms= i% gibi iki degerlikli oldugundan manyetik dipol

moment tamamiyle z yonine yonelmeyecektir. S; = —5

dipol momentin buyukligu ise baginti (2.5)’ de verilmigtir.

igin olusan manyetik

—-eS, —eh
p= —= = -e(mh) = —

me 2me
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Bagintida gecen [ Bohr magnetonu olarak adlandirihir ve degeri
9,27x102*J/T dir. Tek bir elektronun spini, manyetik alan yéniinde yénelen Bohr

magnetonuna sahiptir.

Her birim hacimdeki manyetik dipol momentin toplami ”miknatislanma (M)”
olarak adlandirilir ve malzeme igerisinde induklenen manyetik alan “manyetik
indiiksiyon” (B) olarak belirtilir. Malzeme icindeki manyetik alan, uygulanan dig
manyetik alan H, ve malzemenin M miknatislanmasindan gelen katkilarin
toplamina esittir. p, boslugun manyetik gergirgenligi olmak Uzere,
miknatislanma ile manyetik indiksiyon arasindaki ilisgki baginti (2.6) ile

verilmistir.

B = Ho + oM (2.6)

Manyetik gecirgenlik katsayisi (u), bir malzemenin uygulanan manyetik alana
kargi verdigi tepki ya da manyetik alanin malzeme icerisine ne kadar nufuz
ettiginin bir Olgclsu olarak tanimlanir ve manyetik alan ile indiklenen alan

arasinda belirli orantiya sahiptir (Baginti 2.7).

B=pH (2.7)

Manyetik gegirgenlik katsayisini, Baginti (2.8)'de gosterildigi gibi, boslugun
manyetik gecirgenlik katsayisi ve malzemenin bagil gecirgenlik katsayisi

cinsinden de belirlemek mumkindir.

= Holr (2.8)

Miknatislanma ile uygulanan dis manyetik alan arasindaki iligki, “manyetik
duygunluk (x )” seklinde tanimlanir. Manyetik duygunluk, disaridan uygulanan
manyetik alanin ornekte neden oldugu manyetik moment degisimini veya
uygulanan manyetik alan siddeti basina ornekteki miknatislanma yetenegini

gOsterir (Baginti 2.9).

M=y H (2.9)
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Dis manyetik alanin, manyetik alan siddeti baginti (2.10)’da verilmistir.
Ho= uoH (2.10)

Baginti (2.6))da H, ve M yerine, baginti (2.9) ve baginti (2.10)'da verilen
egitlikler yerlestirilirse (2.11) bagintisi elde edilir.

B = o (H + M) = po(1+x)H (2.11)

Her malzeme icin farkli olan manyetik gegirgenligin (u), boslugun manyetik
gegirgenligine (uo) orani; o malzeme icgin bagil manyetik gegirgenlik (u;) degerini
verir (Baginti 2.12).

w=1+y (2.12)

Malzemeler, bagil manyetik gecirgenliklerine ve bir dig manyetik alan
icerisindeki davraniglarina bakilarak da siniflandirilabilirler. y degeri sifirdan
klguk ve y, de@eri birden kiiguk ve bire yakin olan malzemeler “diamanyetik”,
y deg@eri sifirdan buyuk ve p, degeri birden buyuk ve bire yakin olan malzemeler
“paramanyetik”, y degeri sifirdan ¢ok buyuk ve p, degeri birden ¢ok blyuk

olan malzemeler ise “ferromanyetik ” malzemeler olarak isimlendirilirler.

Bir malzemenin EPR teknigi ile incelenmesinde, malzemenin yapisindaki atom
ya da molekilde bulunan eslenmemis elektronun varligi ve eslenmemis
elektronun manyetik dipol momentinin yon degistirmesi esas alinir.
Paramanyetik madde, manyetik alanin yoklugunda rastgele yonelen spinler,
manyetik alan varliginda alana paralel ve antiparalel olarak yonelirler. Sistemin
almis oldugu bu iki durum, farkh iki enerji degerine karsilik gelir. Bu iki enerji
degerinin farkina esit bir mikrodalga enerjisi sisteme verildiginde, EPR teknigi ile

spin durumlari arasindaki gegisleri gézlemek mumkandur.

Spin gegislerine etki eden kaynak, sadece disaridan uygulanan manyetik alan
degildir. Paramanyetik merkezde meydana gelen yerel manyetik alanlar da

sistemin spin gegiglerini etkilemektedir. Bu yerel manyetik alani olusturan
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kaynaklar, = paramanyetik iyonun etkilestigi ve spini sifirdan farkh olan
cekirdekler ve elektronun yoringesi yakininda bulunan diger paramanyetik
merkezlerdir. Bu durumda EPR paramanyetik iyonun yoringesi ve etkilestigi

cekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler verir.

1
Spin kuantum sayisi s=? olan bir serbest elektronu, H, bayukliginde bir dis

manyetik alan icine yerlestirelim. Elektronun pe manyetik dipol momenti ile H,
alani arasindaki agl 0ise, H, manyetik alani ile p. manyetik dipol momenti

arasindaki etkilesme, baginti (2.13) ile verilen enerji Hamiltonyeni ile belirlenir.

F = —pe . Ho = — peHoc0s0 (2.13)

HZ = He COSG = — geBSz (2.14)

Baginti 2.14’de verilen ifade, baginti 2.13’ de yerlestirildiginde, (2.15)

bagdintisina ulasilr.

I =g BH, S (2.15)
Bu bagintida gegen S,, S spin operatérinin z kuantumlanma dogrultusundaki
bilesenidir ve J_r% degerlerini alir. B, Bohr magnetonu ve ge ise serbest

elektron i¢in Lande c¢arpani (spektroskopik yariima ¢arpani) dir. Serbest e” igin g

degeri 2,0023 ’ dur.

Baginti (2.15)'de ge B Ho skaler bir sayi oldugu igin S; 'nin 6zfonksiyonlari lo>

ve IB> ayni zamanda Hamiltonyenin de 6zfonksiyonlaridir. Buna gére baginti
(2.15)’deki enerji Hamiltoniyenine kargi gelen enerji 6zdegerleri (2.16a) ve

(2.16b) bagintilari ile verilir.

1
E.=>ge B Ho (2.16.a.)

1
Ep=—> ge B Ho (2.16.b)
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Bu enerji duzeyleri Elektron-Zeeman enerji seviyeleridir. EPR gegisleri bu iki
enerji duzeyi arasindaki farka esit bir elektromanyetik 1simanin sogurulmasi ile
meydana gelir. iki seviye arasindaki enerji farki elektromanyetik spektrumun

mikrodalga bolgesine duger.
AE=hv, = ¢ BH, (2.17)

Bu enerji degerlerinin, manyetik alanin fonksiyonu olarak degisimi Sekil 2.5’de

goruimektedir.

A Enenji

p——— AE = 8e ‘3 Hc = h\.’n

—_—
= s
L > Manyetik Alan
= Ho
LY
L=
)
o /7, EPR sogurma
b= /| \.spektrumu
i / \
= ,// \
) < =
Ho

Sekil 2.5. Serbest elektronda enerjinin Hy, alanina goére degisimi
Mikrodalga (MD) enerijisi rezonans kosulunu saglayacak sekilde segilirse,

hv, = gefHo (Rezonans Kosulu) (2.18)
(2.18)'de verilen baginti gecerli olur, manyetik alanin H, degerinde net bir eneriji
sogurmasli gergeklesir ve boylece EPR sogurma spektrumu gozlenir. Bu

spektrum icin se¢im kurali baginti (2.19) ile verilmektedir.

Amg=21 (2.19)
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Serbest bir elektron alan taramali bir EPR spektrometresinde incelendigi
zaman, baginti 2.19'un geregi olarak, baginti 2.18 ile verilen H, degerinde tek
cizgili bir EPR spektrumu goézlenir (Apaydin, 1991). EPR sodurma spektrumu
(Sekil 2.6.a), hassasiyeti ve ¢ozunurligu artirmak amaciyla, ¢ogunlukla birinci

tarev egrisi seklinde (Sekil 2.6.b) cizdirilir. Sekil 2.6."de gorilen H, incelenen
ornegin rezonans alan degerini, AH,, siddetin Yarl Yyuksekligindeki yari
genisligini, AH_, tepeden-tepeye ¢izgi genigsligini, | ise EPR sinyal siddetini
gOstermektedir. Sogurma egrisinin altinda kalan alan veya ¢izgi genigliginin

sabit olmasi durumunda birinci turev egrisinin tepeden tepeye yuksekligi,

ornegin sahip oldugu manyetik birimlerin sayisi ile orantilidir.

* /\&HPP

Sekil 2.6. EPR Spektrumu. a) Sogurma Egrisi, b) Sogurma egrisinin birinci

turev egrisi.

2.3.1. g Spektroskopik Yarilma Carpani

Rezonans kosulu (baginti 2.18), bir serbest elektronun manyetik momenti
kullanilarak taretilmistir. Eger bir manyetik sistemde her ciftlenimsiz elektrona
kargi gelen manyetik momentin buyuklugu ayni ise, alan taramali bir
spektrometrede gozlenecek rezonans sinyallerinin tUmundn ayni rezonans

alaninda ¢ikmasi beklenir (baginti 2.20).

H;, =hv,/ (gef) (2.20)
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Atomun serbest oldugunu dusunursek, atomun i¢inde bulundugu molekulsel ya
da kristal yapi tarafindan olusturulan dis manyetik alanlardan etkilenmemesi
gerektigi sonucuna variriz. Boyle bir atomda spin agisal momentumu ile
yorunge acgisal momentumu, toplam agisal momentum olusturmak Uzere degisik
bicimde baglasirlar. Bu durumda toplam agisal momentum baginti (2.21) ile

verilecektir.

J=L+S (2.21)

Bagintida gegen L toplam yoringe agisal momentumu, S ise toplam spin agisal
momentumunu gostermektedir. J degeri IL + Sl ve IL - Sl aralhigindaki butin
degerleri alir ve buna gore g degeri ya da Lande g faktori baginti (2.22) ile
belirlenir (Apaydin,1991).

3 [JJ+1)+ S(S+1)— L(L+1)]
g=1+ 210+1) (2.22)

Gergek kimyasal sistemlerde ise eslenmemis elektron en az bir atom ile
etkilesim icindedir. Bunun sonucu olarak, yapilya uygulanan manyetik alanin
degisimine gore g degeri serbest elektron degerinden farkli bir deger alabilir. g
degerinin yonelimle degismesi “anizotrop (yone bagl)” olmasi anlamina gelir.

g degerinin ydnelime bagimliigi G¢ farkli tirde siniflandinlabilir; Bunlar;

izotropik, eksensel ve rombik g degerlerini icerir.

Spektroskopik yarilma carpanlarinin esit olmasi Qxx = Qyy = §;; durumunda

paramanyetik merkez izotropiktir (ydnden bagimsiz). d gegis metal bilesikleri
sadece kusursuz kubik, oktahedral veya tetrahedral yapilarda izotropik
deg@erlere sahip olabilirler ve bu az rastlanan bir durumdur. d gecis metal
bilegikleri icin izotropik spektrum, deney sivi ortamda yapildiginda elde edilir.
Burada esas olan anizotropik molekulde deneysel 0lgim zamanindan ¢ok daha
kisa surelerde hizli donmelerin olmasidir. Boylece herhangi bir andaki
anizotroplugun ortalamasi alinmis olur. Bu gergeklestiginde, baginti (2.23)" de

verilen g de@eri elde edilir.
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1
g= 3 (Oxx * Oy ™ 9z ) (2.23)

Izotropik sistemin EPR spektrumuna en muhtemel etkisi serbest elektronla
kargilastirildiginda g degerindeki degismedir. g > 2.0023 ve g < 2.0023

degerleri igcin rezonans konumlari sirasiyla daha dusuk ve daha yuksek

alanlarda gerceklesir. Belirli molekiler geometriye sahip izotropik sistemlerin

ise, eksenel simetrik g degerlerine sahip olmalari beklenir. Genelde Qi1 (= §2)

(Oparatel) segilirken, diger ana g degeri 9. (= Ox = Oyy) (Jaik) olarak gosterilir.

Oxx # Oyy # Oz degerlerine sahip paramanyetik merkezler rombik simetri 6zelligi
gosterirler. Manyetik alanin, xyz ana eksen takimina sahip bir kristal Uzerine

herhangi bir dogrultuda uygulanmasi durumunda g sabiti;
g = [g2 cos(6)+ g5 sin*(B)cos*(¢)+ g% sin*(B)sin?(¢)] (2.24)

bagdinti (2.24) ile verilir (Ikeya, 1993). Bu bagintida gegen 6 manyetik alan ile z
ekseni arasindaki agi, ¢ ise manyetik alanin xy duzlemindeki izdusumu ile x

ekseni arasindaki aciy1 temsil etmektedir.

Ayni ifade eksenel simetri durumunda, g, = g, ve gx = gy = g, olmak Uzere, g

ifadesi (2.25) bagintisi ile verilir.
g = [g)2cos?(0)+g,2sin?(0)] "2 (2.25)

Bu ifadelerden de goéruldigu gibi rezonansin goézlendigi manyetik alan dederi,
ornek Uzerine uygulanan manyetik alanin kristal eksenler ile yaptigi acilara
baglidir. Bu durumda, manyetik alanin simetri eksenine dik ve paralel olarak
uygulandigi durumlarda rezonansin goézlendigi manyetik alan degerleri sirasi ile
baginti (2.26.a) ve baginti (2.26.b) ifadeleri ile verilirler.
H, = hvig. (2.26.a)
H, =hv/g, (2.26.b)
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2.3.2. Asir1 ince Yapi Yariimasi

Bir paramanyetik merkez ya da radikaldeki eslenmemis bir elektron uygulanan
manyetik alanla etkilestiinde, EPR spektrumunda tek bir spektrum gizgisinin
g6zlenmesi beklenir. Bu spektrum, yapinin sadece g degeri hakkinda bilgi verir.
Spektrumda birden fazla ¢izgi varsa, bu durum, yapida farkl etkilesmelerin de
oldugunu gostermektedir. Boyle bir durumda en muhtemel etkilesme, “asin

ince yapi etkilesmesi” dir.

Spin sisteminin gevresi, ornegin fiziksel durumundan bagimsiz olarak, orgu
diye adlandinlir. Elektron paramanyetik rezonansina neden olan bir
paramanyetik iyon ya da bir serbest radikal, bir molektlsel yapi ya da bir kristal
orgl icinde bulunur. Eger ciftlenimsiz elektronun yakinindaki ¢ekirdegin spin
kuantum sayisi sifirdan farkl ise, ¢iftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasinda bir
etkilesim dogar. Bu etkilesmeden dolayr enerji duzeylerinde yarilmalar

gergeklesir. Bu yariimalara asiri ince yapi yarilmalar denir.

Asiri ince yapi etkilesmesi, yonsemez ve yonser olmak Uzere iki grupta
incelenir. Gergekte asiri ince yapi sabiti, bu iki tir katkinin bir toplamidir ve
(2.27) bagintisi ile verilir.

A = As + Ap[3cos?(0)-1] (2.27)

Bagintida gegcen As ve Ap sirasiyla ydonsemez ve yonser agiri ince yapi sabitleri
olarak tanimlanir, 0 ise giftlenimsiz elektronun Gzerinde konumlandidi p orbitali
ile uygulanan manyetik alan arasindaki aglyi vermektedir. Manyetik alanin p
orbitaline paralel oldugu (6 = 0) ve dik oldugu durumlarda ( 6 =90) asiri ince

yap! sabiti sirasi ile baginti (2.28) ve baginti (2.29) ile verilir.

A” = A5+2Ap (228)
A, =As—Ap (2.29)

Bu bagintilardan da goraldugu gibi, dig manyetik alanin yonelimine bagli olarak

asiri ince yapi sabiti, As — Ap ile As+2Ap arasinda degisir (Apaydin, 1991).
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Yonsemez asiri ince yapi etkilesmesi, ‘Fermi Degme Etkilesmesi’ olarak da
isimlendirilir ve elektron bulutunun manyetik momenti pu, = gnfnl olan bir
cekirdekte bulunma olasiliginin bir dlgustudur. Bu bagintida gegen gn, Bn ve |
sirasi ile, c¢ekirdegin spektroskopik yarilma c¢arpani, c¢ekirdek igin Bohr
magnetonu ve gekirdegin spin agisal momentumudur. Yonsemez asiri ince yap!
etkilesmesini temsil eden enerji Hamiltoniyeni baginti (2.30) ile verilir. Bagintida

gecen |y(0)%, elektronun cekirdekte bulunma olasiligini vermektedir.

3¢ = (8n/3) [w(O)F g B gn Pn S.I (2.30)

Yonser asiri ince yapi etkilesmesi ise, ciftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek
arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden kaynaklanir ve dis manyetik alan ile
cekirdek-elektron konum vektorl arasindaki agiya baghdir (Weil ve Bolton,
2007). Yonser asiri ince yapi etkilesmesi ile ilgili enerji Hamiltoniyeni baginti
(2.31) ile verilir,

Je=SAl (2.31)

Yonser ve yonsemez asiri ince yapi sabitleri etkiiesme parametrelerine bagli

olarak asagidaki bicimde ifade edilebilirler (Ikeya, 1993).

As =(21/3)gn Bn [W(0)] (2.32.a)

Ap =(2/5)gn Pn <r'® ><3c0s2(0)-1 (2.32.b)

(2.32.a) bagintisinda gecen w(0), yukarida da belirtildigi gibi elektronun
cekirdegin bulundugu noktadaki dalga fonksiyonunu, r ise elektronun gekirdege
olan uzakhigini gésterir. (2.32.b) bagintisindaki <r>> ve <3cos?6)-1> terimleri

ise uzaysal elektron yogunlugu ile ilgili ortalama degerlerdir.
Ciftlenimsiz bir elektron ile bir c¢ekirdek arasindaki etkilesmeyi, elektronun

manyetik momentinin gekirdegin olusturdugu manyetik alanin etkisinde kalmasi

bigciminde tanimlayabiliriz. Cekirdegin olusturdugu bu manyetik alani yerel alan
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olarak tanimlarsak, ciftlenimsiz elektronun etkisi altinda kaldigi toplam manyetik

alan (2.33) bagintisi ile verilecektir.

Het=Ho + Hy (2.33)

Cekirdegin m, manyetik kuantum sayisi toplam (21+1) tane deger aldigi igin
yerel manyetik alanda (2I+1) tane deger alacaktir. Bdylece hv, = gefH,

rezonans kosuluna goére dis manyetik alanin bir tek H, degeri i¢in elde edilen
rezonans, bu kez digs manyetik alanin (2I1+1) degerinde elde edilecektir. Bunun
sonucu olarak EPR spektrumu (21+1) cizgiye yarilir. Bu gizgilerin herbirine asir

ince yapl ¢izgisi adi verilir (Apaydin, 1991).

Zeeman ve Asiri ince yapi etkilesmesinin birlikte var oldugu durum igin toplam

hamiltoniyen (2.34) bagintisi ile verilir.
Jf = gpH,S + hAS.I (2.34)

Bu ifadede A asiri ince yapi sabitidir ve rezonans ¢izgileri arasindaki uzakhgin
bir 6lglsidir. I ise gekirdegin spin operatortidir. Bir elektron n tane esdeger

cekirdekle etkilestiginde ise rezonans sinyal sayisi (2nl+1) cizgili olur (Abragam,
1970).

EPR Spektroskopisi, incelenen drnekteki paramanyetik turlerin varligini saptar
ve bu manyetik birimlerin bulunduklari ortam ile etkilesimleri hakkinda bilgi verir.
Kimyasal bir Urinin yapisinda bulunan serbest radikaller veya ara urinler
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) yontemi ile tayin edilebilir. EPR
spektroskopisinde incelenen paramanyetik maddeler, gecis elementlerini iceren
bilesikler olabilecegdi gibi, diyamanyetik 6zellige sahip olan kimyasal bilesiklerin
cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler sonucunda paramanyetik hale getirilmis
radikalleri de olabilir. Bu yontemlerden bazilari sunlardir; Elektromanyetik
dalgalar (Gama, X 1sini ve UV) ile 1sinlama kisaca radyoliz, yuksek ener;jili
pargaciklara maruz birakma, gaz fazinda elektrik bosalmasi, degisik sicaklk ve
basin¢g farki, yavas olusan kimyasal reaksiyonun basamaklari, hizli olusan
reaksiyonlarda kullanilan spin tuzaklama yodntemi, buyuk biyolojik molekullerin

incelenmesinde kullanilan spin prob ve spin etiketleme yéntemi (Ilkeya, 1993).
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EPR, serbest radikal mekanizmasi ile ylruyen kimyasal, fotokimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin bulundugu calismalarda siklikla kullanilan bir
analitik yontemdir (Carrington, 1967; Poole, 1967; Abragam, 1970; Baolong ve
ark., 1995; Atherton ve ark., 1993; Pake, 1973; Weil ve Bolton, 2007).

EPR teknigi, ayni zamanda ferromanyetizmanin tanimlanmasinda ¢ok hassas
bilgiler verebilen bir teknik olarak kabul edilmektedir. Degisik sentez yontemleri
ile sentezlenen ZnO nano pargaciklarinin paramanyetik ve ferromanyetik
Ozelliklerinin analizinde de EPR teknigi kullanilarak bircok ©6nemli bulgulara
ulagiimistir (Baolong ve ark., 1995; Cannas ve ark., 1998; Budak ve ark., 2003;
Cong ve ark., 2006; Djaja ve ark., 2012; Elliarassi ve Chandrasekaran, 2012).

2.4. Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Tum malzemeler sahip olduklari atomik yapilarina ve bulunduklari ortamin
sicaklik degerlerine bagli olarak manyetik ozellikler sergilerler. Genel olarak,
demir, kobalt ve nikel gibi malzemeler uygun kosullarda, guclu bir dis manyetik
alan olusturan yapilara “ferromanyetik”, cok az miknatislanma meydana
getiren malzemelere “paramanyetik” ve antimanyetik malzemelere ise

“‘diyamanyetik” malzemeler denir.

Malzemede, elektronlarin ydériingesel ve spin hareketlerinin durumu ve
elektronlarin birbirleri ile etkilesimleri, malzemenin manyetik davranisini verir.
Manyetik davraniglar bes ana grupta toplanabilirler. Bunlar, “ferromanyetik,
antiferromanyetik, ferrimanyetik, diyamanyetik ve paramanyetik” yapilardir
(Sekil 2.7).

2.4.1. Diyamanyetizma

Malzemenin elektronik yapilarindan dolayl net manyetik momenti olmayan, yani
batin atomlarin yoéringe elektronlari giftlenmis olan malzemelerdir. Bu yapidaki

malzemelere “diyamanyetik malzemeler” denir. Diyamanyetik malzemeler

negatif ve kiigiik degerli manyetik duygunluga (y) sahiptir. Lenz Yasasi geregi;
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diyamanyetik malzemeler guclu bir manyetik alana maruz birakildiklarinda,
manyetik dipol momentleri uygulanan manyetik alana zit yonli manyetik dipol
moment indukler. Uygulanan manyetik alanin kaldiriimasi durumunda ise
miknatislanma M sifir olur. Superiletkenler ¥ = -1 degerine sahip olan iyi

diyamanyetik malzemelerdir.

Ldanyne-ﬂzma Tifrii | Dorygorrnfouk Arormik S Manyetik Davramnis
Diamanyetizma Kocik ve B
negatif l
1 H
Faramanyetizma E;;IEI: Ve 4‘ - f \“*_ (¥
-— gy -— = ‘L | H
Ferromanyetizma Bayik ve
poxzitif I I ; I ; M
9994
ttttt | -
Prntiferromanyetizma) Kiaclk wve
pozitif I * I * I v
tdt et
R EER -
Ferrimanyetizma Buayilk ve
pozitif
Pyt 41 ¥
1 I ! I I
Pyt 41
XXXX. H

Sekil 2.7. Malzemelerin manyetik 6zellikleri (Guimaraes, 1998).

