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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Hidrotermal Yéntemle (Sn0,)xZnO 1« Sentezlenmesi ve

Ince Film Hedef Malzemesi Uretimi

ikbal Gézde TUNCOLU
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Emel OZEL
2014, 138 sayfa

Bu ¢alismada, hidrotermal yontemle sentezlenen, genis uygulama alanina
sahip (SnO2)x(Zn0)1x tozlarinin faz gelisimleri farkli x degerlerinde (x=0-1)
incelenmistir. Uygulanan sentez kosullart altinda, x degerinin degisimine bagli
olarak ZnO (x=0), SnO; (x=1) ve Zn,Sn04 (x=0.29) fazlarinin olustugu, ZnSnO3
fazinin ise olusmadigi tespit edilmistir. ZnO fazinin olusumu, pH, baslangig
maddesinin derigimi, sentez ortami Ve siiresi gibi siire¢ parametreleri agilarindan
degerlendirilmistir. %99.96 (kiitlece) saflikta, 4-10 um tane boyutunda 100°C’de,
ciceksi ve cubuksu morfolojilerde ZnO tozu hidrotermal metot ile basariyla
sentezlenmistir. Zn,SNO,4 ve ZnSnO; fazlarinin saf olarak sentezlenebilmesi i¢in
baslangic maddesi derisimi, hidrotermal sentez sicakligi ve siiresi ayrintili bir
sekilde incelenmistir. Elde edilen sonuglar %99.93 (kiitlece) saflikta Zn,SnO4
tozlarmin molce Zn/Sn = 2.4:1 olacak sekilde, pH’ 9.0’da, 220°C’de ve 24 saat
siireyle hidrotermal siire¢ sonucunda firetilebilecegini gostermistir. Elde edilen
kararli faza sahip tozlarin ince film uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in
sinterleme davraniglart incelenmis ve seramik hedef malzeme haline
getirilmiglerdir. Hidrotermal yontemle iiretilen ZnO tozu igin sinterleme sicakligi
1100°C, Zn,SnO4tozu igin ise 1200°C olarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrotermal yontem, (SnO2)x(Zn0O)1x, ZnO, Zn,Sn0Oy,
ZnSn0O3, hedef malzeme
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
ikbal Gozde TUNCOLU
Anadolu University
Synthesis of (Sn02)xZnO-x Via Hydrothermal Method and
Production of Target Materials
Graduate School of Sciences
Materials Science and Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emel Ozel
2014, 138 pages

In this study, phase development of hydrothermally synthesized
(SnO2)x(Zn0)1-x powder which has wide range of application areas, was examined
with different x values (x=0-1). Depending on the changing x value ZnO (x = 0),
SnO; (x = 1) and Zn,Sn04 (x=0.29) phases have been obtained, while ZnSnO3 has
not been obtained under the conditions of synthesis. Formation of ZnO phase pH,
concentration of starting material, synthesis environments and time were
evaluated in terms of process parameters. ZnO powder which has 99.96% purity
(by mass), 4-10 um particle size, flower and rod like morphology, was
synthesized successfully at 100 ° C by the hydrothermal method. Concentration of
starting material, hydrothermal synthesis temperature and time were studied in
detail for obtaining of pure Zn,SnO,4 and ZnSnO3 phases. The results showed that
99.93% (by mass) purity of Zn,SnO, powder can be produced Zn/Sn=2.4:1 by
mole with 220°C, 24 hours by hydrothermal synthesis. Sintering behavior of
obtained powders which have stable phases, have been examined and formed into
the ceramic target materials for to be used in thin film applications. Sintering
temperatures were determined 1100°C for ZnO and 1200°C for Zn,SnO,,

Keywords: Hydrothermal method, (SnO,)«(Zn0)1x, ZnO, Zn,SnO4 ZnSnOz
target material
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1. GIRIS

Malzeme bilimi, ¢esitli uygulama alanlarinda artan endiistriyel ve ticari
ihtiyaclar karsilayabilen ve yeni arastirmalara agik bir bilim dalidir. Gelisen
teknoloji ile birlikte 6zellikle elektronik malzemeler giinliik hayatta yaygin olarak
kullanilmaktadir. Seramik, metal ve polimer esasli bir¢ok istiin 06zellikli
malzemenin bir arada kullanildig1 telefon, bilgisayar ve sensorler elektronik
uygulamalarda ilk akla gelen 6rneklerdendir. Giinlimiizde, kullanilan malzemenin
elektronik yapisi ve optik ozellikleri sayesinde malzemeye saydamlik ozelligi
katan transparan (seffaf) elektrotlar telefon ve bilgisayar ekranlarinda
kullanilirken, sensorlerde ise ince film teknolojileri kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan malzemeler ise metal oksit yari
iletkenlerdir. Ornegin, metal oksit ZnO-SnO, malzemeler yanici ve zararl
gazlarin algilanmasi konusunda yiiksek bir potansiyele sahiptir ve bu nedenle hem
yiginsal (bulk) hem de ince film seklinde gaz sensorii uygulamalari i¢in giiclii
adaylar arasindadir. Gaz sensorii uygulamalarinin yani sira ZnO-SnO, filmleri,
OLED gostergelerinde ve saydam elektroniklerin diger uygulamalar i¢in saydam
ince film transistorlerin hazirlanmasinda kullanilabilme potansiyeline de sahiptir.

Bu tez kapsaminda, (SnO;)x(Zn0O);x toz sisteminin sensorlerde ve seffaf
elektrotlarda kullanim potansiyelinin arastirilmis, hidrotermal sentez ile iiretilen
(SnO2)x(ZNn0)1x tozlarmin, farkli x degerlerine bagh olarak faz gelisimleri
incelenmis, elde edilen tozlar sekillendirme ve 1sil islem siire¢lerinin ardindan

hedef malzemesi haline getirilmistir.
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2. YARI iLETKEN METAL OKSIiTLER

Bu béliimde, ince film uygulamalarinda kullanilan hedef malzemeler igin
ZnO ve Sn0O; ve (SnO2)x(Zn0)1x toz sisteminin genel 6zellikleri ve kullanim

alanlarini iceren bilgiler sunulmustur.

2.1. Cinko OKksit (ZnO)

IT A grubunda bulunan metalik ¢inkonun oksit formu olan ¢inko oksit, yar1
iletkenlik ile iyonik malzeme smirinda yer almaktadir. Genelde n tipi yari
iletkenlik gostermesine ragmen belirli kosullar altinda p tipi iletkenlik gosterdigi
belirlenmistir (Ozer, 2006). 11-VI grubu cift bilesenli yar1 iletkenlerin bircogunda
oldugu gibi ¢inko oksit wiirtzit, ¢inko blend veya sodyum kloriir yapisinda
kristallesmektedir. ZnO, ¢inko blend yapisinda sadece kiibik kristal yapiya sahip
altliklar tizerinde biiytitiildiiglinde kararl kalabilmekte ve sodyum kloriir yapisina
ise ancak yiiksek hidrostatik basinglarda (10 GPa) déniisebilmektedir (Ozer,
2010). ZnO’nun kristal yapilar1 Sekil 2.1°de ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1° de
gosterilmistir (Steiner, 2004).

Sekil 2.1. ZnO kristal yapilar1 (a) kaya tuzu, (b) ¢inko blend ve (c) hegzagonal wiirtzit (Ozer,
2006) (Siyah renkli kiireler oksijen atomlarini, gri renkli kiireler ¢inko atomlarini temsil

etmektedir.)
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Cizelge 2.1. Cinko oksidin temel fiziksel 6zellikleri (Steiner, 2004)

Ozellikler Parametreler
Kristal Yap1 Wurtzit
Uzay Grubu Ps3mc

Latis sabitleri (T = 300 K)

ao: 0.32469 nm
co: 0.52069 nm

c/a:1.602 nm.

u: 0.3825 nm
Yogunluk 5.606 g/cm®
Ergime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8.66
Bant enerji boslugu 3.37eV
Tastyic1 derisimi <106 cm™
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV

Elektron hareketliligi

(T =300 K) 200 cm?/V.s

Bosluk hareketliligi

(T =300 K) 5 - 50 cm“/V.s

Piezoelektrik, yari iletken ve optik 6zellikleri bir arada gosterebilen nadir
malzemelerden biri olan ¢inko oksit, elektronik, optik, boya ve pigment sanayi,
ilag ve kozmetik endiistrisi basta olmak {izere akustik dalga cihazlari, kimyasal
sensorler, iletkenlik elektrotlari, giines pilleri ve fotoelektrik cihazlar, 1s1 aynalari,

diiz panelli diyotlar ve mikro cihazlarda siklikla kullanilir. Bunun yani sira ZnO
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televizyon tiipleri, floresan lambalar i¢in fosfor iiretiminde yariiletken olarak
kullanilmaktadir. 1960’1 yillardan bu yana da gaz sensorleri, transdiiser
uygulamalari i¢in ¢inko oksit ince filmleri aktif olarak kullanilmaktadir (Wang,

2004).

2.2. Kalay Oksit (SnO5)

Kalay oksit, yiiksek kimyasal ve mekanik dayanima sahip olan n tipi yar1
iletken bir malzemedir. Tetragonal kristal diizenine sahip olan SnO, rutil kristal
yapisina sahiptir. Mineral ismi ise kasiterittir (Sekil 2.2) (Delgado, 1996). Kalay
oksidin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2 de gosterilmistir (Batzill ve Diebold,
2005).

Sekil 2.2. Kalay oksidin rutil kristal yapisi. Kirmizi kiireler oksijeni gri kiireler ise kalay1 temsil

etmektedir (Delgado, 1996).
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Cizelge 2.2. Kalay oksidin temel fiziksel 6zellikleri (Batzill ve Diebold, 2005)

Ozellikler Parametreler

Kristal Yap1 Rutil

Uzay Grubu Ps2mnm

Latis sabitleri (T = 300 K) a:0.474 nm
b:0.319 nm

Yogunluk 6.99 g/cm’

Ergime noktasi >1900* °C

Dielektrik sabiti 9.6

Bant enerji boslugu 3.6eV

Sertlik (Mohs’a gore) 6.5

Elektron hareketliligi (T = 300 K) 160 cm?/V.s

*T = 1500 °C de SnO,, SnO ve O, olarak dekompose olur.

Genis bant araligina, sahip olan SnO; yiiksek elektrik iletkenligi ve optik
ozellikleri sayesinde basta, transparan elektrotlar, varistorler, giines hiicreleri ve
gaz sensorleri olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Batzill ve Diebold,
2005). Gaz sensorlerinde en ¢ok kullanilan malzeme olan SnO, ekonomik ve
diisiik sicakliklarda yiiksek hassasiyette galisabilme 6zelligine sahip oldugu i¢in
tercih edilmektedir. Ancak SnO, malzemesinin bazi dezavantajlar1 vardir.
Bunlardan en Onemlisi neme kars1i gosterdigi duyarliliktir. Bu problemin
¢oziilmesi ve daha diisiik gaz derisimlerinde daha yiiksek hassasiyet saglanmasi

amaci ile gliniimiizde tiglii faz sistemlerine gecilmektedir (Miller ve ark., 2006)
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2.3. Cinko-Kalay Oksit ((SnO,)x(Zn0)1x) Toz Sistemleri

Cinko oksit ve kalay oksit n tipi yariiletkenleri ve bu oksitlerden olusan
Sn0O,-ZnO toz sistemlerinin genis bant araliklar1 ve istiin elektriksel, kimyasal
ozellikleri sayesinde sensor, varistor, seffaf (transparan) elektrot, katalizor gibi
elektronik parcalarin {iretiminde kullanilmaktadir. Son zamanlarda bu tiir
malzemelerde elektriksel 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla SnO,-ZnO tozlarinin
iiretimine olan ilgi giderek artmaktadir. SnO,-ZnO sisteminde yer alan ve ii¢
bilesenli yariiletken oksitlerden (II-I\VV-V1 oksitleri - A”zBIVO4) biri olan Zn,Sn0O4
sahip oldugu yiiksek elektron hareketliligi, elektriksel iletkenligi ve optik
ozellikleri ile genis bir uygulama araliginda kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan
baslicalari, yanic1 gazlar1 ve nemi algilayan sensorler, seffaf (transparan) iletken
elektrotlar (TCO), fonksiyonel kaplamalar, fotovoltaik cihazlar vb. sistemlerdir
(Nikolic ve ark., 2001). Ornegin seffaf iletken elektrot uygulamalarinda kalay ile
katkilandirilmis indiyum oksit (In,O3:Sn = ITO) yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak indiyum oksit rezervlerin tilkenmek tizere olmasi, dolayisiyla maliyetinin
gittikge artmasi alternatif malzeme arayisini giindeme getirmis, ZnO-SnO,
malzemesi de istiin Ozellikleri sayesinde bu uygulama ic¢in aday malzeme
olmustur. ZnO-SnO; malzemelerinin bir diger uygulamasi olan gaz sensorlerinde
de, sensor Ozelliklerinin gelistirilmesi, karsilagilan problemlerin minimize
edilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaya baslanmistir.

Cinko stanat ya da ZTO olarak adlandirilan ZnO-SnO, malzemesi, n tipi,
¢ bilesenli (II-1VV-VI) bir yariiletken oksittir. Yar1 kararli, peroksit yapida olan
ZnSnOg3 ve kararly, ters kiibik spinel yapida olan Zn,SnO, fazlarina sahiptir. Kati
hal reaksiyonlar ile kristallesebilen ¢inko stannat 300-500°C sicaklik araliginda
yart kararli ZnSnOs’e doniisiirken, sicaklik 600°C {izerine ¢iktiginda
termodinamik agidan kararli formu olan Zn,SnO, yapisina doniismektedir (Baruah
ve Dutta, 2011). Sekil 2.3’de ZTO fazlarinin kristal yapilari sematize edilmistir
(Baruah ve Dutta, 2011). ikili sistemlerle karsilagtirildiginda Zn,SnO4 yapisi
kimyasal yonden ¢ok daha kararli bir formdur. Uzay grubu olarak Fd3-m, ag
kafes parametresi ise 8.65 A dur. Zn,SnO, sahip oldugu yiiksek elektron

hareketliligi elektriksel iletkenligi ve optik Ozellikleri ile genis bir uygulama
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araliginda kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan bazilari, yanici gazlari ve nemi
algilayan sensorler, seffaf elektrotlar, fonksiyonel kaplamalar, fotovoltaik cihazlar
vb. sistemlerdir (Baruah ve Dutta, 2011; Nikolic ve ark., 2001; Hongliang ve ark.,
2006).

Sn -
\ . > o
v &S H o b L—0

o /Zn/ ° 1] S|

——— L/ ) C) ...... l..\.., ............ : O
(7 z ipangr==g
. J 4 L& l@ .. = ;
a) Perovskit ZnSnO, b) Kiibik spinel Zn,SnO,

Sekil 2.3. Cinko stanat (ZTO) fazlarinin kristal yapilar: (Baruah ve Dutta, 2011)

Literatiire bakildiginda ZnSnO3 ve Zn,SnO, hakkinda ¢ok fazla detayl
calismanin yapilmamis oldugunu goriilmektedir. ZnSnO3 yar1 kararli ara fazi,
termodinamik olarak denge (kararli) formu olan Zn,SnO,’e doniisme egilimi
gostermesinden dolay: iiretimi oldukga zordur. Ote yandan Zn,SnOj4 fazinin
termal buharlastirma, sol-jel, yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonlari, birlikte
coktlirme ve hidrotermal sentez gibi ¢esitli yontemlerle farkli uygulamalar i¢in
uretildigi literatiirde ifade edilmistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 soyledir. Mihaiu
ve ark.(2011) yapmis olduklari calismada tiim derisim araliklarinda farkli
sicakliklarda ZnO-SnO; sistemi i¢in faz olusumlarini yiiksek sicaklik katir hal
reaksiyonlar1 ile incelemislerdir. 1300°C’ye kadar farkli sicakliklarda farkli
derisimlerde calisilan sistemde saf SnO,, ZnO, Zn,SnO4 (ZnO:Sn0,=2:1 molar
oran) ve bu fazlarm bir arada oldugu sistemler gézlemlenirken ZnSnOj3 olusumu
goriilmemistir. Wang ve ark.(2007) ise birlikte ¢oktiirme yontemiyle Zn,SnOy4
fazin1 elde etmis ve fotoliiminesans etkisi {izerine ¢esitli incelemeler yapmustir.
Sol-jel yontemiyle Zn,SnO4 — LiZNV O, filmleri tizerine ¢alisan Fu ve ark. (2002)

neme hassasiyeti olan sensorler hakkinda g¢alismalar yapmiglardir. Wu ve ark.
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(2009) hidrotermal yontemle tabakali (sheet-like) ve kiibik morfolojide Zn,SnO4
sentezlemis ve tabakali morfolojide fotokatalitik aktivitenin daha iyi sonug

verdigini ispatlamistir.
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3. HIDROTERMAL SENTEZLE (Sn0,)x(Zn0O); x TOZLARININ URETiMi

Seramik malzemeler ge¢misten giinlimiize hem geleneksel hem de ileri
teknoloji seviyelerindeki uygulamalarda kullanilmaktadir. Uygulamanin istenilen
ozelliklere sahip olmasi igin, malzeme seramik hale getirilmeden once toz
ozellikleri, {iretim yontemleri gibi pek cok parametre kontrol edilmelidir. Ornegin;
ince film uygulamasinda kullanilacak olan seramik hedef malzemenin
karakteristik ve fiziksel oOzellikleri ince filmlerin fiziksel ve elektriksel
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ileri teknoloji seramikleri {iretiminde

aranan ideal toz karakteristikleri Cizelge 3.1°de verilmistir (Rahaman, 2003).

Cizelge 3.1. Ileri teknoloji seramikleri iiretiminde aranan ideal toz karakteristikleri (Rahaman,
2003)

Toz karakteristikleri Istenilen Ozellikler
Tane boyutu <lum
Tane boyut dagilimi Dar
Tane sekli Kiiresel ya da es eksenli
Aglomerasyon durumu Aglomerasyon olmamasi
Kimyasal bilesim Yiiksek saflik
Faz bilesim Tek fazli yap:

Seramik toz {iretim yoOntemleri genel olarak 3 ana bashk altinda
siniflandirilabilir. Bunlar kati, sivi ve gaz fazi reaksiyonlaridir. Hidrotermal sentez
stv1 faz reaksiyonlart grubundadir. Tez kapsaminda, ince film uygulamalarinda
kullanilmak tizere 1s1l islemle hedef malzeme haline getirilen (SnO,)x(ZnO);x
(x=0-1) tozlar1 hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Hidrotermal yontem, sulu
ya da susuz ¢0ziicii ortaminda ¢6ziinmiis baglangic malzemesinin yiiksek sicaklik
ve basing (T > 25°C and P > 1 atm) yardimiyla kapali otoklav sistemlerinde
gerceklesir. Hidrotermal sentezde belirli sicaklikta atmosferik basing altinda

kararli olmayan fazlar, yiliksek basing ile birlikte diisen serbest olusum enerjisi ile
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kararli hale getirilirler. Hidrotermal yontem ile metal oksit sentezinde yaygin
olarak kabul edilen direkt (in-situ) doniisiim ve ¢oziinme-¢okelme (dissolution-
reprecipitation) olarak adlandirilan iki farkli mekanizma bulunmaktadir. Direkt
(in-situ)  donlisim mekanizmast  ¢ozelti igerisinde dagitilan  baslangig
bilesenlerinin dogrudan faz doniisiimiine ugramasini icermektedir. Coziinme-
¢cokelme mekanizmasi ise baslangi¢ bilesenlerinin Oncelikle hazirlanan ¢ozelti
igerisinde ¢Ozlinmesini, sonrasinda asirt doygunluga ulagsmasini ve ardindan
¢okelmesini igermektedir (Riman ve Suchanek, 2002; Yoshimura ve Byrappa,
2008).

Hidrotermal sentezle toz iretimi diger toz Tlretim yontemleriyle
karsilastirildiginda, en karmasik malzemelerin bile istenilen fiziksel ve kimyasal
ozelliklerde sentezlenmesine imkan saglamaktadir. Ayrica hidrotermal yontemde,
ileri teknoloji seramik tozlar1 tek basamakta herhangi bir kalsinasyon siiresine
ihtiyag duyulmadan sentezlenmektedir. Geleneksel (ticari) toz iiretim
yontemlerinden kabul edilen direk ya da birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen
tozlar, ¢Oktlirme siirecinden sonra istenilen fazin eldesi i¢in 1s1l isleme maruz
kalirlar. Bu kalsinasyon siireci, ¢Oktiiriilen ince partikiillerin aglomera olmasina
ve partikiillerin termal olarak biiylimesine yol acar. Bu problemin ortadan
kaldirilmasi i¢in, alternatif toz sentez yontemi hidrotermal yontemdir. Hidrotermal
yontemle, homojen, ince tane boyutuna, dar tane boyut dagilimima ve yiiksek
safliga sahip toz sentezi Uretilmektedir. Ayrica, hidrotermal yontem siireg
parametrelerinin kontroliiyle, kontrollii tane boyut ve dagilimma ve tane
morfolojisine sahip tozlar sentezlenmektedir.

Teknolojik ve bilimsel olarak son yillarda popiilerligi gittikce artan
hidrotermal sentez yontemi ile bircok malzemenin tiretimi miimkiin olmaktadir.
Cizelge 3.2°’de hidrotermal yontemle sentezlenmis yiiksek performansa sahip

malzemeler ve uygulamalari tablolandirilmistir (Eral, 2006).

10
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Cizelge 3.2. Hidrotermal yontemle sentezlenmis yiiksek performansa sahip malzemeler ve

uygulamalari (Eral, 2006)

Fonksiyon

Malzeme

Uygulama

Elektriksel Yalitkan

Al,O3

IC devre altliklar:

Ferroelektrik

BaTiOs, SrTiO;

Seramik kapasitorler

Piezoelektrik

Pb(Zr, Ti)Os

Sensorler, transdiiserler

oksit

Optik (Pb,La) (Zr,Ti)O3 Elektro-optik video
gorilintiilleme, depolama
Termal Yalitkan CaAl,0O4 Refrakterler
Metal Alasimlar Cr, Co, Ni Yiksek performansl
metal alagimlari
Yariiletkenler BaTiOs3, Zn0-Bi,03, | Varistorler
gecis metal oksitleri
Kimyasal Zn0O, Fe;03, ZrO,, TiO,, | Kimyasal sensorler,
zeolit katalizorler, gaz
adsorbsiyonu
Yapisal ZrO,(TZP), Al,TiOs Otomativ, metal filtreler,
181 dondistiirtictiler
Biyolojik Hidroksiapatit Yapay kemik
Manyetik y-Fe;,0O FesO4,BaFe;0is | Manyetik
(data/ses/gorsel)
depolama
Renklendirici Fe,03,Cr,03,TiO,- Seramik boyalar, plastik
(Ni,Sb), ZnFe,04 renklendiriciler
Elektriksel Iletken Degerli  metaller ve | Transparan iletken
alasimlar, indiyum kalay | filmler

11
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3.1. (SN02)x(ZNO)1x (x=0): ZnO Uretimi

Literatiir calismalarinda en fazla karsimiza hidrotermal sentezle ZnO esasl
malzemelerin iiretimi ¢ikmaktadir. 1960’11 yillardan giliniimiize kadar hidrotermal
sentezle ZnO fretimi iizerine bircok ¢alisma yapilmistir. Lu ve Yeh (2000)
yaptiklar1 c¢aligmada hidrotermal sentez sicakligi, siliresi ve c¢ozelti pH’imnin
sistemin verimine, faz gelisimine ve partikiil Ozellikleri (tane boyutu ve
morfolojisi) lizerine etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 100-200°C araliginda
yapilan hidrotermal sentez denemeleri sonucunda 100°C ve iizerinde kristalin
ZnO firetilebilecegini, sentez sicakligl arttikga tane boyutunun (1.3-0.7 um) ve
sentez veriminin (85-60%) azaldigini gostermislerdir. Daha sonra, 100°C’de sabit
tuttuklar1 sentez sicakliginda 0-2 saat araliginda yapilan calismalarda, ilk
baslangicta kristalin ZnO’in olustugunu ve sentez siiresine bagli olarak ZnO tane
boyutunun o6nemli oranda degismedigi gosterilmistir. pH 9.0’dan 12.0’ye
cikarildiginda, yapinin daha homojen oldugunu ve tane morfolojisinin elipsoit
yapidan ¢ubuk yapisina gectigini raporlamislardir. Ayrica ¢ozelti pH’1 arttifinda
partikiil boyutunun arttigin1 ve sentez veriminin de azaldigin1 gérmislerdir. Hatta
pH 12.5’in {izerinde herhangi bir ¢okelek olusum gozlenmemistir. Benzer bir
calismada Polsonkram ve ark. (2008) tarafindan hidrotermal sentez sicakliginin
(65-90°C), baslangig maddesi derigiminin (0.01-0.1 M) ve sentez siiresinin (10-60
dakika) ZnO partikiil olusumu iizerine etkilerini incelemislerdir. Sabit baslangi¢
maddesi derisimi (0.04 M) ve sentez siiresinde (30 dakika) her sentez sicakliginda
kristalin ZnO iretiminin miimkiin oldugu, sentez sicaklig1 arttikca cicek
morfolojisinde partikiillerin tane boyutlarinin azaldigini (hem boyca hem de ence)
gostermislerdir. Yine bu ¢aligmada 75°C’de 15 dakika siireyle yapilan sentezde
baslangi¢ maddesi derisiminin partikiil boyutu iizerine etkisi incelenmis ve
baslangic maddesi derisimi ile birlikte tane kalinliginin (eninin) artig
gozlenmistir. Son olarak sentez siiresine bagli olarak yapilan denemelerde, sentez
stiresi arttik¢a partikiil boyutunun biiylidiigli goriilmiis ve Ostwald irilesmesi tip
biiyiimeyle partikiil gelisimi kanitlanmistir. Baruah ve Dutta (2009) hidrotermal
yontemle ZnO sentezi iizerine ayrintili bir genel degerlendirme hazirlamislardir.

Bu calismada hidrotermal yontemle ZnO sentezi {izerine yapilan bir¢cok ¢aligma
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derlenmistir. Sentez parametrelerinin 6zellikle partikiil morfolojisi lizerine etkileri
tartisilmig, bunun yaninda partikiil boyut ve dagilimi ve sentez verimi iizerine de

olan etkilerine deginilmistir.

3.2. (SN02)x(ZNO)1x (x=1): SNO, Uretimi

Literatiir ¢alismalar1 incelendigince SnO;, partikiillerinin hidrotermal
yontemle bagarili bir sekilde sentezlendigi goOriilmiistiir. Yapilan ¢alismalar,
hidrotermal sentez siire¢ parametrelerinin (sentez sicakligi, ¢ozelti pH’1, baslangig
maddesi derigimi, sentez siiresi v.b.) partikiil fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
etkileri (Baik ve ark.,2000; Vuong ve ark.,2004; Ozer ve ark.,2011), solvent tipi
(Xi ve ark.,2008) ve siire¢ 1sitma metodunun (Krishna ve Komarneni,2009)
partikiil 6zelliklerine etkileri {izerine olmustur. Baik ve ark. (2000) 6 nm partikiil
boyutuna sahip kiiresel morfolojide SnO, partikiillerini pH’1 10.5 olan SnO,.nH,0
cozeltisinden 200°C’de 3 saat siireyle sentezlemeyi basarmislardir. Bu ¢alismada
baslangic maddesi derisimi arttik¢a (0.033 — 0.2 M) partikiil boyutunun arttigini
gostermiglerdir. Benzer sonug¢ Ozer ve arkadaslarinin (2011) yaptiklari ¢alismalar
sonucunda da gozlenmistir. Bu ¢alismada baslangi¢ konsantrayonu 0.0125 M’den
0.05 M’e ¢ikarildiginda SnO; partikiil boyutunun 3.0 nm’den 5.0 nm’ye arttig1 ve
partikiillerin Ostwald irilesmesiyle olustugu oldugu agiklanmaktadir. Ozer ve ark.
(2011) kiiresel morfolojiye sahip SnO, partikiillerini pH’1 12.0 olan SnO,.nH,O
¢ozeltisinden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlemeyi basarmiglardir. Vuong ve
ark. (2004) 6-16 nm tane boyutu araligindaki SnO; partikiillerini SnO,.nH,0
cozeltisinden farkli pH’larda (10.5 ve 12.2), farkli sicakliklarda (200 ve 250°C) ve
farkli siirelerde (1-36 saat) hidrotermal yontemle basarili bir sekilde

sentezlenmisler.
3.3. (SN02)(ZN0)1x (x=0.33): Zn,SnO, Uretimi
Literatiir ¢alismalarinda Zn,SnO, partikiillerinin hidrotermal yontemle

sentezlendigine rastlanmaktadir. Fakat hidrotermal sentez siiresince Znp,SnOg

partikiil olusumu hakkinda ayrintili ve sistematik bir calisma bulunmamaktadir.
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Fang ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada saf Zn,SnO4 fazimmin Zn:Sn katyon
oraninin 7:3 oldugu oranda minimum 220°C sentez sicakliginda ve 24 saat sentez
siiresinde iiretilebilecegini raporlamislardir. 220°C’de 72 saat siireyle yaptiklari
denemelerde farkli oranlarda hazirladiklar1 karisimlarda (Zn:Sn = 8:2, 7:3, 5:5,
3:7, 2:8) sadece SnO,, ZnO ve Zn,Sn0y fazlarinin olustugunu gézlemlemislerdir.
Zhu ve ark. (2009) 2-4 nm ¢apinda 20 nm boyunda ¢ubuk morfolojide Zn,SnO,
tozunu 220°C’de 24 saat siireyle homojen ¢oktliirme saglayan bir ajan yardimiyla
(hidrazin hidrat) iiretmislerdir. Bu c¢alismada Zn,SnO4 faz olusumunun sadece
direk ya da homojen ¢oktiirmeyle elde edilen jel karakteristiklerine bagli olarak
gelisim incelenmistir. Bir diger ¢alismada Zeng ve ark.(2008) sentez sicakligi ve
stiresinin Znp,SNO, faz olusumuna etkilerini incelemislerdir. Sentez sicakligr 120-
250°C gibi genis bir aralikta incelenmis ve 200°C ve lizeri sentez sicakliklarinda
Zn,Sn0y faziin ¢oktiigiini géstermislerdir. Ayrica, sentez sicakligi arttikga (200-
250°C) partikiil boyutunun azaldigini1 ve en az 20 saatlik sentez siiresinde saf
Zn,Sn0y fazinin elde edildigi vurgulanmistir. Bu ¢alismada, ¢inko siilfat ve kalay
kloriir baslangic maddeleriyle hidrotermal yontemle ¢oktiiriilen Zn,SnO,4 fazinin

Ostwald irilesmesiyle olustugu deneysel olarak gosterilmistir.
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4. INCE FILM UYGULAMALARI iCIN HEDEF MALZEME ELDESI

4.1. Ince Film Biiyiitme Yontemleri ve Uygulamalar

Giliniimiizde hemen her alanda kullandigimiz aygitlar icerisinde ince
filmler oldukca ©nemli bir yere sahiptir. Elektriksel ozellikleri sayesinde
yariiletken/siiperiletken cihazlarda, yalitm ve iletim kaplamalarinda, devre
eleman1 yapiminda, optiksel 6zelliklerinden dolay1 yansitict ve yansitict olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde, manyetik 6zeliklerinden
dolay1 hafiza disklerinde, kimyasal 0Ozelliklerinden dolay1 oksidasyon veya
korozyona karst korumada, sensorlerde ve bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada
ince filmler kullanilmaktadir (Sénmezoglu ve ark., 2012). Ince filmler, genel
olarak atomlarin tek tek uygun bir althik iizerinde biyiitiilmesi/biriktirilmesi
prosesi ile dretilir. Film kalinligi genellikle birkag mikronun altindadir. Film
komposizyonu, yap1 6zellikleri, film kalinlig1 gibi ince filmlerin temel 6zellikleri
film biriktirme/bliyiitme sartlarina baghdir. Sekil 4.1°de tipik bir ince film

biiylitme mekanizmasi sematize edilmistir.

Buharlagtinlan
Q atom b
\ () Uzaklagan atom

Hapsolmus atomlar
(0 Celardeklenme ve

Aldthk film bilyiimesi

Sekil 4.1. Ince film biiyiitme modeli (Wasa, 2012)
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Ince filmler biiyiirken genel olarak asagidaki durumlari sergilerler ve
etkilenirler;

1. Hedef malzemeden ince film olusumu rastgele ¢ekirdeklenme ile baslar
cekirdeklenme ve biiylime basamaklari ile devam eder.

2. Cekirdeklenme ve biliylime basamaklarini sicaklik, altlik ylizey kimyasi
gibi ¢esitli parametrelere baglhdir.

3. Cekirdeklenme basamagi dissal etkilerle (elektron ya da iyon
bombardimani) modifiye edilebilir.

4. Hatali yapilar, filmde olusan stresler filmin mikroyapisini
etkilemektedir.

5. Ince filmlerdeki faz dagilimlari biriktirme sartlarina bagl olarak

degismektedir (Wasa, 2012).

Ince film biiyiitme yontemleri fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme olarak
2 ana baglik altinda incelenebilir. Fiziksel buhar biriktirmede atomlar, kaynaktan
althga dogrudan tasinarak film olusur iken Kimyasal buhar biriktirmede altlik
yiizeyinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ile film olusumu meydana gelir
(Wasa ve ark., 2004). Fiziksel buhar biriktirme tekniginin mekanizmasi,

1) Vakumlu ortamda, bir 1sitict ile buharlastirilan kaplayici malzeme,
kaplanacak olan malzeme tizerinde ince bir film katmani halinde biriktirilmesi.

i1) Kat1 haldeki ham madde yiiksek enerji ile iyonlagtirilmis ve reaktif
gazlarla olusturulmus plazma haline getirilerek, kontrollii olarak, kaplanacak
malzemenin iizerine yapistirilmast islemi olarak 6zetlenebilir (Sonmezoglu ve
ark., 2012).

Ince film biiyiitme yontemleri Sekil 4.2’de ayrmtili bir sekilde
siniflandirilmistir (Mulla ve ark., 2004; Wasa ve ark., 2004).
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Ince Film Biiyiitme Yontemleri

A

4

Fiziksel Buhar Biriktirme

v

v

'

Kimyasal Buhar Biriktirme

' | '

Buharlastirma Sicratma Gaz Fazi Sivi Fazi

ZTe?r/r{:Iall(ll)Jm  DC. Bh:rimyasal ko
magnetron unar kaplama

buharlastirma sicratma biriktirme e Polimerile

e Reakiif i o Lazerile  kaplama

buharlastirma sl ratrr?; buhar e Sprey piroliz

o Ani .‘PRF biriktirme e Sol-el

buharlagtirma magnetron e Foto- e Dondiirmeli

y Elgktron sigratma Kimyasal kaplama

demeti ile sicratma b!lhar_ e Sivifaz

buharlastirma e ivon demeti biriktirme epitaksi

o Lazer ile sfl(;:tmeamel * Plazma

buharlastirma ¢ ile buhar

o Ark biriktirme

buharlastirma

Sekil 4.2. Ince film biiyiitme ydntemlerinin sematik gdsterimi (Mulla ve ark., 2004; Wasa ve ark.,
2004)

Vakum ortaminda kati veya sivi  halde bulunan malzemelerin
buharlastirilarak  veya sigratilarak atomlarimin yiizeyden koparilmas: ve
kaplanacak olan althik malzemesi yilizeyine atomsal veya iyonik olarak
biriktirilmesi esasina dayanan fiziksel buhar biriktirme ile kaplama ydntemi
buharlagtirma ve sigratma olmak {izere iki grupta incelenmektedir. Sicratma
teknigi ile iretilen filmlerin buharlagtirma teknigi ile iiretilen filmlere nazaran
daha yogun, homojen ve sabit stokiyometriye sahip oldugu ancak vakum
seviyesinin diisiik olmasindan dolay1 sigratma esnasinda yOnlenmenin zayif
oldugu bilinmektedir (Chen, 2004). Cizelge 4.1°de ince film biiylitme

tekniklerinden buharlastirma ve sigratma karsilastirilmistir.
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Cizelge 4.1. Ince film biiyiitme tekniklerinden buharlastirma ve sigratma karsilagtirma tablosu
(Chen, 2004)

Buharlastirma Sicratma
Diistik enerjili atomlar ¢0.1 eV) Yiiksek enerjili atomlar/iyonlar
kullanilir. (1-10 eV) kullanilarak,
e Daha yogun

e Daha kiiciik tane boyutuna sahip,
e Daha iyi yapisma/tutunma
saglayan filmler elde edilir.

Yiiksek vakum ortaminda Diislik vakum ortaminda gerceklestigi
gerceklestigi i¢in yonlenme icin yonlenme zayiftir.

basarilidir

Kaynak noktasal oldugu i¢in Paralel tabakalardan olusan kaynaklar
homojenlik zayiftir. mevcut oldugu i¢in homojenlik saglanir.

Farkli hizlarda atom koparildigi i¢in | Benzer hizlarda atom koparildigi i¢in
stokiyometri zayiftir. stokiyometri korunur

Fiziksel buhar bilyiitme yontemlerinden olduk¢a yaygin olarak kullanilan
sigratma, diyot (DC) magnetron sigratma ve radyo frekansi (RF) magnetron
sigratma olarak ikiye ayrilir. Sigratma teknigi ilk olarak 1852 yilinda Grove
tarafindan DC gaz desarj tiipli igerisinde katot malzemesinin desarj tiipiiniin i¢
duvarlarma deposit edildigi gozlenmistir. Desarj tiipii icerisindeki katot ve grid
sigratma teknigi ile zarar gordiigii i¢in o yillarda istenmeyen bir durum iken
giinimiizde sigratma teknigi yaygin olarak ylizey temizlemede, ylizey
agindirmada, ince film biriktirmede ve yiizey analizinde kullanilmaktadir (Wasa
2012).

Sigratma teknigi diisiik vakum ortaminda gerceklestigi i¢in koparilan
atomlarin  yonlenmesinde ve diizglin sekilde birikmesinde giicliikler
yagsanmaktadir. Bu da verimi diisiirmektedir. Burada verim koparilan atomlarin,
gelen iyonlara orani ile belirlenir (Wasa 2012). Verimi arttirmak amaciyla katot

arkasina miknatis yerlestirilir. Yerlestirilen miknatislar sebebi ile si¢ratma,
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magnetron si¢ratma teknigi olarak isimlendirilir. Sigratma yontemi ¢ok cesitli
iletken, yariiletken veya yalitkan malzeme biriktirilmesi i¢in uygundur. Eger
hedef malzeme olarak iletken bir malzeme kullaniliyor ise “DC Magnetron
Sigratma”, hem iletken hem yalitkan olan malzemeler kullanilabiliyor ise “RF
Magnetron Sigratma” olarak adlandirilir (Durukan, 2013). Magnetron sigratma
tekniginin mekanizmasi hedef malzemeden uzaklasan/koparilan atomlarin altlik
tizerinde biiylimesine dayanmaktadir. Sekil 4.3’de magnetron sigratma yontemi ile

film biiylitme sematize edilmistir.

Anot

Miknatislar

Sekil 4.3. Magnetron sigratma sistemi ile film bilyiitme (Durukan,2013)

Sekil 4.3’de sematik olarak gosterilen magnetron sigratma sisteminde film
olusumu siireci soyledir:
» Disiik basingta argon atomlar1 vakum ¢emberine beslenir,
» Argon atomlar1 ve elektronlarin ¢arpigmasi sonucu argon atomlari iyonize

hale gelir,

19



@ ANADOLU UNIVERSITESI

> lyonlar elektrik ve magnetik alan ortaminda negatif yiiklii hedef
malzemeye (katot) dogru ivme kazanir,

> lyonlar hedef malzemeye c¢arptiginda hedef malzemeden atom koparirlar
ve bunun sonucunda biiyiik Ar" iyonlarindan hedef malzemeye momentum
transferi gerceklesir,

» Uzaklasan elektronlar pozitif iyonlarla birlikte tekrar bir araya gelerek
tabana yerlesirler ve bu esnada serbest kalan enerji fotonlar1 olusturarak
bir plazma meydana getirir,

» Koparilan atomlar yiiksiiz olduklari igin elektrik ya da magnetik alandan
etkilenmezler. Boylece altlik {izerinde istenilen o6zellikte film olusumu
baslamuis olur.