2.4.2. Paramanyetizma

Ciftlenmemis elektronlara sahip malzemelere “paramanyetik malzemeler”
denir. Paramanyetik malzemeler kiglik ve pozitif manyetik duygunluga

sahiptirler. Ornegin, oksijen gazi oda sicakhiginda ve atmosfer basincinda
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X = 2.1x10°® degerinde manyetik duygunluga sahiptir. Uygulanan dis manyetik

alanin sifir olmasi (H,=0) durumunda yapidaki manyetik momentlerin
yonelimleri rastgele iken, manyetik alan uygulandiginda (H, #0), malzemenin
manyetik momentleri alan ile ayni yone ydnelmeye calisir (Sekil 2.8). Bu
yonelme dogrultular kesiklidir. Manyetik alanla etkilesim sonucunda manyetik
alana paralel veya antiparalel yonelen manyetik momentlerin yonelme

dereceleri uygulanan manyetik alan siddeti ile dogru orantilidir.

NIRRT | 2F 2
— ‘.,.."d’ st \’N\’\’/'

Sekil 2.8. Paramanyetik malzemede manyetik momentlerin manyetik alana
gore yonelimleri, a) dis manyetik alan yokken, b) dis manyetik alan varken.

2.4.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler, paramanyetik malzemelerde oldugu gibi,
ciftenmemis elektronlari nedeni ile net bir manyetik dipol momente sahiptirler
fakat paramanyetik malzemelerden farkli olarak manyetik momentleri arasinda
degis-tokus etkilesmesi s6z konusudur. Bu degdis-tokus etkilesimleri, manyetik
momentlerin birbirine paralel yonelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle,
malzemede “domain” olarak isimlendirilen manyetik bdlgeler olusmaktadir (Sekil
2.9). Bu bolgelerin her biri tam olarak kendiliginden miknatislanmistir. Yani
bolgelerin her birindeki manyetik momentlerin tamami belirli bir yone
yonelmiglerdir (Sekil 2.10). Bu bdlgelerin miknatislanma yonleri, uygulanan

manyetik alan ile degigtirilebilir (Mattis, 1981).
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Sekil 2.9. Ferromanyetik malzemenin domain yapisi.

ADUE

Sekil 2.10. Manyetik alan varliginda ferromanyetik malzemedeki manyetik
momentlerin davranigi. a) dis manyetik alan sifir, b) dis manyetik alan var, c)
dis manyetik alan gok buyuk.

Ferromanyetik malzemeler zayif bir dis manyetik alan iginde bile birbirlerine
paralel olarak yodnelmeye calisan atomik dipol momentlere sabhiptirler.
Ferromanyetik malzemeler, uygulanan H, manyetik alani varken, H, ile ayni
yonelime sahiptir, uygulanan manyetik alan kaldirildiktan sonra bile buyuk kalici
miknatislanmaya sahip olurlar. Manyetik duygunluk (y) pozitif blyik bir
degerdir ve uygulanan manyetik alanin siddetine buyuk bagimhklik gosterir.
Miknatislanma M ve uygulanan manyetik alan arasindaki iliski, manyetik histeris

egrisinden de gorulecegi gibi (Sekil 2.11), lineer degildir. Miknatislanmanin sifir

oldugu durumda, manyetik alan siddeti “koersivite (H.)” olarak adlandirilir.
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malzeme doyuma ulagir
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Sekil 2.11. Manyetik histeresis egrisi (Kasap, 2006).

Sekil 2.11’den de gorulecegi gibi, vyeterli bulyuklikte manyetik alan
uygulandiginda, miknatislanma ferromanyetik doyuma ulasir (Ms). Kalici
miknatislanmaya (M,) sahip bolgede olusan atomlar arasindaki kuantum
mekaniksel degis-tokus etkilesimleri ferromanyetik yapinin  kaynagidir.
Ferromanyetizma, Curie sicakligi (T;) olarak adlandirilan kritik sicakhgdin
altindaki sicakliklarda meydana gelmektedir. Curie sicakh@inin Ustinde ise
malzeme ferromanyetik Ozelligi kaybeder ve paramanyetik yapiya donusur
(Sekil 2.12) .

2.4.4. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler, Curie sicakhginda kritik sicakligin altinda
ferromanyetik yaplya benzer davranis gosterirler. Sekil 2.7°de goéruldagu gibi,
bir kisim atomlarin manyetik dipol momentleri tek bir yonde diger atomlarda
manyetik dipol momentler zit yonde yonelmistir. Fakat bu yapida birbirine zit

yonde yobnelen atomlarin manyetik momentleri birbirinden farkhdir.
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Ferrimanyetik malzemelerde, antiferromanyetik yapinin aksine, uygulanan

manyetik alanin yoklugunda bile yapida net miknatislanma olusmaktadir.

2.4.5. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemeler, kiiguk ve pozitif manyetik duygunluga sahiptirler.
Antiferromanyetik malzemeler ferromanyetik malzemelerin aksine, uygulanan
manyetik alan kaldirildiginda kalici miknatislanmaya sahip olmazlar.
Antiferromanyetik malzemeler, her bir manyetik dipol momentin kendine zit bir
manyetik dipol momenti olacak sekilde bir siralanigsa sahiptirler. Bu zit dizilimler,
kuantum mekaniksel degis-tokus etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bdylece
uygulanan manyetik alanin yoklugunda, net miknatislanma sifirdir.
Antiferromanyetizma 6zelligi, $Sekil 2.12°de verilen manyetik duygunlugun
tersinin sicakliga bagimhhgi grafiginden de gorulecegi gibi, Néel sicakhigi (Ty)
adi verilen kritik sicakhdin altinda gerceklesir. Néel sicakliginin Ustunde
antiferromanyetik malzemeler paramanyetik yapilara donusuarler (Mills, 1912;
Kittel, 1971)

1/ x

(c)
(b)

(e)

o =

N o Te Sicaklik (T)

(aa)

Sekil 2.12. Farkl tur malzemeler icin 1/y niceliinin sicaklik ile degisimi, a)
Diyamanyetik, b) paramanyetik, c) antiferromanyetik, d) ferromanyetik, e)
ferrimanyetik (Ty ve T nicelikleri, sirasi ile Néel ve Curie sicakliklaridir).

2.3.6. Superparamanyetizma

Ferromanyetik parcaciklar belli bir malzeme boyutunun altina indiklerinde
(pargacik boyutu tek bir domain haline gelene kadar kiguldugunde) ve sicaklik

bloklama sicakliginin Ustinde oldugunda, ferromanyetik pargaciklarinin
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yapilarinda deg@isim meydana gelir ve ferromanyetik malzemeler paramanyetik
malzemeye donugurler (Sekil 2.13). Fakat paramanyetik yapiya donusen nano
boyuttaki ferromanyetik malzemeler, bilinen paramanyetik yapidan farkh
davraniglar sergilerler. Bu yeni davranisa “sliperparamanyetizma” ad verilir.
Superparamanyetik 6zellik gosteren malzemede, paramanyetik malzemeden
¢ok daha buyuk manyetik duygunluk ve miknatislanma 6zelligi bulunmaktadir.
Superparamanyetik érneklerde, ferromanyetik érneklerde oldugu gibi histeresis
egrisi gorulmez. Bu tur orneklerde dis manyetik alanin yoklugunda koersivite

(Hc), paramanyetizmada oldugu gibi, sifirdir (Sekil 2.14).

*|

t

2 @@o

Sekil 2.13. Tek domaine sahip olan stperparamanyetik malzeme

M
M
Ho LS
J o
— Ferromanyetizma,
Saperparamanyetizma
— Paramanyetizma

Sekil 2.14. Manyetik malzemeler icin miknatislanma - manyetik alan grafigi.
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Superparamanyetizmanin ilk kez kritik bir boyut altindaki nano boyutlu
ferromanyetik pargaciklarda gozlendigi Frankel ve Dorfman tarafindan
kesfedilmistir (Cao, 2005). Bu kritik boyutun, kuresel yapidaki yaygin
ferromanyetik malzemeler igin 15 nm yarigcapinda oldugu tahmin edilmektedir.
Literatirde suUperparamanyetik 6zellik gosteren ilk ornek, 1954’lerin basinda
yayinlanan silika matrisi icindeki nikel parcaciklarina aittir (Cao, 2005).
Malzemede boyut nanometre boyutlarina indiginde malzemenin kuantum
davraniglarl artmakta, malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bag yapisi ve
boyutuna bagli olarak 6nemli degisimler gosterebilmektedir. Bu kiiguk boyutlara
indirgenen malzemeler tek bir domain haline gelirler ve bloklama (T¢)
sicakhginin Ustlinde sUperparamanyetik 6zellik gosterirler. Sekil 2.14’de tek
domaine sahip ve superparamanyetik 6zellik gdsteren malzemenin yapisi
gorilmektedir. Tek domainli superparamanyetik malzemelerin termodinamik
dengede miknatislanmasi, atomik paramanyetizma ile aynidir (Olsvik ve
ark.,1994; Schutt ve ark., 1997; Neuberger ve ark., 2005; Opel ve ark., 2008).

Tek domain _ Coklu domain

Superparamanyetik
bdlge

koersivite

0 parcacik boyutu

Sekil 2.15. Tanecik buyukligine bagli koersivite degisimi

Sekil 2.15’de goéruldugu gibi, malzemenin pargacik boyutu (D.) kuguldikge yapi
tekli domain yapisina gegmekte, boyut tek domaine esit iken koersivite (Hc)
degeri en yuksek degerini almakta, belli bir kritik boyutun altinda ise koersivite
g6zlenmemektedir (Hadjipanayis, 1999).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Teknikler

3.1.1. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektrometresinin Calisma

iIkesi

Nanobilim ve nanoteknolojinin hizli gelisimini saglayan adimlardan birisi, atomik
boyutlarda bilgi elde edilebilmesini saglayan deneysel ydntemlerin ortaya
konmasi, ayrintili ve duyarli 6lgim yapabilmeye olanak veren ¢ok sayida
teknigin gelistiriimesidir. Bu alanda 6ne ¢ikan 6nemli tekniklerden birisi de
malzemelerin manyetik o6zelliklerini  belirlemek i¢in  kullanilan “Elektron

Paramanyetik Rezonans (EPR)” spektroskopisidir.

EPR spektrometresi, Sekil 3.1’de goruldiglu gibi, sabit frekansta ve
degistirilebilir genlikte mikrodalga Ureten bir klystron (mikrodalga kaynagi),
mikrodalgayi 6rnek Uzerine ve drnekten yansiyan dalgayi da kristal dedektore
tasiyabilen bir dalga kilavuzu, bir mikrodalga kavitesi, degeri ¢izgisel olarak
degistirilebilen durgun dis manyetik alan yaratan bir elektromiknatis, rezonans
sinyali algilayan bir kristal dedektor, bir cift modiilasyon bobini, bir
yukselteg, bir faz duyarli dedektor ile kaydediciden olusmustur.
Elektromiknatisin kutuplari arasinda, ornedin igine konuldugu yan yuzlerine
modulasyon bobinleri yerlestiriimis mikrodalga kavitesi bulunur. Bu kavite dalga
kilavuzu araciligi ile dort kollu bir kdpraye baglidir. Klystronun urettigi MD, kopru
yardimiyla kaviteye gonderilir. Kopru dengeye getirildiginde kristal dedektérden
akim ge¢mez. Rezonans durumunda ise kavite icindeki ornek MD enerjisi
sogurur ve bunun sonucu olarak koprunun dengesi bozulur ve Kkristal
dedektorden akim geger. Bu akim degisiminin neden oldugu sinyal yukseltilerek
faz duyarli dedektdre gonderilir. Burada, gelen sinyal modulasyon sinyali ile
kiyaslanir ve sonug¢ kaydediciye gonderilir. Statik manyetik alan gizgisel olarak
tarandiginda, bu yontemle rezonans gizgisinin her noktasi ile ilgili bilgi
kaydedicide spektrum olarak ortaya ¢ikar. Genelde EPR spektrometreleri enerji

sogurma egrilerinin birinci tarevini gizerler. Bu kavitenin iki yanina yerlestirilen
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kiguk bobinlerle yapilir. Bobinlere modulasyon genligi, rezonans ¢izgi
genisliginden daha kuguk olan ve genellikle 100 kHZlik bir sinyalin
uygulanmasiyla enerji sogurma egrilerinin birinci turevinin gizdirilmesi saglanir
(Apaydin, 1991).

Dalga Klanzu
MD Dedektor FSD |y /}/
Numune
Kawte
Modillasyon
kangallari

100 kHz

Sekil 3.1. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometresinin diyagrami

Bu tez ¢calismasinda, EPR él¢iimlerinde Bruker EMX X-band (9.3 GHz) EPR
spektrometresi kullanilimigtir. EPR ©6lgimlerinde c¢alisma kosullari su
sekildedir: Merkezi alan 3500 G; supurme alani 500-3000 G; mikrodalga
frekansi 9,7-9,8 GHz; mikrodalga guci 1 mW; modulasyon frekansi 100 kHz;
modiilasyon genligi 1 G; kazang 6,32x10% - 6,32x10*, siiplirme zamani 83,89

ms; zaman sabiti 40,96 ms, tarama sayisi: 1-10.

3.1.2. X-Isinlar Toz Kirinimmetresi (XRD)

X-1ginlart kirnim yontemi kristal yapilarin incelenmesinde ¢ok guglu bir
yontemdir. Bu yontem kullanilarak malzemelerin kristal yapilari ve boyutlari,

secimli yénelimleri gibi pek ¢ok 6zellikleri belirlenebilir.

X-1s1n1 demeti kristalin atom dizlemlerine Bragg agisi olarak bilinen belirli bir agi
ile carptiginda, kristal dizlemlerinden yansiyan isinlar arasindaki yol farki,
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dalga boyunun (A) tam katlarina esit olmasi durumunda, isinlar ayni faza sahip
olur. Kirinim deseni elde edebilmek igin; x-isinlarinin atom duzlemlerine garpma
agisi (8), atom duzlemleri arasindaki uzaklk (d) ve gelen x isinlarinin dalga
boyu (A) arasinda “Bragg Kanunu” olarak tanimlanan ve baginti (3.1) ile
verilen bir iliskinin bulunmasi gerekir. Kirinimin gergeklesmesi igin yol farkinin

(2dsinB), A veya N'nin tam katlarina egit olmasi gerekir.

2dsin@ =n A (3.1)

Bagintida gegen © Bragg acisidir, A degerinin bilinmesi durumunda d
hesaplanabilir (Cong ve ark., 2006).

E dsing
—® ® ® ® o—

Sekil 3.2. X-isin1 kirinimi

X-1gin1 toz kirinimini tek yarikta kirinima benzetilebilir (Sekil 3.2). Tek yarikta
kirnimda yarik Uzerindeki her nokta bir kaynak gibi davranir ve uygun kosullar
altinda bir kirlnim deseni elde edilir. Elde edilen bu kirinim desenindeki piklerin
genislikleri yarigin genigligine baghdir. Yarik genisledikce pikler daralir. Bir
kristal yapida o kristal yapiyi olusturan her atom x-iginlari kargisinda tek yarik
gibi davranir ve bu nedenle parcacik boyutu kuculdikge, yani parcaciklar
icindeki atom sayisi (yarik sayisi) azaldikg¢a, elde edilen x-isini kirinim desenini

olusturan pikler genigler. Bu olay “Debye-Scherrer Esitligi” ile tanimlanmigtir
(Baginti 3.2).
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Ak

XRD yontemi ile incelenen orneklerin kristal boyutu, (3.2) bagintisi ile verilen
Debye-Scherrer esitligi yardimiyla yapilabilmektedir. Bu bagintida gegen B pik
yari genigligi, t kristal boyutu, A uygulanan x-isinlarinin dalga boyu, 6 pikin
gOzlendigi a¢i degeri, k ise sabit (k=0,9) bir degeri vermektedir.

Sentezlenen nanopargaciklardan Hidrotermal yontem ile sentezlenen katkisiz,
%1 ve %2 Mn katkilanmis ZnO nano 6rnekleri Hacettepe Universitesi Fizik
Muahendisligi SNTG laboratuvarinda bulunan X-isini Toz Kirlnimmetresi (Rigaku
D Max-B) CuKa (A=1.5405 A) ile ve diger tim o6rnekler Jeoloji Miuhendisligi’'nde
bulunan X-isint Toz Kirinimmetresi (Rigaku D Max-2200 CuKa (A=1.5405 A, 40
kV, 40mA, 200 Vac, 3 fazl) XRD cihazlar kullanilarak analiz edilmistir.

3.1.3. Titresen Ornek Magnetometresi (VSM)

Malzemelerin manyetik Olgumleri, malzemenin karakterizasyonunda oldukca
onemlidir. Bilindigi gibi, digaridan uygulanan manyetik alan her malzemede,
malzemeye 6zgu miknatislanmaya neden olmaktadir. Bu durum malzemenin
manyetik duyarlihdi ile iligkilidir. Bu duyarlihgin dlgusine “malzemenin manyetik
duygunlugu” denilmektedir. Bu durumda, dig alan varliginda ornekte olusan
miknatislanmanin uygulanan alana gore degisim hizi (dM/dH), malzemenin
manyetik duygunlugunun bir dlgusu olacaktir. Bu bilgilerin yanisira, uygulanan
dis alanin hangi sicakhkta uygulandigi da 6énem tasimaktadir. ClUnkU algak
sicakliklar fiziginde T. sicakhgi faz dontsumuinin oldugu sicakhktir ve kritik T,
sicakhginin altinda ve Ustinde malzeme farkli 6zellikler gostermektedir (Skoog,
1998).

Fiziksel Ozellik Olglim Sistemi olan PPMS (Physical Property Measurement
System) sistemi kullanilarak, Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) calismalari
yapilmaktadir. VSM c¢alismalarinin prensibi, titrestirilen o6rnek yanindaki
sarimlarda meydana gelen aki degisimlerinin dl¢iimesi esasina dayanir ($ekil
3.3). Ornek, uzun bir cubugun ucundadir ve cubugun diger ucunda titrestirici
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vardir. Ornekten gelen manyetik alanin salinim yapmasi, sarimlarda degisken
bir elektromotor kuvveti meydana getirir. Cubugun Ust ucunda ise sarimlar
mevcuttur ve bu sarimlar gubugun Ust ucundaki referans uzayinin titresiminden
meydana gelen elektromotor kuvvet degerini kaydeder. Kaydedilen bu deger ile
referanstan gelen elektromotor kuvvet degerleri arasindaki fark, ornegin
manyetik momenti ile dogru orantih olacaktir (Can, 2005). Titresen o6rnek
magnetometresi (VSM) malzemenin manyetik histeresis egrisini bulmamizi

sagdlar.

Referans uzay

L1 4 [
\.\ Referans

s sanmlar
Ornek

C -

Olcum sarnimlari

Sekil 3.3. Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) blog diyagrami

‘1

Sekil 3.4. Titresen 6rnek magnetometresi (VSM)
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Sentezlenen malzemelerin VSM teknigi ile manyetik ozelliklerinin belirlenmesi
islemi, ODTU Merkezlab’da bulunan Cryogenic Limited PPMS marka fiziksel
Ozellikler 6lgim cihazinda bulunan titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) ve
Balikesir Universitesi Fizik Boélimi'nde bulunan ADE Magnetics marka VSM
cihazi kullanilarak gergeklestiriimistir. Sentezlenen malzemelerin manyetik
alana kargi miknatislanma ol¢gimleri alinmistir ve her malzemenin manyetik

duzenimi belirlenmigtir.

3.1.4.Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goruntl, yuksek gerilim ile
hizlandiriimig elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yuzeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda
olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal guglendiricilerinden gegcirildikten sonra bir
katot i1sinlari tipunin ekranina aktariimasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar monitorine

verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu; “Optik Kolon”, “Numune Hucresi” ve
“Goruntileme Sistemi” olmak Uzere U¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.5
ve Sekil 3.6). Sistemin Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yuksek
gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin
yogunlastirici mercekler, demeti numune Uzerinde odaklamak igin objektif
mercegi, bu mercege bagl cesitli capta apaturler ve elektron demetinin numune
ylzeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune Uzerine
odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 10 Pa civarindaki basing altinda
vakumda tutulmaktadir. Goruntiileme sisteminde, elektron demeti ile numune
girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve isimalari toplayan dedektorler,
bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune ylzeyinde elektron demetini goruntu

ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. YUksek ener;jili
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demet elektronlari numune atomlarinin dis yoringe elektronlar ile elastik
olmayan girisimi sonucunda dusuk enerjili Auger elektronlari olusur. Yine
yorunge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoértingelerinden atilan veya
enerjisi azalan elektron demetleri numune ylzeyine dogru hareket ederek
yiizeyde toplanirlar. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde
toplanarak ikincil elektron gériintiisii sinyaline gevrilir. ikincil elektronlar numune
yuzeyinin 10 nm veya daha dusuk derinlikten geldigi icin numunenin yiksek
¢6zUnurlige sahip topografik gorintisinin elde edilmesinde kullanilir
(Newbury,1986).

Sekil 3.5. SEM cihazi

Elektron

Tabancas1 (Kaynak)
Sacgthmu
v AN

Gen sagihm

elektron —

dedektora \Buncﬂ elektron
dedektsru

Numune

Sekil 3.6. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) blok diyagrami
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Auger_etkisi

Sentezlenmig katkisiz ve katkisiz ZnO oOrneklerinin SEM analizleri, Hacettepe
Universitesi Jeoloji Miihendisligi Elektron Mikroskobu Laboratuvarinda bulunan
Carl-Zeiss EVO 50 EP Taramali Mikroskobu (W flaman) ile yapildi. SEM
cihazinin g¢alisma kosullari: 20 kV ivmelendirici gerilim ve 1-10 pA demet

akimidir.

3.1.5. Moroétesi - Gorlinur Bolge (UV-Vis) Spektrofotometre

UV isinlarinin sogurulmasi maddede elekronik gegislere sebep olur. Sogurulan
bu enerji daha sonra 1si, 1SIn, kimyasal tepkime olarak ortama tekrar iletilir.
Morotesi - Gorunur Bolge (UV-Vis) spektrofotometresinde 1sik kaynagi olarak
genellikle hidrojen veya deuterium desarj lambasi kullanilir. Bu tdr
spektrofotometreler ile 100 ile 800 nm arasinda degisen elektromanyetik dalga
araliginda tarama yapmak mumkundur. Bu sistemde kaynaktan ¢ikan isik, dnce
sistemde bulunan yariktan gecgerek 1sik bollicuye kadar gelir. Burada 1sik iki esit
parcaya bolinerek uygun optik sistem yardimiyla referans ve 6rnek kivetine
ayri ayri gonderilirler. UV ve goérinir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken
dedektorler, fototlpler ve fotogogaltici tipler dedektor olarak kullaniimaktadirlar.
Klvetlerden c¢ikan 1sik dedektorlere gelir ve burada isik siddetleri olgulur ve
kaydedilir (Skoog, 1998). Bir bilesigin hangi dalgaboyunda sogurma yaptigini
bulmak icin sogurma egrisi (absorbans egrisi) olusturulur (Sekil 3.7). Absorbans

egrisinde Amax degeri, sogurmanin maksimum oldugu bolgeyi verir.

Concave diffraction
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Sekil 3.7. UV-Vis Spektrofotometresi ve Sogurma Egrisi
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Sentezlenen 6érneklerin soliisyonlarinin UV-Vis Spektrofotometre bulgulari, H.U.
Fizik Muhendisligi Bolumu, Manyetik Rezonans Laboratuvar’'nda bulunan ve
09.01.602 005 nolu kapsamli BAB Projesi ile temin edilmis olan Hitachi U-1900

marka UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullaniimistir.

3.1.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), goreli olarak kolay kullanimi, Gzerinde
calisilan numunelere zarar vermemesi gibi avantajlariyla sikga tercih
edilmektedir. Atomik kuvvet mikroskobu, ug ile ylzey atomlari arasinda olusan
kuvvetlere gore ylzey hakkinda goruntu verir. Atomik boyutlara kadar sivriltiimis
bir igne wucu vyardimiyla, ylzeyin yuksek c¢ozunurlukte, U¢ boyutlu

goruntulenmesi saglanir.

Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

Lazor_ /

Z> Manivela ve Sivri Ug

Taranan Yizey

- Piezoelektronik Tarayici

Sekil 3.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) blok diyagrami

Sekil 3.8.’de goruldugu gibi uc bir destek koluna baghdir. Atomik kuvvet,
kullanilan ucun en u¢ atomu ile numune yuzeyindeki atom arasinda olusan
kuvvet olarak tanimlanir. Taramali alan mikroskobu G¢ farkli teknik
kullanabilmektedir. Bunlar; ignenin ylzeye temas ettirilerek uygulandigi “temas
yontemi”, ignenin ylzeye temas etmedigi “temassiz yontem” ve ignenin

yluzeye vurularak uygulandigi “vurma yontemidir’. Bu teknik ile o6rnek
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yuzeylerinin goruntulenmesi yanisira faz, elektrik iletkenlik ve manyetik
farkhliklar da saptanabilmektedir (Eaton ve ark, 2011).

3.2. Ornek Sentezi

Degisik sentez yontemleri kullanilarak degisik turde katkisiz ve manyetik
iyonlarla katkilanmis ZnO nano 6rnekleri hazirlamak mumkandar ve bu konuda
literatlirde gergeklestiriimis ¢ok sayida ¢calisma vardir (Ping ve ark., 2006; Fu ve
ark., 2011; Drissi ve ark., 2011, Duan ve ark., 2011; Djaja ve Saleh, 2012).

Nanoparcacik uretiminde genelde iki yaklasim s6z konusudur. Biri tepeden-
asaglya (top-down), digeri de asagidan-yukariya (bottom-up) yaklasimidir (Sekil
3.9). Yukaridan-asagiya yaklasimi makroboyuttan nano &lgekli parcacik
uretiimesidir. Litografi, sputter teknigi yukaridan-asagiya nanoboyut Uretme
teknigine ornektir (Song ve ark.,2007; Karamdel ve ark., 2011). Asagidan-yukari
yonteminde ise atomik veya molekuler boyuttan nanoboyutlu parcacik Uretimi
s6z konusudur. Asagidan-yukariya teknigine; “Sol-Gel, Kimyasal Cokeltme,
Hidrotermal Sentez, Elektriksel Kaplama, Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi”
ornek olarak verilebilir (Chen ve ark., 2004; Jayakumar ve ark., 2006; Hu ve
ark., 2008; Liu ve ark., 2010).

I makroskobik diinya

mikro-teknoloj asadidan-yukariya
mikroalti-
teknoloji malzeme

malzeme

molekiil-listii
yapilar

tepeden-agagiya atomlar,
molekiiller

| atomik diinya |

Sekil 3.9. Nanoparcacik sentezinde yukaridan-asagiya ve asagidan yukariya
yaklagsiminin sematik gosterimi
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ZnO nano kristallerinin 6zellikleri; pargacik buyuklugu, morfoloji, ylizey alanina
siki bagimlihk gostermektedir. Bu nedenle, farkli pargacik morfolojisine ve
blyUkligine sahip olan nanokristal ZnO d&rnekler farkli tekniklerle
uretilmektedir. Bunlari; Termal Dekompozisyon, Sol-Gel Metodu, Piroliz Gaz
Fazi Reaksiyonu, Elektrokimyasal sentez, Sonokimyasal depozisyon,
Mikrodalga Yardimli Prosesler, Kimyasal, Isisal veya Iyonlastirici
Radyasyon ile indirgenme Yéntemi, Schlenk Yéntemi, Hidrotermal
Sentezi, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis Yéntemi (Li ve ark. 1999; Choi ve
ark. 2002; Antony ve ark. 2005; Maensiri ve ark. 2006; Tam ve ark. 2006; Wu
ve ark. 2006; Tuyen ve ark.,2011; Dagas., 2012; Djaja ve Saleh, 2012) olarak
siniflandirmak  mUmkidndidr. Bu  sentez  ydntemleri kendi aralarinda
kiyaslandiginda, Hidrotermal Sentez, Kimyasal Indirgeme ve Hidrosis
yontemlerinin daha geleneksel, daha wucuz ve sentezlenen &rnegin
homojenliginin daha fazla olmasi gibi Ozellikler tagidigr gorulmastir (Hu ve
Chen., 2008).

Bu tez calismasinda, ZnO nanoparcaciklarinin sentezinde “Hidrotermal”,
“Kimyasal indirgeme” ve “Hidrosis” sentez ydntemleri kullanilarak, farkli
boyutlarda (15-20 nm), olabildigince dizgin morfoloji ve pargacik boyut
dagilimina sahip nanoparcaciklar sentezlendi ve sentezlenmis
nanoparcaciklara % 1, % 2 ve % 5 oranlarinda Mn, Cu ve Co gibi
paramanyetik ozelliklere sahip metal iyonlari da katkilanarak incelemeler
yapildi. Yapilan sentez ¢alismalarina ek olarak, Kimyasal indirgeme yéntemi ile
Ni katkilanmis ZnO nano parcgaciklari da sentezlenmistir fakat bu érnekler igin
EPR bulgulari istenilen sonuglari vermediginden c¢alismalarina devam
edilmemigtir. Ayrica sentez yontemi olarak “Schlenk yontemi” de kullanilarak
katkisiz ve degisik yuzdelerde katkili ZnO nano 6rnekleri sentezlenmis ancak
beklenen EPR spektrumlari elde edilemediginden bu yontemle de sentez

islemine devam edilmemisgtir.

Nanopargacik sentez islemlerinde H.U. Fizik Mihendisligi Bolimi, Manyetik
Rezonans Laboratuvar’nda bulunan WiseStir marka ve MSH-20D model
manyetik karistirici kullamimistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin santriflij islemleri ise

H.U. Fizik Mihendisligi Bélimu, SNTG laboratuvarinda yapilmigtir.
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Teknolojik uygulamalarda, ZnO yariiletkenlerinin elektriksel ile optik 6zelligine
bagli pek ¢ok uygulamasinin olmasinin yaninda, manyetik 6zellik katkilanmak
da istenmektedir. Bu sebeple ZnO 6rgu icerisine gecgis metalleri (Cr, Mn, Fe,
Co, Ni ve Cu) katkilanmaktadir (Ozgirr ve ark., 2005; Liu ve Wang, 2008).

Sentezlenen katkisiz ZnO ve ZnO:Mn, ZnO:Cu, ZnO:Co katkili nanoparcacik
drneklerin manyetik 6zellikleri EPR Spektroskopisi ve VSM (Titresimli Ornek
Magnetometresi) teknigi ile, yapisal, morfolojik ve optik analizleri ise XRD (X-
Isinlari Kirinimi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), AFM (Atomik Kuvvet
Mikroskobu) ve UV-Vis (Mor Otesi-Goriiniir Bélge Spektrofotometresi) teknikleri

kullanilarak yapiimigtir.

Tez caligmalari esnasinda kullanilan Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve
Hidrosis sentez yontemleri ve bu yontemlerinin basamaklari ayrintili olarak

aciklanmistir.

3.2.1. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

Hidrotermal yontemi ¢Ozelti fazinda gerceklesen bir sentez yontemidir. Ancak
bu yontemde, kimyasallar sivi fazda karistirlmakta ve karisim bir kabin
icerisinde yaklasik 80 — 100 °C sicakhiginda bir sure isitiimaktadir (Sekil 3.10).
Kabin icerisinde bulunan sivi bir sire sonra kaynamaya basladiginda ¢ozeltinin
viskozitesi azaldigi i¢cin ¢ézinmus metal iyonlarinin hareketliligi ve ¢dzunurlugu
artmaktadir. Bunun sonucunda, parcacik olusumu dusuk sicakliklara goére daha
hizli olmakta ve parcaciklarin sekilleri de daha homojen hale gelmektedir.
Sentez slresi ve sicaklik gibi parametreler, tepkime sonucunda olusan
parcaciklarin boyutunu, saflidini, kristal ve kimyasal yapisini énemli dlglde
etkilemektedir. Bu ydntemin dezavantaji, ylksek sicakliklarda istenmeyen
fazlarin olugmasi, pargacik buyuklugu ve dagiiminin tam olarak kontrol

edilememesidir (Georgicu ve ark., 2009; Coskun, 2010).
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Sekil 3.10. Hidrotermal Yontem

3.2.1.1. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Katkisiz Zno Nano Ornek Sentezi

4,08 g ZnCl, ve 13,5 mL etilen glikol 20 dk boyunca 250 rpm donus hiziyla
manyetik karistiricida 60 ‘C’'de karistirildi. Ayrica ikinci bir ¢ozelti olarak oda
sicakhginda 2,4 g NaOH, 28,8 ml etilen glikol ve 1,2 mL H,O karigtirilarak bu iki
¢ozelti 36 ml etilen glikol icerisine es zamanl olarak yavasca eklendi. Yaklasik
95°'C ye kadar isitilarak 2 saat siiresince manyetik karistirici ile karistirilan
ornekte beyaz renkli bir ¢ozeltinin olustugu goézlendi. Bu c¢ozelti 19 saat
suresince oda sicakliginda sogumaya birakildi ve daha sonra 8500 rpm donus
hizi ile yarim saat suresince santrifuj edildi. Santrifij sonucunda ¢okelti ile etilen
glikol, etilen glikolun yapidan ayriimasi ile birbirinden ayrildi. Daha sonra
cokeltiye etanol eklendi ve drnek, sonik temizleyiciye konularak ¢okeltinin etanol
icinde ayrismasi saglandi. Daha sonra 8500 rpm donus hizi ile, 5 dk slresince
ornek santrifdj edildi. Etanol yenilenerek 4100 rpm donus hizi ile, 15 dk daha
santrifdj islemine devam edildi (Georgicu ve ark., 2009) ve bu islemden sonra
cokelti kurumak Uzere parafilm tzerine konuldu. Kurumaya birakilan érnek uzun

sure agik havada bekletildikten sonra deneysel dlgumlere gegildi.
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3.2.1.2. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Degisik Yuzdelerde (%1, %2 ve %5)
ZnO:Mn Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

ZnO:Mn (%1, %2, %5) nano orneklerinin sentezlenmesi isleminde, katkisiz ZnO
nanoparcaciklari i¢in kullanilan yontemden farkh olarak, hazirlanan ilk iki
karisim, oda sicakliginda hazirlanan 36 mL etilen glikol ve uygun kitlelerde (%5
katkilama igin 0,4502 g, %2 katkilama icin 0,17554, %1 katkilama igin
0,08777g) MnCl,.4H,0O karisimina eklendi. Olusan ¢ozelti 80 C'de 2 saat
suresince karigtirildi 250 rpm donus hizinda karistirildi. Pembe renkli bir ¢ozelti
elde edildi. Yukarida detaylandirilan santriflij adimlari uygulanarak sentezlenen

ornekler sivi fazdan ayrildi ve toz érnekler elde edildi.

3.2.1.3. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Degisik Yuzdelerde (%2, %5)

ZnO:Cu Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

Zn0:Cu (%2, %5) nano orneklerinin sentezlenmesi isleminde ise, katkisiz érnek
sentezi igin hazirlanan ilk iki karigim, oda sicakliginda hazirlanan 36 mL etilen
glikol ve (%5 katkilama igin 0,3355 g, %2 katkilama igin 0,1341g) CuCl,.2H,0
karisimina eklendi. Olusan ¢ozelti 80 ‘C'de 2 saat siresince 400 rom donus
hizinda karistirildi. Mavi renkli bir ¢ozelti elde edildi. Yukarida anlatilan benzer
santrifiij adimlari uygulandi ve sivi fazdan ayrilan toz Cu*? katkili Zno nano

ornekleri elde edildi.

3.2.1.4. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Degisik Yuzdelerde (%2, %5)

ZnO:Co Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

Zn0O:Co (%2, %5) nano orneklerinin sentezlenmesi isleminde, katkisiz 6rnek
icin yapilan senteze ek olarak, hazirlanan ilk iki karigima, oda sicakliginda
hazirlanan 36 ml etilen glikol ve (%5 katkilama i¢in 0,50441 g, %2 katkilama igin
0,2019g) CoCl,.6H,0 karisimi eklendi. Olusan ¢dzelti 80 'C’de 2 saat siiresince
250 rpm donds hizinda karistirildi. Mor renkli bir ¢dzelti elde edildi. Ayni

santrifij adimlari uygulandi ve sivi fazdan ayrilarak toz drnekler elde edildi.
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3.2.2. Kimyasal indirgeme Yéntemi ile Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

Kimyasal Indirgeme Y6nteminin kullanildigi katkisiz ve katkili (Mn, Cu, Co) ZnO
nanopargaciklarinin sentezlenmesi islemi, metal iyonlarinin kuvvetli bir
indirgeyici reaktif esliginde (NaOH gibi) metalik parcaciklara indirgenmesi esasi
vardir. indirgeme hem sulu hem de organik ¢ozicl igeren ortamlarda
yapilabilmektedir. indirgemeye ve oksitlenmeye maruz kalacak reaktiflerin
cOzeltiye dahil edilmesi ile reaksiyon gercgeklesir ve reaksiyon sonunda ortam,
uran ile beraber asiri doymus ¢ozelti haline gelir. Asiri doymusluk durumu,
kimyasal sistemi en dusik serbest enerji konfigirasyonundan uzaklastirir.
Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge ile yogunlasma meydana

gelir ve reaksiyon artinu pargaciklar olusur (Biger, 2008).

3.2.2.1. Kimyasal indirgeme Yéntemi ile Katkisiz ZnO Nano Ornek Sentezi

Katkisiz ZnO nanopargaciginin sentezlenmesi isleminde, manyetik karistirici
yardimi ile 23,3 mmol Zn(CH3C0OO),.2H,0 (zink asetat dihidrat) ve 100 mL
methanol 250 rpm hizda, 50C'de 2 saat karigtrildi.  Ayri  bir manyetik
karistiricida ise 70 mmol NaOH ve 100 ml methanol 50 'C’'de 2 saat karistirildi
(Sekil 3.11). Karistirma isleminden sonra iki ¢ozelti birbirine eklendi ve beyaz
renkli bir ¢ozelti elde edildi. Elde edilen karisim oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Soguduktan sonra santrifij islemi yapildi. Santrifdj islemi G¢ adimda
gerceklestirildi. ilk énce santrifijj tiiplerine konulan drnegin 8500 rpm devir hizi
ile 30 dakika boyunca sivi ve kati kisminin birbirinden ayrilmasi saglandi. ikinci
adimda ayrilan sivi kisim dokuldu ve yerine etanol konuldu. Sonik temizleyici ile
karisimi  saglandiktan sonra tekrar santriflij islemi gerceklestirildi. ikinci
asamada santrifij 4500 rpm devir hizinda ayarlandi. Bu hizda 15 dakika
dénmesi saglandiktan sonra ¢dzeltiden ayrilan sivi kisim dokulUp yerine tekrar
etanol eklendi. Santrifuj tpleri sonik temizleyici ile karistirildiktan sonra tekrar
santrifiij islemine konuldu. Uclinci adimda 4500 rpm devir hizinda 5 dakika
tutuldu. Ayrilan sivi kisim berrak oldugu gozlendi ve sivi kisim atilarak kati
kismin oda sicakhginda kurumasi saglandi. Kuruyan ornekler toz pargacik

haline getirildi ve 6rnek sentezlenmis oldu.
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Sekil 3.11. Kimyasal indirgeme yéontemi

3.2.2.2. Kimyasal indirgeme Yéntemi ile (%5) ZnO:Mn Nano Ornek Sentezi

ZnO:Mn (%5) nanopargaciginin sentezlenmesi igleminde, manyetik karistirici
yardimi ile 22,5 mmol Zn(CH3COO0),.2H,O (zink asetat dihidrat), 1,2 mmol
Mn(CH3C0OO0),.4H,O (mangan asetat tetra-hidrat) ve 100 mL methanol, 250
rpm devir hizda 50 ‘C'de 2 saat karistirildi. Ayri bir manyetik karistiricida da 70
mmol NaOH ve 100 mL methanol 50 ‘C'de 2 saat karistirildi. 2 saatin sonunda
iki ¢Ozelti birbirine eklendi ve rengi kahverengi olan bir ¢dzelti elde edildi. Elde
edilen karisim oda sicakhdinda sogumaya birakildi. Daha sonra santriftij iglemi
gergeklestirildi.

3.2.2.3. Kimyasal indirgeme Yéntemi ile (%5) ZnO:Cu Nano Ornek Sentezi

ZnO:Cu (%5) nanopargaciginin sentezlenmesi isleminde, manyetik karistirici
yardimi ile 22,5 mmol Zn(CH3COO),.2H,0O (zink asetat dihidrat), 1 mmol
Cu(CH3C0O0),.H,0 (bakir asetat mono-hidrat) ve 100 ml methanol 250 rpm
devir hizinda, 50'C'de, 2 saat siiresince karistiriidi. Ayri bir manyetik
karistiricida ise 70 mmol NaOH ve 100 ml methanol 50 C’de 2 saat karistirildi.
2 saatin sonunda iki ¢dzelti birbirine eklendi ve mavi renkli bir cozelti elde edildi.
Elde edilen karisim oda sicakliginda sogumaya birakildi. Soguduktan sonra

santriflj islemi gerceklestirildi.
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3.2.2.4. Kimyasal indirgeme Yéntemi ile (%5) ZnO:Co Nano Ornek Sentezi

Zn0O:Co (%5) nanopargaciginin sentezlenmesi isleminde, manyetik karigtirici
yardimi ile 22,5 mmol Zn(CH3COO),.2H,0 (zink asetat dihidrat), 1,1 mmol
Co(CH3COO ,.4H,0 (cobalt asetat tetra-hidrat) ve 100 mL methanol 250 rpm
hizda, 50 'C’de ve 2 saat siiresince karistirildi. Ayri bir manyetik karistiricida da
70 mmol NaOH ve 100 ml methanol 50 C’de 2 saat karistirildi. 2 saatin
sonunda iki ¢ozelti birbirine eklendi ve mor renkli bir ¢ozelti elde edildi. Elde
edilen karisim oda sicakhdinda sogumaya birakildi. Soguduktan sonra santrif(j

islemi gerceklestirildi.

3.2.3. Hidrosis Sentez Yoéntemi ile Nano Orneklerinin Sentezlenmesi

Hidrosis tekniklerde; reaksiyon karisimi kapali sistemlerde suyun kaynama
noktasinin Uzerine kadar isitilir ve numune yuksek basing altinda buhara maruz
birakilir. Bu yontem kullanilarak, literatirde dar bir boyut dagilimina, kontrol
edilebilir bir bilesim ve morfolojiye sahip ¢ubuksu ZnO nano yapil parcaciklar

sentezlenmeye calisiimistir (Hu ve ark., 2008).

Sekil 3.12. ZnO nanopargaciklarinin sentezlenmesinde kullanilan dizenegin
sematik gosterimi a- manyetik karistirici ve 1sitici ceket, b- sicaklik kontrolcusu,
c- azot gaz girigi, d- azot gaz c¢ikisl, e- sogutma suyu girisi, f- sogutma suyu
cikisi, g- 1sil ¢ift, h- manyetik balik, i- siringa, j- kabarcik debimetresi
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3.2.3.1. Hidrosis Sentez Yontemi ile Katkisiz ZnO Nano Ornek Sentezi

Katkisiz ZnO nanopargacik sentezi islemi i¢in, Sekil 3.12°de verilen izole edilmig
Schlenk sisteminden, 15 dakika sure ile azot gazi gegcirilerek iceride bulunan
oksijen gazi disariya atildi. Daha sonra 3 boyunlu baloncudun igine yaklasik
olarak 200 ml etilen glikol konularak ve 30 dakika sureyle sadece 3 boyunlu
baloncugun gaz girisinden surekli azot gazi gonderilerek etilen glikolun igindeki
¢ozUnmug oksijenin de disart atilmasi saglandi. Ardindan 50 mmol
Zn(CH3CO00),.2H,0 (zink asetat dihidrat), 2 ml H,O eklendi ve etilen glikolin
icinde manyetik karigtirici yardimi ile tamamiyla ¢ézinmesi saglandiktan sonra,
1 saat boyunca manyetik karistirici ile maksimum hizda karistirildi. Isitma
islemine baglamadan 6nce 3 boyunlu baloncugun azot gazi girisi kapatilarak
sadece sogutma kulesinin Ust kismina azot gazi (20 cc/dak) verildi. Cozelti,
sicaklik kontrolcusine bagh isitici yardimi ile 3 °C/dak hizla isitilarak, yaklasik 1
saatte oda sicakhgindan (25 °C) 160 °C sicakligina getirildi ve 6rnek 1 saat
boyunca bu sicaklikta karigtirilarak bekletildi. Karisim oda sicaklhigina sogutuldu

ve sonrasinda santrifij islemi yapildi.

3.2.3.2. Hidrosis Sentez Yoéntemi ile (%5) ZnO:Mn Nano Ornek Sentezi

ZnO:Mn (%5) nanopargacik sentezi islemi igin Schlenk sisteminden, 15 dakika
sure ile azot gazi gegcirilerek igeride bulunan oksijen gazi digariya atildi. Daha
sonra 3 boyunlu baloncugun igine yaklasik olarak 200 ml etilen glikol konularak
30 dakika sureyle sadece 3 boyunlu baloncugun gaz girisinden surekli azot gazi
gonderilerek etilen glikolun icindeki ¢ozunmus oksijenin de digari atiimasi
saglandi. Ardindan 45 mmol Zn(CH3C0OO),.2H,0 (zink asetat dihidrat), 2,4
mmol Mn(CH3COO),.4H,0O (mangan asetat tetra-hidrat), 2 ml H,O eklendi ve
etilen glikolin iginde manyetik karistirici yardimi ile tamamiyla ¢ézinmesi
saglandiktan sonra, 1 saat boyunca manyetik karigtirici ile maksimum hizda
karistirildi (Sekil 3.13). Isitma islemine baslamadan 6nce 3 boyunlu baloncugun
azot gazi girisi kapatilarak sadece sogutma kulesinin Ust kismina azot gazi (20
cc/dak) verildi. Cozelti sicaklik kontrolcusune bagli isitici yardimi ile 3 °C/dak

hizla 1sitilarak, yaklasik 1 saatte oda sicakhgindan (25 °C) 160 °C sicakhgina
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getirilen ornek, 1 saat boyunca bu sicaklikta karistirilarak bekletildi. Karigim
sogutuldu ve oda sicakligina ulastiktan sonra santrifyj islemi yapildi.