Kaplama malzemesi iletken ise parlama desarj1 olusturmak i¢in dogru akim
(DC, direkt current) uygulanmaktadir. DC diyot sicratma denilen bu sistemde
kaplama malzemesi yalitkan olmasi durumunda parlama desarjini1 olusturabilmek
icin dogru akimdaki voltaj yerine radyo frekans (RF, radio frequency) voltaj
kullanilmaktadir. Bu sistem ise RF diyot sigratma olarak isimlendirilmektedir.
Diyot sigratma yontemi kolayligi nedeniyle yaygin sekilde kullanilmasina ragmen
ikincil elektronlarin kullanilmamasi, diisiik biriktirme hizi, yliksek enerjili
partikiillerin bombardimanina bagli olarak alt malzemenin fazla 1sinmasi ve
olduk¢a smirl biriktirme yiizey alani gibi bircok dezavantaja sahiptir (Atag,
Sénmezoglu, Wasa)

Sekil 4.4a’da bu tez kapsaminda presleme yontemi ile iiretilmis hedef
malzemeler ve Sekil 4.4b’de bu hedef malzemelerden RF magnetron si¢cratma
teknigi ile ince film biyiitmek i¢in kullanilan Rusya Voronezh Teknik
Universitesi’nde bulunan ve kullanilan vakum iinitesi gosterilmektedir. Ince film
iretiminde kullanilacak olan bu sistemde, hedef malzemesi dikddrtgenler prizmasi

seklinde, 84x3x10 mm® boyutlarinda tiretilmistir.
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Sekil 4.4. (a) Pres yontemi ile hazirlanmis seramik hedef malzemeler ve (b) magnetron sigratma

yonteminde kullanilacak ekipmanlar biitiinii

Ince film biiyiitme tekniklerinden yaygm olarak kullanilan termal
buharlastirma, elektron demeti ile buharlastirma, sigratma ve plazma ile buhar
biriktirme yontemleri, siire¢ 6zelliklerine ve elde edilen filmin 6zelliklerine gore
Cizelge 4.2°de karsilagtirmali olarak tablolandirilmistir. Her teknigin bir diger
teknige gore avantajlarinin ve dezavantajlarmin oldugu acik¢a goriilmektedir
Cizelge 4.2 ozetlenecek olursa, genis malzeme araliginda, ytliksek saflikta, yogun,
homojen, maliyetli ancak kaliteli filmler eldesi ile sonuglanan yontemin sigratma

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Yaygin kullanilan ince film biyiitme teknikleri ve 6zellikleri(Chen 2004)

Siire¢ Termal Elektron Sicratma Plazma ile
Buharlastirma | Demeti ile Buhar
Buharlastirma Biriktirme
Malzeme Metal ya da Metal ve Metal ve Genellikle
diisiik ergime dielektrik dielektrik dielektrik
noktasina sahip malzemeler malzemeler malzemeler
malzemeler
Homojenlik Kotii Kotii Cok iyi Iyi
Safsizhk Yiiksek Diisiik Diisiik Cok diisiik
Tane 10-100 nm 10-100 nm <10 nm 10-100 nm
Boyutu
Film Zayif Zayif Iyi Iyi
Yogunlugu
Biiyiitme 1-20 A/s 10-100 A/s Metallerde 10-100 A/s
Hiz ~100A/s
Dielektriklerde
1-10 A/s
Althk 50-100°C 50-100°C ~200 °C 200-300 °C
Sicakhigr
Yonlenme Var Var Belirli agilarda Belirli
var acilarda var
Maliyet Cok diistik Yiiksek Yiiksek Cok yiiksek
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Ince film giines hiicrelerinde seffaf iletken elektrot olarak ZnO malzemesi
yaygin olarak kullanilmaktadir. ZnO’nun bu uygulama i¢in sagladigi iistiin
Ozellikler ise; gorlniir ve yakin kizilotesi spektral araliklarda yiliksek oranda
seffaflik saglamak, temas edecek yariiletken malzemeler ile iyi etkilesimde olmak,
serbest elektron yogunluguna (>10%° cm™) ve diisiik 6zdirence (<10 Qcm) sahip
yiiksek oranda katkilandirilmis filmlerin iiretiminde rol oynamaktir. Diisiik altlik
(substrat) sicakliklarinda da (<200°C Cu(In,Ga)(S,Se), hiicreler igin) uygun
Ozelliklere sahip ZnO filmlerin hazirlanabilmesi miimkiindiir. Ayrica genis
alanlarda (>1m?%) dahi magnetron sigratma veya metal-organik kimyasal buhar
biriktirme (MOCVD) gibi  yontemlerle seffaf iletken katmanlar
hazirlanabilmektedir. ZnO tim bu Ozelliklerin yam1 swra  diisiik malzeme
maliyetleri, toksik olmamasi ve rezervlerinin bol miktarda olmasi ile seffaf iletken
elektrot olarak ince film giines hiicrelerinde tercih sebebidir (Ellmer ve ark.,
2007). Bir diger ince film uygulamasi olan gaz sensorlerinde ise yaygin olarak
SnO,; malzemesi kullanilmaktadir. Gaz sensorii uygulamalarinda en Onemli
ozellik, diisiik derisime sahip gazlarda dahi yiiksek hassasiyette tepki verebilmesi
yani gazi en etkin sekilde algilayabilmesidir. Gaz hassasiyeti malzemenin tane
boyutu ile dogrudan iliskilidir. 6 nm ve daha kiiciik tane boyutuna sahip
malzemelerde gaz hassasiyeti maksimuma ulagsmaktadir (Cosandey ve ark., 2000).
Bu tiir uygulamalarda kullanilmak iizere iretilen tozlarda, ince tane boyutlu
(<1um), dar tane boyut dagilimina sahip, kontrollii tane morfolojisinde, yiiksek

saflikta (>99.5%) ozellikleri aranmaktadir.

4.2. Hedef Malzeme Eldesi

SnO,, ZnO, ITO vb. tozlarin sensorler, seffaf elektrotlar gibi ince film
uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in toz formundan sekillendirilip sinterlenerek
hedef malzeme haline getirilmesi gerekmektedir. Literatiirde ince film {iretimi
lizerinde ¢ok sayida c¢alisma var iken hedef malzeme eldesi iizerinde
durulmamaistir. Hedef malzeme eldesi i¢in sinterleme siirecinin gerekliliginden bu
bolimde ZnO, SnO, ve Zn,SnO, malzemelerin literatiirdeki sinterleme

calismalarina deginilmistir.
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Seramiklerin iiretiminde onemli bir role sahip olan sinterleme siireci
yiiksek sicakliklarda partikiillerin birbirine baglanmasini saglayan 1sil bir islemdir.
Sinterlemenin temel amaci, malzemenin ylizey enerjisini azaltmaktir. Malzemenin
yogunlasmasi ve tanelerin biiyiimesi olarak sonuglanabilen ve genellikle diflizyon
kontrollii olan bu 1s1l iglem siirecinin hizini ise tozun baslangi¢ yogunlugu, tane
boyutu ve dagilimi, sinterlemenin gergeklestigi firinin atmosferi, uygulanan 1sitma
rejimi, sicaklik ve siire ile kontrol etmek miimkiindiir. Sinterleme stirecindeki itici
giicler ise tane yiizeylerinin biikiimliiliigli, uygulanan basin¢g ve malzemede
gerceklesen kimyasal reaksiyonlardir (German).

Literatiir incelendiginde cesitli uygulamalar ve amaglar dogrultusunda
farkli tekniklerle iiretilen ZnO tozlarmin sinterleme davramiglarinin iizerine
caligmalar yapildigi goriilmektedir. Ornegin, Cai ve ark. (2008) solvotermal
yontemle 180°C’de 48 saatte sentezledikleri 35 nm boyutundaki kiiresel ZnO
tozunun sinterleme davranisini incelemislerdir. Hava ortaminda 950°C’de 2 saatte
gerceklestirilen calismada elde edilen seramik malzeme >%98 teorik
yogunluktadir.  Elektron mikroskobu goriintiisii  incelendiginde  yapida
gozeneklerin neredeyse olmadigi, yogunlasmanin saglandigi ve tane boyutunun
yaklagik 3um oldugu goriilmiistiir. Bir baska ¢alismada Kosanovi¢ ve ark. (2011),
ZnO’nun mikroyapi gelisimini ve sinterleme kinetiklerini aragtirmislardir. Pres ile
sekillendirilen ¢ok koseli (polygonal) bir morfolojiye sahip ZnO tozlarina 800-
1200°C’de 15, 30, 60, 90, 120 dakika siireler ile 1sil islem uygulamislardir.
Maksimum relatif yogunluklar 1100°C’de 90 ve 120 dakika siire ile sirasiyla 93.2
ve 93.6 gergeklestirilen calismalarda goriilmiistiir. 90 dakika siire ile 800-1200°C
1s1l islem gérmiis numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde
800°C’de diizensiz halde olan yapida acik ve biiylik gézeneklerin oldugu, sicaklik
1000°C’ye arttirildiginda tanelerin daha diizenli olarak bulundugu ve gézeneklerin
kapanmaya basladigi  gorilmiistir.  Sicaklik  1100°C’ye  arttirildiginda
gozeneklerin tamamen kapandigi tanelerin birbirine yaklastifi ve biiyiidiigi,
1200°C’de ise tane biiylimesinin baskin oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla bu
calismada ZnO tozlar1 1100°C sinterleme i¢in uygun sicaklik olarak se¢ilmis olup
90 dakikalik 1s1l islem sonucunda relatif yogunluk %93.2 degerine ulasmis

bulunmaktadir.
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Leite ve ark. (2001) ise farkli tane boyut ve yiizey alanina sahip saf SnO,
tozlarinin sinterlenme davraniglarint incelemistir. Yapmis olduklar1 deneysel
calismalar neticesinde saf SnO, tozunun kiitle tasinim mekanizmasmin disiik
sicakliklarda (500°C<T<1000°C) yiizey difiizyonu ile yiiksek sicakliklarda ise
(T>1300°C) buharlagma-yogunlasma ile kontrol edildigini bulmuslardir. Bu
mekanizmalar neticesinde de isostatik olarak preslenerek sekillendirilmis %54 yas
yogunluga sahip SnO;’nin genis sicaklik araliklarinda 1s1l isleme maruz
kaldiginda dahi yogunlasmadigi dolayisiyla sinterlenmedigi  sonucuna
varmiglardir. Yine ayni gruptan Varela ve ark. (2002) saf SnO, igin sinterleme
atmosferinin (argon, oksijen ve argon+su buhar1) gézenek ve tane boyutu dolayisi
ile yogunlagmaya etkisini incelemislerdir. Kiitlece %99.9 safliktaki, 0.12 pm
boyutundaki SnO; tozlar1 kuru argon ve oksijen ortaminda 1 saat siire ile 900°C-
1200°C araliginda 1s1l igsleme tabi tutulmus ve sicaklik arttikca gozeneklerin
biiylidiigli yogunlagmanin ise gerceklesmedigi goriilmiistiir. Elektron mikroskobu
goriintiileri incelendiginde sicaklik arttikca saf SnO, tanelerinin biiyiidigi
goriilmistiir. Ancak saf SnO, tozu MnO, veya CoO ilave malzemeler (dopant) ile
katkilandirildiginda (molce %?2’ye kadar), teorik yogunlugun >%99 oldugu
goriilmiistiir. Ilave malzemeler oksijen bosluklar1 yaratarak yogunlasmaya olanak
saglamiglardir. Deneysel ¢alismalar neticesinde saf SnO, tozunun sinterlenme
davraniginda tane biiylimesinin baskin oldugu, yogunlagsmanin gerceklesmedigi
ancak ilave malzemeler ile katkilandirildiginda yogunlasmanin saglandig
gorilmiistiir.

Literatiir incelendiginde Zn,SnO,; malzemesinin {iretimi ve sinterleme
caligmalar1 alanlarinda yeterli miktarda ¢alisma olmadig1 goriilmektedir. Yapilan
calismalardan bazilar ise sOyledir: Hashemi ve ark. (1990) 2:1 mol oraninda ZnO
ve SnO; tozlarmi bilyalr degirmende 6giitiip, presle sekillendirmislerdir. 1°C/dk ve
5°C/dk 1sitma hizlariyla farkli sicakliklarda (1000, 1150 ve 1280°C) kati hal
sinterleme c¢alismalar1 yapmiglardir. 1280°C°de 12 saat sinterleme siiresince,
ZnySn0O4 fazini her iki 1sitma rejiminde de elde etmislerdir. Mikroyapilari
incelendiginde yiiksek 1sitma hizinda taneler arasinda porlarin daha baskin oldugu
ve tane morfolojisinin kiiresellestigi goze carpmaktadir. Yapilan EDX ile por

analizinde, porlarin ¢inko etrafinda daha yogun oldugu sonucuna varilmistir. Bir
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baska c¢alismada ise Ivetic ve ark. (2007) nem sensorii uygulamasi igin 2:1 mol
oraninda hazirladiklar1 ZnO ve SnO; tozlarini1 gezegen tipi degirmende 40, 80 ve
160 dakika siiresince mekanik olarak oOgiitiilerek karigtirilmis, tek yonli
preslendikten sonra 5°C/dk hizla kati hal reaksiyonlar1 ile 1200°°de sinterleme
davraniglarini incelemislerdir. 40 dk 6glitme siiresinde Zn,SnO4 ZnO ve SnO,
fazlan birlikte gézlemlenirken, 6giitme stiresi 80 dkya ¢ikarildiginda ZnO fazinin
yok oldugu, 160 dk oldugunda sistemde Zn,SnO, faz1 ve az miktarda SnO; fazi
oldugu tespit edilmistir. 5°C/dk hiz ile 1200°C’de 1s1l islem uygulandiginda sadece
160 dk 6glitme uygulanan malzeme Zn,SnQO, fazina sahiptir. Mikroyapi gelisimi
incelendiginde porlu yapiya sahip ve aglomeralarin oldugu bir sistem
goriilmektedir. Zn,SnO4 malzemesinin sinterleme ¢alismalariyla ilgili literatiirde
ciddi bir agik bulunmaktadir. Bundan dolayi, bu calisma kapsaminda Zn,SnO,
sinterleme davranisi arastirilmigtir.

Literatiirde dogrudan hedef malzeme o6zellikleri ile calismalar olmadigi
icin, bu tez kapsaminda ince film uygulamalarinda kullanilmak {izere hidrotermal
yontemle iretilen ZnO, Zn,SnO, ve SnO; tozlarmin sinterleme davranislari

incelenerek hedef malzeme haline getirilmistir.
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5. AMAC

Literatiir incelendiginde (SnO2)x(Zn0O);x (x=0-1) tozlarinin farkli x
degerleri i¢in (0.05, 0.1, 0.2,...,0.7, 0.8, 0.9, 0.95) faz gelisimlerinin sadece kati
hal sentezi ile yapildig1 goriilmiistiir. Mihaiu ve arkadaslart (2011) farkli baslangig
oranlarindaki ticari SnO; ve ZnO tozlarmi karistirarak farkli 1s1l rejimlere tabii
tutarak faz gelisimlerini incelemislerdir. (SnO2)x(Zn0O)1.x (X=0-1) tozlar1 genis bir
spektrumda farkli x degerleri i¢in hazirlanmis ve 500-1300°C araliginda 1s1l islem
uygulanmistir. Caligmanin sonucunda, sadece SnO,, ZnO ve Zn,SnO, fazlarinin
olustugu goriilmustiir. ZnSnO3 yar1 kararli fazi dahil herhangi bir ara faza
rastlanmamuistir.

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde, hidrotermal yontemle saf ZnO ve
SnO; sentezine yonelik caligmalar olmasina ragmen (SnO2)x(Zn0O);1.x tozlarinin
tretimine yonelik kapsamli galismalar bulunmamaktadir. Hidrotermal sentez
yonteminin (SnO3)x(Zn0);. sisteminde faz gelisimine nasil etki ettigi ve hangi tip
toz olusum mekanizmalariyla olustugu konusunda bilimsel a¢iklik bulunmaktadir.

Bu calismanin amaci literatiirde eksik olan hidrotermal sentez siirecinde
(Sn0,)x(Zn0)1« toz sistemi iginde farkli “x” degerlerinde olusan fazlari, faz
gelisimini ve partikiillerin olusumunu anlamaktir. Ayrica, elde edilen tozlarin
hedef (target) malzeme haline getirilerek ince film uygulamalarinda kullanilmasi
amaglanmaktadir. Literatiirde seramik hedef malzeme 6zelliklerine dair dogrudan
kaynak bulunmamaktadir. Bu dogrultuda elde edilen tozlarmm hedef malzeme
haline getirilmesi i¢in sinterleme c¢alismalarina ihtiya¢c duyulmus ve bu tez

kapsaminda ¢alisilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalar:

I. Hidrotermal sentezle (SnO,) (ZnO), ~ (x=0-1) toz sentezi ve

karakterizasyonu
ii. Sentezlenen tozlarin hedef malzeme haline getirilmesi

basliklar1 altinda toplanmistir.

6.1. Hidrotermal Sentezle (SnO,) (Zn0O),_  (x=0-1) Toz Sentezi

6.1.1. (Sn0,) (ZnO), _(x=0): ZnO toz sentezi

Bu calismada, yiiksek saflikta (kiitlece > %99.9) ZnO partikiillerinin
hidrotermal yontem ile sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu hedef kapsaminda,
oncelikle baslangic maddesi Carlo Erba marka Zn(NOs),.6H,O tuzu farkli
derisimlerde (0.25-1.0 M) hazirlanarak distile suda (<0.1 pS/cm iletkenlik
seviyesinde) icerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Farkli baslangic maddesi derisimlerinden
(0.25-1.0 M) Zn(NO3),.6H,0 ¢ozeltisine, 300-400 rpm karistirma hizinda 4 M
derisimine sahip amonyum tuzu, NH4OH ¢6zeltisi haline getirildikten sonra damla
damla sisteme eklenerek farkli pH degerlerinde (6.0-9.0) direkt ¢oktiirme metodu
ile hidrath ¢inko oksit jeli (ZnO.xH70) ¢oktiirtilmiistiir. Coktiirtilen hidratl ¢inko
oksit jeli santrifiij yardimiyla sividan ayristirilmis ve ¢oktiiriilen jel 2 defa saf su
ile yikanmistir. Saf su ile yikanan jel baslangic madde derisimini (0.25-1.0 M)
korumak kosulu ile yine saf su ile ¢ozelti haline getirilmistir. pH 9°da hidrath
cinko oksit jeli saf su icerisinde siispanse edildikten sonra Parr marka 600 mL’lik
reaktore ve 600 mL’lik kestamid bombalara, reaktor ve bomba hacminin %50 -
60’1 dolacak sekilde beslenmistir. Hidrotermal sentez 100°'C’de 0 - 12 saat
araliklarinda otojen basing altinda (10-20 psi araliinda) gerceklestirilmistir.
Sentez sonrasi {iriin (ZnO) sividan santrifiij yardimiyla ayrilmis ve 1 defa saf su
ile yikanmistir. Daha sonra kat1 90°C” de etiivde 24-72 saat siireyle kurutulmustur,

Zn0O tozu, 600 mL’lik kestamid bombalarda 1.0 M’lik Zn(NOs3),.6H,0

jelinden 100°C’de 12 saat siireyle hidrotermal islemi sonucunda sentezlenmistir.
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Sentezlenen tozun saflik degerinin kiitlece > % 99.9 oldugundan ekstra bir

saflagtirma siireci uygulanmamustir.

Sekil 6.1°de hidrotermal yontem ile

sentezlenen ¢inko oksit tozunun iiretim akis semasi gosterilmistir.

Sulu Zn(N03)26H20
cozeltisi (0.25-1.0 M)

v

Sulu NH,OH ¢ozeltisi
(4 M)

Direkt ¢oktiirme
(pH 8.5, 300 rpm, 60 dakika)

v

Santrifiij ve Yikama

v

Hidratli ZnO jellerinin hazirlanmasi
(0.25-1.0 M, pH 9.0)

v

Hidrotermal sentez
(100°C, 0 - 12 saat, 100 rpm)

v

Kurutma
(90°C, 24 — 72 saat)

v

Karakterizasyon

(XRD, XRF, FTIR, TGA — DTA, SEM, STEM)

Sekil 6.1. Hidrotermal sentezle ZnO toz iiretimi akis semast

6.1.2. (SNO2)x(ZNn0O)1x (x=1): SNO, toz sentezi

Hidrotermal sentezle yiiksek saflikta (kiitlece > % 99.9) nano boyutlu SnO,

partikiillerinin gaz sensorleri uygulamalarinda kullanilmak tizere {iretimi ve siireg

parametrelerinin faz gelisimine etkisi grubumuzda yiiksek lisans 6grencisi Cem

Aciksar tarafindan “Hidrotermal sentezle yiiksek saflikta SnO, iiretimi” baslikli
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yiiksek lisans tez ¢alismasinda detayli olarak ¢alisilmistir. Yapilan ¢alismada Parr
marka 3.8 L’lik reaktérde 0.5M hidrath kalay oksit jelinden 200°C’de 4 saat
siireyle SnO, tozu basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen tozun saflik
degerinin kiitlece > %99.9 ulagmas1 gerektigi icin ilave saflastirma siireci
uygulanmistir (Aciksar1 2014).

Bu tez kapsaminda (SnO7)x(Zn0O);« sistemi farkli x degerlerine genis bir
aralikta incelenmis olup, x=1 degerinde olusan SnO- i¢in ise Cem Agiksari’nin
yiiksek lisans tezinde elde ettigi toz 6zellikleri ve bu tozdan elde edilen hedef

malzeme Ozellikleri sonuclari kullanilmistir.

6.1.3. (Sn0,) (ZnO), : Zn,SnOy toz sentezi

Bu calismada, hidrotermal yontem ile (SnO;)x(Zn0O)1x toz iiretiminde
farkli x degerlerine (x= 0-1) bagli olarak elde edilen tozlarin faz gelisimlerinin
incelenmesi hedeflenmistir. Ayrica, Zn,SnOs (molce 2:1) fazi olusum
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in sentez parametrelerinin (baslangic maddesi
derisimi, sentez sicakligi ve siiresi v.b.) belirlenmesi amaglanmistir. Deneysel
caligmalarda baslangic maddesi olarak Sigma Aldrich marka SnCl4.5H,0 ve
Zn(NO3),.6H,0 tuzlar1 kullanilmistir. Zn(NO3),.6H,0 derisimi 0.5 M olarak sabit
tutularak bu ¢ozeltiye x degerlerine (x= 0-1) bagli olarak farkli derisimlerde
SnCly.5H,0 ¢ozeltisi karistirilmistir. Ornegin x= 0.33 igin 0.5 M Zn(NO3),.6H,0
¢ozeltisine 0.25 M SnCl, ¢ozeltisi karigtirilarak sentez gergeklestirilmistir.
Cozeltiler yaklastk 0.1 uS/cm iletkenlik seviyesinde saf su igerisinde
hazirlanmistir. Cozeltiler ayr1 ayr1 yaklagik 2 saat 300-400 rpm karistirma hizinda
manyetik olarak karistirildiktan sonra Zn(NOgz), ¢0zeltisinin igerisine SnCly
¢ozeltisi yavasca eklenmis ve yeni ¢Ozelti yaklasik 2 saat boyunca 300-400
rpm’de karistirilmistir. Ardindan ¢ozeltiye damla damla 2.5 M NH4OH c¢ozeltisi
eklenerek farkli pH degerlerinde (7.0-9.0) direkt ¢oktiirme metodu ile ZnSn(OH)g,
ve ZnO fazlarindan olusan kompleks jeller ¢oktiirtilmiistiir. Coktiiriilen jel 1 saat
karistirildiktan sonra santrifiij yardimiyla 3500 rpm’de sivisindan ayristirilmastir.
Ayristirilan jel baslangig derisimini korumak kosulu ile saf su ile ¢ozelti haline

getirilmistir. Elde edilen c¢ozeltinin pH’1 (9.0-10.0) damla damla 2.5 M’lik
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NH4OH eklenmesi ile istenilen seviyelere ¢ekildikten sonra, jel 1 gece boyunca
300 rpm kanigtirma hizinda kanstirilmistir. Siire¢ sonunda jel 23 mL’lik
bombalara % 50 — 60 doluluk orani saglanacak sekilde beslenmistir. Hidrotermal
sentez 24 saat boyunca 220°C’de otojen basing altinda gergeklestirilmistir. Sentez
sonrasi elde edilen toz sivisindan ayrildiktan sonra oda sicakliginda saf su ile 1
saat yikanmistir. Karisim santrifiijlenmis ve ¢oken kat1 90°C’de 24 — 72 saat siire
ile etlivde kurutulmustur.

Zn,Sn0O4 (molce 2:1) faz olusumunun takibi i¢in yukarida anlatilan
basamaklar uygulanmistir. Direkt c¢oktirme basamaginda pH 8.0 olarak
secilmistir. Baglangi¢ maddeleri derisim oranlar1 0.125/0.30 — 0.50/1.20
araligindadir ve sentez pH’t 9.0 olarak belirlenmistir. Hidrotermal sentez
calismalar1 180 - 220°C sicaklik araliginda ve 1 — 24 saat siiresince yapilmustir.

Zn,Sn0y tozu, Parr marka 3.8 L’lik reaktorde Sn: Zn = 0.25/0.60 M olacak
sekilde ZnSn(OH)s jelinden 220°C’de 24 saat slireyle basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Sentezlenen tozun saflik degeri kiitlece >%99.9 olmas1 gerektigi
icin calismalarda gelistirilen saflastirma siireci dogrudan uygulanmistir. Bu
siiregte, 80-90 C’deki saf su ile 2 saat boyunca, 2 kere yikanarak kiitlece >%99.9
Zn,Sn0y tozu elde edilmistir.

Sekil 6.2°de hidrotermal yontem ile (SnO2)x(Zn0O);x toz sisteminin ve

Zn,Sn0y4 fazinin sentezlenmesi igin gelistirilen iiretim akis semast sunulmustur.
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Sulu SnCl,.5H,O¢dzeltisi

¢Ozeltisi
(0.125-0.5 M) »l: (030 1.20 M)
Karigtirma
(300 rpm, 2 saat)
Sulu SnCl, ve Zn(NO3), ¢ozeltisi Sulu NH,OH c¢ozeltisi
(0.125/0.30 — 0.5/1.20 M) l, (2.5 M)

Direkt ¢coktiirme
(pH 8.0, 300 rpm, 1 saat)

¥

Santrifiij ve yikama

v

ZnSn(OH)e jellerinin hazirlanmasi
(0.125/0.30 — 0.5/1.20 M, pH 9.0)

¥

Hidrotermal sentez
(180-220°C, 1-24 saat)

v

Kurutma
(90°C, 24 -72 saat)

v

Karakterizasyon
(XRD, XRF, TGA - DTA, SEM, STEM, BET)

Sekil 6.2. Hidrotermal sentezle Zn,SnO, toz iiretimi akis semasi
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6.2. (Sn0,) (Zn0O),_ (x=0-1) Tozlarmn Karakterizasyonu

Sentezlenen (SnO,) (ZnO),  (x=0-1) tozlarmn faz gelisimleri, X-1smlar1

kirmmimi teknigi ile (XRD; Rigaku-Rint 2200 XRD) 10-80" araliginda 2 /dakika
¢ekim ve 0.02° tarama hiziyla incelenmistir. Sentezlenen partikiillerinin kristalit

boyutlar esitik 5.1°de verilen Scherrer formiilii (Cullity,1978) ile hesaplanmustir.

092
- Lcos6

(5.1)

Burada D, ortalama kristal boyutu; A, X-isinlar1 dalgaboyu (Cug, icin
1.5418 A); B, cihazdan kaynakli genislik etkisi cikarildiktan sonra, kirmim
deseninde goézlenen maksimum piklerin yar1 maksimumdaki genisliklerinin
radyan cinsinden degeri (SnO; i¢in (110) ¢izgisi), 6g (110) ¢izgisi icin Bragg
acisidir. Cihazdan kaynakli genislik etkisi, standart, % 100 kristal oldugu bilinen
Merck marka KCI tozunun XRD ¢ekiminden sonra en siddetli piki olan (200)
cizgisinden hesaplanmistir. Hesaplanan standart degeri Olgiilen degerden

cikartilarak gergek degeri Esitlik 5.2 yardimi ile hesaplanmistir (Gongalves,2012).

B = \/:Bglgiilen - Bsztandart (5-2)

Sentezlenen tozlarinin faz gelisimleri ve yiizey 0zellikleri FTIR

spektrofotometrik yontem ile (Bruker, Tensor 27 FTIR) incelenmistir. Olgiimler
icin tablet halindeki numuneler 13 mm ¢apindaki kalip yardimiyla 200 mg KBr
igerisine 2 mg toz katilmasiyla basilarak hazirlanmistir. Uretilen tozlarm yari
kantitatif kimyasal analizleri X-isinlar1 fluoresans spektrometresi (XRF; Rigaku
ZSX Primus XRF) ile belirlenmistir. Sentezlenmis tozlarin 1sil davranislari
TG/DTA analizi (Netzsch TG-DTA STA 409) ile kuru hava ortaminda
10°C/dakika 1s1tma hiziyla aliimina krozede yapilmustr.

Hidrotermal yontemle {iretilen tozlarin tane morfolojileri, tane boyutlar1 ve
dagilimlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM; ZEISS EVO 50 EP) ve lazer
kirinimi teknigiyle (Malvern Mastersizer 2000 Hydro S) dlciilmiistiir. Sentezlenen
tozlarin birincil partikiil boyutlar1 ve dagilimlart ile birlikte partikiil morfolojileri
gecirimli elektron mikroskobu (TEM; JEOL JEM 2100F) ile analiz edilmistir.
TEM de incelenmek lizere (SnO,) (Zn0O), (x=0-1) tozlan seyreltilmis sekilde
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izopropil alkol ortaminda dagitilmis, bakir (Cu) grid lizerine damlatilmig ve daha

sonra oda sicakliginda kurutulmustur

6.3. Hedef Malzeme Uretimi

Bu c¢alismada hidrotermal sentezle (SnO2)x(ZnO);x (x=0-1) toz
sisteminden elde edilen ZnO, Zn,SnO, ve SnO, tozlarinin ince film
uygulamalarinda kullanilabilmesi amaglanmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda elde
edilen tozlarin hedef (target) malzeme haline getirilmesi i¢in sekillendirme ve

sinterleme davranislarinin incelenmesi gerekmektedir.

(Sn0,) (Zn0O),_, (x=0-1) toz sisteminden belirli x degerlerinde elde edilen

tozlar hedef malzeme haline getirilmeden Once, toz iizerine piiskiirtme metodu ile
kat1 karisim oran1 % 4 olacak sekilde kiitlece % 6’lik baglayici ve plastiklestirici
polimer karisimi (%40 polietilenglikol-PEG ve % 60 polivinilalkol - PVA igceren
sulu ¢ozeltisi uygulanmistir. 80°C’de kisa bir siire kurutulan bu karisim, agat
havanda ogiitiildiikten sonra, 13 mm kalip yardimiyla tek eksenli presle
sekillendirilmistir. Preslenen malzemelerin yas yogunluklart d=m/V formiili
yardimiyla hesaplanmistir. Yaklasik 300 MPa basingla basilan tozlar her bir
malzeme icin farkli sicakliklarda baglayici giderme islemine tabii tutulmustur.
ZnO0 i¢in uygulanan baglayic1 giderme siireci 1°C/dakika 1sitma hiziyla 600°C’de
3 saat iken Zn,SnOy icin uygulanan baglayici giderme siireci yine kademeli olarak
1°C/dakika 1sitma hiziyla 400, 600 ve 700°C’de 2’ser saat siirelerde
uygulanmistir. SnO; i¢in ise baglayict giderme siireci kademeli olarak 1°C/dakika
1sitma hiziyla 400, 600 ve 800°C’de 2’ser saat siirelerle bekletilmesiyle
uygulanmistir (Agiksari, 2014). Sekil 6.3’te ZnO ve Zn,SnO4 tozlari igin

uygulanan baglayici giderme siirecleri yer almaktadir.

34



.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

TOO et e 0
(A)

600
500 4
400 4

300 -

Sicakhik (°C)

200 -

100 1

25

o -
tn
—
o
—
tn
D
=

Siire (saat)

900
so0]  (B)
700
600

500 -

Sicaklik (°C)

400 -
300 -
200 -

100 -

Siire (saat)

Sekil 6.3. (a) ZnO ve (b) Zn,Sn0O, tozlart igin baglayict giderme siireci

Sentezlenmis ve baglayict eklenmis tozlarin 1s1l davraniglart TG/DTA
kullanilarak kuru hava ortamimnda 10 C/dakika 1sitma hiziyla aliimina krozede
yapilmis ve elde edilen sonuglar dogrultusunda baglayici giderme siireci

uygulanmstir.
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Sinterleme sicakliklarinin ve malzemelerdeki boyca ¢ekme miktarlarinin
belirlenmesi i¢in 5x5 mm hazirlanan yas malzemelere termomekanik analiz
Shimadzu marka TMA-60 cihazi ile yapilmustir.

Isil islem sonrasi malzemelerin mikroyap1 analizleri ve tane boyutlarinin
belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM; ZEISS EVO 50 EP)
kullanilmistir.

Isil islem uygulanmis malzemelerin yiizde teorik yogunluklar1 Arsimet
teknigi ile olgiilmiistiir. Islem gormiis malzemenin yiizde teorik yogunluk

degerleri Esitlik 5.3 yardimiyla hesaplanmistir.

p= — e X Psu (5.3)

Maskida= Myas

Burada p malzeme yogunlugu, ps, ise suyun Ol¢liim yapilan sicakliktaki
yogunlugudur.

Baglayicist giderilen malzemeler, firindan c¢ikarildiktan sonra, sinterleme
islemi i¢in 5°C/dakika 1sitma hiziyla 1000-1300°C’de araliginda firma tekrar
yerlestirilmistir. Sinterleme siireci biitin malzemeler i¢in 2 saat olarak
belirlenmistir. ZnO ig¢in 1000 - 1200°C, Zn,SnO4 i¢in 1000 - 1300°C olarak
belirlenmistir.

Hedef malzeme iiretimi i¢in hidrotermal sentezle (SnO,) (ZnO),  (x=0-1)
iretilen tozlar 12x100x4 mm boyutlarindaki kalip i¢eresine doldurulduktan sonra,
yaklagik 40 MPa basing ile sekillendirilmistir. Hazirlanan malzemeler i¢in ZnO
1100°C’de, Zn,SnO4 ve SnO, ise 1200°C’de (Agiksar1 2014), 5°C/dakika 1sitma
hiziyla 2 saat stireyle sinterlenmistir. Isil islem sonras1 malzemeler 10x84x3 mm
boyutlarinda olacak sekilde tel kesme yardimiyla kesilerek sekillendirilmistir.

Sekil 6.4’te hidrotermal sentezle (SnO,) (Zn0O),  (x=0-1) iretilen tozlarin

sekillendirilmesi ve sinterlenmesi siireci akis semasi gosterilmistir.
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Tozlarin baglayici (PEG + PVA) iceren
¢Ozeltiyle nemlendirilmesi

v

Kurutma
(80°C, 15 dakika)

v

Agat havanda 6giitme

v

Tek eksenli presleme
(40 -300 MPa)

v

Baglayici giderme
(600 - 800°C, 3 saat)

v

Sinterleme
(1000 - 1400°C, 2 saat)

v

Sekil 6.4. Hidrotern

sinterleme stireci

Karakterizasyon
(SEM, Arsimet yogunluk dl¢timii)
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7. SONUCLAR

7.1. (Sn0,) (ZnO), (x=0): ZnO iiretimi

7.1.1. Hidrotermal sentez 6ncesi ara iiriin (jel) sentezi

Hidrotermal yontem ile ZnO sentezinde reaktore ara iiriin olarak jel
beslenmektedir. Bu jel, baslangi¢c ¢inko nitrat tuzu (0.5M Zn(NOj3),.6H,0) ve
NH4OH ¢ozeltisinden direk ¢oktiirmeyle elde edilmistir. pH’1n ara iiriin olan jelin
ozelliklerine olan etkisini belirleyebilmek icin pH 6.2, 7.1 ve 8.4’te ¢oktiirme
islemi gerceklestirilmis, elde edilen ara iiriinlerin XRD desenleri Sekil 7.1°de
sunulmustur. pH 6.2, 7.1 ve 8.4 de ¢oktiiriilen jelin zinkit faz1 icerdigi ancak ¢inko

iceren hidratl ikincil fazlarinda mevcut oldugu tespit edilmistir.

a A ZnO (Zinkit)
A 0 Cinko hidratl kompleksle
o]
A A N
A A

oo O o 0 & ARD pH 8.4
~N—
%]
=
=

=

S
=
=S
%]

[ | h | H pH 7.1

pH 6.2

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
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Sekil 7.1. Farkli pH degerlerinde direkt ¢oktiiriilen jelin XRD desenleri

Sekil 7.1 incelendiginde, pH 6.2°den 8.4’e¢ dogru arttirildik¢a ikincil
fazlarin azaldig1r tespit edilmistir. pH 8.4 iken farkli baslangic maddesinin
derigsiminin (0.25-1M) sentez verimi fizerine etkisi incelenmistir. Yapilan

calismalar sentez veriminin, baslangigc maddesi derisiminden bagimsiz ve yaklasik
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%80 oldugunu gostermistir. Miktarsal olarak derigim arttikga sentezlenen toz,
kiitle bazinda artacagindan g¢aligmalar 1.0M’lik baslangic maddesi derisiminde
gergeklestirilmistir.

7.1. 2. Reaktorde, karistirmah ortamda ZnO sentezi

Farkli pH (6.2, 7.1, 8.4) degerlerinde ¢oktiiriilen jellerden hidrotermal
sentez sonrasi elde edilen tozlarin XRD desenleri Sekil 7.2’de sunulmustur. XRD
desenleri incelendiginde, pH 7.1 ve 8.4’de elde edilen {irliniin tamamen zinkit
(Kart no 36-1451) fazinda oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle daha sonraki
caligmalarda ¢oktiirme islemlerinde pH 8.4 sabit tutulmus, 100 °C’de 3 saat siire

ile ZnO sentezlenmistir.

A A ZnO (Zinkit)
i A
A
) A
A A
A pHB84
g - JLLL A k JEY o
=
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=
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Sekil 7.2. Farkli pH ortamlarinda ¢oktiiriilen jellerden hidrotermal reaktérde sentezlenen tozlarin

XRD desenleri

Sekil 7.3’te 0.25-1.0M baslangig malzemesi derisimlerinden sentezlenen
tirtinlerin XRD desenleri sunulmustur. pH 8.3-8.7 araliginda sentezlenen tiim

tirtinlerin zinkit fazinda oldugu ve ikincil fazlar igermedigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.3. Farkli baslangic derisimlerine sahip jellerden reaktérde hidrotermal sentez sonrasi

olusan tozlarm XRD deseni

Tez kapsaminda iretilmesi hedeflenen hedef malzemenin saflik degeri
oldukga biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Bu nedenle hidrotermal sentez sonrasinda
iiretilen tozun saflik tayini XRF analizi ile kontrol edilmis ve sonuglar Cizelge
7.1°de sunulmustur. Reaktor sonrasi ¢ikan tozun saflifinin %99.96 oldugu tespit
edilmis ve bu nedenle sentez sonrasi elde edilen tozlara ilave bir saflastirma siireci

uygulanmamustir.

Cizelge 7.1. 1M’lik baslangic maddesinden elde edilen jelden 100°C’de 3 saat hidrotermal sentez

sonrasi olusan ZnO tozunun XRF sonucu

Bilesenler Kiitlece (%)
SO; 0.0260
Fe203 0.0149
Zn0O 99.9591
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Baglangic maddesi derisiminin sentez sonrasit tozlarin morfolojik
Ozelliklerine etkisinin olup olmadigini belirlemek iizere tozlarmin morfolojik
degisimi SEM goriintiileri ile incelenmistir. Sekil 7.4’de 0.25, 0.5, 0.75 ve 1 M
i¢in farkli biiylitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri bulunmaktadir.
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Sekil 7.4. Baglangic maddesinin (a) 0.25M (b) 0.5M (c) 0.75M ve (d) 1M derigimleri igin

hidrotermal reaktdrde sentez sonucu olusan ZnO tozlarmnin SEM goriintiileri
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Sekil 7.4’teki SEM goriintiileri incelendiginde, tanelerin homojen olarak
ortalama 4-10 um boyutlarinda gubuksu morfolojide oldugu tespit edilmistir.
Baslangi¢c maddesi derigimi arttik¢a tozlarin tane boyutu ve morfolojisinde 6nemli

bir degisim gdzlenmemistir.