Sekil 3.13. Hidrosis sentez yontemi

3.2.3.3. Hidrosis Sentez Yéntemi ile (%5) ZnO:Cu Nano Ornek Sentezi

ZnO:Cu (%5) nanoparcacigin sentezlenmesi islemi icin Schlenk sisteminden,
15 dakika sure ile azot gazi gegirilerek iceride bulunan oksijen gazi disariya
atildi. Daha sonra 3 boyunlu baloncugun igine yaklasik olarak 200 ml etilen
glikol konularak 30 dakika streyle sadece baloncugun gaz girisinden surekli
azot gazi gonderilerek etilen glikolin igindeki ¢ozunmusg oksijenin de digari
atilmasi saglandi. Ardindan 45 mmol Zn(CH3COOQ),.2H,0 (zinkasetat dihidrat),
2 mmol Cu(CH3COO),.H,O (bakir asetat mono-hidrat), 2 ml H,O eklendi ve
etilen glikolin iginde manyetik karistirici yardimi ile tamamiyla ¢ézinmesi
saglandiktan sonra, 1 saat boyunca manyetik karistirici ile maksimum hizda
karigtinldi. Isitma islemine baglamadan Once baloncugun azot gazi girisi
kapatilarak sadece sogutma kulesinin Ust kismina azot gazi (20 cc/dak) verildi.
Cozelti sicaklik kontrolcistne bagl isitici yardimi ile 3 °C/dak hizla isitilarak,
yaklasik 1 saatte oda sicakhgindan (25 °C) 160 °C’ye cikarilan 6rnek, 1 saat
boyunca bu sicaklikta karistirilarak bekletildi. Karisima, oda sicakhigina

sogutulduktan sonra santrifdj islemi yapildi.
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3.2.3.4. Hidrosis Sentez Yoéntemi ile (%5) ZnO:Co Nano Ornek Sentezi

Zn0O:Co (%5) nanoparcacigin sentezlenmesi islemi icin Schlenk sisteminden,
15 dakika sure ile azot gazi gegirilerek igeride bulunan oksijen gazi digariya
atildi. Daha sonra 3 boyunlu baloncugun igine yaklagik 200 ml etilen glikol
konularak 30 dakika slreyle sadece 3 boyunlu baloncugun gaz girisinden
surekli azot gazi gonderilerek etilen glikolun igindeki ¢ozUnmus oksijenin de
disari atilmasi saglandi. Ardindan 45 mmol Zn(CH3COO),.2H,0O (zinkasetat
dihidrat), 2,2 mmol Co(CH3C00),.4H,0 ( kobalt asetat tetra-hidrat), 2 ml H,O
eklendi ve etilen glikoluin icinde manyetik karistirici yardimi ile tamamiyla
¢ozinmesi saglandiktan sonra, 1 saat boyunca manyetik karistirici ile
maksimum hizda karngtirildi. Isitma islemine baslamadan once 3 boyunlu
baloncugun azot gazi girisi kapatilarak sadece sogutma kulesinin Gst kismina
azot gazi (20 cc/dak) verildi. Cozelti sicaklik kontrolcUsune bagli isitict yardimi
ile 3 °C/dak hizla isitilarak, yaklasik 1 saatte oda sicakligindan (25 °C) 160
°C’ye cikarilan 6rnek, 1 saat boyunca bu sicaklikta karistirilarak bekletildi.

Karisima, oda sicakligina sogutulduktan sonra santrifiij islemi yapildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Caligmalari

Bu tez cgalismasinda, sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano o6rneklerinin
manyetik 6zelliklerinin irdelemesinde, agirlikli olarak EPR teknigi kullaniimigtir.
Calismalarimizda, Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis sentez
yontemleri ile katkisiz (ZnO) ve farkli yizdelerde (%1, %2 ve %5) Mn, Cu ve Co
katkilanmis (ZnO:Mn, ZnO:Cu, Zn0O:Co) nanopargaciklar bircok kez
sentezlenmis ve sentezlenmis Orneklerden sadece beklenen EPR
spektrumlarini veren ve sinyal siddetleri gurtltiden ayirt edilebilen drneklerle
calismalara devam edilmigtir. Cogunlukla EPR bulgulari katkilama yuzdesi
blylk olan ZnO nanoparcaciklarindan elde edildidi icin, deneylere katkisiz ve
%5 oraninda katkilanmis ZnO:Mn, ZnO:Cu, ZnO:Co d&rnekler kullanilarak

devam edilmistir.

4.1.1. Sentezlenmis Katkisiz ZnO Nanoparcaciklarinin EPR Caligmalari

Hidrotermal ve Kimyasal indirgeme ydntemlerinin kullanilarak sentezlendigi
katkisiz ZnO nanopargaciklari icin EPR sinyali gdézlenmemistir. Bu sonug, bu
yontemlerle sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin diyamanyetik
karakterde oldugunu gostermektedir. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis
katkisiz ZnO nanopargaciklari icin ise, genis ve sinyal siddeti dusUk bir adet
EPR rezonans sinyali kaydedilmistir. Gozlenen EPR sinyalinin katkisiz ZnO
nano orneklerinde gdzlenmesinin, kullanilan sentez teknigi ile yakindan iligkili

oldugu disunulmektedir ve bu bulgu literatlr ile uyum icindedir (Biger, 2008).

Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklari igin
kaydedilen EPR spektrumunun orta bdlgesinin karsi geldigi spektroskopik
yarilma ¢arpani gort = 2,205 olarak belirlenmistir. Sekil 4.1°de goraldigu gibi, bu
spektrumun yuksek manyetik alan bolgesinde ise, a ve b olarak isimlendirilen,
diguk siddetli iki adet EPR rezonans sinyali daha gozlenmistir. Spektrumda

gOzlenen rezonans sinyallerinin g degerleri sirasi ile g, = 2.009 ve g, = 1.934

52



olarak belirlenmigtir. Gozlenen genis tekli sinyalin tepeden-tepeye yari egri

genisligi AH, ;= 100 mT’dir ve toplam spektrum ~250 mT’lik bir manyetik alana
yayillmigtir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciginin EPR  spektrumlari.
1) Hidrotermal sentez ydntemi, 2) Kimyasal Indirgeme sentez yontemi, 3)
Hidrosis sentez yontemi.

ZnO nano kristal yapisinda oksijen konsantrasyonunun ¢inko konsantrasyonuna
orani 2.1/1 (+0.03) olarak verilmistir (Baolong ve ark., 1995; Hu ve Chen, 2008).
ZnO vyapisi icinde yiiksek oranda oksijen boslugu (Vo*?) bulundugundan bu
bosluklarda bir elektron (Vo™) veya iki elektron (Vo°) tuzaklanabilir. ZnO nano
orneklerinin yapisinda bulunan ¢ok sayida oksijen bosluguna tuzaklanan
elektronlar, paramanyetik merkezler olusturarak katkisiz ZnO nano 6rnekleri

icinde EPR sinyali verebilecek yapilar meydana getirebilirler.
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Katkisiz ZnO nano ornekleri igin belirlenen go« = 2.205 degerine sahip rezonans
sinyalinin, ZnO’nun kristal yapisi icerisindeki safsizliklar veya kusur merkezleri
tarafindan olusturuldugu duastntlmektedir. Katkisiz ZnO 6rneginin  EPR
spektrumunda belirlenen g, = 2.009 degerine karsi gelen rezonans sinyalinin,
ZnO kristal yapisinin yiizeyinde c¢ok sayida oldugu diisiinilen Vo' oksijen
bosluklari ile iliskilendirilebilecedi distiniimektedir. Bu rezonans sinyali, O™
superoksit iyonlari ve/veya F merkezleri olarak da tanimlanan hasar merkezleri
tarafindan olusturulabilir. Ayni zamanda serbest enerji bolgesinde spektroskopik
yarilma carpanina sahip olan (ga = 2.009) bu rezonans sinyalinin kararsiz
oldugu da gozlemlerimiz arasindadir. Literatirde de, ZnO’nun yuzeyinde
bulunan ve “yiizey verici merkezler” olarak isimlendirilen bu hasar merkezlerinin
2.003 spektroskopik yarilma c¢arpanina sahip oldugu ve kararsiz olduklari
belirtiimektedir (Nakata ve Morishima, 1977; Baolong ve ark., 1995; Hu ve ark.,
2010). Sekil 4.1’de gbzlenen g, = 1.934 spektroskopik yarilma ¢arpanina sahip
rezonans sinyalinin ise daha kararli oldugu bulgularimiz arasindadir. Bu
rezonans sinyalinin kaynaginin, Vo™ oksijen boslugu (O™ iyonu) oldugu
distnilmektedir. Vo*' hasar merkezlerinin spektroskopik yariima carpani
1.958dir ve ZnO kristal yapisinin daha derin bolgeleri ile iliskilendirilir (Kasal,
1963; Nakata ve Morishima, 1977; Baolong ve ark., 1995; Hu ve Chen, 2008;
Scheider ve ark., 2009).

Vo*? oksijen boslugu yapinin yiizey bélgeleri ile iliskili iken, bir elektron
tarafindan tuzaklanabilen Vo** oksijen boslugu ise ZnO kristal yapisinin derin
bdlgelerine 1sik tutar (Ishenco ve ark., 2005). Bu nedenle ZnO yapilari icerdikleri
hasar merkez turlerine bagl olarak; merkez ve yiizey olmak tizere (Core-Shell
Model) iki farkh modelleme ile incelenir (Scheider ve ark., 2009). Literaturde, g
degeri 1.958 olan EPR sinyali ZnO nanopargaciginin merkezinde bulunan (bulk
- core), g deg@eri 2.003 olan sinyal ise ZnO nanopargaciginin yuzeyinde bulunan
hasar merkezlerini tanimlamaktadir (Hu ve ark., 2010).
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4.1.1.1. Sentezlenmis Katkisiz ZnO Nanoornekleri i¢cin Modulasyon Genligi

ve Mikrodalga Doyum Caligmalari

Sentezlenen o6rneklerin EPR c¢alismalari i¢in kullanilacak spektrum kosullarini
belirlemek icin elde edilen EPR spektrumlarin modulasyon genligi ve
mikrodalga gucune bagimliliklar arastirimigtir. Elde edilen bulgulara dayanarak,
spektrum kosullarindan modulasyon genligi 1 G, mikrodalga gucu ise 1 mW
olarak belirlenmistir. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarindan sadece
Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis ornekler EPR sinyali verdiginden,
katkisiz ZnO o6rnekler arasinda sadece bu 6rnek Uzerinde modulasyon genligi
ve mikrodalga glici doyum calismalari yapilmistir. Elde edilen bulgular Sekil 4.2.

ve Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO
nanopargacigin EPR sinyal siddetinin modulasyon genligine bagimhligi.
Semboller: 1;(m), 15(O).
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Sekil 4.3. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO
nanoparcacigin EPR sinyal siddetinin mikrodalga guctune bagimlihgi:
Semboller: 1;(m), 15(O).

4.1.2. Sentezlenmis Mn Katkili ZnO Nanoparg¢aciklarinin EPR Galismalari

Mn*? iyonunun elektronik konfigiirasyonu 3d® dir, elektronik taban durumu °Ss,
ile verilir ve spektroskopik yarilma ¢arpani serbest enerji bolgesinde (g = 2.002)
dir (Weil ve Bolton, 2007). Literatirde degisik yontemler ile sentezlenen
ZnO:Mn nanoparcaciklarinin EPR c¢alismalari bulunmaktadir (Vethanathan ve
ark., 2011; Djaja ve Saleh, 2012).

Mn katkilanmig ZnO nano Ornekleri (ZnO:Mn), degisik sentez yontemleri
kullanilarak, %1, %2 ve %5 ylzde oranlarinda c¢inko oksit yapisina
katkilanmiglardir. %1 ve %2 Mn katkilanarak Hidrotermal yontemi ile
sentezlenmis ZnO:Mn nano orneklerin EPR spektrumlari Sekil 4.4’de verilmigtir.
%1 ve %2 Mn orani ile katkilanmigs ZnO:Mn nano &rneklerin EPR
spektrumlarindan, spektrumlarin orta bolgeleri igin belirlenen g degerleri sirasi
ile 2,015 ve 2,009 olarak hesaplanmigstir (Sekil 4.4). Spektrumun orta rezonans
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sinyalinin tepeden tepeye c¢izgi genisligi ise AHp, = 2 mT olarak hesaplanmistir.
%1 ve %2 Mn orani ile katkilanarak sentezlenmis ZnO nano orneklerin agiri
ince yap! sabitleri, kaydedilen EPR spektrumunun 6 ¢izgisi igin hesaplanmigtir.
%1 ve %2 Mn orani ile katkilanarak sentezlenmis ZnO nano oOrnekler igin
ortalama asiri ince yapi sabiti (Aor) sirasi ile 9,4 mT ve 9,9 mT olarak

hesaplanmigtir (Sekil 4.4).

Bu bulgulara ek olarak; Sekil 4.4.b’de % 2 oraninda Mn katkii ZnO nano
ornekleri icin kaydedilen EPR spektrumunda, spektrum temel ¢izgisine
(baseline) benzeyen ve kesikli gizgilerle gosterilen genis sinyalin, ZnO:Mn
nanoyapilarinda gergeklestigi kabul edilen ferromanyetik rezonansa ait sinyal
oldugu dusunulmektedir. Spektrumda katkilanma nedeni ile gézlenen alti gizgili
rezonans sinyalinin ise, paramanyetik Mn*? iyonlarinin varliginin gostergesi
oldugu kabul edilmektedir. Bu nedenle, ZnO:Mn nano ornekleri igin kaydedilen
EPR spektrumlarinin hem paramanyetik, hem de ferromanyetik 6zellik tasidigi
dusundlmektedir. Ayrica, spektrumlarda c¢ok disik ve c¢ok ylksek manyetik
alanlarda gézlenen omuz boélgeleri de, ZnO yapisina farkli baglanmig iki tur Mn
iyonu olabileceginin gostergesidir. Bu bulgular, literatirde ZnO:Mn nano
ornekleri icin elde edilen EPR bulgulari ile uyumludur (Li ve ark., 2006; Duan ve
ark., 2011; Djaja ve Saleh, 2012). Ayrica elde edilen bu sonug, bu tez
calismasinda Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) kullanilarak elde edilen

bulgular ile de uyum igindedir.
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Sekil 4.4. Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmis degisik yluzdelerde Mn
katkill ZnO nanoparcgaciklarinin EPR spektrumlari. a) %1, b) %2 katkilama.

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis yontemleri ile
sentezlenmis %1, %2 ve %5 Mn katkih ZnO:Mn nanoparcaciklarin EPR
spektrumlari, 6 cizgili rezonans sinyali icermektedir (Sekil 4.5). Hidrotermal
sentez yontemi ile sentezlenen Orneklerde spektrumun orta bdlgesinin kargi
geldigi spektroskopik yariima c¢arpani g,=2,005, Kimyasal indirgeme yéntemi ile
sentezlenen 6rneklerde g,=2,009 ve Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen
orneklerde g4=2,010 olarak belirlenmistir. Spektrumlar yaklasik 80 mT’lik
manyetik alana yayilmiglardir (Sekil 4.5). Degisik sentez ydontemleri ile %5 Mn

katkili olarak sentezlenmis orneklerin ortalama asiri ince yapi yarilmalari ise;
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Hidrotermal yontem ile sentezlenmis oOrneklerde Aq,= 8,1 mT, Kimyasal
Indirgeme ydntemi ile sentezlenmis érneklerde Aq= 8,0 mT ve Hidrosis yontem

ile sentezlenmis orneklerde ise Ao= 8,0 mT olarak hesaplanmisgtir.

ZnO:Mn nano Orneklerinin kaydedilen EPR spektrumlarindan belirlenen ve Sekil
4.5’de oklarla belirtilen 11, 14 ve lg rezonans sinyalleri igin g degerleri, yari egri
geniglikleri ve asiri ince yapi yariimalari Cizelge 4.1’de toplu olarak verilmigstir
(Sekil 4.5).

Cizelge 4.1. Farkli yontemlerle sentezlenmis %5 Mn katkili ZnO nanopargacigin EPR
spektral parametreleri

Ly ly lg
Sentez Yontemi g AH,, (mT) A(mT) | g AH,, (mT) As(mT) | g AH,,(mT) As(mT)
Hidrotermal 2,145 5,3 7,3 2,005 55 8,2 1,911 9.0 8,9
Kimyasal indirgeme | 2,138 4,0 7,5 2,009 4,8 7,7 1,914 7.0 8,7
Hidrosis 2,150 2,8 59 2,010 5,4 8,6 1,905 7,8 11,2

Mn konsantrasyonu degistirilerek sentezlenen ZnO nanodrneklerinin deneysel
bulgulari irdelendiginde, g, AH,, ve A spektral parametrelerinin yaklagik sabit
kaldigi, dolayisiyla katkilama konsantrasyonundaki artisin, sadece ornegin
sinyal siddetini arttirdigi ancak EPR spektrum seklinde degisime neden
olmadidi gorulmastur (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5). Elde edilen bulgular literatir ile
uyum i¢indedir (Weil ve Bolton, 2007).
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Sekil 4.5. Farkl yontemlerle sentezlenmis %5 Mn katkili ZnO nanopargacigin
EPR spektrumlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Kimyasal Indirgeme
sentez yontemi a) Hidrosis sentez yontemi.
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4.1.2.1. Sentezlenmisg %5 Mn Katkili ZnO Nano ornekleri igin Modilasyon
Genligi ve Mikrodalga Doyum Calismalari

Hidrotermal, Kimyasal Indirgeme, Hidrosis sentez yontemleri ile
sentezlenen %5 Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin modulasyon genligi ve
mikrodalga doyum calismalari Sekil 4.6 - 4.11’de verilmistir. Bu ¢alismalarin
amaci, sentezlenen ZnO nano ornekleri igerisindeki bulunan olasi radikal tirleri

hakkinda bilgi edinebilmek ve EPR ¢alisma kosullarini belirlemektir
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Sekil 4.6. Hidrotermal yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn nanopargaciklarinin
EPR sinyal siddetinin modilasyon genligine bagimliliklari. Semboller: |,(m), 1,(0),

I3(A), 1,(O)s 1s(%), 16(D).
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Sekil 4.7. Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn
nanoparcacigin EPR sinyal siddetinin modulasyon genligine bagimlihgi.
Semboller: | m), 1,(0), I3(A), 1,(O): 1s(*), l6().
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Sekil 4.8. Hidrosis yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn nanopargacigin EPR
sinyal giddetinin modulasyon genligine bagimhligi. Semboller: |, (my, 1, (0), 15 (A),
|4 (<>)1 |5(*)! |6 (®)
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Sekil 4.9. Hidrotermal yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn nanoparg¢acigin EPR sinyal
siddetinin mikrodalga glclne bagimhligi Semboller: |,(m), 1,(0), 1;(A), 1,(C), 1s(*), ls(®).
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Sekil 4.10. Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn
nanopargacigin EPR sinyal siddetinin mikrodalga gucune bagimliligr

Semboller: |,(m), 1,(0), 13(A), 1,(O).ls(*), ls(®).
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Sekil 4.11. Hidrosis yontemi ile sentezlenmis ZnO:Mn nanopargacigin EPR
sinyal siddetinin mikrodalga gicune bagimhhgi Semboller: |, (m), 1,(0), 15(A), 1,(O):

Is(*), l6(®).
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ZnO:Mn nano Orneklerin sentez teknikleri ile ilgili elde ettigimiz bir bagka
deneysel bulgu ise, sentez esnasinda kullanilan manyetik karistiricinin hizi ile
ilgilidir. Sentez esnasinda kullanilan manyetik karistiricinin hizi 250 rpm
oldugunda elde edilen EPR spektrumu ile sentez esnasinda kullanilan manyetik
karistiricinin hizi 400 rpm oldugunda elde edilen EPR spektrumu ayni degildir
(Sekil 4.12). Bu durum, érneklerin sentezinde kullanilan sentez yonteminin, ZnO
kristal yapisindaki paramanyetik merkezlerin olusumunda Onemli oldugunu
gOstermektedir. Bu durum literatlr ile uyumludur (Biger, 2008). Sekil 4.12’den
de goruldugu gibi, manyetik karistiricinin frekansi 250 rpm’den 400 rpm’e
ciktiginda g degerinde ihmal edilir bir azalma gozlenmigtir. Manyetik
karistiricinin frekansi 250 rpm iken ortalama asiri ince yapi sabiti Aqt= 8,1 mT,

400 rpm oldugunda ise Aqt = 8,4 mT’dir.
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Sekil 4.12. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis ZnO:Mn nanopargaciklarinin
EPR spektrumlarinin manyetik karigtiricinin hizina bagimlihgr a) 250 rpm, b)
400 rpm.
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4.1.3. Sentezlenmis Cu Katkili ZnO Nanopargaciklarinin EPR Caligmalari

Cu*? iyonunun elektronik konfigiirasyonu 4s* dir ve elektronik taban durumu
2Dy, ile verilir. Bakir (Cu), spektroskopik ¢arpani g = 2.116 olan bir elementtir.
DusUk miktarlardaki Cu katkilamasinin yapildigi EPR spektrumlarinda, 4 ¢izgili

rezonans sinyalinin gozlenmesi beklenmektedir (Weil and Bolton, 2007).

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis yontemleri ile sentezlenmis %5 Cu
katkii ZnO nanoparcaciklarinin EPR incelemesinde 4 ¢izgili rezonans sinyali
g6zlenmigtir (Sekil 4.13). Farkh yontemlerle sentezlenmis ZnO:Cu nano
orneklerinin EPR spektrumlarinda |, I, I3 rezonans sinyalleri i¢in belirlenen g,

AHpp ve A spektral degerleri Cizelge 4.2'de toplu olarak verilmigtir.

Cizelge 4.2. Farkli yontemlerle sentezlenmis %5 Cu katkili ZnO nanopargacigin
EPR spektral parametreleri

11 12 13
Sentezyontemi | g AHy,,(mT)|g AHp,(MT) (g  AHp, (MT) | Gort A1(mT)
Hidrotermal 2,489 55 2374 6,5 |2,225 8,6 2,136 13,6
Kimyasal indirgeme | 2,511 6,6 2,375 6,8 |2,082 6,0 2,063 13,3
Hidrosis 2,487 55 2,398 6,7 |2,1405 8,6 2,113 14,3

Hidrotermal sentez yodntemi ile sentezlenen ZnO:Cu nano oOrneklerde
spektrumun orta bolgesinin kargi geldigi spektroskopik yarilma c¢arpani
gor=2,136, Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen érneklerde gon=2,063
ve Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen o6rneklerde gor=2,113 olarak
belirlenmistir. Spektrumlar yaklasik 100 mT’lik manyetik alana yayilmislardir
(Sekil 4.13). Degisik sentez yontemleri ile %5 Cu katkili olarak sentezlenmis
orneklerin asir1 ince yapi yarilmalari ise; Hidrotermal yontem ile sentezlenmis
orneklerde A;= 13,6 mT, Kimyasal indirgeme ydéntemi ile sentezlenmis
orneklerde A;= 13,3 mT ve Hidrosis yontem ile sentezlenmis orneklerde ise

A:1= 14,3 mT olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.13. Farkh yontemlerle sentezlenmis %5 Cu katkili ZnO nanopargacigin
EPR spektrumlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Hidrosis sentez yontemi c)
Kimyasal Indirgeme sentez yontemi.
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ZnO:Cu nano ornekleri igin belirlenen ve Cizelge 4.2.’de verilen spektral
degerler irdelendiginde; Hidrosis sentez yontemi kullanilarak sentezlenmis
ZnO:Cu nano orneklerinin EPR spektrumlarinin orta bolgesine karsl gelen
spektroskopik yarilma garpaninin gea=2.113 oldugu ve bu degerin, Cu*? iyonu
icin verilen tipik spektroskopik yarilma carpani (g=2.116) ile uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir. Ayni zamanda Sekil 4.13.a’da Hidrotermal sentez yontemi
ile sentezlenmis ZnO:Cu nano o6rnekleri icin g=1.948 degerinde, duslk siddetli
bir rezonans sinyali daha gozlenmistir. Bu sinyalin, katkisiz ZnO orneklerinde de
aciklandigi gibi, literatiirde rapor edilmis olan Vo™ hasar merkezi ile iliskili
oldugunu duastnmekteyiz. Bu sonug, literatlir ile de uyum igindedir (Schneider
ve ark., 2009; Reddy ve ark., 2011).

4.1.3.1. Sentezlenmis %5 Cu Katkili ZnO Nanoornekleri icin Modilasyon
Genligi ve Mikrodalga Doyum Calismalari

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme, Hidrosis ydntemleri ile sentezlenen %5 Cu
katki ZnO nanopargaciklarinin modulasyon genligi ve mikrodalga doyum

calismalari Sekil 4.14 - 4.19°da verilmigtir.
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Sekil 4.14. Hidrotermal sentez ydntemi ile sentezlenmis ZnO:Cu
nanopargcacigin EPR sinyal siddetinin modulasyon genligine bagimhligr.

Semboller: |,(0), 1,(W), 1:(A), 1,(O).
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Sekil 4.15. Kimyasal indirgeme sentez yéntemi ile sentezlenmis ZnO:Cu
nanoparcacigin EPR sinyal sgsiddetinin modulasyon genligine bagimhhigr.

Semboller: 1,0y, 1,(m), 1;(A), 1,(O).
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Sekil 4.16. Hidrosis sentez ydontemi ile sentezlenmis ZnO:Cu nanopargacigin
EPR sinyal siddetinin modilasyon genligine bagimliigi, Semboller : |,(0y, I,(m),

I3(A), 14().
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Sekil 4.17. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis ZnO:Cu nanopargacigin
EPR sinyal siddetinin mikrodalga glctne bagimhhgi, Semboller: |,(0), I,m),

I3(A), 14().
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Sekil 4.18. Kimyasal indirgeme sentez ydntemi ile sentezlenmis %5 ZnO:Cu

nanopargacigin

EPR sinyal

siddetinin

Semboller: |,(0), I,m), 13(A), 14(<).
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Sekil 4.19. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis %5 ZnO:Cu
nanoparcacigin EPR sinyal siddetinin mikrodalga guctne bagimhhgi,

Semboller: |,(0), I,m), I3(A), 14(<).

4.1.4. Sentezlenmis Co Katkili ZnO Nanopargaciklarinin EPR Caligmalari
Co*? iyonunun elektronik konfigiirasyonu 3d’ dir ve elektronik taban durumu
“Fq, ile verilir. Kobalt (Co), spektroskopik carpanlari g;= 2,2 ve g,= 4,6002 olan
bir elementtir (Weil and Bolton, 2007; Pereira ve ark., 2008). Hidrotermal,
Kimyasal indirgeme ve Hidrosis yontemleri ile sentezlenmis %5 Co katkil ZnO
nanopargaciklarin EPR incelemelerinde, tekli bir EPR rezonans sinyali
gozlenmistir (Sekil 4.20). Farkli sentez yontemleri ile sentezlenmis ZnO:Co
nano ornekleri icin kaydedilen EPR spektrumlarinin orta bdlgesine karsi gelen
spektroskopik yariima c¢arpanlari; Hidrotermal sentez yontemi igin 2,287,
Kimyasal indirgeme yéntemi igin 2,119 ve Hidrosis sentez ydntemi igin ise
2,207 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Farkli ydntemlerle sentezlenmis %5 Co katkili ZnO nanopargacigin
EPR spektral parametreleri

|pp =L+
Sentez Yontemi Jorta AH,,(mT)
Hidrotermal 2,287 95,4
Kimyasal indirgeme 2,119 77,3
Hidrosis 2,207 55.0
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Sekil 4.20. Farkli yontemlerle sentezlenmis %5 Co katkili ZnO nanopargacigin
EPR spektrumlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Kimyasal Indirgeme
sentez yontemi c¢) Hidrosis sentez yontemi.
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4.1.4.1. Sentezlenmis %5 Co katkili ZnO Nanoornekleri igin Modiilasyon
Genligi ve Mikrodalga Doyum Calismalari

Hidrotermal, Kimyasal Indirgeme, Hidrosis sentez yontemleri ile
sentezlenen %5 Co katkili ZnO nanopargaciklarinin, moduilasyon genligi ve

mikrodalga doyum calismalari Sekil 4.21 ve Sekil 4.2'de verilmigtir.
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Sekil 4.21. Farkh yontemlerle sentezlenmis %5 Co katkii ZnO nano
orneklerinin tepeden tepeye sinyal siddetlerinin lpp (Ipp = 1 + 1) modilasyon
genligine bagimliigi. Semboller: Hidrotermal Sentez Yéntemi (%), Kimyasal
Indirgeme Sentez Yéntemi( V), Hidrosis Sentez Yéntemi (®).

O 20 40 60 80 100 120 140
Mikrodalga Gucu (mW)

Sekil 4.22. Farkh yontemlerle sentezlenmis %5 Co katkii ZnO nano
orneklerinin  tepeden tepeye sinyal siddetlerinin lp, (Ipp = I1 + 1) mikrodalga
gucline bagimhligi. Semboller: Hidrotermal Sentez Yéntemi (%), Kimyasal
indirgeme Sentez Yéntemi( V), Hidrosis Sentez Yéntemi (®).

73



4.1.5. Sentezlenmis Katkisiz ve Katkili ZnO Nano Orneklerine Uygulanan

Isil iglemin (Tavlama) EPR Galismalari

Bu tez calismasinda, sadece Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis
katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano ornekleri i¢in, farkl sicakliklarda isil
tavlama islemi yapiimis ve tavlama etkisi ile orneklerin yapisal ve manyetik
Ozelliklerindeki degisimler degisik teknikler kullanilarak arastiriimigtir. Bu
kesimde, tavlanan katkisiz ve katkili ZnO nano o6rneklerinin EPR bulgulari
verilecektir. Isil tavlama iglemi, malzemedeki kusurlari azaltarak elektriksel,
optiksel ve yuzeysel 6zelliklerin iyilegtiriimesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Tavlama iglemi suresince, Ozellikle malzemenin yuzey bolgesindeki yapisal

Ozelliklerin degistigi belirtiimistir (Elilarassi ve Chandrasekaran, 2012).

Orneklerin tavlama galismalarinda, H.U. Fizik Mihendisligi, Manyetik Rezonans
Laboratuvarinda bulunan ve 600-1200 °C (x 2 °C) sicaklik ¢calisma aralidina ve
Ni-CrNi sicaklik kontrolclsine sahip olan MF 120 kdl firini kullaniimigtir.
Tavlama islemleri siresince, Kimyasal indirgeme yodntemi ile sentezlenmis
katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano 6rnekler, 300 °C’da 1 saat, 500
°C’da 2 saat ve 700°C’da 2 saat suresince tavlanmistir. Tavlanan 6rnekler
isitiilma isleminden sonra kil firin igerisinde sogumaya birakiimis ve sicakhigi

oda sicakligina dugsmus orneklerin EPR spektrumlari kaydedilmigtir.

Tavlama islemi gerceklestiriimis orneklerin organoleptik 6zelliklerinde degisimler
gézlenmistir. Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis beyaz renkte olan
katkisiz ZnO nano ornekleri 1 saat 300 °C’da tutulduktan sonra hafif pembe
renk almig, 2 saat 500 °C’da ve 700 °C’ da tutulduktan sonra ise tekrar beyaz
renge donmustar. Isil etkinin uygulandidi katkisiz ZnO 6&rneklerinin  nemli
olduklari da gozlenmigtir. Tavlama igleminden Once koyu kahverengi renkte
olan Mn katkili ZnO nano &rnekleri, 1 saat 300°C’da tutulduktan sonra hafif
pembe renk almis ancak daha yuksek sicakliklardaki tavlama iglemlerinden
sonra tekrar koyu kahverengi renge donmustir. Tavlama isleminden dnce gri-
mavi renkte olan Cu katkih ZnO nano &Orneklerin rengi ise, tavlama islemi
sonrasinda sicaklik etkisi ile siyah olmustur. Tavlama isleminden 6nce koyu

mavi renkte olan Co katkili ZnO nano o6rnekleri de tavlama islemi sonrasinda
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yesil renk almistir. Literatirde de tavlanan oOrneklerde renk degisiminin

g6zlendigi calismalar bulunmaktadir (Baolong ve ark., 1995; Ozer, 2006).

Katkisiz ZnO nano 6rneklerinin tavlama islemleri sonucunda kaydedilen EPR
spektrumlari  Sekil 4.23'de verilmigtir. Kimyasal Indirgeme yontemi ile
sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklarinin EPR bulgulari; tavlanmamig
katkisiz ZnO nano 6rnegi icin EPR spektrumu olmadigini gosterirken, 300 °C’da
1 saat suresince tavlanan orneklerde g = 2,169, AHp, = 6 mT olan tek gizgili bir
EPR sinyali oldugunu gostermigtir. Bu bulguya ek olarak, 300 °C’da 1 saat
tutulan érneklerin EPR spektrumlarinda g, = 2.009 ve gy = 1,959 spektroskopik
yarilma c¢arpani degerlerine sahip iki rezonans sinyali daha gozlenmigtir. Bu
rezonans sinyallerinin ZnO kristal yapisinda bulunan Vo*? ve Vo™ hasar
merkezleri ile iliskili oldugu kabul edilmektedir. 500 °C’da 2 saat slresince
tavlanan orneklerin EPR spektrumlarinin iki kez integrali alinarak spektruma
katki veren paramanyetik merkez sayisi hesaplanmis ve sonugta bu sicaklik
icin hesaplanan paramanyetik merkez sayisinin, 300 °C sicaklikta 1 saat
tavlanan oOrneklerin paramanyetik merkez sayisindan daha az oldugu
belirlenmistir. Bu durumda, tavlama etkisi ile 6rnekte bulunan paramanyetik
birimlerde hafif bir azalma gozlendigi sOylenebilir. Bu bulguya ek olarak, 500
°C'da 2 saat tavlanan katkisiz ZnO nano 6rneklerinin EPR spektrumlarinda
ga = 2.009 ve gp = 1,959 spektroskopik yarilma c¢arpanlarina kargi gelen
rezonans sinyallerindeki artis devam etmistir. Tavlama iglemi 2 saat slresince
700 °C sicakhginda devam ettirildiginde ise, spektruma katki veren manyetik
birim sayisinda bilyiik oranda azalma oldugu ve spektrumda sadece Vo** hasar
merkezi kaynakli oldugu dusunulen g, = 1,959 degerine sahip rezonans
sinyalinin sénmeden kaldigi gdzlenmistir. Bu sonug, Vo*? hasar merkezinin

daha kararsiz oldugunu gostermistir.

%5 Mn katkili ZnO nano érneklerinin tavlama iglemleri sonucunda kaydedilen
EPR spektrumlari Sekil 4.24’te verilmistir. Kimyasal indirgeme yoéntemi ile
sentezlenmis ZnO:Mn nanopargaciklarinin EPR bulgulari, tavlanmamis ornek
icin 6 cizgili rezonans sinyaline sahip bir EPR spektrumu verirken, 300 °C’da 1

saat tavlanan orneklerde EPR spektrumuna katki veren paramanyetik birim
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sayisinda (EPR spektrumunun iki kez integrali alinarak hesaplama yapilmistir)
yaklasik %9 oraninda artis gozlenmistir. Tavlama iglemi 500 °C’da 2 saat
bekletilen ornekler icin devam ettirildiginde, EPR spektrumuna katki veren
paramanyetik merkez sayisindaki artis da devam etmigstir. Tavlama islemi 700
°C’da 2 saat olacak sekilde devam ettirildiginde ise, EPR spektrumuna katki
verdigi dudsunulen paramanyetik merkez sayisinda yaklasik 10 kat artis
g6zlenmigtir (Sekil 4.24). Tavlama c¢alismalarinda, tavlanmamis ZnO:Mn nano
orneginin asiri ince yapi sabiti 8,0 mT iken, tavlanan orneklerin asiri ince yapi
sabitinde kuguk bir azalma olmus ve asiri ince yapi sabiti 300 °C, 500 °C ve 700
°C’de 7,9 mT olarak hesaplanmistir. Ancak tavlama islemleri suresince ZnO:Mn
nano orneklerinin EPR spektrumlarinda yeni bir sinyal olusumu veya baska tur
bir degisim gobzlenmemigtir. Sonu¢ olarak, uygulanan isil iglemin ZnO:Mn
yapisinda degisiklik yarattigi, yapida ferromanyetik fazda bulunan bazi
birimlerin sicaklik etkisi ile paramanyetik faza gectigi, bdylece tavlanan
orneklerin kaydedilen EPR spektrumlarinda sinyal siddetlerinde artis oldugu
g6zlendigi gorulmustiur. Elde edilen bu EPR bulgulari, Kesim 4.4’de verilen VSM
sonuglari ile de uyum icindedir. Tavlanmamis ZnO:Mn nano 6rneklerinin VSM
egrileri 6rnegin paramanyetik ve ferromanyetik fazi bir arada bulundurdugunu,
Isil islem sonrasinda ise ZnO:Mn nano 6rneklerinin sadece paramanyetik 6zellik

gOsterdigi bulgularimiz arasindadir.

%5 Cu katkili ZnO nano o6rneklerinin tavlama islemleri sonucunda kaydedilen
EPR spektrumlar Sekil 4.25'te verilmigtir. ZnO:Cu nanopargaciklarinin tavilama
islemi bulgulari, 1sil iglemin 4 g¢izgili rezonans sinyaline sahip ZnO:Cu
nanoparcaciklarinin  EPR  spektrumunda sénime neden  oldugunu
gostermektedir. 300 °C ve 500 °C’da gercgeklestirilen 1sil iglem sonucunda,
orneklerin EPR sinyal siddetleri giderek azalmis ve 700 °C sicakliinda iki saat
bekletilen Orneklerde EPR sinyallerinin tamamen sondugu gozlenmigtir.
Tavlama calismalarinda, tavlanmamis ZnO:Cu nano orneginin asiri ince yapi
sabiti 13,3 mT iken, 300 °C’de tavlanan 6rnegdin asiri ince yapi sabiti 13,0 mT
olarak hesaplanmistir. ZnO:Cu nanopargaciklari igin elde edilen bu bulgular,
ZnO:Cu orneklerinin diyamanyetik karakterde oldugunu gdsteren VSM sonuglari

ile de uyum igindedir (Kesim 4.4).
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%5 Co katkili ZnO nano orneklerinin tavlama islemleri sonucunda kaydedilen
EPR spektrumlari Sekil 4.26’da verilmistir. 300°C sicaklik degerinde 1 saat
tavlanan ZnO:Co nano orneklerinin EPR sinyal siddetinde kuguk bir artis
g6zlenmigtir. Ayrica bu 1sil islem sonrasinda 6rnekler icin kaydedilen EPR
spektrumunda, serbest enerji bolgesinde, duguk siddetli ve g, = 2,002 degerine
sahip tekli bir rezonans sinyali daha gozlenmigtir (Sekil 4.26). Gozlenen bu
sinyalin kaynaginin, ZnO:Co kristal yapisinda bulunan Vo** merkezleri oldugu
dusundlmektedir. Tavlama c¢alismalarinda 500 °C sicaklik degerinde 2 saat
suresince tutulan orneklerde de spektruma katki veren paramanyetik merkez
sayisindaki kuguk artis (yaklasik %3) devam etmistir. Ayni zamanda bu
sicaklikta tavlanan ornek icin kaydedilen EPR spektrumunda, daha 6nce 300 °C
(1 saat) 1sil islem sonrasi serbest enerji bolgesinde ortaya c¢ikan rezonans
sinyali oldukga belirgin hale gelmis ve sinyal siddeti yaklasik 10 kat artmistir.
Tavlama isleminde 700 °C sicaklik dederinde 2 saat slresince tutulan
orneklerde ise spektruma katki veren paramanyetik birim sayisinda (EPR
spektrumun iki kez integrali alinarak hesaplanmistir) bluylk oranda azalma
olmustur ve spektrumun serbest enerji bolgesinde tavlama etkisi ile ortaya ¢ikan
rezonans sinyali de ortadan kaybolmustur. Tavlanmis ZnO:Co nano 6rnekleri
icin elde edilen EPR bulgular, 1sil islem gérmus bu orneklerin diyamanyetik

Ozellik gosterdigini sdyleyen VSM sonuglari ile de uyumludur.
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Sekil 4.23. Kimyasal indirgeme ydéntemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO nano

orneginin  tavlama islemi sonrasinda

kaydedilen EPR spektrumlari.

a) Tavlanmamis, b) 300 °C (1 saat), ¢) 500 °C (2 saat), d) 700 °C (2 saat).
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Sekil 4.24. Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis Mn katkili ZnO nano
ornegdinin tavlama islemi sonrasinda kaydedilen EPR spektrumlari.
a) Tavlanmamisg, b) 300 °C (1 saat), ¢) 500 °C (2 saat), d) 700 °C (2 saat).
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Sekil 4.25. Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis Cu katkili ZnO nano
orneginin tavlama islemi sonrasinda kaydedilen EPR spektrumlari.
a) Tavlanmamis, b) 300 °C (1 saat), ¢) 500 °C (2 saat), d) 700 °C (2 saat).
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Sekil 4.26. Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenmis Co katkili ZnO nano
orneginin  tavlama islemi sonrasinda kaydedilen EPR spektrumlari.
a) Tavlanmamisg, b) 300 °C (1 saat), ¢) 500 °C (2 saat), d) 700 °C (2 saat).

81



Tavlama etkisinin; malzemenin pargacik boyutlarinda buylimeye ve yuzey
etkilerinde de azalmaya neden oldugu, ayrica isil etki sonucunda Ornekte
bulunan paramanyetik merkez sayisinda da azalmalar olabilecedi bilinmektedir.
Gergeklestirilen bazi calismalarda, yuksek sicakliklardaki tavlama iglemi
sonucunda ZnO nano Orneginin yigin ozellik gosterdigi sonucuna variimistir
(Balong ve ark., 1995; Ischenko ve ark., 2005; Jayakumar ve ark., 2006; Sagar
ve Buddhudu, 2010).

4.1.6. Sentezlenmis Katkisiz ve Katkili ZnO Nano Orneklerine Uygulanan

UV Isinlama isleminin EPR Galismalari

Hidrotermal, Kimyasal Indirgeme ve Hidrosis Sentez Yoéntemleri ile
sentezlenmis katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano érnekleri yasak enerji
araliklarinin genis olmasi (E; = 3,36 eV) nedeni ile UV bdlgesinde sogurma
yapabilen malzemelerdir. Bu 0Ozellikleri nedeni ile ZnO nano o6rnekleri UV
kaynaklarinin dedeksiyonunda, sogurulmasinda kullanilan bir malzemedir (Ma
ve Wang, 2011; Suhaila ve ark., 2012). Yariiletkenlerin bir 6zelligi olarak,
aydinlatma ile vyariiletkenlerin yasak enerji araliinda elektron-desik (hole)

ciftleri olusturmak mumkundur (Schneider ve ark., 2009).

Farkli yontemlerle sentezlenmis ZnO nano 6rneklerinin UV 1sinlama ¢alismalari,
H.U. Fizik Muhendisligi, Manyetik Rezonans Laboratuvarinda bulunan Termo
Oriel marka ve 6295 model 1000 W’lik tek renkli UV 1ginlar salan Hg (Xe) ark
lambasi kullanarak gergeklestirilmistir. Eklemeli doz metodunun kullanildigi UV
Isinlama c¢aligmalarinda, sentezlenen nano ornekler UV 1sin kaynagina 60 cm
mesafede tutulmus ve 900 W’hk gu¢ dederinde yaklasik 3 saate kadar
iIsinlanmiglardir. UV 1sinlama igslemi suresince orneklerin sicakhigr élgulmus ve

dikkate deger bir sicaklik artisi olmadigi sonucuna varilmistir.

UV 1sinlama c¢alismalari etkisi ile bazi orneklerin organoleptik Ozelliklerinde
degisimler gozlenmigtir. Hidrosis yontem ile sentezlenmis ve Isinlanma
¢alismasindan dnce beyaz renkli olan katkisiz ZnO nano 6rnekleri, UV i1sinlama

etkisi ile agik sari renkli olmustur. Isinlanmadan 6nceki rengi kahverengi olan
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Hidrotermal yontem ile sentezlenmis Mn katkili drneklerin rengi, UV isinlama
sonrasinda acgik kahverengine, i1sinlanmadan onceki rengi sari olan Hidrosis
yontem ile sentezlenmis orneklerin rengi ise yesile donmdastir. Isinlanmadan
dnceki rengi kahverengi olan Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis Mn
katkili drneklerde ise Isinlama etkisi ile herhangi bir renk degisimi olmamistir.
Isinlanmadan 6nceki rengi mavi olan Hidrotermal ve Hidrosis yontemleri ile
sentezlenmis Cu katkili ZnO nano o6rneklerinin renkleri UV isinlama etkisi ile
sirasl ile bakir rengi ve koyu gri olmustur. Isinlanmadan onceki rengi koyu yesil
olan Kimyasal Indirgeme yontemi ile sentezlenmis Cu katkili drneklerde ise
Isinlama etkisi ile orneklerin rengi acgik yesil olmustur. Isinlanmadan onceki
rengi koyu mavi olan Hidrotermal, Hidrosis ve Kimyasal indirgeme yontemleri ile
sentezlenmis Co katkili ZnO nano 6rneklerinde 1sinlama etkisi ile renk degisimi
g6zlenmemigtir. Literatirde de UV isinlamasi etkisi ile 6rneklerde renk

degisimlerinin oldugu rapor edilmistir (Schneider ve ark., 2009).

4.1.6.1. Katkisiz ZnO Nanopargaciklarinin UV Isinlama Bulgulari

Sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklarinda UV isinlama c¢alismalari
yapilmistir. Isinlanmadan 6nce EPR spektrumu vermeyen Hidrotermal ve
Kimyasal indirgeme ydntemleri ile sentezlenmis ZnO nano ornekler, UV
Isinlama c¢alismalarindan sonra da EPR spektrumu vermemiglerdir. Bu nedenle
katkisiz ZnO nanopargaciklarinin UV 1sinlama c¢alisma bulgulari, sadece

Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen ornekler igin verilmigtir.

Hidrosis yontem ile sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin EPR
spektrumlarindan da gorulecegi gibi (Sekil 4.27), dérneklerin 5 dakika suresince
UV isinlandiktan sonraki EPR spektrumlarinda, g degeri g, = 1,959 olan ve ZnO
kristal yapisinin derin bélgelerindeki Vo* (O™ iyonu) hasar merkezi ile iliskili
oldugu dusunulen yeni bir rezonans sinyali gozlenmistir. Bu rezonans sinyalinin
siddetinin tepeden tepeye degeri, 6zellikle 50 dakikalik UV i1sinlama siresinden
sonra hizli artis gostermektedir (Sekil 4.28). Bu sonuglar UV isinlama isleminin,
ZnO nano oOrneginin i¢c yapisinda degisimlere neden olabilecegini de
gOstermektedir.
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Bu sonuglara ek olarak, UV isinlanmig drneklerin EPR spektrumlarinin iki kez
integrali alinarak sogurma egrileri altinda kalan alan hesaplanmis ve bu
degerlerin UV isinlama suresine bagimhhgr da irdelenmistir (Sekil 4.29).
Orneklerin sogurma egrileri altinda kalan, EPR spektrumuna katki veren
paramanyetik birimlerin sayisi hakkinda bilgi verir. Bu baglamda, UV isinlama
etkisi ile toplam EPR spektrumunda buyuk Olgekte bir degisim olmadigi

sdylenebilir. Bu sonug, literatlr ile de uyum icindedir (Schneider ve ark., 2009).
Genig yasak enerji bant araligina sahip olan ZnO nano orneklerinin, UV 1ginlari

bdlgesinde absorbans bandlari da bu tez kapsaminda gercgeklestirilen UV-Vis

calismalari ile de Kesim 4.5’de belirlenmistir.
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Sekil 4.27. Hidrosis yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO nano drneginin EPR
spektrumda yeni olugan sinyal siddetinin UV 1sinlama zamanina bagimlhhgi.
a) 1Isinlanmamig, b) 5 dk, c) 65 dk, d) 200 dk UV isinlama zamanlari.
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Sekil 4.28. Hidrosis yontem ile sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciginin UV

Isinlamasi sonucu EPR spektrumunda yeni olusan I, rezonans sinyaline ait
tepeden tepeye siddetinin UV 1sinlama zamanina bagimlihgi
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Sekil 4.29. Hidrosis yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO nano drneginin EPR
spektrumunun ikinci kez integrali alinarak bulunan alaninin UV isinlama
suresine bagimhhgi. Cubuk: deneysel; kesikli gizgi: teorik.
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4.1.6.2. Mn Katkili ZnO Nanoparcaciklarinin UV Isinlama Bulgulari

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis ydntemleri ile sentezlenmis Mn
katkill ZnO nanopargaciklarinin UV isinlama g¢alismalari, eklemeli doz metodu
kullanilarak, 200 dakika UV isinlama zamani suresince gergeklestirilmistir. Mn
katkill ZnO nano 6rneklerinin UV isinlama bulgulari, érneklerin EPR sogurma
sinyalleri altinda kalan alan degerlerinin UV isinlama zamanina bagimhliginin
verildigi Sekil 4.30’da gosterilmigtir. Isinlanan érneklerin EPR sodurma sinyalleri
altinda kalan alan degerleri, drnekler igin kaydedilen EPR spktrumlarinin iki kez

integrali alinarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.30. % 5 Mn katki sentezlenmis ZnO nano oOrneklerinin EPR
spektrumunun ikinci kez integrali alinarak bulunan alaninin UV isinlama

suresine bagimhligi. Semboller: Hidrotermal Sentez Yéntemi (3¥), Kimyasal

indirgeme Sentez Yoéntemi(V¥), Hidrosis Sentez Yontemi (®). kesikli gizgiler:
teorik.