7.1. 3. Kestamid bombada, karistirmasiz ortamda ZnO sentezi

Kestamid bombalarda yapilan ¢alismalarda, hidrotermal reaktor
caligmalarinda oldugu tizere pH 8.4 olarak sabit tutulmustur. Derisimleri 0.5, 0.75
ve 1M olarak hazirlanan jellerinden kestamid bombalarda etiivde ger¢eklestirilen
hidrotermal sentez iiriinlerinin XRD desenleri Sekil 7.5’de sunulmustur. Etiivde
kestamid bombada gerceklestirilen sentez sonucunda tozlarin tamamen zinkite

doniistiigii belirlenmistir.
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Sekil 7.5. Baglangi¢c madde derisimine bagh olarak kestamidte, hidrotermal sentez sonucu olusan

tozlarin XRD desenleri

Farkli baglangic ¢inko nitrat tuz derisimleriyle sentezlenen tozlarin en

yiiksek (101) piki referans alinarak Schererr formulasyonu ile hesaplanan kristal
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boyutlart 55-60 nm olarak hesaplanmigtir. Reaktorde gergeklestirilen sentez
sonuclarina paralel olarak, etiiv icerisinde kestamid bombada gerceklestirilen
sentez caligmalarinda da derisimin ve pH’in verim {izerinde etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle 1M baslangi¢ derisimi ile kiitlesel olarak daha fazla toz
tiretilebileceginden dolay:1 tercih edilmistir. 1M baslangi¢ derisimiyle tiretilen

Zn0O tozunun kimyasal analizi Cizelge 7.2’de sunulmustur.

Cizelge 7.2. 1 M’lik baslangi¢ maddesinden elde edilen, kestamidte 100 °C’de 12 saat etiivde

hidrotermal yontemle iiretilen ZnO tozunun XRF sonucu

Bilesenler Kiitlece (%)
SO; 0.0133
Fe,03 0.0153

ZnO 99.9714

XRF sonuglarma bakildiginda ZnO miktarinin kiitlece % 99.97 oldugu ve
dolayisiyla ilave saflagtirma siirecine ihtiya¢ olmadigi goriilmektedir. XRF yar1
kantitatif bir kimyasal analiz teknigi oldugundan ve organik maddeler hakkinda
bilgi vermediginden dolay1, kestamid ile iiretilen sentez sonrasi tozlarin FT-IR ile
analizi yapilmistir. FT-IR analizi KBr matrisi iizerinden yapilmistir. Sekil 7.6’da
goriildigi tizere 3435 cm™ ve 1601 cm™ genis aralikta ancak diisiik siddette sahip
dalga boylarinda O-H bag1 bulunmaktadir. Bu da yapida bir miktar H>O oldugunu
gostermektedir. 2000 ile 2400 cm™ arasinda goriilen diisiik siddetli pikin, N-H
bagna ait oldugu tespit edilmistir. 502 cm™ dalga boyuna sahip keskin pik ise Zn-
O’ya aittir (Lepot ve Bael, 2007 ve Zhu ve ark., 2006).
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Sekil 7.6. 1M baslangic maddesinden kestamidte hidrotermal sentez sonucu elde edilen ZnO

tozunun FT-IR analiz sonucu

Zn0O tozunun termal davranisi belirleyebilmek ve sinterleme ¢alismalarina
yon vermek amaci ile TG-DTA analizleri uygulanmistir. Sekil 7.7°de TG-DTA
egrileri gosterilmektedir. Yaklagik 250°C’de yapidaki kimyasal suyun uzaklastigi
ve toplamda malzemede %2.5 oraninda bir kiitle kaybinin meydana geldigi tespit
edilmistir. 200 ve 300°C’de gozlemlenen ekzotermik reaksiyonlar ise yapidaki

organik maddelerin yanmasiyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 7.7. 1M baslangi¢ madde derisiminde kestamidte hidrotermal sentez sonucu iiretilen tozun

TG-DTA sonucu
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Sekil 7.8’de Malvern Mastersizer cihazi ile 1M jelden firetilen kestamid
bombada sentezlenen ZnO tozlarinin tane boyut dagilimi verilmistir. Tane boyut
dagilimi 1-10 pum araliginda homojen bir dagilim sergilerken, 10-100 pm
araliginda da gozlemlenen kiigiik pik aglomera yapidaki ¢iceksi tozlarin varligini
ispatlamaktadir. Burada da tozlarin, morfolojisinde ve tane boyutunda

farkliliklarin olabilecegi yargisina varilmistir.
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Sekil 7.8. 1M ¢inko nitrat baslangi¢ tuzuyla kestamidte hidrotermal sentez sonucu iiretilen tozun

tane boyut dagilimi

Parr model hidrotermal reaktorde karistirma uygulanarak gerceklestirilen
sentezde partikiil morfolojisine etkisi incelenmis ve sonugta baslangi¢c derisimi
arttikga, partikiil yapisinin gubuk seklinde biiyiidiigii tespit edilmistir (Sekil 7.4).
Karigtirmali sistemlerde ise biiylime haznenin kenarlarindadir. Karistirma ile
hazne i¢1 ortam stirekli sirkiile edilir ve bdylece taneler iist liste gelmeksizin biiytir
(Ring, 1996). Hidrotermal siire¢ boyunca karistirma biiylime davranigina
dolayisiyla da toz morfoloji iizerine etkili oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Karigtirma
ortaminda (Sekil 7.4) bireysel c¢ubuksu taneler elde edilirken, karistirma
olmadiginda (Sekil 7.9) ¢igeksi aglomeralar olusmaktadir. Karigtirmasiz ortamda
kestamid bombada 1M baslangi¢ cozeltisinden {iretilen tozlarin morfolojisi ve
tane boyutunun detayli calismasi ise Sekil 7.9’da sunulmustur. Mikroskop
goriintiileri incelendiginde, yapinin ¢igeksi bir morfolojide oldugu goriilmektedir.

Bu durum o6zellikle ortada giiclii bir govde ve etrafindan ¢ikan dallarla adeta bir
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aga¢ gibi resmedilebilir. Tane boyut dagiliminda elde edilen veriler ve SEM
gorlntiileri  karsilastirildiginda ¢igeksi  yapinin  yaklastk 10 um oldugu
goriilmektedir. Burada hazne igerisinde karistirma olmadigi ig¢in, biiylime

haznenin altindan iizerine dogru gerceklesmektedir.
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Sekil 7.9. 1M baslangic madde derisimine sahip jelden etiivde kestamid bombada 100 °C’de 12
saatte gergeklestirilen hidrotermal sentez sonucu olugan ¢inko oksit tozunun (a) 5 kX (b) 10 kX (c)
20 kX ve (d) 30 kX, biyiitmelerde ikincil elektron SEM goriintiisii
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Sekil 7.9’da ZnO tanelerinin mikroskop goriintiilerinden yaklasik 10um
boyutunda ¢iceksi morfolojiye sahip oldugu tespit edilmistir. Ayni tozlarin XRD
deseninden Schererr formiilii ile hesaplanan kristalit boyutlart ise 60 nm olarak
hesaplanmistir. Bu farklilig1 agiklayabilmek i¢in ZnO tanelerinin birincil nano
partikiillerden olusabilece§i hipotezi One siiriilmiistiir. Bu hipotezi dogrulamak
icin STEM c¢alismalar1 yapilmistir. 0.5M baslangi¢c derisiminde {iretilen ZnO
tozunun SEM (a) ve STEM (b) goriintiileri Sekil 7.10°da sunulmustur. SEM
gorlntiilerinde ¢ubuklarin yaklasik tane boyutu 4-6um arasinda, morfolojisi ise
cubuk ve bu cubuklarin bir araya gelerek olusturduklari ¢igeklerden olusmaktadir
(Sekil 7.10a). STEM goriintiileri incelendiginde de ZnO tanelerinin boyut ve
morfolojisi (Sekil 7.10b), SEM goriintiileri ile tutarlilik gostermektedir. Cigekler
ve ¢ubuklardan olusan ZnO tozlarinin tane boyutu ortalama 5-6um’dir. STEM
goriintiisiinden ¢igek tizerinden ¢ubugun boyu 5.843um, eni de 0.549um olarak
bulunmustur  (Sekil 7.10c-d). Ozellikle Sekil 7.10b’de sunulan STEM
goriintiistinde ZnO ¢ubuklarinin bir biitiin olarak biiylidiigii ve birincil tanelerden
olusmadig1 agik¢a tespit edilmistir. Bu sonuglar, ZnO tanelerinin birincil nano
partikiillerden olustugu hipotezinin dogru olmadigin1 kanitlamistir ve dolayisiyla
da biiyiik ¢ubuk ve ciceksi morfolojiye sahip ZnO tozlari i¢in kristalit boyutunu

belirlemede Schererr formiiliiniin kullanilamayacagini1 da géstermistir.
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Sekil 7.10. Hidrotermal yontemle iiretilen ZnO’nun (a) SEM goriintiisii, (b) STEM goriintiisi, (C)

boyca tane boyut degisimi ve (d) ence tane boyut degisimi

Sekil 7.9’daki caligmada goriilen c¢iceklerin zamana bagh olarak
olusumunu irdelemek i¢in kesikli deneyler yapilmistir. Bu deneylerde derisim 1
M, pH 8.4, etiiv sicakligi 100°C olarak sabit tutulmus, buna karsin sentez stiresi 1-
6 saat araliginda degistirilmistir. Sekil 7.11°de farkli siirelerde sentezlenen
tozlarn XRD desenleri sunulmustur. {lk 4 saat icerisindeki calismalarda zinkit
fazinin yani sira ¢ok az miktarda ¢inko igeren hidratli ikincil fazlarin oldugu tespit
edilmistir. Ancak, sentez siiresi 5 saatten daha fazla oldugunda ikincil fazlarin

kayboldugu ve yapinin tamamen zinkite doniistiigli goriilmiistiir. Bu nedenle etiiv
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ortaminda kestamid bombada yapilan ZnO deneylerinde tamamen zinkit fazi

eldesi i¢in minimum sentez siiresinin 6 saat olduguna karar verilmistir.
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Sekil 7.11. 1M baslangi¢ madde derisiminde, pH 8.4 ve 100°C’de farkli siirelerde sentezlenen

tozlarin XRD desenleri

Farkli siirelerde sentezlenen tozlarin morfolojik 6zellikleri SEM ile
incelenmistir ve sonuclar Sekil 7.12°de sunulmustur. Ilk 2 saatte yapida
organiklerin kaldigi ve tane yapisinin olgunlasmadigi goriilmektedir. 3.saat
itibariyle yapida organiklerin oldukca azaldigi, hekzagonal yapidaki ¢ubuklarin
bir yonde uzadig1 ve birbiri igine gegerek ¢igeksi yapinin olusmaya basladigi,
4.saatten sonra ise i¢ ige gegen ve ¢iceksi yapiya doniisen tanelerin sayisinin
arttig1 tespit edilmistir. 5 ve 6. saatte tamamen tane gelisimi tamamlanmis ve

c¢igeksi morfolojide taneler olusmustur.
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Sekil 7.12. 1M baslangi¢c madde derisimine sahip kestamidte hidrotermal sentez sonucu olusan
¢inko oksit tozunun (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat, (d) 4 saat, (¢) 5 saat ve f) 6 saat sonras1 ZnO

tozunun SEM goriintiisii
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7.2. (Sn0,) (ZnO),_ (x=1): SnO; iiretimi

Grubumuzda yiiksek lisans 6grecisi Cem Agiksar tarafindan hidrotermal
sentezle, pH 9°da ¢oktiiriilen 0.5M hidratli kalay oksit jeli 200°C’de 4 saat siireyle
Parr model 3.8 L’lik reaktorde basarili bir sekilde sentezlenmistir. Kasiterit
fazindaki SnO; tozunun safsizlik degeri, ilave yikama islemlerinin ardindan
kiitlece 9%99.97 olarak oOl¢iilmiistiir. Hidrotermal yontemle sentezlenen SnO,’nin
birincil partikiil boyutu 3 nm, yiizey alan1 ise 160 m?/g’dir. Kiigiik tane boyutu ve
genis yiizey alanindan dolayr SEM goriintiilerinde aglomera halde bulunan SnO,
tozlarinin morfolojisinin kiiresel oldugu TEM c¢alismalar1 ile ispatlanmistir

(Aciksari, 2014).

7.3. (Sn0O2)x(ZN0O)1« (x=0-1) tozlarmin iiretilmesi

7.3.1. Hidrotermal sentez oncesi ara iiriin (jel) eldesi

Hidrotermal siire¢ ile (SnO2)x(Zn0)1x tozlarinin sentezlenmesinde, ilk
asamada ZnSn(OH)g, ZnO ve Sn(OH); fazlarini igeren ara iiriiniin (jel)
sentezlenmigtir. Sekil 7.13’te x=0.33 degeri icin (molce Zn:Sn=2:1) direk
¢oktlirme yontemiyle hazirlanan jellerin XRD desenleri gosterilmektedir. 0.5 M
Zn** ve 0.25 M Sn** ¢ozeltilerinden pH 8’de ¢oktiiriilen jelde genel olarak
ZnSn(OH)g faziyla birlikte az miktarda ZnO fazinin da olustugu gézlenmektedir.
Coktiirme pH’1 12° ye cikarildiginda yapida ZnSn(OH)s faz miktar1 artmakta,
ZnO fazi1 ise azalmaktadir. Bu durumda Sekil 7.14°te gosterilen ZnO ve SnO;’nin
pH-¢oziiniirliik diyagramlarina gore agiklanabilir. Sekil 7.14(a)’daki SnO;-pH
¢Oziiniirliik diyagraminda C bolgesi SnO2, D bolgesi Sn(OH)s, A, B ve E bolgeleri
ise sirastyla Sn**, Sn(OH)4>* ve Sn(OH)," iyonlarinin kararli olduklar1 bslgelerdir.
Direk ¢oktiirme yontemiyle oda sicakliginda SnO; fazi elde etmek miimkiin
degildir (Opal Software; Ring, 1996). SnO, eldesi icin oda sicakliginda kararli
olan Sn(OH), fazinin 1s1l islemle doniisiimiine ihtiya¢ duyulmaktadir. Fakat ZnO

icin bu durum farklidir. Oda sicakliginda direk ¢oktiirme yontemiyle ZnO eldesi
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miimkiindiir. ZnO ile birlikte yapida Zn(OH); ve diger ¢inko komplekslerinin de
coktugii bilinmektedir (Ring, 1996).

A AZnSn(OH),

- x Zn0

Relatif Siddet

20 ()
Sekil 7.13. x=0.33 degeri igin (molce Zn:Sn =2:1) direk ¢oktiirme ydntemiyle hazirlanan jellerin
XRD desenleri

Coktiirme pH’1 8’den 12’ye arttirlldiginda ZnO’nun ¢oziiniirligii artmakta
ve ZnO kararli bolgeden uzaklagsmaktadir. pH-¢oziiniirlik diyagramlar
incelendiginde, ZnO’nun kararli oldugu bolge pH 7.0-9.0 araliginda oldugu acgik¢a
goriilmektedir. Her iki sistem ig¢inde pH arttirildiginda ¢oziiniirlik artmakta ve
buna bagl olarak da sentez verimi azalmaktadir. x =0.33 degeri i¢in (molce Zn:Sn
=2.1) farkl pH degerlerinde ¢oktiiriilen jellerin Sekil 7.13°ten anlasildig: lizere faz
dagilimlarinda biiyiik farklilik goriilmemektedir. pH 8.0 ve 12.0°de jelde gozlenen
ana faz ZnSn(OH)g ve minér faz ZnO oldugundan pH’in artmasi ile sentez verimi
azaldig1 i¢in bundan sonraki caligmalarda pH-¢oziiniirliik diyagramlarindan
goriilen kararli bolgelerde (pH 7.0-9.0 aralig1) calisilmasina karar verilmistir

(Sekil 7.14).
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Sekil 7.14. (a) Sn(OH)4 ve (b) ZnO’nun pH-¢oziiniirlikk diyagramlar: (Opal Software; Ring, 1996)
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» Coktiirme pH’mnin etkisi:

Bu c¢aligmada hidrotermal sentez Oncesi jelin, ¢oktiirme pH’inin sentez
verimine ve olusan tozun faz gelisimine etkisi aragtirilmistir. x=0.33 i¢in farkh
pH’larda (pH 7.0-8.0-9.0) ¢oktiiriilen jeller 5 defa saf su ile yikandiktan sonra
tekrardan 2.5 M’lik NH4OH ilavesi ile pH 10.0’a ayarlanarak 200°C’de %55
doluluk oraninda 24 saat siiresiyle sentezlenmistir. Sekil 7.15’de farkli pH
degerlerinde c¢oktiiriilen jellerden pH 10.0’da 200°C’de 24 saat siireyle
sentezlenen tozlarin XRD desenleri gosterilmistir. Farkli pH’larda ¢oktiiriilen
jellerden elde edilen tozlarin, ana faz olan Zn,SnQO,4 fazinin yani sira az miktarda
ikincil faz olarak SnO; fazi1 da igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 7.16’da ¢oktiirme pH’min sentez verimine etkisi goriilmektedir.
Sentez verimi Esitlik 3.2°de verilen formiil yardimiyla hesaplanmistir (Krishna ve
Komarneni, 2009).

Cozelti pH’1 7.0 ve 8.0’den ¢oktiiriilen jellerle yapilan hidrotermal sentezin
verimi yaklasik %75°tir. Cozelti pH’1 9.0’a ¢ikarildiginda sentez verimi %70’ ye
diismektedir. Bu durumda pH > 9.0°da sistemin ¢oziiniirliigliniin de artmasiyla
sentez veriminin azaldigi ispatlanmistir. Sentez verimi daha yiliksek olmasi
nedeniyle daha sonraki ¢alismalarda x=0.33 degeri i¢in (ZnO)(SnOy) tozlarmnin
iretiminde reaktore beslemek iizere jelin pH 8.0’de ¢oktiirme yapilarak

tiretilmesine karar verilmistir.
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Relatif Siddet

10

Sekil 7.15. x =0.33 i¢in farkli pH’larda ¢oktiiriilen jellerden pH 10°da 200°C’de 24 saat siireyle

sentezlenen tozlarin XRD desenleri

90

40 50
20 (©)

60

A ansn04
o Sno,

pH 9.0
AA

AA pH 7.0

70 80

85 -

Sentez Verimi (%)

80 4

75

70

65

60 =

55 -

50

7,0

7,5

8,0
Coktiirme pH
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> Hidrotermal sentezde jelin reaktore besleme pH’1min belirlenmesi:

Hidrotermal reaktore beslenen jelin besleme pH’min etkisini belirlemek
icin molce Zn:Sn = 2:1 olarak hazirlanan ¢ozeltilerin pH 8.0’de ¢oktiiriilmesiyle
elde edilen jellerden farkli pH degerlerinde (pH 9.0 ve 10.0) ¢6zeltiler hazirlanmis
ve 200°C, 24 saat stireyle %55 doluluk oraninda reaktdre beslenmistir. Elde edilen
tozlarin XRD desenleri Sekil 7.17°de gosterilmistir. Farkli pH degerlerinde
hazirlanan jellerden firetilen tozlarin XRD desenlerinde herhangi bir farklilik
goriilmemektedir. Yapida Zn,SnO, ana fazinin yani sira bir miktar ikincil faz
olarak SnO, faz1 da olugsmaktadir. Buna karsin pH 9.0 beslenen jelden elde edilen
tozun sentez verimi %80 iken pH 10°da beslenen jelden elde edilen tozun verimi
%75°dir. Sentez verimi jelin pH degerinin artmasi ile azalmaktadir. Bu durum, her
2 katyonun (Zn** ve Sn*") ¢oziniirliigiiniin artan pH ile (pH >9.0) artmasiyla

agiklanmaktadir.
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Sekil 7.17. x=0.33 i¢in pH=8’de c¢oktiirillen jelin, pH=9 ve pH=10’da c¢oziilerek reaktore

beslenmesiyle sentezlenen tozlarin XRD desenleri
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> Yikama siirecinin etkisi:

x=0.33 i¢cin yapilan c¢alismalarda, jelin ¢oktliriilmesi ve reaktdre
beslenmesi asamalarinda pH degerleri arttirildiginda (7.0<pH<10.0), yapida her
durumda Zn,SnO, faziyla birlikte bir miktar SnO, fazinin da olustugu
goriilmektedir. Bu durumu ayrintilandirmak i¢in jelin santrifiij edilmesi ve
yikanmasi siireglerinin, SnO; fazinin olusumuna etkisi olup olmadigi
arastirilmistir. Bu kapsamda ti¢ farkli yol izlenmistir:

i) A: jel pH 9.0 ¢oktiiriilerek hazirlanmis ve dogrudan reaktore beslenmistir.

i) B: jel pH 8.0’de ¢oktiiriilmiis ve 1 kez santrifiij yapilarak saf su yardimiyla
stispanse edilerek pH 9.0’a ayarlanmis ve bdylece reaktdre beslenmistir.

iii) C: jel pH 8.0’de ¢oktiiriilmiis ve 5 defa saf su yardimiyla yikanmis ve yikama
sonrast alinan jel saf su ile siispanse edildikten sonra pH’1 9.0 ayarlanarak
reaktore beslenmisgtir.

Sekil 7.18’de farkli yikama siireciyle hazirlanan ve pH 9.0°da 200°C’de 24
saat slireyle sentezlenen tozlarin XRD desenleri gosterilmektedir. Sentez sicaklig
200°C ve siiresi 24 saat olarak sabit tutulmustur. Her 3 deneme sonucu
sentezlenen tozlarda ana faz olarak Zn,SnO,, az miktarda SnO, fazinin olustugu
gozlenmektedir. Ancak, direk besleme (A) ve lsantrifiij yapilarak supernatant
cozeltisi atilan (B) jellerinden sentezlenen tozlarda SnO; fazinin daha az belirgin
oldugu sdylenebilir. Coktiiriilen jelin yikama sayisi arttirildiginda (C), SnO;
fazinin bir miktar daha belirginlesmesi, yikamayla birlikte daha fazla ZnO’nun

sistemden uzaklastig1 6n goriistinii dogrular niteliktedir.

62



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

A AZnZSn04
c:SnO2
- A A A c
A ot o8 4 A AA
- A
1)
S -
=
953
=
N
< A
N A A A A a B
= o A AA
A
A
A A ol|A A A A
o A AA
7 L] l L] l L] l L] l L] l L] l L]
10 20 20 40 50 60 70 a0

20 ()
Sekil 7.18. Farkli yikama siirecleri uygulanan jellerden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen

tozlarin XRD desenleri

Tez kapsaminda hidrotermal yontemle {iretilecek tozlarin saflik
seviyelerinin kiitlece >%99.95 olmas1 beklenmektedir. Bu nedenle, ¢oktiirme
siiresince safsizliklarin (CI, NOs, NH;* v.b.) biiyiikk miktar1 1 kez santrifiij
yapilarak uzaklastirilmaktadir. Jelin direk beslenmesiyle hammaddelerden ve
¢oktiirme ajani olarak kullanilan bazdan gelen safsizliklar (CT, NOzZ, NH,* v.b.)
sentezlenen tozun safligini diislirmesinin yanisira sentez sonrasi toz 6zelliklerini
de dogrudan etkileyecektir. Jel yilizeyinde kalan bu tiir safsizliklar, hidrotermal
sentez silirecinde, ¢Oziinme-tekrar kristallenme mekanizmast gergeklesirken
kristallenen toz yiizeyindeki elektriksel ¢ift tabakanin daralmasma yol agarak
aglomerasyona da neden olabilir. Elde edilen sonuglar 1siginda, hidrotermal
reaktore besleme Oncesinde jele yilkama silirecinin uygulanmasina karar

verilmistir.
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7.3.2. Hidrotermal sentez sicakhi@inin etkisi

Hidrotermal sentez sonras1 x=0.33 kompozisyonuda Zn,SnO,; fazinin
yanisira goriilen ikincil SnO, fazinin uzaklastirilmasi i¢in hidrotermal sentez
sicakliginin etkisi arastirnlmigtir. x=0.33 i¢in pH 8.0’de ¢Oktiiriilen jel 1 kez
santrifiij yardimiyla yikandiktan sonra pH 9.0 da saf suyla siispanse edilmis ve
farkli sicakliklarda (200-220°C) 24 saat siireyle sentezlenmistir. Sekil 7.19°da

farkl1 sicakliklarda sentezlenen tozlarin XRD desenleri gosterilmistir.

A Zn25n04
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Sekil 7.19. Farkli sicakliklarda 24 saat siireyle sentezlenen tozlarin XRD desenleri

220°C’de gergeklestirilen sentezde, 200°C’de oldugu iizere ana faz olarak
ZnSnO4 in yanmisira az miktarda da SnO; fazinin olustugu goézlenmektedir.
220°C’de ikincil faz olan SnO; olusumu tespit edilmis olmasina ragmen, yapilan
bazi c¢alismalarda saf Zn,SnO; nano partikiillerin hidrotermal siire¢ ile
sentezlenmesinde en uygun sicakligin 220°C oldugu belirtildigi i¢in bundan
sonraki yapilan caligmalarda sentez sicakligi 220°C olarak se¢ilmistir (Fang ve
ark.,2001; Jaculine ve ark., 2013). Farkli x degerleriyle (SnO3)x(Zn0O);« tozlarimin
sentezlenmesi 220°C’de gerceklestirilmistir. x=0.33 i¢in (molce Zn:Sn = 2:1)

yapilan pH, sicaklik ve yikama siireci ¢alismalarinda Zn,SnO, fazi ile birlikte
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ikincil faz olarak SnO; fazinin olusumu engellenememistir. pH 8.0’de ¢oktiiriilen
jelin 1 santrifiij ile ayrildiktan sonra pH 9.0’da 220°C’de 24 saat siireyle
sentezlenmesiyle iiretilen tozlar, 800°C’de 2 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon
sonrasinda SnO; fazinin belirginligi artmis (Sekil 7.20) ve bu fazin pik genisligi
daralmigtir. Bu durum, sicaklikla etkisiyle nanoboyutlu SnO, partikiillerinin
biiylidiigiinii ve SnO,’in ikincil faz oldugunu agik¢a gostermistir.
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Sekil 7.20. 220°C’de 24 siireyle sentezlenen tozun 800°C’de 2 saat boyunca kalsine edildikten

sonraki XRD desenleri

Sekil 7.21°de XRD desenleri ile aciklanan 220°C’de 24 saat siireyle
hidrotermal sentez ile tiretilen ve daha sonra 800°C’de 2 saat kalsine edilen tozun

ikincil elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri sunulmustur.
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Sekil 7.21. (a) 220°C’de 24 siireyle sentezlenen ve (b) 800°C’de 2 saat boyunca kalsine edilen

tozlarin ikincil elektron mikroskobu goriintiileri

Sekil 7.21°de elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde hidrotermal
sentez sonrasinda partikiillerin bir araya gelerek yaklasik 10-20 um boyutunda
aglomeralar (topaklar) olusturduklar1 anlasilmaktadir. Ayrica Sekil 7.20°de
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SnOy’in ikincil faz oldugu ispatlanmis Sekil 7.21°de de kalsinasyon sonrasinda
kaba aglomeralarin yan1 sira bunlarin iizerine biiyliyen ikincil aglomeralarin SnO,
oldugu diisliniilmiistiir. Ancak yapilan ¢alismalar neticesinde aglomeralar
sebebiyle tozun morfolojisi ve ortalama tane boyutu hakkinda net bir sonug
almamamistir. Bu yiizden Sekil 7.22°de x=0.33 (molce Zn:Sn = 2:1) elde edilen
tozun morfolojisi ve ortalama tane boyutu hakkinda net bir bilgiye ulagsmak i¢in

yapilan STEM c¢alismasi sunulmustur.

20 nm

Sekil 7.22. x=0.33 degerinde, 220°C’de 24 saat siireyle sentezlenen tozun STEM goriintiisii

Sekil 7.22’de STEM goriintiisiinden tozun yaklasik 25 nm tane boyutuna
sahip, koseli, kiibik bir morfolojiye sahip oldugu goézlenmektedir. STEM
goriintlisii (Sekil 7.22) iizerinden yapilan enerji ayriml x-1gin1 analizi (EDX)
sonucunda (Sekil 7.23) koyu renkle goriilen tanelerin (1 nolu bdlge) Zn,SnOq4
oldugu ve taneler arasindaki agik renkle goriilen kisimlarin (2 nolu bolge) SnO,

oldugutespit edilmistir. Sekil 7.23a’da verilen EDX sonucunda ¢inko %26, kalay
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%13 ve kalan1 da oksijen olarak belirlenmistir. Molce Zn:Sn orami olarak
degerlendirildiginde 2:1 faznin olustugu anlagilmaktadir. Sekil 7.23b’de ise
sistemde kalaym ayr1 ¢oktligii, kalay miktarinin fazlaligindan ve belirli bir
stokiyometrinin olmadigindan anlagilmaktadir. Sistemde %26 kalay var iken %2

seviyelerinde ¢inko ve kalani da oksijen olarak tespit edilmistir.

A)

3000 -202

2700 — O at.% 61

24007 Zn at.% 26

2100 Sn at. % 13
o 1800~
=
1200

0 ‘ Sn

%0 | $n g 7n

6007 12 Sn | Snsn 4

300 f] | | I i |

0 e 1 T 1 | ey

0.00 1.50 3.00 4,50 6.00 7.50 9.00 1050 12.00
keV

0o2

2700 — O at.% 84
2400 4 Sn at. % 14
Zn at.% 2

Siddet

000 - Sn
Zn Sn 5n

Ozn Sn SnSn
[Nl I

e T |“ T T
0.00 150 3.00 450 6.00 7.50 0.00 1030 1200

keV
Sekil 7.23. x=0.33 degerinde, 220°C’de 24 saat siireyle sentezlenen tozun STEM goriintiisii

tizerinden yapilan (a) 1 nolu bélge ve (b) 2 nolu bolgenin EDX analizi
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Hidrotermal metot ile (SnO,)x(Zn0);x toz sisteminin iiretiminde yapilan
tim caligmalar degerlendirildiginde, x =0.33 degeri, molce Zn:Sn =2:1 tozunun
iiretimi i¢in en uygun proses kosullar1 asagidaki gibi 6zetlenmistir:

v x=0.33icin 0.5 M Zn*" ve 0.25 M Sn** ¢ozeltileri

v' Jel ¢Oktiirme pH’1 8.0

v Jel olusumu sonrasi ¢ozeltide kalan safsizliklarinin (supernatant sivisi)
uzaklastirilmasi i¢in 1 santrifiij ve jelin saf su ile siispanse edilmesi
Sentez pH’1 9.0
Sentez siiresi 24 saat

Sentez sicakligi 220°C’dir.

IR NERN

Sentez sonrasi, supernatant sivist ve sentezlenen toz ayrildiktan sonra, 1
saat siire ile saf suyla yikandiktan sonra 90°C’de etiivde 24-72 saat
araliginda kurutulmasi

Yapilan tiim c¢alismalardan x=0.33 icin Zn,SnO,4 fazinin yani sira az
miktarda SnO, fazinin da olustugu tespit edilmistir. X=0.33 igin sicaklik, pH
degistirilse de bu faz giderilememistir. SNO, fazinin olusmasi iki farkli yaklagimla
aciklanabilmektedir:

1) Ayni ¢ozelti pH’larinda ZnO ve SnO; ¢oziiniirliik kinetikleri farkli oldugundan,
az miktarlarda ZnO’nun santrifiij ve/ve ya yilkama sirasinda sistemden
uzaklagtirilmasiyla sistemde kalan ZnO’in miktar1 azalmistir.

i) Sekil 7.15°de gozlemlenen ¢Oktirme pH’1 arttikga SnO, fazinin
belirginlesmesi, pH’min > 9.0 oldugu durumlarda ZnO ¢oziiniirliigliniin daha da
artmasiyla ve molce Zn:Sn = 2:1 dengesinin daha da bozularak serbest kalan
Sn(OH), sicaklik ve basing ile birlikte SnO,’ye donlismektedir.

Bu nedenle saf Zn,SnO, faz1 iiretebilmek igin x degerinin faz gelisimine

etkisi aragtirilmistir.
7.3.3. Farkh x degerleriyle (SnQ,)y (ZNnO);.« tozlarimn iiretimi
(SnO2)«(ZN0)1x toz sentezinde x degerinin faz gelisimine etkisini

belirlemek tizere yapilan c¢alismalarda, hazirlanan tiim kompozisyonlar igin

baslangic ¢ozeltileri pH 8.0’de ¢oktiiriilmiis ve jel elde edilmistir. Jeller 1 santrifiij
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ile stvisindan ayrilarak pH 9.0 da siispanse edilmis ve 220°C’de 24 saat siireyle
hidrotermal reaktorde sentezlenmistir. (SnO2)x(Zn0O);.x tozlari igin farkli x
degerlerinde (x= 0.00, 0.05 ve 0.10 i¢in) sentezlenen tozlarin XRD desenleri Sekil
7.24’te gosterilmektedir.
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Sekil 7.24. Farkli x degerlerinde sentezlenen (SnO,)x(ZNn0);. tozlarinin XRD desenleri
Sekil 7.24°teki XRD desenlerinde goriildiigii gibi, x=0.00 i¢in sistemde
sadece Zn* katyonlar1 bulundugu i¢in saf ZnO basariyla sentezlenmistir. x= 0.05

icin yapida ZnO’nun yaninda az miktarda SnO; fazi da olusmaktadir. x degeri
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0.10’a arttirnlldiginda ana faz olan ZnO yam sira SnO; fazinin belirginlesmeye
basladig1 goriilmektedir. ZnO ve SnO, fazlar sistemde ayri ayr1 ¢okmektedir.
X=0.00-0.1 araliginda ZnO ve SnO, fazlar1 sistemde ayr1 ayr1 ¢cokmektedir.

x degeri sistematik olarak arttirilarak (x= 0.20, 0.29, 0.30, 0.31, 0.32 ve
0.33 igin) (SnO2)«(ZN0O)1x tozlarnin tretimi i¢in pH 8.0’de jel ¢oktiiriilmiis,
santrifiij yardimiyla sivisindan ayrilmis ve tekrar pH 9.0’da siispanse edilmistir.
Jeller 220°C’de 24 saat siireyle sentezlenmistir. Bu tozlara ait XRD desenleri
Sekil 7.25’te sunulmustur. x= 0.20 (molce Zn:Sn=4:1) i¢in, yapida ana faz olarak
Zn,Sn0y, ikincil faz olarak da ZnO oldugu goriilmektedir. Burada, kararl faz olan
Zn,Sn0; fazi, Zn** ve Sn* katyonlarinin stokiyometrik oranda bir araya
gelmesiyle olusmus, stokiyometrik oran disinda kalan Zn** katyonlar1 ise su
igerisindeki 0% anyonlariyla birleserek ZnO olarak ¢okmiistiir.

x= 0.33 degeri i¢in yapilan hidrotermal sentezde, yapida ana faz olarak
Zn,Sn0y, ikincil faz olarak da az miktarda SnO, oldugu daha onceki bolimde
sunulmustur. Burada molce Zn:Sn = 2:1 oraninda beslenen sistemde bir miktar
Zn0O ¢ozilindiigl ve santriflij esnasinda sistemden uzaklastig1 varsayilmis ve bu
varsayimi dogrulamak i¢in pH 8.0’de ¢oktiiriilen jelin santrifiij ile sivisindan
ayrilmasindan sonra alinan supernatant sivist ICP-OES analizine tabii tutulmustur.
ICP-OES’de siipernatant icerisinde bulunan Zn®* ve Sn*" katyonlarinin derisimi
belirlenmistir (Cizelge 7.3). Elde edilen sonuglarda, supernatant sivisinda Sn**
katyonunu derisiminin 5.29 ppb’den daha diisiik oldugu buna karsin Zn**
katyonunun derisiminin yaklasik olarak 3000 ppm seviyelerinde oldugu tespit
edilmistir. Sekil 7.26°da farkli x degerleriyle hazirlanan ¢ozeltilerden pH 8.0°de
coktiiriilen jellerin supernatant sivisinda ihtiva eden Zn** katyonunun degisimi
gosterilmistir. X degeri 0.29°dan 0.33’e arttir1ldiginda supernatant sivisi igerisinde
¢Oziinen Zn** katyonu miktarindan hidrotermal siiregle saf Zn,SnO, sentezi igin
¢ozelti hazirlama siiresince en az kiitlece %0.03 Zn”** katyonun fazladan
eklenmesi  gerektigi ortaya c¢ikmustir. Bu sonuglar sentez siirecinde
santrifiij/yikama islemi sirasinda ZnO’ in uzaklastigi 6n goriisiini kanitlamigtir.
Bu nedenle (molce Zn:Sn=2:1) igeren saf Zn,SnO,4 fazinin elde edilebilmesi igin

baslangigtaki stokiometrik orandan daha fazla ZnO eklenmesi gerektigi sonucuna
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varilmigtir. Bu nedenle x degerleri belirlenirken x=0.29- 0.33 araliginda daha
detayli calisma gerceklestirilmistir.

x=0.29, 0.30, 0.31 ve 0.32 i¢in sentezlenen tozlarm XRD desenlerinde, x=
0.30, 0.31 ve 0.32 degerleri i¢in yapida hala SnO; fazi mevcutken, x= 0.29

degerinde yapida sadece Zn,SnO, fazinin olustugu tespit edilmistir.

1400
A (sn0,) (Zn0), AZn,SnoO,
1200 x=0.2 x Zn0O
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¥ 800 -
=
=
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A
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Sekil 7.25. 220°C’de 24 saat siireyle (SnO,),(ZnO),.4 sistemi i¢in farkli x degerlerinde sentezlenen

tozlarin XRD desenleri

Cizelge 7.3. Farkli x degerlerine bagli olarak pH 8’de ¢oktiiriilen jellerden ayrilan supernatantlarin

ICP sonuglari

20(®

a0

x degerleri Zn(ppm) Sn(ppb)

0.29 2740 <5.29

0.30 2962 <5.29

0.31 3226 <5.29

0.32 2869 <5.29

0.33 3222 <5.29
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Sekil 7.26. Farkli x degerleri bagli olarak pH 8.0’de ¢oktiiriilen jellerden ayrilan siipernatant sivisi

icerisinde ¢oziiniin Zn** katyonunun ICP ile belirlenen miktarlar

Farkl1 x degerleri (x= 0.29, 0.30, 0.31, 0.32 ve 0.33) i¢in 220°C’de 24 saat
stireyle sentezlenen tozlar, daha sonra SnO; tozunun var olup olmadigimi
netlestirmek i¢in 800°C’de 2 saat kalsine edilistir. Kalsine edilen tozlarin tozlarin
XRD desenleri Sekil 7.27°de sunulmustur. x = 0.29 degeri icin sentezlenen
tozlarin 800°C’de kalsinasyonu ile elde edilen tozun saf Zn,SnO, oldugu ve
serbest SnO,’in olmadigi agik¢a goriilmektedir. Baslangi¢ ¢ozeltisine kiitlece %
0.04 ekstra Zn** katyonu eklendiginde, bu miktarm minimum kiitlece % 0.03’ii
santrifiij sirasinda sistemden uzaklastirilacagindan reaktdre beslenmeden Onceki
jel stokiyometrik (molce Zn:Sn = 2:1) olmaktadir. Bu nedenle, 220°C’de 24 saat
siireyle sentezlenen tozda sadece Zn,SnO, fazi tespit edilmistir. x = 0.30 degeri
icin de benzer sonug elde edilmistir. x degeri x = 0.30’dan 0.33’e arttirildiginda
800°C’de kalsine edilen hidrotermal sentez tozlarinda SnO, fazinin artarak
belirginlestigi gézlenmektedir. x degerine bagli olarak yapida serbest SnO, fazi
olusmakta ve x degeri artttkca SnO; fazinin miktar1 da artmaktadir ve
stokiyometrik (molce Zn:Sn = 2:1 icin) dengeden uzaklasilmaktadir. Boylece

molce 2:1 denge disarisinda kalan Sn** katyonlar1 sentez sirasinda serbest kalarak

77



.

IVERSITESI

0

@) ANADOLU UN

SnO, faz1 olarak c¢okmektedir. ICP-OES ile elde edilen sonuglar, XRD

analizleriyle elde edilen sonuglar1 birebir desteklemektedir.
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Sekil 7.27. Farkli x degerleri (x = 0.29, 0.30, 0.31, 0.32 ve 0.33) icin sentezlenen tozlarin

800°C’de 2 saat kalsinasyonu sonrast XRD desenleri

Farkli x degerlerinde (SnO2)x(Zn0O)1.x tozlarinin, hidrotermal yontemle
sentezlenmesi calismalarinda x = 0.29’dan x = 0.33 aralig1 ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenmesi siirecinde saf Zn,SnO, fazi
elde etmek i¢in en uygun x degerinin x = 0.29 olduguna yapilan ayrintili ve
destekleyici calismalarin sonucunda karar verilmistir.