Farkli yontemlerle sentezlenmis ZnO:Mn nano orneklerinin UV 1ginlama dozuna
bagimhhgini irdelemek igin, her farkli sentez yéntemi ile sentezlenmis érneklere

ait deneysel bulgular Sekil 4.30’da sembollerle gdsterilmis ve bu degerlerin
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asimtotik bir matematiksel esitlige [Alan = [a - (bc")] uyarlanabilecegi de, Sekil
4.30'da kesikli cizgilerle verilen egriler ile gosterilmigtir. Uyarlanan asimtotik
fonksiyondaki parametreler Cizelge 4.4’de toplu olarak verilmistir. Elde edilen
bulgular irdelendiginde, UV 1sinlama etkisi ile en ¢ok Hidrotermal yontemle
sentezlenmis ZnO:Mn nano oOrnekler igin UV 1sinlamasinin EPR sogurma
alaninda artisa neden oldugu, Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmis
ZnO:Mn nano orneklerinde ise sogurma alaninin UV 1sinlama dozu ile hafifge

azaldigi gérulmektedir.

4.1.6.3. Cu Katkili ZnO Nanopargaciklarinin UV Isinlama Bulgulari

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis yontemleri ile sentezlenmis Cu
katkill ZnO nanopargaciklarinin UV isinlama calismalari da gergeklestiriimis ve
Sekil 4.31’de UV isinlanan drneklerin EPR sogurma sinyalleri altinda kalan alan
degerlerinin UV 1sinlama zamanina bagimliliklari verilmistir. Isinlanan érneklerin
EPR sogurma sinyalleri altinda kalan alan degerleri, EPR spektrumlarinin iki
kez integrali alinarak hesaplanmakta ve spektruma katki veren paramanyetik

merkezler hakkinda bilgi vermektedir.
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UV Isinlama Zamani (dk)

Sekil 431. % 5 Cu katkii sentezlenmis ZnO nano O&rneklerinin EPR
spektrumunun ikinci kez integrali alinarak bulunan alaninin UV isinlama

suresine bagimhligi. Semboller: Hidrotermal Sentez Yéntemi (3¥), Kimyasal

indirgeme Sentez Yontemi(V¥), Hidrosis Sentez Yontemi (®). kesikli cizgiler:
teorik.

88



Cu katkili ZnO nano ornekleri igin elde edilen UV isinlama bulgulari da, Mn
katkili ZnO nano 6rnekleri igin elde edilen sonuglara benzemektedir (Sekil 4.31).
Hidrotermal ve Hidrosis yontemleri ile sentezlenmis 6rneklerin EPR sogurma
alanlarinin UV 1sinlama zamanina badimhligi asimtotik bir fonksiyon ile
tanimlanabilmektedir. Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen &rneklerin
sogurma alanlarinin UV 1sinlama zamanina badimlihgi ise hafifce azalma
egilimi gostermektedir. Bu kesimde de, en fazla Hidrotermal yontem ile
sentezlenmis ornekler Uzerinde UV isinlamasinin etkili oldugunu sodylemek
mumkundur. Sekil 4.31°de verilen semboller deneysel verileri, surekli gizgiler ise

teorik modelleme sonuglarini géstermektedir (asimtotik fonksiyon-[Alan = [a -

(bc))).

Ayrica UV isinlama etkisinin, ZnO:Cu nanopargaciklarinin EPR spektrumlarinda
da degdisime neden oldugu gézlenmistir. UV isinlanmigs  ZnO:Cu
nanoparcaciklarinin  EPR spektrumlarinda, UV isinlama sdresinin  30.
dakikasindan sonra, g, = 2.003 spektroskopik yarilma c¢arpanina sahip olan,
dusuk siddetli yeni bir rezonans sinyali ortaya ¢ikmistir. Gézlenen bu yeni sinyal
siddeti, 1sinlama suresi boyunca (200 dk) yavasca artmaya devam etmistir. Bu
yeni rezonans sinyali, Vo*? olarak tanimlanan bir hasar merkezi kaynagidir ve
UV isinlamasinin etkisi ile ZnO:Cu nanopargaciklarinin ylizeyinde paramanyetik
birimlerin olustugunun goéstergesidir. Bu durum literatir ile de uyum igindedir

(Reddy ve ark. 2011). Bu bulguya ait spektrum tezde verilmemisgtir.

4.1.6.4. Co Katkili ZnO Nanopargaciklarinin UV Isinlama Bulgulari

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis yontemleri ile sentezlenmis Co
Katkil ZnO nanopargaciklarinin UV 1sinlama galismalari da gergeklestirilmis ve
sonuglar Sekil 4.32°de verilmistir. Co katkili ZnO nano drnekleri icin elde edilen
UV 1sinlama bulgular, farkli yontemler kullanilarak sentezlenmis ZnO:Co nano
orneklerine ait EPR sogurma alan degerlerinin UV 1ginlama dozu ile kuguk bir
egimle azaldigini gostermistir (Sekil 4.32). Orneklerin sogurma egrilerinin alani,
ayni ornekler icin kaydedilen EPR spektrumlarinin iki kez integrali alinarak
hesaplanmaktadir ve spektruma katki veren paramanyetik merkezler hakkinda

bilgi vermektedir.
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Elde edilen bu bulgulara ek olarak; UV isinlanan ZnO:Co nanopargaciklarinin
EPR spektrumlarinda da, 1ginlama etkisi ile degisimler gozlenmigtir.
Isinlanmamis ZnO:Co nano pargaciklarinda gézlenmedigi halde, 5 dakika
suresince UV isinlanan ZnO:Co nano dérneklerde, g degeri 2.001 olan ve ZnO’in
kristal yapisindaki Vo*? hasar merkezi ile iliskilendirilen yeni bir rezonans sinyali
g6zlenmigtir. Gozlenen bu yeni rezonans sinyal siddeti, UV i1sinlama suresi ile
orantili olarak klguk bir edimle artmaya devam etmistir. Bu bulguya ait
spektrum tezde verilmemistir. Katkisiz ve katkili ZnO nano pargaciklarinin EPR
sogurma alanlarinin UV isinlama suresine bagimhliklarinin  matematiksel

modellemesi (asimtotik fonksiyon, A = [a - (bc") ve sonuclar Cizelge 4.4'de

verilmistir.
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Sekil 4.32. %5 Co katkili sentezlenmis ZnO nano o&rneklerinin EPR
spektrumunun ikinci kez integrali alinarak bulunan alaninin UV isinlama
suresine bagimhligi. Semboller: Hidrotermal Sentez Yéntemi (3%), Kimyasal
indirgeme Sentez Yéntemi(V¥), Hidrosis Sentez Yontemi (®). kesikli cizgiler:
teorik.
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Cizelge 4.4. Katkisiz ve katkih ZnO nano pargaciklarinin EPR sogurma
alanlarinin UV i1ginlama suresine bagimhhgi.

Alan =[a- (bc)] (R?*= 0.90)

Katki Turu a b c

Mn | Hidrotermal Yontem | (6.99 + 0,21)x10™ | (2.60 +0,32)x10%* | 0.93 +0.02

Hidrotermal Yéntem | (6.99+0,12)x10"® | (2.60+3.28) x10"® | 0.93+0.018

Cu

Kimyasal indirgeme | (1.69 +0,16) x10™ | (1.03+0,15) x10* | 0.99+0.01
Yontemi

4.2. Sentezlenmig Katkisiz ve Katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO

Nanopargaciklarinin X Isinlari Toz Kinnimmetresi (XRD) Bulgulari

Hidrotermal, Kimyasal indirgeme, Hidrosis sentez ydéntemleri ile sentezlenmis
Zn0O, ZnO:Mn, ZnO:Cu ve ZnO:Co nanopargaciklarinin kristal yapilari hakkinda
bilgi edinmek ve sentezlenen o&rneklerin nano boyutta olup olmadiklarini
belirlemek icin XRD c¢alismalari yapilmistir. Ug farkli ydntemle sentezlenmis
nano orneklerin tavlamadan énce ve sadece Kimyasal indirgeme ydntemi ile
sentezlenmis nano Orneklerin tavlamadan islemi (700 °C) sonrasinda XRD
bulgulari oda sicakhgdinda kaydedilmigtir. XRD nanopargaciklarin kristal boyutu,

(3.2) numarall “Debye-Scherrer bagintisi” kullanilarak hesaplanmistir.

X lIsinlart Toz Kinnimmetresi (XRD) analiz teknigi, sentezlenen katkisiz ve
katkih ZnO nano pargaciklarin kristal yapilarini incelemek igin kullanilan bir
yontemdir ve yapida bulunan atom ve elektron bulutlarindan elastik ¢arpigsmalar
sonucu kirinima ugrayan X iginlarini inceleyerek, malzemenin atomik yapisina
dair ipuclari vermektedir. Katkisiz ve katkii ZnO nano 6&rnekleri igin

gergeklestirilen birgok c¢alismada X Isinlart Toz Kirinimmetresi (XRD)
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kullaniimistir (Cong ve ark., 2006; Bieber ve ark., 2009; Dakhlaou ve ark., 2009;
Sagar ve Buddhudu, 2010; Duan ve ark., 2011).

4.2.1. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin XRD Bulgulan

Sentezlenen katkisiz ve katkili ZnO nanopargaciklarinin yapisal analizlerini
belirlemek ve sentezlenmis nano &Orneklere uygulanan isil iglemin 6rnek
yapisinda olusturdugu degisimleri gdzleyebilmek i¢in tavlanmamig ve tavlanmis
ornekler (700 °C) icin XRD analizleri yapiimis ve bulgular Sekil 4.33'de

verilmistir.

Sentezlenen o&rneklerin kristal boyut analizlerini yapabilmek igin “Debye-
Scherrer” denklemi kullanilarak, Hidrotermal yontem ile sentezlenen katkisiz
ZnO nanopargaciklarinin kristal boyutu 13 nm, Kimyasal indirgeme yéntemi ile
sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklarinin kristal boyutu 8 nm ve Hidrosis
yontemi ile sentezlenen katkisiz ZnO nanoparcgaciginin kristal boyutu 18 nm
olarak belirlenmistir. Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO
orneginin tavlama iglemi sonrasinda kristal boyutunu, literatlr ile de uyumlu
olacak sekilde (Nirmala ve ark., 2011) sicaklik etkisi ile artmis ve 62 nm

degerine ulagmistir.
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Sekil 4.33. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin X-Isini kirinimi
diyagramlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Hidrosis sentez yontemi, c)
Kimyasal indirgeme yontemi, d) Tavlanmis érnek (Kimyasal indirgeme yontemi)

4.2.2. Sentezlenmis Katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO Nanoparg¢aciklarinin XRD
Bulgulari

Sentezlenmis Mn Katkili ZnO Nanopargaciklarinin XRD Bulgulari

%1, %2, %5 oranlarinda Mn katkilanarak sentezlenmis  ZnO
nanopargaciklarinin X-Isini kirnmimi diyagramlari Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de
verilmistir. Sentezlenmis Mn katkili ZnO nano pargaciklari igin hesaplanan

kristal boyutunun degerleri; Hidrotermal sentez ydntemi ile sentezlenmis
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érnekler igin 12 nm, Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenmis érnekler igin
8 nm ve Hidrosis yontemi ile sentezlenmis Ornekler icin 10 nm olarak
hesaplanmigtir. Ayrica Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen %1 ve %2
Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin pargacik boyutlari ise sirasi ile 4 nm ve 3
nm olarak hesaplanmistir. Literatirdeki bazi ¢aligmalar, ZnO nano 6rnegine
katkilanan Mn iyonu konsantrasyonu arttikca, ZnO oOrneklerinin kristal
boyutunda belli bir degere kadar (~ %4) azalmalar oldugunu, daha yuksek
konsantrasyon degerlerinde ise artiglar oldugunu sdylemektedir. Bu sonuglar,

bulgularimizla uyum i¢indedir (Moontragoon ve ark., 2013).

Siddet (k.b.)

20 40 60 80

2 Teta
Sekil 4.34. Hidrotermal yontem ile sentezlenmis Mn katkili ZnO nano

parcaciklarinin XRD bulgulari a) %1, b) %2, c) %5 katkilama.
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Sekil 4.35. Sentezlenmis %5 Mn katkili ZnO nanoparcgaciklarinin X-Isini
kirnimi diyagramlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Hidrosis sentez
yontemi, c¢) Kimyasal indirgeme yontemi, d) Tavlanmis 6rnek (Kimyasal
indirgeme yontemi).

Sekil 4.35°de verilen, Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen %5 Mn katkili
ZnO nanopargaciklarinin tavlama igslemi sonrasi elde edilen XRD bulgulari ise,
tavlanan orneklerin kristal boyutlarinin etkisi ile 59 nm olarak degistigini

gOstermistir. Bu durum literatir ile uyum igindedir (Karamdel ve ark., 2011).

Mn katkili ZnO nano 6rneginin yapilan XRD galismasinda, katkilama etkisi ile
ZnO malzemesinin kristal 6rgustinde ¢ok kuguk siddetli Mn iyonlarinin varligi da

g6zlenmigtir ancak bu durumda da ZnO kristal yapisinin hegzagonal wurtzite
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yapisi degismemigtir. Literatirde, Mn katkilamasi ile ZnO nano Orneklerinin
kristal yapisini karakterize eden hucre parametrelerinde artis olabilcedi ve bu
tir degisimlerin gbézlenmesi icin Mn katkilama oraninin en az %30 olmasi
gerektigini sdyleyen calismalar bulunmaktadir (Djaja ve Saleh., 2012; Sagar ve
Buddhudu, 2010; Thota ve ark., 2006; Moontragoon ve ark., 2013).

Sentezlenmig Cu Katkili ZnO Nanoparg¢aciklarinin XRD Bulgulari

Sentezlenen %5 Cu katkili ZnO nanopargaciklarinin XRD analiz sonuglari Sekil

4.36’da verilmistir.

Siddet (k.b.)

d)
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Sekil 4.36. Sentezlenen %5 Cu katkili ZnO nanopargaciklarinin X-Isini kirinimi
diyagramlari. a) Hidrotermal sentez yontemi, b) Hidrosis sentez yontemi, c)
Kimyasal indirgeme yontemi, d) Kimyasal indirgeme tavianmig érnek
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Farkli sentez yontemleri ile %5 Cu katkili sentezlenmis ZnO nanopargaciklarin
kristal boyutlari; Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen ornekler igin 9 nm,
Kimyasal indirgeme yontemi kullanilarak sentezlenen drnekler icin 7 nm ve
Hidrosis yontemi ile sentezlenen drnekler icin 9 nm olarak hesaplanmigstir. Sekil
4.36'da goruldugu gibi, Cu ile katkilanan ZnO nanopargaciginin kristal yapisi
bozulmamigtir. Literatir calismalarinda da, Cu katkilamanin wurtzite kristal

yapisini bozmadigi gézlenmistir (Liu ve ark., 2010).

Kimyasal Indirgeme yontemi ile sentezlenen %5 Cu katkii ZnO
nanoparcaciklarinin tavlama islemi sonrasi elde edilen XRD bulgulari (Sekil
4.36) ise bu orneklerin kristal boyutunun tavlama islemi sonrasinda 73 nm

olarak degistigini gostermistir.

Sentezlenmig Co Katkili ZnO Nanopargaciklarinin XRD Bulgulari

Farkli yontemlerle sentezlenmis %5 Co katkili ZnO nanopargaciklarinin XRD
sonuglari Sekil 4.40°da verilmistir. ZnO:Co nanopargaciginin kristal boyutu;
Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen érnek igin 7 nm, Kimyasal indirgeme
sentez yontemi ile elde edilen drnek igin 8 nm ve Hidrosis sentez yontemi ile
elde edilen érnek icin 10 nm olarak hesaplanmistir. Kimyasal indirgeme
yontemi ile sentezlenen %5 Co katkil ZnO nanoparcgaciklarinin tavlama islemi
sonras! elde edilen XRD bulgulari (Sekil 4.37), bu 6rnegin kristal boyutunun

tavlama iglemi sonrasinda 59 nm olarak degistigini gostermistir.
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Sekil 4.37. Sentezlenmis Co katkili ZnO nanopargaciklarinin X-Isini kirinimi
diyagramlari. a)Hidrotermal sentez ydntemi, b) Hidrosis sentez yontemi, c)
Kimyasal indirgeme yontemi, d) Kimyasal indirgeme tavlanmig érnek.

XRD bulgularinda tavlanmamis katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano
orneklerin kristal boyutu ortalama 13 nm iken, Kimyasal indirgeme yontemi ile
sentezlenmis katkisiz ve katkili (Mn, Cu ve Co) ZnO nano 6rneklerin taviama
sonucunda kristal boyutunda ortalama olarak 60 nm oldugu gozlenmistir. Elde

edilen bulgular toplu olarak Cizelge 4.5'de verilmigtir.

98



Cizelge 4.5. Sentezlenmis katkili ve katkisiz ZnO

kristal boyut degerleri

nanoparcaciklarinin XRD

Sentez Yontemi XRD kristal d (nm)

boyutu (nm)
Hidrotermal 13 0,24675
Katkisiz ZnO Kimyasal indirgeme 8 0,24755
Tavlanmis Kimyasal indirgeme 62 0,24729
Hidrosis 18 0,24715
%1 Mn-ZnO Hidrotermal 3 0,24680
%2 Mn-ZnO Hidrotermal 3 0,24781
Hidrotermal 12 0,24781
%5 Mn-ZnO Kimyasal indirgeme 8 0,24889
Tavlanmis Kimyasal indirgeme 59 0,24889
Hidrosis 10 0,24807
Hidrotermal 9 0,24861
%5 Cu-ZnO Kimyasal indirgeme 7 0,24727
Tavlanmig Kimyasal Indirgeme 73 0,24728
Hidrosis 9 0,24820
Hidrotermal 7 0,24835
%5 Co-ZnO Kimyasal Indirgeme 8 0,24820
Tavlanmis Kimyasal indirgeme 59 0,24718
Hidrosis 10 0,24810

XRD bulgulari; katkisiz ve katkilanan ZnO nano o6rneklerinin kristal kafes

yapisinin hegzagonal wurtzite yapi tirinde oldugunu, ZnO yapisina katkilanan

Mn, Cu ve Co metal iyonlarinin Zn iyonlarinin yerine gegerek yapiya

eklendikleri, bu sekilde kristal yapiyr bozmadiklari belirlenmistir. Genel olarak

katkilamanin ZnO nano 6rneginin XRD bulgularinda, sadece gbzlenen piklerin

siddetlerinde degisime neden oldugu, ZnO kristal yapisinda yeni sayilabilecek

herhangi bir faz degisimine ya da yeni bir bilesik olusumuna neden olmadigi

goOrlimektedir.
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4.3. Sentezlenmis Katkisiz ve %5 Katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO
Nanopargaciklarinin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Bulgulari

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenmis katkisiz ve %5 katkili (Mn, Cu ve
Co) ZnO nano pargaciklarinin tavlanmadan o6nce ve tavlandiktan sonraki
parcacik boyutlari ve yuzey morfolojileri hakkinda bilgi edinebilmek igin

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile analizler yapiimistir.

Yuksek enerijili elektronlarin kullanildigi bir tr mikroskop olan SEM sisteminde,
yuksek ¢ozunurlik ile malzemenin derin bdlgelerinde Ug¢ boyutlu inceleme
yapmak mumkindir. SEM c¢alismalari 6ncesinde, incelenecek &rnekler
genellikle Sputter Teknigi kullanilarak Altin (Au) ile kaplanir (Sekil 4.38). Daha
sonra SEM cihazina yerlestirilen drnekler, yiksek basing altinda vakumlanir ve
ornekler Uzerine 20 kV gerilim degeri ile hizlandirnimig elektron demeti
gonderilir. Hizlandirilan elektronun malzemeden sacgiimasi sonucunda SEM

fotograflari elde edilir.

Sekil 4.38. SEM analizi 6ncesi altinla kaplanan katkisiz ve katkili ZnO érnekleri

Katkisiz ve katkili ZnO nano ornekleri i¢in elde edilen SEM bulgulari Sekil 4.39,
Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42'de verilmistir. SEM bulgulari, sentezlenmis
katkisiz ve katkil ZnO nano 6érneklerinin yapisal boyutlarinin ortalama 90 nm
oldugunu gdstermigstir. Sentezlenmis katkisiz ve katkili tavlanmamis ZnO nano
orneklerinin 65000 ve 150000 buydtmeli SEM goérintileri incelendiginde,
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g6zlenen parcgaciklarin degisik sekillenimlerde (gubuksu, silindirik, kuresel vb)

nano yapi olugsumlar olduklari gorilmektedir

- N Al

EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Mag = 65.00 K X Sample ID =

EHT=2000kV  SignalA=SE1  Mag= 65.00KX  Sample|D= — EHT=2000kV  SignalA=SE1__ Mag= 65.00KX  Sample iD=

Sekil 4.40. Tavlanmamig ve tavlanmis Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin SEM
goruntuleri

2000m
-

Sekil 4.41. Tavlanmamig ve tavlanmig Cu katkili ZnO nanopargaciklarinin SEM
goruntuleri
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— EHT=2000k/  SignalA=SE!  Mag=15000KX  SamplelD= ] EHT=2000KV  Signal A=SE1  Mag= 6500KX  Sample|D=

Sekil 4.42. Tavlanmamig ve tavlanmig Co katkili ZnO nanopargaciklarinin SEM
goruntuleri

SEM fotograflarinda agik ve koyu renkli taneciklerin noktasal analizleri
incelendiginde, agik renkli tanelerin ginko ve kobalt¢a fakir taneler olduklari (bu
noktalarda metallere bagli oksijen igerikleri ylksektir), koyu renkli tanelerin ise
hem c¢inko, hem de kobalt icerigi bakimindan zengin oranda metal igerdigi (bu

noktalarda metallere bagh oksijen icerigi azdir) sonucuna varilabilir.

SEM bulgulari, tavlama etkisi ile 6érneklerde aglomerasyonlar olustugunu, bazi
klguk boyutlu tanelerin birleserek daha buylk boyutlu tanelere dontstigunu
gOstermektedir. Bu nedenle isil etki gormus ornek boyutlarinin daha buyuk
olmasi beklenir. Ortalama pargacik boyutunda 1sil islem sonucunda artis
gozlenmesinin, arakesit birlesmesi ile ilgili olabilecegi ongorulmektedir. ZnO
kristali sinirlarinda ¢ok sayida ginko ve oksijen kusurlarinin mevcut oldugu ve
bu kusurlarin da boyut artisina sebep olan birlesmeye neden olabilecegdi
literatlirde bildirilmistir (Chen ve ark., 2004; Kaplan ve ark., 2011; Vethanathan
ve ark., 2011). Bu galismada tavlanan &érneklerin pargacik boyutlari ortalama

200 nm olarak hesaplanmistir.
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4.4. Sentezlenmis Katkisiz ve %5 Katkili (Mn, Cu ve Co ) ZnO

Nanopargaciklarinin Titregsen Ornek Magnetometresi (VSM) Bulgulari

Bu tezin dnemli amaclarindan birisi, sentezlenen katkisiz ve katkili ZnO nano
orneklerinin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesidir. Bu amagcla sadece Kimyasal
Indirgeme yéntemi ile sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano érneklerin VSM
analizleri tavlanmamig ve tavlanmig (700 °C) olduklari durumlar igin
gerceklestiriimis ve o6rneklerin  manyetik dizenimleri VSM ¢alismalari ile
belirlenmistir. Literatlrde, katkilanmis ZnO nano o&rnekleri igin yapilan VSM
analiz sonugclari, degisik yontemlerle sentezlenmis 6rnek tarleri icin farkl
sonuglara ulasildigini ve bulgularin buylk oranda sentez yodntemine bagli

oldugunu gostermektedir (Ping, 2006; Djaja ve Saleh, 2012).

Katkilanmis ZnO nano o&rneginin oda sicakliginda ferromanyetik o6zellik
goOstermesi, bu malzemeyi ¢ok 6zellikli bir yere tagimaktadir (Fan ve Lu, 2005;
Pearton ve ark., 2005; Thota ve ark., 2006; Song ve ark., 2007; Tuyen ve ark.,
2009). Oda sicakhginin Uzerindeki sicakliklarda katkilanmis ZnO nano
orneklerinin ferromanyetik karakter gostermesinin nedeninin, katkilanmis ZnO
nano drneginde Zn ve O arasindaki “super degis-tokus etkilesmeleri’ ve/veya
ZnO nano orneginin yapisindaki “oksijen bosluklar” olabilecegi belirtiimektedir

(Jayakumar ve ark., 2006; Moontragoon ve ark., 2013).

4.41. Tavlanmamis Katkisiz ve %5 Katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO

nanoparg¢aciklarinin VSM Bulgulari

Katkisiz ve %5 Mn, %5 Cu ve %5 Co katkili ZnO nanopargaciklarinin VSM
bulgulari, Sekil 4.43, Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da verilmistir. Katkisiz
ZnO nano &rneginin  VSM bulgulari; Kimyasal indirgeme yéntemi ile
sentezlenmis katkisiz ZnO d&rneklerin diyamanyetik karakter sergiledigini
gOstermigtir. Bu sonuglar literatur ile uyum igindedir (Ischenko ve ark., 2005; Xu
ve ark., 2009; Sagar ve Buddhudu, 2010).
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Sekil 4.43. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin VSM bulgulari
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Sekil 4.44. Sentezlenmis %5 Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin VSM bulgulari
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Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen %5 Mn katkili ZnO nano 6rnekleri
icin elde edilen VSM bulgulari, bu 6rneklerin hem ferromanyetik, hem de
paramanyetik 6zellik gdsterdigini sdylemektedir. Literatirde de Mn katkilanmig
ZnO nano ornekleri i¢in degigsik manyetik duzenimler gozlenmistir (Vethanathan
ve ark., 2011).
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Sekil 4.45. Sentezlenmis %5 Cu katkili ZnO nanopargaciklarinin VSM Bulgulari

Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen %5 Cu katkili tavlanmamis ZnO
nano orneginin VSM bulgusu, bu 6rnegin diyamanyetik o6zellikte oldugunu
gOstermektedir. Ancak genellikle literatirde bulunan sonuglar tavlanmamig
ZnO:Cu nano ornekler igcin manyetik karakterin ferromanyetik veya
paramanyetik oldugunu soylemektedir. Bu tez galismasinda bulunan sonug,
sentez yontemine bagh olabilecedi gibi, sentez esnasinda Cu iyonlarinin ZnO
kristal yapisinin derinlerine tam olarak girmedigi sonucu da c¢ikartilabilir. Bu

nedenle Cu katkilanmigs ZnO nano oOrneklerinin ylUksek sicakliklarda tavlama
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igslemine tabii tutulmasinin uygun olacagi sonucuna varilmig ve orneklere isil

iglemler de uygulanmigtir.
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Sekil 4.46. Sentezlenmis %5 Co katkili ZnO nanopargaciklarinin VSM Bulgulari

VSM élgiim bulgulari; Kimyasal indirgeme yéntemi ile sentezlenen %5 Co
katkil ZnO nano 6rnegdinin ise hem ferromanyetik, hem de paramanyetik
Ozellik gosterdigini sdylemektedir. Literattrdeki galismalar, Co katkilanmis ZnO
nano Orneklerinin  oda sicakliginin GUzerindeki sicakliklarda genellikle
ferromanyetik karakterde oldugunu gostermektedir (Song ve ark., 2007; Can,
2011 Kaplan ve ark., 2011).

4.4.2. Tavlanmis Katkisiz ve %5 katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO
Nanopargaciklarinin VSM Bulgulari

Manyetik 6zelliklerini irdeledigimiz sentezlenen katkisiz ve %5 katkilh (Mn, Cu
ve Co) ZnO nanopargaciklarinin yapisal analizlerini daha iyi kavrayabilmek ve
ornek Uzerinde sicaklik etkisini gérebilmek i¢in 300 °C (1 saat), 500 °C (2 saat)

ve 700 °C (2 saat) sicaklik degerlerinde tavlama calismalari yapilmistir. 700
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°C’da tavlanan orneklerin VSM bulgulari ise Sekil 4.47, Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve
Sekil 4.50°de verilmigtir.
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Sekil 4.47. Sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargaciklarinin taviama iglemi
sonrasindaki VSM bulgulart.

700 °C’da tavlanan katkisiz ZnO nano 6rnegin isil islem sonrasinda kaydedilen
VSM bulgulari, tavlanan katkisiz ZnO nano 6rnegdinin diyamanyetik karakterde
oldugunu gostermektedir. Bu sonug¢ beklenen bir sonugtur ve literattr ile uyum
icindedir (Ischenko ve ark., 2005; Xu ve ark., 2009).
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Sekil 4.48. Sentezlenmis %5 Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin tavlama iglemi
sonrasindaki VSM bulgulart.

Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen %5 Mn katkili ZnO nano érneginin
tavlama islemi sonucu VSM bulgulari, bu 6rnegin paramanyetik 6zellikte
oldugunu gdstermigtir. Bu VSM bulgusuna, tavlanan ZnO:Mn nano orneklerinin
EPR analizlerinden de ulasmak mumktndur. 700 °C’da tavlanan ZnO:Mn nano
orneklerinin EPR sinyal siddetlerinde artis gozlenmis olmasi (Kesim 4.1.5),
tavlanan ZnO:Mn nano o6rneklerinin yapisinda paramanyetik merkez sayisinin
arttigini géstermektedir. Literatlirde de Mn katkili ZnO nanoparcgaciklarinin VSM
OlcimU sonucunda paramanyetik oldugu gorulen c¢alismalar vardir
(Vethanathan ve ark., 2011).
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Sekil 4.49. Sentezlenmis %5 Cu katkili ZnO nanoparcaciklarinin tavlama iglemi
sonrasindaki VSM bulgulari

Kimyasal indirgeme yontemi ile sentezlenen %5 Cu katkili ZnO nano drneginin
tavlama islemi sonucu elde edilen VSM bulgulari, bu 6rnegin manyetik yapisinin
degismedigini, diyamanyetik dizenimin korundugunu goéstermektedir. Bu bulgu
da, Cu katkih ZnO nanoparcgaciklari icin tavlama sonrasi kaydedilen EPR

bulgulari ile uyumludur (Kesim 4.1.5).

109



4,0x107 -

2,0x107 1

0,0 +

-2,0x107

Manyetik Moment (emu/g)

-4,0x107

T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

Manyetik Alan (Tesla)

Sekil 4.50. Sentezlenmis %5 Co katkili ZnO nanoparcgaciklarinin tavlama islemi
sonrasindaki VSM bulgulari

Kimyasal Indirgeme vyontemi ile sentezlenen %5 Co katkih ZnO
nanoparcaciklari igin tavlama sonucunda alinan VSM bulgulari, bu malzemenin
isil etki sonrasinda paramanyetik karakter sergiledigini gostermektedir. Bu
bulgu da, Co katkili ZnO nanopargaciklari i¢in tavlama sonrasi kaydedilen EPR

bulgulari ile uyum igindedir ve EPR bulgusunu desteklemektedir (Kesim 4.1.5).
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4.5. Sentezlenmis Katkisiz ve %5 Katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO
Nanoparcgaciklarinin UV-Vis Spektrofotometre Bulgulari

ZnO nanoparcaciklarina artan ilginin en ©Onemli sebeplerinden birisi,
malzemenin optik ve elektronik 06zelliklerinin UV emisyonunu kullanarak
ayarlanabilmesidir. Birgok yariiletken, yasak enerji bant aralik degerlerine uygun
elektromanyetik dalga ile etkilestiklerinde, yariiletken malzemenin tamamen
dolu olan degerlik bandindan bos olan iletim bandina elektron uyarimi
gerceklesebilir. Bu uyariimanin etkisi ile ortaya gikacak emisyon, yariiletken
malzemenin optik spektrumlarinin olgusund verir ve elektronik 6zellikleri
hakkinda zengin bilgiler sunar (Hu ve ark., 2008). Ayrica bir¢ok yariiletken igin
etkilesim halinde olduklar fotonlar, érgu titresimleri ve yapi kusurlari, etrafinda
lokalize olmus elektronlarla da etkilesebilir. Optiksel karakterizasyon teknikleri

ayni zamanda bu uyariimalari da aciklayabilecek 6nemli bilgiler vermektedir.

Sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano érneklerinin UV-Vis g¢alismalari, ZnO
orneginin absorbans egrisini elde etmek, yasak enerji araligini belirlemek ve
ZnO nano oOrneklerinin elektriksel iletkenligi hakkinda bilgi edinmek amaciyla

gerceklestiriimistir.

Sentezlenmis  orneklerin  solUsyonlarinin  UV-Spektrofotometre  (UV-Vis)
bulgulari, H.U. Fizik Mihendisligi Bolimu, Manyetik Rezonans Laboratuvar’'nda
bulunan ve 09.01.602 005 nolu kapsamli BAB Projesi ile temin edilmis Hitachi
U-1900 marka UV-Vis Spektrofotometre cihazi ile incelenmis ve kaydedilen

optiksel sonuclardan bazilar toplu olarak Sekil 4.51’ de sunulmustur.

UV-Vis Spektrofotometre cihazi ile incelenmis ve kaydedilen optiksel

sonugclardan bazilari toplu olarak Sekil 4.51’ de sunulmustur.
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Sekil 4.51. Sentezlenmis katkisiz ve %5 katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO
nanopargaciklarinin UV-Vis Bulgulari

UV-Vis calismalari sonucunda, bazi katkisiz ve katkili ZnO nano &érnekleri igin
maksimum sogurmanin gerceklestigi dalgaboyu degerleri belirlenmis ve Sekil
4.51°de her ayri ornek igin gosterilmistir. Elde edilen bulgular, literatir ile uyum
icindedir. Literatirde, Mn katkilanan ZnO nano o6rneklerinin emisyon pikinin,
kuantum boyut etkisinin sonucu olarak, kayabilecegi de bildiriimistir (Ma ve
Wang, 2011).

Elde edilen UV-Vis bulgularindan yararlanarak, ZnO filmlerinin yasak ener;ji
araliklarinin belirlenebilmesi icin “Optik Metot” kullaniimistir. Bu amagla, ZnO
sivi orneklerin absorbans spektrumlari kullanilarak a=A/d ifadesinden her bir
ornek icin lineer sogurma katsayilari hesaplanmis ve (ahv)® ~ hv degisim
grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultularinin hv eksenini
(ahv)’=0'da kestigi noktalarin enerji degerleri, ZnO nano orneklerinin yasak
enerji araliklarini vermektedir (Gur, 2007; Gengyillmaz, 2012; Karakaya ve ark.,
2012). Degisik yontemler ve degdisik katkilanma turleri kullanilarak sentezlenmis
ZnO nano ornekleri icin gizdirilen (ahv)2~hv egrileri Sekil 4.52'de toplu olarak

verilmigtir.
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Sekil 4.52. Farkh sentez yontemleri ve degisik katkilanma turleri kullanilarak
sentezlenmis ZnO nano érnekleri igin gizdirilen (ahv)>~hv egrileri

UV-Vis bulgulari kullanilarak belirlenen ZnO nano Orneklerinin yasak ener;ji
aralik degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. UV-Vis galismalari sonucunda, degisik
yontemlerle sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano érnekleri igin belirlenen
ortalama yasak enerji aralik degeri ise Egor = 3,3 €V olarak hesaplanmigtir. Bu

sonug literatur ile uyum icindedir (Nirmala ve ark., 2011).

Cizelge 4.6. Sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO yariiletken nano drneklerinin
kristal bandi icin yasak enerji araliklar

Sentezlenen Sentez Yontemi Eg
malzeme (eV)
Hidrotermal 3.53
Katkisiz ZnO Hidrosis 3.32
%5 Mn-ZnO Hidrosis 3.20
%5 CUZNO Kimyasal indirgeme 3.47
Hidrosis 3.26
Hidrotermal 3.59
%5 Co-ZnO Hidrosis 3.27
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Literatirde yapilan bazi galigmalar, katkisiz ZnO nanopargaciginin yasak eneriji
bant araliginin, yapilya Mn katkilandiktan sonra azalma gosterdigini
sdylemektedir (Ma ve Wang., 2011). Bu calismamizda da Hidrosis sentez
yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO nanopargacigina Mn katkilandiginda
bant araliginda azalma gozlenmigtir (Cizelge 4.6). Birgok galisma, ZnO nano
parcaciklarinin  optiksel  Ozelliklerinin  katkilama ile  ayarlanabildigini
gOstermektedir (Ma ve Wang, 2011; Nirmala ve ark., 2011; Moontragoon ve
ark., 2013).

4.6. Sentezlenmis Katkisiz ve %5 Katkih (Mn, Cu ve Co) ZnO
Nanopargaciklarinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Bulgulari

Mn katkili ZnO nano 6rneginin tavlama iglemi 6ncesi ve sonrasinda yapisal
Ozelliklerini irdelemek igin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) calismalari
yapilmigtir. Mn katkili tavlanmamis ve tavlanmig ZnO nano 6rneklerin atomik
Kuvvet Mikroskobu kullanilarak elde edilen G¢ boyutlu ylzey goruntileri Sekil
4.53 ve Sekil 4.54°de verilmigtir.

Bu goruntuler incelendiginde, tim ylzeyde degisik buyime sekilleri oldugu
gorilmektedir. Tavlanmis Mn katkih ZnO nano érneklerin AFM gérintistnde,
yuzeyin bazi bolgelerinde farkli ylkseklik ve blytkltklerde yigilmalarin oldugu
dikkat c¢ekmektedir (Sekil 4.54). Bunun sebebinin ise tavlama igleminin
ornegimizde aglomerasyonlara neden oldugu ve ayrica bazi kiguk boyutlu
tanelerin birbirleriyle birleserek daha blyuk boyutlu tanelere dénismesinden
kaynaklandigini dusunulebilir. YUzeyde belirlenen beyaz bolgeler atomlarin

blylumeyi tercih ettigi yerleri gostermektedir (Vethanathan ve ark., 2011).

Kimyasal yontem ile sentezlenen tavlanmis ve tavlanmamis %5 Mn katkili ZnO
nanoparcaciklarinin AFM goriuntileri Hacettepe Universitesi Kimya Bélimi’'nde
bulunan Nanomagnetics Instruments Ambiant marka AFM cihazi ile alinmigtir.
Tam goruantdler 1 um x 1 um lik alanda, 1 um/ sn tarama hizinda 256x256 piksel

¢ozunurlikte dinamik modda olgumler alinarak gergeklestirilmigtir.
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Sekil 4.53. Mn katkili ZnO nano 6rneginin tavlama iglemi dncesi AFM bulgulari
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Sekil 4.54. Mn katkili ZnO nano 6rneginin tavlama islemi sonrasinda AFM
bulgulari
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu Yuksek Lisans tez calismasinda; c¢alisma konusu olarak ZnO
nanoparcaciklarinin segilmesinin nedeni; gunumuizde nano boyuttaki ZnO
malzemelerin bazi uUstin Ozellikleri nedeni ile teknolojide siklikla tercih

edilmesidir.

Cinko oksit (ZnO); hegzagonal wurtzite kristal yapisinda, 3,36 eV’luk genis
bant araligina sahip piezoelektrik ve ylksek gecirgen bir yariiletken malzemedir.
Yiksek kirilma gerilimi ve yiiksek ergime sicakligina (1975 °C) sahip olan ZnO,
optoelektronik ve spintronik teknolojisinde de siklikla kullanilir (Liang and Yoffe,
1968; Pearton ve ark., 2006; Kappers ve ark., 2008; Schneider ve ark., 2009;
Nohavica ve ark., 2010; Ahmed, 2011).

Bu tezin amaci; katkisiz ve degisik ylzdelerde katkili ZnO &rneklerini, farkli
sentez yontemleri kullanarak, nano boyutta sentezleyebilmek ve sentezlenmis
orneklerin manyetik, yapisal ve optik 6zelliklerini belirlemektir. Bu baglamda
sentezlenmis orneklerin  karakterizasyonu igin, agirhkli olarak EPR
spektroskopisi olmak Uzere XRD, SEM, VSM, UV-Vis ve AFM teknikleri
kullaniimistir. Sentezlenmis &rneklerin manyetik karakterizasyonu hakkinda
EPR ve VSM teknikleri onemli bilgiler sunarken, XRD, SEM, AFM ve UV-Vis
¢alismalari da tamamlayici yapisal analiz bulgulari ile konuyu butunlestirmistir.
Ayrica, sentezlenmis ZnO nano Ornekleri icin UV-Isinlama ve tavlama
calismalari da gerceklestiriimig, UV-Isinlama c¢alismalari EPR teknigi ile,
tavlama cgalismalar ise EPR, XRD, SEM, VSM ve AFM teknikleri kullanilarak

irdelenmigtir.

Tez galismasi sonucunda kullanilan her deneysel teknik i¢in ulasilan bulgular ve

bulgularin degerlendirmeleri agagida sunulmustur:
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Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin Sentezlenmesine iligkin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Tez galismamizin ilk adimi olarak, katkisiz ve degisik yluzdelerde (%1, %2 ve
%5) Mn, Cu Co katkilanmig (ZnO:Mn, ZnO:Cu, Zn0O:Co) Cinko Oksit drnekleri,
“Hidrotermal Yéntem”, “Kimyasal indirgeme Yéntemi” ve “Hidrosis
Yontemi” kullanilarak nano boyutta sentezlenmistir. Yapilan bu sentez
calismalarina ek olarak, Kimyasal indirgeme yéntemi kullanilarak Ni katkilanmis
ZnO toz nano ornekleri de sentezlenmis ancak bu 6rnegin EPR sinyal/gurulta
oraninin diguk olmasi nedeni ile drnek sentezine devam edilmemistir. Ayrica
sentez yontemi olarak “Schlenk sentez yontemi” de kullanilmis ancak yine
sentezlenmis ornekler icin uygun EPR spektrumlari elde edilemediginden bu

yonteme de devam edilmemisgtir.

Sentez yontemine bagli olarak elde edilen bulgulardan en 6nemlisi, degisik
yontemlerle sentezlenen orneklerin manyetik, spektroskopik, yapisal ve optik
Ozelliklerinin sentez yontemine siki bagimlilik gosterdigi sonucuna ulasiimasidir.
Elde edilen deneysel bulgular, bliyluk oranda secilen sentez yontemine bagllik
gOstermektedir. Farkl ¢ yontem kullanilarak sentezlenen katkisiz ve ayni tur
ve oranda katkili ZnO érnekleri igin elde edilen deneysel bulgularin farkl olmasi,
bu gorusu desteklemektedir. Bu sonug literatlr ile de uyum igindedir (Ishenco
ve ark., 2005; Baolong ve ark., 1995; Song ve ark., 2007).

Bu gorusu destekleyen bir baska bulgumuz ise, sentez esnasinda kullanilan
manyetik karistiricinin dakikadaki donme frekansinin 400 rpm degerinden 250
rom degerine dusdrulmesinin, 6rnedin EPR spektrumlarinda olusturdugu
degisikliktir. Benzer degisiklik, literatirde ZnO:Mn nano drnekleri i¢in elde edilen
XRD bulgulari ile de desteklenmis ve manyetik karistiricinin daha hizl
calistirlldigi durumda sentezlenen ZnO nanopargaciklarinin boyutunun daha
klguk oldugu sonucuna ulasiimistir (Bigcer, 2008). Bu ¢alismada farkl sentez
yontemlerinden elde edilen bulgular degerlendirildiginde, sistematik bir degisime

ulagilamamistir.
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Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin EPR Galismalarina iligkin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu tez calismasinda; degisik ydntemlerle sentezlenen katkisiz ve katkili ZnO
nanoparcaciklarinin manyetik o6zellikleri, Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) spektroskopisi agirlikh olacak sekilde incelenmistir. Farkh yontemlerle
sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nanopargaciklari igin yapilan moduilasyon
genligi ve mikrodalga glcu doyum c¢alismalarindan faydalanilarak, EPR ¢alisma
kosullari i¢cin mikrodalga gucunin 1 mW ve modulasyon genliginin ise 1 G
olabilece@i sonucuna variimistir. Yapilan deneysel irdelemelerde, modulasyon

genligi ve mikrodalga doyumu icin bu deney kosullari kullaniimigtir.

EPR calismalarinda; Hidrotermal ve Kimyasal indirgeme sentez yéntemleri ile
sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklari igcin EPR  spektrumu
g6zlenmemistir. Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenmis katkisiz ZnO toz nano
ornekleri igin ise, EPR spektrumun orta bolgesi gora= 2,205 olan, genis tekli bir
rezonans sinyali gozlenmistir. Kaydedilen bu spektrumun ylksek manyetik alan
bdlgesinde, spektroskopik yarilma c¢arpanlari g, = 2,009 ve g, = 1,934 olan iki
tane daha dusuk siddetli EPR rezonans sinyali bulunmaktadir. Spektrum
yaklagik 250 mT alana yayillmaktadir ve yari egri genigligi 100 mT'dir. Mn
katkili ZnO nanopargaciklari, Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak, %1, %2
ve %5 farkli Mn konsantrasyonlari i¢in sentezlenmis ve kaydedilen 6 gizgili EPR

spektrumlarindan  farkli  konsantrasyonlarda  Mn  katkilanmis  ZnO
nanopargaciklari i¢in g ve AH_, spektral parametrelerinde konsantrasyona bagl

sistematik bir degisim olmadigi gérilmistiir. Hidrotermal sentez yontemi ile
sentezlenen %5 Mn katkili ZnO nanopargaciklarinin EPR spektrumun orta
bdlgesine karsi gelen spektroskopik yarilma c¢arpani goa=2,005, Kimyasal
indirgeme ydntemi ile sentezlenen drnekler icin gora=2,009 ve Hidrosis sentez
yontemi ile sentezlenen Oornekler igin goa=2,010 olarak belirlenmigtir. Bu
bulgular literatirde verilen calisma sonuglari ile de uyum igindedir (Djaja ve
Saleh, 2012; Vethanatten ve ark., 2011). %5 Cu katkili sentezlenmis ZnO
nanopargaciklari icin EPR bulgularinda gozlenen 4 cizgili rezonans sinyaline

sahip spektrumun orta bolgesinin gona degerleri; Hidrotermal sentez yontemi ile
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sentezlenen &rnek igin 2,136, Kimyasal indirgeme sentez yontemi ile
sentezlenen ornek icin 2,063 ve Hidrosis sentez yontemi ile sentezlenen 6rnek
icin 2,113 olarak hesaplanmistir. %5 Co katkii sentezlenmis ZnO
nanopargacigin EPR bulgularinda ise genis, tekli bir rezonans sinyali
g6zlenmistir ve bu sinyalin g degeri, Hidrotermal yontem, Kimyasal indirgeme
yontemi ve Hidrosis yontemleri igin sirasi ile 2,287, 2,119 ve 2,207 olarak

belirlenmistir.