Ayrica (SnO;)x(Zn0);x toz sisteminde SnO,’ce zengin olan x degerleri
icin de hidrotermal siireg ile faz gelisimleri incelenmistir. Bu kapsamda x = 0.40,
0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 0.90, 0.95 ve 1.00 icin diger calismalarda oldugu gibi pH
8.0 de jel ¢oktiiriildiikten sonra pH 9.0°da siispanse edilerek 220°C’de 24 saat
siireyle sentezlenmistir. Sekil 7.28°de farkl x degerleri (x= 0.40, 0.50, 0.60, 0.70,
0.80, 0.90, 0.95 ve 1.00) i¢in sentezlenen tozlarin XRD desenleri gosterilmistir.
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Sekil 7.28. Farkli x degerleri (x= 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 0.90, 0.95 ve 1.00) i¢in sentezlenen

(Sn0,)4(ZNn0);. tozlarimin XRD desenleri
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x = 0.40, 0.50, 0.60, 0.70 degerleri i¢in yapilan sentezlerde, yapida ana faz
olarak Zn,SnO,, ikincil faz olarak da SnO, olustugu goézlenmistir. Zn,SnOy
kararli fazi molce Zn:Sn = 2:1 oranlarnda Zn®* ve Sn** katyonlarinin
birlesmesiyle olusmus, serbest kalan Sn** katyonlar1 SnO; olarak ¢okmiistiir. x=
0.50 i¢cin molce Zn:Sn =1:1 olan ZnSnOj3 fazinin olusmasi beklenmis ancak,
220°C’de 24 saat siireyle yapilan sentezde yari kararli olan ZnSnOj3 fazinin
olusmadigr  goriilmiistiir. Sentez  denge  kosullarinda  yapildigi  i¢in
termodinamiksel olarak sistemin en kararli fazi olan Zn,SnO,; olusumu
gozlenmistir. Serbest kalan sn** katyonlar1 da SnO; olarak ¢okmiistiir. x = 0.80 ve
x = 0.90 degerleri i¢in yapilan sentezlerde ise, yapida ana faz olarak SnO;’nin
olustugu, az miktarda da Zn,SnO, fazinin olustugu tespit edilmistir. x degeri
arttikga ZnpSnO4 faz1 olusumu i¢in gerekli olan Zn* katyonu miktari
azalacagindan sistem SnO; fazi olarak ¢cokme egilimi gostermektedir.

x = 0.95 degeri i¢in yapilan sentezde saf SnO, fazinin olustugu buna karsin
ZnSn0Oy fazinin olusmadigt goézlenmistir. Bu durum, sentez Oncesi yapilan
santrifiij/yitkama iglemi sirasinda sistemden az miktarda bulunan ZnO’nun
tamamen uzaklastigini1 gostermektedir. x=1.0 degerinde de saf SnO, olugmustur.

x=0-1 araliginda sentezlenen (SnO2)x(Zn0O);x tozlarinin faz dagilimlari
Cizelge 7.4a’da listelendirilmis ve Cizelge 7.4b’de haritalandirilmistir. Elde
edilen sonuglar ZnO-SnO, ikili faz sisteminde ZnO ve SnO;’nin birbirleri
icerisinde ¢oziintirliiklerinin sinirlt oldugunu gostermistir. X= 0.20-0.90 arasinda
Zn,Sn0, faziyla birlikte SnO, fazi da olugsmaktadir. Tiim spektrum igerisinde
sadece x=0.29 degerinde sistemde stokiyometrik oran tam olarak saglanmis ve saf
Zn,Sn04 faz1 olugsmustur. Sekil 7.29°da x=0.29 (molce Zn:Sn = 2.4:1) elde edilen
Zn,Sn04 fazin1 morfolojisi ve ortalama tane boyutu hakkinda bilgiye ulagsmak i¢in
yapilan STEM c¢alismast sunulmustur. Sekil 7.22’de x=0.33 (molce Zn:Sn = 2:1)
degeri i¢in yapilan STEM calismasina paralel olarak x=0.29 degerinde de kiibik,
koseli bir morfoloji gdzlemlenmis, tane boyutu da yaklasik 40 nm olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 7.29. x=029 degerinde, 220°C’de 24 saat siireyle sentezlenen saf Zn,SnO4 STEM goriintiisii

Her bir tanenin iizerinden yapilan EDX (Sekil 7.30) ¢alismalar1 sonucu
acik renkle goriilen (1 nolu bolge) tanelerin SnO; oldugu ve koyu renkle goriilen
kiiplerin (2 nolu bdlge) Zn,SnO4 oldugu tespit edilmistir. Bu durum Sekil 7.22°de
belirtilen durumdan farklidir. x=0.29 oldugunda taneler arasinda bulunan SnO,
yiizeydedir ve sisteme diflize olacaktir ancak x=0.33 degerinde sistemde Zn
¢oziinlip yetersiz kalmasindan dolay1 stokiyometri saglanamamis ve SnO, ikincil
faz olarak c¢okmiistiir. Sekil 7.30a’da verilen EDX sonucunda 1 nolu bolgede
cinko %6, kalay %25 ve kalan1 da oksijen olarak belirlenmistir. Sistemde kalayin
tanelerin yiizeyinde ve belirli bir stokiyometrinin olmadig1 anlasilmaktadir. Sekil
7.30b’de 2 nolu bolgede ise sistemde %17 kalay, %34 c¢inko ve kalan1 da oksijen
olarak tespit edilmistir. Molce Zn:Sn orani olarak degerlendirildiginde kiibik

yapinin 2:1 fazinda Zn,SnO,4 oldugu anlasilmaktadir.

86



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

A)

3000 002
2700 — O at.% 69
2400 Zn at.% 6
2100 Sn at. % 25
1800
~N—
=
S 1500
“r 1200
Sn
900
Zn Sn Sn
600 o zn Sn SnSn Zn Zn
300
I NE
O e — T T =T T
0.00 1.50 3.00 4,50 6.00 7.50 9.00 10.50 12.00
keV
B)
3000204
0 at.% 49
7Zn at.% 34
Sn at. % 17
Zn
Zn
| |
0.00 1.50 3.00 450 6.00 7.50 9.00 1050 12.00
keV

Sekil 7.30. x=029 degerinde, 220°C’de 24 saat siireyle sentezlenen saf Zn,SnO, tozunu STEM

goriintiisii tizerinden yapilan (a) 1 nolu bolge ve (b) 2 nolu bolgenin EDX analizi
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Cizelge 7.4. Farkli x degerleri i¢in sentezlenen (Sn0;)4(Zn0O); tozlarmin faz dagilimlarinin (a)

listelendirilmis ve (b) haritalandirilmig sonuglar

(A)
(SNOL)x(ZN0O)1«
X degerleri ZnO Zn,SN0Oy SnO,
0.00 v (Birincil)
0.05 v (Birincil) v' (ikincil)
0.10 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.20 v' (Ikincil) v' (Birincil)
0.29 v (Birincil)
0.30 v’ (Birincil) v' (Ikincil)
0.31 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.32 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.33 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.40 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.50 v (Birincil) v' (ikincil)
0.60 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.70 v (Birincil) v' (Ikincil)
0.80 v" (Ikincil) v (Birincil)
0.90 v' (Ikincil) v (Birincil)
0.95 v (Birincil)
1.00 v' (Birincil)
(B)
] ] ] ] ] ] ]
I S
] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] I
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
| | A S B
! ! o o
] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
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] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ]
] ] ] ] ] ] ] ] X
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Genis aralikta, farkli x degerleri i¢in hidrotermal yontemle sentezlenen
tozlarin faz gelisimleri, literatiirde kati1 hal reaksiyonu ile ¢aligilmigtir (Mihaiu,
2011). Literatiirde goriilen sonuglar ile bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar
birbirini desteklemektedir.

Cizelge 7.5°de x=0.29 degerinde elde edilen Zn,SnO4 fazinin saflik
degerinin analizi XRF sonuglari ile rapor edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
yapida Al,Os, SiO,, Fe;03 ve Cl safizliklarinin diisiik miktarlarda oldugu tespit
edilmistir. Zn,SnO4 tozunun saflik degeri ise kiitlece % 99.93 olarak

bulunmustur.

Cizelge 7.5. x=0.29 Zn,SnO4 tozunun XRF analizi sonuglari

Bilesenler Kiitlece (%)
Na,O -

Al,O3 0.01

SiO; 0.02

Fe 03 0.03

Cl 0.01
Zn,Sn0y 99.93

7.4. Siire¢ Parametrelerinin Zn,SnO4 Fazinin Olusumuna Etkisi

Hidrotermal yontemle (SnO;)x(Zn0O);.x toz sentezinde x degerine bagl faz
gelisimi incelenerek saf Zn,SnO,4 fazinin x=0.29 degerinde olustugu belirlendikten
sonra Xx=0.29 (molce Zn:Sn = 2.4:1) olacak sekilde direk ¢oktiirmeyle pH 8.0°de
coktiiriilen jel, pH 9.0°da reaktére beslenmis ve Zn,SnO4 fazinin olusumuna etki
edecek siire¢ parametreleri (hidrotermal sentez sicaklifi, siiresi ve baslangig
madde derisimi) literatiirdeki caligmalara paralel olarak incelenmistir. Literatiir
incelendiginde, Zeng ve ark. Zn,SnQO, faz gelisimini sentez sicakligi (120-250°C),
stiresi (1-36 saat), alkali derisimim (0-2M NaOH) ve yiizey aktif madde ilavesine
bagl olarak faz gelisimi incelenmis ve elde edilen sonuglar neticesinde en uygun

sentez sartlarinin 220°C, 20 saat oldugu sonucuna ulagsmistir (Zeng ve ark., 2008).
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7.4.1. Hidrotermal sentez sicakhi@inin etkisi

Sekil 7.31°’de x=0.29 (molce Zn:Sn = 2.4:1) i¢in direkt ¢Oktiirmeyle
hazirlanan ZnSn(OH)g jelinden 24 saat siire ile 180, 200 ve 220°C hidrotermal
sentez sicakliklarinda gergeklesen sentezlerin faz olusumlart XRD desenleri ile

gosterilmistir.

- A AZn,SnO, o Sno,
* ZnSn(OH)s
o
i A A A A A T=220"C
)L A AA

Relatif Siddet

Y I 'O Y O D
L
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Sekil 7.31. Farkli hidrotermal sentez sicakliklar1 altinda 24 saatte sentezlenen x=0.29 tozunun

XRD desenleri

Sekil 7.31°deki XRD desenlerinde 180°C’de gergeklesen sentezde
Zn,Sn04 fazinin yani sira doniisiime ugramamis kalinti olarak kalmis ZnSn(OH)g
fazina rastlanmistir.  Sicaklik  200°C’ye arttirildiginda  ZnSn(OH)g  fazi
pargalanarak ZnO ve H,O donilismiistiir. Olusan ZnO ise sistem igerisine hizli bir
sekilde difiize olurken, nispeten daha yavas olan SnO, fazi bu sicaklikta Zn,SnO4
fazi1 ile birlikte cokmektedir. Ancak sicaklik 220°C’ye arttirildiginda SnO; fazinin
da diflize olmas1 i¢in yeterli termodinamik sartlar saglanmis olup, sisteme difiize
olmustur. Dolayisiyla bu c¢alismada hidrotermal ve kinetik sartlar altinda saf

Zn,Sn0, faz1 220°C’de olusmustur.
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Sentez sicakliginin faz olusumuna etkisini daha iyi anlamak {izere Sekil
7.32’de sematik olarak gosterilmistir. Sar1 kiireler Zn,SnO4, mor kiireler
Zn(OH)?* ve kirmuzi kiirelerde SnO, fazlarini temsil etmektedir. X =0.29 degeri,
molce Zn:Sn =2.4:1, i¢in 24 saatte ger¢eklesen hidrotermal sentezde;

I. T<180°C,  Zn,SnO;  olusumu  baslanmis  ancak  donistimii
tamamlanmamistir.  Zn,SnO4 ile  kalinti  ZnSn(OH)s jeli  birlikte
bulunmaktadir.

ii. 180<T<200°C, kalint1 ZnSn(OH)s jeli ZnO’ya parg¢alanmakta ve olusan
ZnO’nun Zn,Sn0Oy’e difiize olarak, SnO, sistemde kalmaktadir.

iii. T>220°C, SnO,’nin de Zn,SnO4’e diflize olmasi ve tamamen Zn,SnOy4

fazina doniismesi agamalari gerceklesmektedir.

180°C 200°C

@ zsioH: O zs0, @ sno,

Sekil 7.32. Farkli hidrotermal sentez sicakliklari altinda 24 saatte sentezlenen x=0.29 tozunun faz

gelisiminin sematik gdsterimi

7.4.2. Hidrotermal sentez siiresinin etkisi

Sentez siiresinin saf Zn,SnO,4 olusumuna etkisi arastirilmis ve Sekil 7.33’te
hidrotermal sentez Oncesi jelin (t=0) ve 220°C sentez sicaklifinda farkl siireler
(t=1,3,6,12 ve 24 saat) altinda sentezlenen x=0.29 tozunun XRD desenleri ile

incelenmistir.
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Sekil 7.33. Farkli hidrotermal sentez siireleri altinda 220°C’de sentezlenen x=0.29 tozunun XRD

desenleri

Sekil 7.33’te, direkt ¢oktiirme ile hazirlanan jel, t=0 olarak gdsterilmis ve
jel igerisinde ZnSn(OH)s ve ZnO fazlarina rastlanmistir. Coziiniirliik-faz
diyagramina gore pH 9’da, oda sicakliginda ZnO ¢o6kmektedir (Sekil 7.14b). Jelin
reaktore beslenmesinin ardindan t=1 saat sonrasinda ZnSn(OH)s jeli ¢oziinmeye
baslamis, kristallenme siireci baslayarak jelin bir kismi Zn,SnO, fazina
donlismistiir. Ancak doniistim i¢in yeterli siire saglanmadigindan sistem
icerisinde halen ZnSn(OH)g jeli bulunmaktadir. Az miktarda olan ZnO ise
ZnySn04 fazina zaman igerisinde difiize olmustur. t=3 saat oldugunda jel tamamen
¢Oziinmiistiir ve sistem igerisinde onceden olusan Zn,SnO, ¢6ziinen jelden olusan
Zn0 ve SnO; fazlan birlikte bulunmaktadir. Ancak sentez siire arttirilip t=6 saate
ulastiginda ZnO ve SnO; fazlarmin Zn,SnO4 fazina difiize oldugu anlagilmaktadir.
12 saat sonunda ise ZnO’nun tamamen Zn,SnO4’e difiize oldugu ancak bir miktar
SnO,’nin halen difiizyonun tamamlanmadigi goriilmektedir. ZnO, SnO,’ye gore
nispeten daha hizli sisteme diflize olmustur. Bu da uygulanan kinetik sartlar

altinda SnO2’nin diflizyonu i¢in daha fazla siireye ihtiya¢ oldugu anlamina
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gelmektedir. Dolayisiyla sentez siiresi 24 saate arttirilmis ve beklenildigi iizere
yapt tamamen ZnySnOj’e donilismiistiir. Sentez siiresinin faz olusumuna etkisi
sematik olarak gosterilmistir (Sekil 7.34). Mavi ZnSn(OH)s jelini, sar1 Zn,SnOy
mor ZnO ve kirmizi SnO; fazlarin1 temsil etmektedir. Sematik gosterim
tizerinden, x=0.29 degeri i¢in (molce Zn:Sn =2.4:1) 220°C’de, farkl siirelerde
gerceklesen hidrotermal sentezde faz gelisimi;

i. t=0, jel olusumu (ZnSn(OH)g + ZnO),

ii. =1 sa, kalinti ZnSn(OH)s jelinin kristallenmeye baslamasi ve Zn,SnOy

olusumu,

Iii. t=3 sa, jelin tamamen ¢6ziinmesi, SnO; ve ZnO fazlarinin ¢okmesi,

iv. t=6 sa, SnO; ve ZnO fazlarinin Zn,SnO, fazina difiizyonu

V. t=12 sa, ZnO diflizyonunun tamamlanmasi ancak SnO,’in devam etmesi,

vi. t=24 sa, SnO, diflizyonun tamamlanmasi ve saf Zn,SnO, fazinin eldesi

seklinde 6zetlenebilir.

0sa 1sa Jsa 6 sa
~ InSn(OH);, ® ZIn0 ® :n0, Zn,Sn0

Sekil 7.34. Farkli hidrotermal sentez siirelerinde 220°C’de sentezlenen x=0.29 tozunun faz

gelisiminin sematik gdsterimi

7.4.3. Baslangic maddesi derisiminin etkisi

Yapilan ¢alismalar sonucunda hidrotermal sentezle x=0.29 (molce Zn:Sn
= 2.4:1) degerinde, Zn:Sn=0.60:0.25 baslangi¢ tuzlarinin derisiminde, 220°C’de
ve 24 saatte saf Zn,SnQO, fazinin elde edilebilecegi anlasilmistir. Ancak bu proje
kapsaminda iretilen Zn,SnO4 tozlarnin sekillendirilip sinterlenerek hedef
malzeme haline getirilebilmesi i¢in yiiksek miktarda toz sentezine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yiizden baslangic katyon derisimi arttirilarak daha fazla

miktarda toz sentezlenmesi hedeflenmistir. Sekil 7.35’te x=0.29, molce
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Zn:Sn=2.4:1 orani sabit tutularak, baslangi¢ tuz derisimleri bu orana gore attirilip
ve azaltilarak Zn,SnO,4 faz olusumuna etkisi XRD desenleri ile incelenmistir.
XRD deseninden disiik Zn:Sn derisimlerinde sadece Zn,SnQ, fazi1 elde edilirken,
derisim 0.84:0.35 ve 1.20:0.5 degerlerine ¢ikildiginda Zn,SnO,4 faz1 ile birlikte
SnO, fazimin da ¢oktiigi gozlenmistir. Derisim arttikca katyon miktarinin
artmasindan dolay1 termodinamiksel kararliga belirtilen silire ve sicakliklarda
erisemeyen sistemde, Zn,SnO,4 fazinin yaninda SnO, faz1 da olarak ¢okmektedir.
SnO, fazmin Zn,SnOy’e diflize olmasi i¢in ilave sentez siire ve sicakliklari
arastirabilir. Dolayisiyla bu ¢alisma kapsaminda Zn,SnO,4 hedef malzeme iiretimi
icin en uygun derisim olarak Zn:Sn = 0.60:0.25 belirlenmistir. Sekil 7.36’da
baslangic madde derisiminin etkisi sematik olarak gosterilmis, sar1 kiireler

Zn,Sn0y, kirmizi kiirelerde SnO; fazini temsil etmislerdir.