Belirlenen g degerleri, 6rnegi tanimlayan ve ornek icindeki serbest radikallerin
yapilya baglihgr hakkinda ¢ok onemli ipuglari veren spektral parametrelerdir.
Hidrosis yontem ile sentezlenmis katkisiz ZnO toz nanoparcgaciklar igin elde
edilen gora = 2,205 degerine sahip rezonans sinyalinin ZnO kristal yapisi
icerisinde bulunan safsizliklar tarafindan olusturuldugu dusuanulebilir. ZnO
spektrumunda g, = 2,009 degeri ile verilen rezonans sinyalinin, ZnO yapisi
icerisinde cok sayida bulundugu diisiiniilen Vo*? oksijen bosluklari tarafindan
olusturuldugu (O siiperoksit iyonlari) diisiiniilmektedir. Bu rezonans sinyalinin,
ZnO nanopargaciginin yuzeyindeki renk merkezlerinden ve/veya tekli pozitif Zn
merkezlerinin varli§i nedeni ile de olusabilmesi de miimkiindiir. O siiperoksit
iyonlarin ZnO kristal yapisinda bulunma nedeninin, ZnO &6rneginin yltzeyinde
bulunan OH veya C=0 yapilari oldugu dusuntlmektedir ve bu sonug literattr
tarafindan da desteklenmektedir (Baolong ve ark., 1995; Chen ve ark., 2004;
Hu ve Chen, 2008; Hu ve Chen, 2008; Scheider ve ark., 2009). Spektrumlarda
gdzlenen g, = 1,934 rezonans sinyalini ise Vo™ oksijen boslugu tarafindan

olusturuldugu dusunulmektedir.

iki elektron tarafindan tuzaklanabilen Vo' oksijen boslugu yapinin siglyiizey
bélgeleri ile iliskili iken, bir elektron tarafindan tuzaklanabilen Vo*' oksijen
boslugu yapinin derin bolgelerine 1sik tutar. Bu nedenle ZnO yapilari icerdikleri
hasar merkez tirlerine bagli olarak; merkez ve yiizey olmak Uzere (Core-Shell
Model) iki grupta incelenir (Scheider ve ark., 2009). Literaturde, g degeri 1,958
olan EPR sinyali ZnO nanopargaciginin merkezinde bulunan (bulk - core), g
degeri 2,003 olan sinyal ise ZnO nanopargaciginin yuzeyinde bulunan hasar
merkezlerini tanimlamaktadir. Nem vb etkiler nedeni ile ylzey kaynakl

sinyallerde degisim olabilirken, yapinin daha derinlerden kaynaklanan EPR
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sinyalleri etkilenmez. Yuzey verici merkezler olarak tanimlanan bu kusurlarin,

ZnO o6rneginin elektriksel iletimi ile de dogrudan iligkilidir (Hu ve ark., 2010).

Sentezlenen o6rneklerin EPR bulgularina ek olarak; Mn katkilanmis ZnO nano
orneklerin EPR spektrumlarinda, spektrumun temel g¢izgisi (baseline)
gérinumunde genis EPR sinyalinin ise ferromanyetik rezonans gegisine ait
oldugu (ferromanyetik yapilanmanin taban enerjisindeki gegis) distnulmektedir.
Ayni spektrumda, yuksek manyetik alanda bulunan alti ¢izgili dar rezonans
sinyalleri ise, izole paramanyetik Mn*? iyonlarinin varhdinin gdstergesidir.
ZnO:Mn nano 6rneklerin EPR bulgulari, bu érnegin hem paramanyetik, hem de
ferromanyetik 6zellik gosterdigini distindiurmektedir. ZnO:Mn nano 6rnegi icin
kaydedilen EPR spektrumlarinda gézlenen omuz bdlgeleri de, 6érnegimize farkh
sekillerde baglanmis iki tiir Mn*?iyonu olabilecegini gdstermektedir. Elde edilen
bu EPR bulgusu ayni zamanda, tavlanmamis ZnO:Mn nano o6rnekleri i¢in elde
edilen VSM bulgusu ile de uyum igcindedir. Tavlanmamis ZnO:Mn ornekleri igin
elde edilen VSM bulgulari, bu 6rneklerin ferromanyetik ve paramanyetik
karakteri bir arada gosterdigini sOylemektedir. Ayrica, spektrumda iyi bir
coziinurliikle gdzlenen 6 cizgili EPR spektrumun varligi da, Mn*? iyonlarinin
ZnO yapisinin derinine iyi nufus etmedigi seklinde yorumlanabilir. Benzer
bulgulara literattirde de rastlanmistir (Cong ve ark., 2006; Li ve ark., 2006; Djaja
ve Saleh, 2012).

Tavlanan Katkisiz ve Katkili ZnO Nanoparc¢aciklarin EPR Calismalarina

iliskin Bulgularin Degerlendirilmesi

Isil tavlama iglemi, malzemedeki kusurlari azaltarak elektriksel, optik ve
yuzeysel ozelliklerin iyilestiriimesinde yaygin olarak kullanilir. Tez galismasinin
bu kesiminde, Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenmis katkisiz ve katkili
ZnO nanopargaciklari 300 °C’'da 1 saat, 500 °C’da 2 saat ve 700°C’da 2 saat
suresince tavlanmig ve 1sil iglemin Orneklerin EPR spektrumlarindaki
degisiklikleri incelenmistir. Tavlama islemi sonrasinda isil etki gormus katkisiz

ve katkili ZnO nano oOrneklerde renk degisimleri gézlemigstir. Tavlama iglemi
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etkisi ile 0rnekte renk merkezlerinin varliginin gézlenmesi, literatr bulgulari ile

de uyum igindedir (Baolong ve ark., 1995; Ozer, 2006).

Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen katkisiz ZnO nanopargaciklarinin
tavlanmadan o6nceki érnekleri EPR spektrumu vermez iken, 300 °C'da 1 saat
suresince tavlanan orneklerde g degeri 2,169, AHpp= 6 mT olan tekli rezonans
sinyali go6zlenmigtir. 500 °C’da 2 saat suresince tavlanan o6rneklerde ise
kaydedilen spektruma, kaynagi Vo* oksijen bosgluklari oldugu duasunulen g
degerleri 1,959 ve 2,009 olan iki adet rezonans sinyali daha eklenmigtir. 500
°C’da 2 saat suresince tavlanan ornekler paramanyetik merkez sayisinda genel
bir azalma, g, ve g, spektroskopik yarilma carpanlarina karsi gelen rezonans
sinyallerinde ise genel bir artis gozlenmistir. Tavlama isleminin 2 saat suresince
700 °C sicakliginda devam ettirildigi durumda ise, sadece Vo' hasar merkezi
kaynakli olan g, = 1,959 degerine sahip sinyalin sonmeden kaldigi, toplamda
EPR spektrumuna katki veren manyetik birim sayisinda ise azalma oldugu

gordimustar.

Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen Mn katkih ZnO
nanopargaciklarinin EPR bulgulari, tavlanmamis érnek igin 6 cizgili rezonans
sinyaline sahip bir EPR spektrumu verirken, 300 °C’da 1 saat tavlama sonucu
ZnO:Mn nano 6rnedinin EPR sinyallerinde ve 500 °C’da 2 saat bekletilen
orneklerin EPR sinyal siddetlerinde kuguk oranda artis gozlenmigtir. Tavlama
islemi 2 saat suresince 700 °C’da devam ettirildiginde ise, EPR spektrumundaki
artisin devam ettigi gorulmuastir. EPR sogurma sinyali altinda kalan alan (EPR
spektrumunun iki kez integrali alinarak belirlenir), tavlanmamig ornek ile
karsilastirildiginda yaklasik 10 kat artmigtir. Tavlama ¢aligsmalarinda,
tavlanmamis ZnO:Mn nano 6érnegdinin asiri ince yapi sabiti 8,0 mT iken, tavlanan
orneklerin asir1 ince yapi sabitinde kiguk bir azalma olmus ve asiri ince yapl
sabiti 300 °C, 500 °C ve 700 °Cde 7,9 mT olarak hesaplanmigtir. Bu
bulgulardan, 1sil islemin ZnO:Mn yapisinda dedisiklik yarattigi, ferromanyetik
fazda bulunan bazi birimlerin sicaklik etkisi ile paramanyetik faza gectigi ve bu
nedenle EPR spektrumunun sinyal siddetlerinde artis gozlendigi sonucuna

varilabilir. Elde edilen bulgular, tavlama igleminden sonra ZnO:Mn nano
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orneklerinin sadece paramanyetik Ozellik goOsterdigi sonucunu veren VSM
bulgulari ile de uyum igindedir. Cu katkii ZnO nanopargaciklarinin tavlama
calismalari, tavlanan érnekler icin kaydedilen EPR spektrumunun tavlama etkisi
ile sondugunu, sicaklik etkisi ile spektruma katki veren manyetik birimlerde
azalma oldugunu gostermigtir. Tavlama caligmalarinda, tavlanmamis ZnO:Cu
nano Ornedinin asiri ince yapi sabiti A; = 13,3 mT iken, 300 °C’de tavlanan
ornegin asiri ince yapi sabiti A; = 13,0 mT olarak hesaplanmistir. Kimyasal
Indirgeme yontemi ile sentezlenen %5 Co katkili ZnO nano drneklerinin 300°C
sicaklik degerinde uygulanan tavlama c¢alismalari sonucunda ise, 6rnegin EPR
spektrumunda 1sil iglem etkisi ile, serbest enerji bolgesinde ve g degeri 2,002
olan, dusuk siddetli bir rezonans sinyali daha goézlenmigtir. 500 °C sicaklik
degerinde 2 saat slresince tavlanan ZnO:Mn 6&rneklerinin EPR sodurma
alaninda artis (yaklasik %3 oraninda) gozlenmis, serbest enerji bdlgesinde
tavlama etkisi ile ortaya ¢ikan rezonans sinyalinin ise giderek belirgin hale
gelerek, yaklasik 10 kat arttigi gortlmustir. Ayni 6rnek 700 °C’da 2 saat

bekletildiginde, Vo** hasar merkezine ait oldugu diisiiniilen sinyal kaybolmustur.

UV Isinlanmig Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin EPR

Galismalarina iligkin Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu tez calismasinda, direkt genis yasak enerji arahigina (3.36 eV) sahip
sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano 6rneklere UV 1sinlamasi yapiimis ve
sonuglar EPR analizleri ile belirlenmistir. Eklemeli doz metodunun kullanildigi
UV isinlama c¢alismalarinda, sentezlenen katkisiz ve katkili nano o6rnekler UV
iIsinlama kaynagina 60 cm mesafede tutulmus ve 900 W’lik gli¢ degerinde,
yaklasik 3 saat sure ile 1ginlama iglemi gerceklestiriimigtir. UV 1ginlama iglemi
suresince orneklerin sicakligi olgilmis ve dikkate deger bir sicaklik artigi

olmadigi sonucuna variimigtir.

UV 1sinlama bulgular; 1sinlama etkisi ile bazi o6rneklerde organoleptik
degisimler oldugunu gostermistir. Isinlanan o&rneklerde gdzlenen renk

degisimleri, literatlr bulgular ile de uyum igindedir (Kappers ve ark.,2008; Ma
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ve Wang, 2011). UV isinlanmis érneklerin EPR bulgulari, UV isinlama etkisinin
katkisiz ve katkili ZnO 6rneginde bulunan serbest manyetik birimlerin sayisinda
blylk degisimlere yol agmadidi yonundedir. Literatirde de benzer bulguya
ulasiimistir (Schneider ve ark., 2009). UV i1sinlamanin etkisi ile Hidrosis yontem
ile sentezlenmis katkisiz ZnO nano orneklerinin EPR spektrumlarinda
gp = 1,959 degerine sahip yeni bir rezonans sinyali gézlenmis ve bu rezonans
sinyalinin UV i1sinlama zamanina bagimliligi irdelenmistir. UV 1sinlama etkisi ile,
benzer yeni rezonans sinyalleri ZnO:Cu ve ZnO:Co nano ornekleri igin de
sirasi ile ga= 2,003 ve g, = 2,001 spektroskopik yariima ¢arpanlari degerlerinde
goézlenmistir. Gozlenen bu sinyallerin  ZnO yapisindaki Vo  hasar
merkezlerinden kaynaklandigi disinilmektedir. Bu sonuglar, isinlama etkisi ile
yariiletken yapi iginde olusan elektron-desik ciftlerinden tekrar birlesemeyen ve
yapidaki hasar merkezlerinde tuzaklanarak kalan elektron veya iyonlarin, yeni

EPR rezonans sinyallerinin olusumuna neden oldugunun bir gdstergesidir.

Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin XRD Galismalarina iliskin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen katkisiz ve katkilh ZnO nano 6rnekleri icin gerceklestiriien XRD
calismalari, sentezlenen oOrneklerin kristal yapisi ve boyutu hakkinda onemli
bilgiler vermektedir. Calismalarimizda elde edilen XRD bulgulari, degisik
yontemlerle sentezlenmis katkisiz ve katkili ZnO nano drneklerin ortalama 15

nm civarinda oldugunu gostermigtir.

Ayni zamanda XRD bulgulari, sentezlenen katkisiz ve katkili (Mn, Cu, Co) ZnO
nano pargaciklarinin kristal yapisinin hegzagonal wurtzite yapida oldugunu
gOstermektedir. Katkilanma ile XRD grafiklerinde sadece sinyal siddetlerinde
degisim oldugu ancak ZnO kristal yapisinda yeni sayilabilecek herhangi bir faz
degisimi ya da bilesik olustuguna dair bir sonu¢ bulunmadigi goérulmustir. Bu
sonug, ZnO nanopargaciginin literatirde yapiimis birgok XRD g¢alisma sonucu
ile de uyum igindedir (Liu ve ark., 2010; Sagar ve Buddhudu, 2010; Reddy ve
ark., 2011; Vethanathan ve ark., 2011). Mn katkili ZnO nano 6érneginin XRD
bulgusunda, katkilama etkisi ile ZnO malzemesinin kristal 6rgisinde ¢ok kiguk

siddetli Mn iyonlarinin varligi da goézlenmis olsa da, ZnO kristal yapisinin
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hegzagonal wurtzite yapisi degismemigtir. Literatirde, Mn katkilamasi ile ZnO
nano orneklerinin kristal yapisini karakterize eden hucre parametrelerinde artis
oldugunu ve bu tur degisimlerin gozlenmesi i¢cin Mn katkilama oraninin en az
%30 olmasi gerektigini sdyleyen calismalar bulunmaktadir (Djaja ve Saleh.,
2012; Sagar ve Buddhudu, 2010; Thota ve ark., 2006; Moontragoon ve ark.,
2013).

Tavlanma islemi sonucu elde edilen XRD bulgulari, isil islem gormus katkisiz ve
katkil ZnO nano orneklerin kristal boyutlarinin arttigini ortaya koymustur.
Tavlama islemi sonrasi elde edilen XRD bulgulari, tavlanan 6rneklerin kristal
boyutlarinin tavlama islemi etkisi ile 60 nm olarak degistigini gostermistir. Bu
sonuglar, literatdr ile de uyumludur (Nirmala ve ark., 2011;Vethanathan ve ark.,
2011). Benzer sonuglar, bir baska yapisal analiz bilgisi veren SEM analizleri ile

de dogrulanmigtir.

Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin SEM Galismalarina iligkin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analiz teknidi ile sentezlenen érneklerin
topografisini ve yuzey morfolojisini hakkinda bilgi edinmek amaclanmistir.
Sentezlenen katkisiz ve katkili tavlanmamis ZnO nano o6rneklerinin 65000 ve
150000 buyuatmeli SEM gorantileri incelendiginde, boyutlari ortalama olarak 90
nm civarinda olan ve degisik sekillenimlere sahip (cubuksu/silindirik/ktiresel vb)
nano yapl! olusumlarinin varhgi gorilmustir. SEM fotograflarinda, acik renkli
tanelerin ¢inko ve katkilanan metal iyonlarinca fakir taneler olduklari (bu

noktalarda metallere bagh oksijen icerikleri yuksektir) sdylenebilir.

Tavlanan o6rneklerin SEM bulgulari incelendiginde ise, isil etki nedeni ile
tavlanan nano ZnO 6rneginde aglomerasyonlarin olustugu, bazi kigik boyutlu
tanelerin birbirleri ile birleserek daha buyudk boyutlu tanelere doénustugu
gorulmektedir. SEM bulgulari, isil islem gérmias ZnO 6rnek boyutlarinin yaklagik

200 nm oldugu bilgisini vermektedir. Elde edilen bulgular, literattr ile uyumludur
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(Cheng ve ark., 2009; Kaplan ve ark., 2011; Musa, 2011; Nirmala ve ark., 2011,
Vethanathan ve ark., 2011).

Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin VSM Galismalarina iligkin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) calismalari, 6rnedin manyetik
duzenimi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
gerceklestirilen VSM galismalarindan elde edilen bulgular, Kimyasal indirgeme
yontemi ile sentezlenen katkisiz ZnO nano 6rneginin diyamanyetik dizenime
sahip oldugunu gdstermektedir. 700 °C’da tavlanan katkisiz ZnO nano
orneklerinin de diyamanyetik O6zellik gdsterdigi goértlmastir. Bu sonuglar,
literatlr bulgulari ile de uyum icindedir (Ischenko ve ark., 2005; Xu ve ark.,
2009; Sagar ve Buddhudu, 2010). Tavlanmamis Mn katkih ZnO nano
orneklerin hem ferromanyetik, hem de paramanyetik Ozellik gosterdigi
gorilmustir. Literatirde ise Mn katkilanmis ZnO nano &rneklerin degisik
manyetik dizenimler gosterdigi belirtiimistir (Vethanathan ve ark., 2011; Li ve
ark., 1999; Chang ve ark., 2003; Cong ve ark., 2006; Jayakumar ve ark., 2006;
Thota ve ark., 2006; Bieber ve ark., 2009; Ahmed ve ark., 2012; Djaja ve Saleh,
2012; Elilarassi ve Chandrasekaran., 2012). Kimyasal indirgeme yéntemi ile
sentezlenen %5 Mn katkili ZnO nano 6rneginin tavlama islemi sonucu VSM
bulgulari, bu 6rnedin paramanyetik 6zellikte oldugunu gostermistir. Bu bulguya,
tavlanan ZnO:Mn nano orneklerinin  EPR analizlerinden de ulasmak
mumkundar. 700 °C’da tavlanan ZnO:Mn nano orneklerinin EPR sinyal
siddetlerinde artis gbézlenmis olmasi, tavlanan ZnO:Mn nano &rneklerinin
yapisinda paramanyetik merkez sayisinin arttigini gostermektedir. Cu katkil
ZnO nano orneginin VSM bulgusu, bu érnegin diyamanyetik 6zellikte oldugunu
gOstermektedir. Bu sonug, genellikle literatlr bulgularn ile uyum igerisinde
degildir (Liu ve ark., 2010). Bu 6rnek igin sentez yonteminin VSM bulgularini
etkiledigini veya Cu katkilamasinin yapiya tam olarak girmedidi sonucuna
varmak mimkiindir. Kimyasal indirgeme ydntemi ile sentezlenen %5 Cu katkili
ZnO nano 6rnegdinin tavlama iglemi sonucu VSM bulgulari, bu érnegin manyetik
yapisinin  degismedigini, 6rnegin diyamanyetik duzenimini korudugunu
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goOstermigtir. Bu bulgu da, Cu katkill ZnO nanopargaciklari igin tavlama sonrasi
kaydedilen EPR bulgulari ile uyumludur. Co katkilanan ZnO nano 6rneginin
VSM bulgusu; bu érnedinin hem ferromanyetik, hem de paramanyetik dizenime
sahip oldugunu vermistir. Kimyasal indirgeme yoéntemi ile sentezlenen %5 Co
katkili ZnO nanoparg¢aciklari igin tavlama sonucunda alinan VSM bulgulari ise,
bu malzemenin 1sil etki Oncesi gosterdigi ferromanyetik 0Ozellik yerine,

paramanyetik karakterde oldugunu gosteriimektedir.

Gegis metali katkili ZnO nano boyutlu yapilar igin literatirde yapilan VSM
calismalari incelendiginde, bu 6rneklerin birgok ¢alisma icin oda sicakhginda
(veya oda sicakliginin Ustiinde) ferromanyetik dizenime sahip olduklar
gorilmektedir (Pearton ve ark., 2005; Thota ve ark., 2006; Song ve ark., 2007;
Tuyen ve ark., 2009). ZnO nano Orneginin oda sicakliginda ferromanyetik
Ozellik gostermesi, bu malzemeyi elektronik sektorinde daha o6zellikli bir yere
tasimaktadir (Fan ve Lu, 2005). Ancak drneklerin manyetik dizenimi, blylk
Olcekte kullanilan sentez yontemi ile siki bir bag icindedir (Ping ve ark., 2006;
Djaja ve Saleh, 2012). Katkisiz ZnO oOrneklerinde oda sicakliginda gozlenen
ferromanyetik karakterin temelinde, ZnO yapisinda bulunan O ve Zn bosluklari
ve arayer atomlarinin oldugu dusunulmektedir ve ulasilan bu sonuglar literatur
ile uyumludur (Xu ve ark., 2009; Djaja ve Saleh, 2012).

Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin UV-Vis Galigmalarina iligkin

Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen katkisiz ve katkili ZnO nanopargaciklarinin sollisyon formlari igin
gergeklestirilen UV-Vis calismalari, ZnO nano o6rneklerinin 335 - 370 nm
dalgaboyu arahiginda guglu absorpsiyon piki verdigini gostermistir. Bu bulgu,
ZnO vyariiletken malzemesinin yasak enerji araligina karsi gelen (3,36 eV)
eksiton yayinimidir. Gézlenen bu bandin kékeni, ZnO kristal yapisinda bulunan
cok sayida oksijen ve ¢inko atom bosluklarinin varhdina dayandirilir (Li ve ark.,
1999; Kappers ve ark., 2008; Dakhloui ve ark., 2009; Hu ve ark., 2010). Elde
edilen UV-Vis bulgularindan yararlanarak, Optik Metot ile sentezlenmis ZnO
nano orneklerin yasak enerji araliklari ortalama 3,3 eV olarak hesaplanmistir.

Bu sonug, literatiir ile de uyum igindedir (Ozer, 2006).
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ZnO nano orneginin ferromanyetik 6zellik gosterebilen bir malzeme oldugu da
belirlendiginden, katkilanan ZnO nano o6rnekleri mavi—UV yayinim aralidinda
kullanilan fotonik malzemelerin Gretiminde de kullaniimaya baglanmistir (Ma ve
Wang., 2011; Nirmala ve ark., 2011; Moontragoon ve ark., 2013) ve bu
baglamda ZnO o6rneklerinin optik 6zelliklerinin daha detaylandirildigi cok sayida

calismalara ihtiyag vardir.

Katkisiz ve Katkili ZnO Nanopargaciklarinin AFM Calismalarina iligskin

Bulgularin Degerlendirilmesi

AFM teknigi, malzemelerin ylzey morfolojilerinin incelenmesinde siklikla
basvurulan bir analiz teknigidir. Sentez esnasinda érnekler tzerinde olusturulan
metal nano kimelerin ylzeydeki morfolojileri bu cihazla incelenebilmektedir.
Kimyasal indirgeme sentez yontemi ile sentezlenmis  ZnO:Mn
nanoparcgaciklarinin tavlama islemi dncesinde ve sonrasinda U¢ boyutlu ylzey
gorintileri AFM teknigi kullanilarak alinmigtir. AFM goéruntuleri incelendiginde,
orneklerin bazi bolgelerinde farkl ylUkseklik ve buyukliklerde yigilmalarin
oldugu gorulmektedir. Ylzeyde belirlenen beyaz bdlgeler atomlarin bayumeyi
tercin ettigi yerleri gostermektedir. Bu sonuglar literatir bulgular ile de

uyumludur (Vethanathan ve ark., 2011).

Elde edilen tiim bulgular degerlendirildiginde; bu tez c¢alismasinda
Hidrotermal, Kimyasal indirgeme ve Hidrosis ydntemleri ile nano boyutta
katkisiz ve degisik yuzdelerde katkili (Mn, Cu, Co) ZnO &drnekler sentezlenmis
ve kullanilan analiz yontemleri ile sentezlenmis drneklerin yapisal (XRD, SEM,
AFM), manyetik (EPR, VSM), 1sil (tavlama iglemleri) ve optiksel (UV-Vis, UV-
Isinlama) dzellikleri belirlenmistir. Elde edilen bulgulardan bir kismi literatar ile
uyum gosterirken, literaturde bulunmayan birgok yeni bulguya da bu tez
calismasi ile ulasiimigtir. Elde edilen sonuglarin, birgok yeni arastirmaya
onderlik edecegine inaniimaktadir. Ayni zamanda elde edilen bulgularin,

teknolojide yer bulmasi da 6nemli bir bagka hedefimizdir.
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