A AZn,Sn0, 05n02
i A oA ’lA i A A 0.5:1.20
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Sekil 7.35. Farkli baglangi¢c madde derisimlerinde, 220°C’de 24 saatte sentezlenen x=0.29 tozunun
XRD desenleri

94



@) ANADOLU UNIVERSITESI
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SnO
Zn,Sn0,  @SnO,
Sekil 7.36. Farkli baslangic madde derisimlerinde 220°C’de 24 saatte sentezlenen x=0.29 tozunun

faz gelisiminin sematik gosterimi

7.5. Hidrotermal Sentezle ZnSnO3 (Zn:Sn=1:1) Tozlarinin Uretilmesi

Hidrotermal siireg ile (SnO;)x(ZnO)1 tozlarmin sentezinde, molce Zn:Sn
=2:1 oranindaki Zn,SnOy fazi i¢in direk ¢oktiirme yontemi ile yapilan deneylerde
temel bir anlayis gelistirmis ve raporun bu boliimiinde bu anlayistan yola ¢ikarak
molce Zn:Sn=1:1 oranindaki ZnSnOj3; fazmnin iiretimi icin baslangic madde
derisimi, siire ve sicaklik parametrelerinin etkisi arastiritlmistir. (SnO2)x(Zn0O);-x
tozlarinda oldugu iizere SnO,-ZnO (ZnSnOs) sisteminde de, 0.5 M Zn?* ve 0.5 M
Sn*" cozeltilerinden direk ¢oktirmeyle pH 8.0°de jel coktiiriilerek santrifiij
yardimiyla sentez sivisindan ayrilmistir. Daha sonra jel tekrardan saf su ile
siispanse edilerek pH 9.0°da reaktore beslenmis ve 140°C, 160°C, 200°C ve
220°C’de olmak iizere farkli sicakliklarda 24 saat siireyle sentezlenmistir. Sekil
7.37°de farkli sicakliklarda sentezlenen tozlarin XRD desenleri sunulmustur.
Sentezlenen tozlar, kararli yapida olan Zn,SnO,4 ve SnO, fazlarim igerirken, yari
kararli ZnSnO3; fazim1 igermemektedir. 220°C ve 200°C XRD desenlerinde ana
faz olarak Zn,SnO,; bunun yaninda az miktarda SnO, olusurken, sicaklik
160°C’ye disiiriildiigiinde ana faz olarak SnO, ve az miktarda Zn,SnO, fazi
olugmustur. Sicaklik 140°C’de iken sadece SnO; faz1 gézlemlenmistir. Bu durum,
denge kosullarinda sadece termodinamiksel olarak en kararli faz olan Zn,SnO,
fazinin olusabilecegini gostermektedir. Serbest kalan Sn** katyonlar ise ikincil faz

olarak SnO; halinde ¢okmektedir.
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Sekil 7.37. x=0.5 i¢in farkli sicakliklarda 24 saat siireyle sentezlenen tozlarin XRD desenleri

Fan ve ark, 5 mM c¢inko asetat ve kalay tetrakloriir sulu ¢ozeltilerinin
sodyum hidroksit ve katyonik ylizey aktif madde (surfactant) olan CTAB
(cetyltrimethylammonium bromide) ile olusturduklar1 karigimin hidrotermal siire¢
ile sentezlenmesinde uygun sicakligi 160°C, sentez siiresi ise 12 saat olarak
belirleyerek ZnSnO3 ara fazini basariyla sentezlemislerdir (Fan ve ark., 2011). Bir
baska calismada ise Zeng ve ark. ZnSnOj ara fazini, 15 mM ¢inko nitrat ve kalay
tatrakloriir sulu ¢ozeltilerinin sodyum hidroksit ve organik bir bilesik olan HMT
(CH2)sNy) ile katkilandirarak olusturduklari ¢ozeltinin 160°C’de, 12 saat sentez
siresinin ardindan elde ettiklerini rapor etmislerdir (Zeng ve ark.,2009). Bu
bilgilerden yola cikarak, yar1 kararli olan fazin elde edilebilmesi i¢in, sistemin
denge haline yani kararli faz olan Zn,SnOs’e donlismesine izin vermeksizin
hidrotermal sentez siirecinin sentez parametrelerinin (baslangic madde derisimi,
sicaklik, siire) optimizasyonuna gereksinim duyuldugu anlasilmaktadir. Literatiir
calismalarinda yar1 kararli fazin olusturulmasi i¢in c¢ok diisiik baslangic madde
derisimlerinde (<<0.05 M) ¢alisilmistir. Bu ¢alismada ise hedef malzeme iiretimi
hedeflendigi icin literatiire gore daha yiiksek baslangic madde derisimlerinde

deneme ¢alismalari baglatilmistir. Baslangi¢ madde derisiminin etkisini incelemek
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icin yapilan ¢alismalarda, 0.25M ve 0.5M Zn?**, Sn** baslangic madde derisimine
sahip ¢ozeltilerden ¢oktiiriilen jeller, pH 9°da ve 200°C’de hidrotermal reaktorde
24 saat siireyle sentezlenmistir. Sentez sonrasi iiretilen tozlarin XRD desenleri
Sekil 7.38’de gosterilmektedir. Her iki derisim degerinde de molce Zn:Sn=1:1
ZnSnO;3 fazina rastlanmamis, sistem kararli faz olan molce Zn:Sn=2:1 Zn,SnO,4
ve az miktarda da SnO; fazina dontismiistiir.

0.25M Zn**ve Sn*" baslangic madde derisimi ile hazirlanan jelin 160°C ve
200°C’de 24 saat siire ile hidrotermal reaktdrde sentezlenmesiyle iiretilen tozlarin

XRD desenleri Sekil 7.39°de verilmektedir.
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Sekil 7.38. Farkli baslangi¢ madde derisimine sahip jellerden 200°C’de 24 saat siireyle

sentezlenen tozlarin XRD desenleri
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Sekil 7.39. 0.25M baslangi¢ madde derisimi ile hazirlanan jelin farkli sicakliklarda 24 saat siireyle

sentezlenmesiyle iiretilen tozlarin XRD desenleri

0.25M baslangic madde derisimi ile hazirlanan jelin 160 ve 200°C’de 24
saatlik sentez sonrasi igerdikleri fazlar, 6dnceki caligmalara benzer nitelikte olup
kararli faz olan molce Zn:Sn=2:1 Zn,SnO4 ve SnO, fazlarindan olusmaktadir.
Sicaklik azaldikca baskin faz olan Zn,SnO, faz1 azalmakta, buna karsin SnO,; fazi
ise belirginlesmektedir. Sistemin kararli faz olan Zn,SnO4e gegmesi engellemek
ve yar1 kararli faz olan ZnSnOj3 olusumuna izin vermek amaciyla sentez siiresi ve
sicakligi dugiiriilmiistiir. Sekil 7.40°da sicakligin etkisinin yaninda siirenin de
etkisini arastirilmis ve 140°C ve 160°C sicaklarinda 10 saatlik sentez sonrasinda

elde edilen tozlarin XRD desenleri sunulmustur.
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Sekil 7.40. 0.25M baslangic madde derisimi ile hazirlanan jellerin farkli sicakliklarda 10 saat

stireyle sentezlenmesi sonucu iiretilen tozlarin XRD desenleri

Sekil 7.39 ve 7.40 birlikte degerlendirildiginde, sentez siiresinin 24 saatten
10 saate indirilmesi biiyiik Olgekte kararli olan Zn:Sn=2:1 fazinin baskinligim
azaltmis, buna karsin SnO, fazini arttirmistir. Ancak her iki durumda da ZnSnOs3
faz1 goriilmemistir. Literatlirdeki c¢alismalarda molce Zn:Sn=1:1 ZnSnO; yari
kararli faz1 oldukga diislik baslangic madde derisiminde elde edilmistir. Baglangi¢
madde derigimi 0.1M’a kadar diisiirtildiigiin de 140°C de 10 saat sentez sliresinde

ZnSn0j fazina ait herhangi bir olusum goézlenmemistir (Sekil 7.41).
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Sekil 7.41. Farkli baslangi¢ madde derisimlerinde hazirlanan jellerin 140°C’de 10 saat siireyle

sentezlenmesiyle iiretilen tozlarin XRD desenleri

Sekil 7.42°de ise 0.1M baslangic madde derisimlerinde hazirlanan jellerin
140°C de ve 5 ile 10 saat sentezlenmesiyle elde edilen tozlarin XRD desenlerinde
sunulmaktadir. Baslangic madde derisiminin ve siirenin azaltilmasiyla Zn,SnOy

ve SnO; fazlar1 olusmus ancak ZnSnO3 fazi olusmamustir.
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Sekil 7.42. 0.1M baslangic madde derisimleri ile hazirlanan jellerin 140°C’de farkli siirelerde

sentezlenmesiyle liretilen tozlarin XRD desenleri

Baglangic madde derisimi daha da distirtilerek 0.05M ile ¢aligilmis ve elde
edilen sonuglar 0.1M ile karsilastirmali olarak sunulmustur. 140°C’de 5 saat
hidrotermal sentez sonucu iiretilen tozlarin XRD desenleri Sekil 7.43°te

verilmistir. Bu ¢alismada da ZnSnOj3 fazina rastlanmamustir.
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Sekil 7.43. Farkli baslangic madde derisimleri ile hazirlanan jellerden 140°C’de 5 saat siire ile

sentezlenmesiyle iiretilen tozlarin XRD desenleri

Literatiirde belirtilen ZnSnOj3 fazinin olusumu i¢in gerekli olan sicaklik,
siire ve derisim kosullar1 saglanmis olmasina ragmen istenilen faz olusumu
yakalanamamugtr.

Literatiirde ZnSnO3z fazinin homojen c¢oktirme ile elde edildigi
vurgulanmaktadir. Zheng ve ark. homojen c¢oktiirme ile yapmis olduklari
caligmada 0.02 M Zn(Ac),-2H,0 ve SnCl;-5H,0 ¢ozeltilerini 0.25 g NaOH ve
0.08 g (CH3)6N,4 (HMT) ilavesi ile birlikte homojen bir ¢ozelti elde edene kadar
karistirmis ardindan da 160°C’de 12 saat siire ile otoklava beslediklerini, elde
edilen iriiniin kiibik morfolojide ZnSnO3 oldugunu rapor etmislerdir (Zeng ve
ark., 2011). Verilen bilgiler dogrultusunda rapor edilen ¢alisma tekrarlandiginda
ZnSn03 fazina rastlanmaz iken, diisiik siddete sahip amorf yapi tespit edilmis ve
Zn,Sn0y4, ZnO ve SnO, fazlarnin da sistemde oldugu Sekil 7.44’de XRD deseni
ile ispatlanmigtir. Referans alinan kaynakta c¢Oktiirme ve sisteme besleme pH
bilgisine yer verilmedigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin bagdagsmamasi
nedeni ise ¢oktiirme ve reaktore besleme pH’inin dogrudan ¢oken fazi belirleyen

parametrelerden biri olmasindan kaynaklanmasidir.
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Sekil 7.44. 0.02M ZnAc, baslangic madde derisimi ile hazirlanan jelin 160°C’de 12 saat siire ile

sentezlenmesiyle iiretilen tozun XRD desenleri

Bu caligmada literatiirde yeterli olarak c¢alisilmamis molce Zn:Sn=1:1
oranindaki ZnSnO3 fazinin iiretimi i¢in baslangic madde derisimi, siire ve sicaklik
parametreleri detayli olarak ¢alisilmis ve sonug olarak direkt ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan ZnSn(OH)g jelinden pH 9°da hidrotermal sentezle ¢inko nitrat ve kalay
kloriir baslangi¢ kaynakli, 0.05-0.5 M baslangic madde derisimi aralifinda, 140-
220°C sicakliklarinda ve 5-24 saat siirelik sentez kosullarinda yar1 kararli olan
ZnSn0O3 fazmin {retilemeyecegi sonucuna varilmigtir. Dolayisiyla bu proje
kapsaminda gelistirilen hidrotermal sentez siire¢leri kapsaminda yar1 kararli olan
ZnSn0O3 fazi elde edilememistir.

Hidrotermal yontem ile (SnO2)x(Zn0O)1x tozlarinin iretilmesi amaciyla
yapilan bitliin caligmalarin sonucunda, literatiirde eksik olarak goriilen
hidrotermal yontemle sentezlenen (SnO;)«(ZnO);x sisteminin x degerine bagl
olarak olusturdugu fazlar 0-1 araliginda detayl1 olarak incelenmistir. Bu ¢aligmada
daha Onceki literatiir ¢alismalar1 desteklenmis ve eksik olan noktalar
aydinlatilmistir. Calisma sonucunda hidrotermal sentez ile termodinamik olarak
kararli Zn,SnO, fazi sadece x=0.29 (molce Zn:Sn =2.4:1) degerinde elde

edilmistir. Bu fazin olusumuna etki edecek siire¢ parametreleri sicaklik, siire ve
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baslangic madde derisimleri agilarindan detayli olarak ¢alisilmistir. Yar1 kararl
ZnSn0O3 fazma ise bu sentez kosullar1 altinda elde edilemeyecegi sonucuna

varilmstir.

7.6. ZnO ve Zn,Sn0O, Tozlarindan Hedef Malzeme Eldesi

Hidrotermal yontem ile farkli x degerlerine bagli olarak (SnO2)x(Zn0O)1«
toz sisteminin faz olusumu ve gelisimi iizerine ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar
neticesinde ZnO (x=0), SnO, (x=1) ve Zn,SnO,4 (x=0.29) kararli fazlar elde
edilmistir. Ince film uygulamalari igin kullanilmas1 amaglanan bu kararl fazlardan
elde edilecek hedef malzemelerinin iiretimi i¢in ZnO, SnO; ve Zn,SnO4 tozlarinin
sekillendirilmesi ve sinterlenmesi ¢alismalarina ihtiya¢ duyulmustur. Bu boliimde
ticari ZnO (Sigma Aldrich) ile sinterleme On ¢alismalari yapilmis olup,
hidrotermal metot ile sentezlenen ZnO tozlarinin sinterleme davranislari igin
temel bir anlayis gelistirilmistir. Zn,SnO,4 tozu ise ticari olarak mevcut olmadig
icin dogrudan hidrotermal metot ile sentezlenen tozlar ile sinterleme davranislari
incelenmistir. SNO; tozunun sekillendirme, sinterleme ve hedef malzeme haline
getirilmesi ise Cem Agiksari’nin yiiksek lisans tezinde detayli olarak anlatilmigtir.
Yapilan galismada 2 saat siireyle 1si1l isleme tabii tutulan hidrotermal yontemle
sentezlenmis SnOz’nin 1s1l islem sicakligina (1200 - 1400°C) bagh olarak
mikroyapisal gelisimi incelendigince, yapinin sinterlenmedigi, tanelerin ve

porlarin birlikte biiyiidiikleri anlasilmaktadir (Aciksari, 2014).
7.6.1. Ticari ZnO tozunun sinterleme davramslari
Ticari ZnO tozunun zinkit (kart no: 36-1451) kristal yapisinda oldugu Sekil
7.45’teki XRD deseninden tespit edilmistir. Scherrer Formiilii yardimiyla kristalit

boyutu 70 nm olarak hesaplanmistir. Ticari ZnO tozunun BET yiizey alan1 4.2

m?/g’dir. Tozlun yiizey alanindan hesaplanan tane boyutu ise sirastyla 250 nm’dir.
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Sekil 7.45. Ticari ZnO tozunun XRD deseni

Sekil 7.46°da ticari ZnO tozunun SEM goriintiisii yer almaktadir. Goriintii
incelendiginde morfolojinin hem kiiresel hem de kiiglik kalin cubuklardan
olustugu goriilmektedir. Tozlarin ortalama tane boyutu 300-400 nm araligindadir

ve dar tane boyut dagilimina sahiptir.
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Sekil 7.46. Ticari ZnO tozunun SEM goriintiisii
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BET analiz sonuclarindan hesaplanan alinan ortalama tane boyutuyla SEM
goriintiilerinden gozlemlenen ortalama tane boyut degerleri benzer olmasina
ragmen, Scherrer formiilii yardimiyla hesaplanan tane boyut degerleri oldukca
farklidir. Scherrer formiilii daha ¢ok 100 nm ve altindaki tane boyutuna sahip
partikiillerin boyutunun o6l¢iimiinde kullanilan bir teknik (Cullity,1978)
olmasindan dolayi, mikron iizerinde tane boyutuna sahip ZnO tozlarmin tane
boyutunu belirlemede kullanilmamustir.

Sekil 7.47°de kiitlece % 4 baglayici ve plastiklestirici eklenmis (% 60 PVA
+ % 40 PEG) ticari ZnO tozunun pres basincina bagli olarak yiizde yas yogunluk
degerlerindeki degisim gosterilmistir. 40 MPa basing altinda % 52 yas yogunluga
sahip olan ZnO, pres basinct 300 MPa ¢ikarildiginda yas yogunluk degeri %
62’ye yiikselmektedir.
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Sekil 7.47. Ticari ZnO tozunun pres basincina bagli olarak % yas yogunluk degisimi

Sekil 7.48°de kiitlece % 4 baglayic1 ve plastiklestirici igeren ticari ZnO
tozunun sicakliga bagli 1s1l davranisini belirlemek amaciyla yapilan TGA — DTA
analizi sonuglar1 verilmistir. Sekil 7.48 incelendiginde ilk kiitle kaybimin 100°C
civarlarinda oldugu gozlenmektedir. Bu kayip yapidaki fiziksel suyun sistemden

uzaklagsmasidir ve endotermik bir reaksiyondur. Diger kiitle kayiplar1 sirasiyla
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yaklagik 350°C’de PVA’nin sistemden uzaklagsmasi ve 450°C’de PEG’in
sistemden uzaklagmasiyla gozlenmektedir. Baglayici ve plastiklestirici maddelerin
sistemden ayr1 ayr1 uzaklagmasi, malzemenin yogunlagmasi sirasinda avantaj
saglamaktadir. DTA egrisinde goriildiigii gibi bu reaksiyonlar yanma
reaksiyonlaridir ve ekzotermiktir. TGA - DTA egrileri gz Oniine alindiginda
sistemdeki baglayici - plastiklestirici maddelerin tamamen uzaklastirilmasi, i¢in

600°C’nin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 7.48. Baglayici ve plastiklestirici igeren ticari ZnO tozunun TG-DTA egrileri

Sekil 7.49’da, %62 yas yogunluga sahip ZnO yas malzemesinin TMA
egrisi gosterilmistir. 300 MPa basing ile preslenen malzemelerden ZnO’nun boyca
kiigiilmesi yaklasik %12°dir. Bu da 1300°C’de ZnO’nun sinterlendiginin

gostergesidir.
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Sekil 7.49. 300 MPa basing ile preslenmis ticari ZnO TMA egrisi

Sekil 7.50°de 5°C/dakika 1sitma hiziyla 1100-1300°C araliginda 2 saat
stireyle sinterlenen ticari ZnO’nun %99 yogunluga ulastigi goriilmiistiir. Sekil
7.51°’de 1100-1300°C araliginda sinterlenen ticari ZnO’nun SEM goriintiileri
verilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenen ZnO’nun mikroyapisal gelisimleri
incelendiginde, 1100°C’de tozun sinterlendigi ve artan sicaklikla birlikte tanelerin
biliylidiigli gdzlenmistir. ZnO’nun sinterlenme siirecinde kiitle taginimi hacim
diflizyonu yoluyla olmaktadir ve bu tasinim malzemede yogunlasma saglayacak
mekanizmadir (German). Sekil 7.52’de ZnO’nun sinterleme sicaklifina bagh
olarak tane boyutundaki degisim gosterilmistir. T>1100°C oldugunda tane
biliylimesi sinterlemenin baskin siireci olarak davranmaktadir. Bu caligmalar
dogrultusunda ticari ZnO i¢in optimum sinterleme sicakligi 1100°C oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 7.50. Sinterleme sicakligina bagl olarak ticari ZnO’nun %relatif yogunlugundaki degisim
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Sekil 7.51. (a)1100, (b) 1200 ve (¢) 1300°C’de 2 saat siireyle sinterlenen ticari ZnO’nun SEM

goriintiileri
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Sekil 7.52. Sinterleme sicakligina bagli olarak ticari ZnO’nun tane boyutunun degisimi

7.6.2. Hidrotermal metotla iiretilen ZnO tozunun sinterleme davranislari

Hidrotermal metotla sentezlenen kiitlece % 4 baglayici ve plastiklestirici
eklenmis (% 60 PVA + % 40 PEG) ZnO tozlarinin pres basincina bagli olarak
yizde yas yogunluk degerlerindeki degisimi Sekil 7.53’te gosterilmistir.
Hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO ve ticari ZnO tozlarmin (Sekil 7.47) pres
basincina bagli olarak yas yogunluklari artis egimi ayni olmasia ragmen, ayni
basing altindaki yas yogunluklar1 farklidir. Hidrotermal yontemle sentezlenen
ZnO tozlar ve ticari ZnO tozlarmin morfolojilerindeki farkliliklardan dolay1
yogunlagma farkliligt gozlenmistir. Hidrotermal yOntemle sentezlenen tozlar
yaklasik 10pm uzunlugunda bir araya gelmis cubuklardan olusmaktadir ve kiireye

yakin morfolojiye sahip ticari ZnO tozlarina gore paketlenme davranis: diistiktir.
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Sekil 7.53. Hidrotermal metot ile sentezlenmis ZnO tozunun pres basincina bagli olarak % yas

yogunluk degerlerinin degisimi

Sekil 7.54’te hidrotermal metot ile sentezlenmis ZnO tozunun sicakliga
bagl 1s1l davranisini belirlemek amaciyla yapilan TGA — DTA analiz sonucu
verilmistir. ~ Hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO tozunun 300°C ve
tizerindeki sicakliklarda herhangi bir kiitle kayb1 olmadig1 goriilmektedir. Ayrica
T>300°C’de herhangi bir reaksiyonda gergeklesmemektedir. Bundan dolayi,
hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO tozlari i¢in daha 6nce karar verilen ticari

ZnO baglayict giderme siireci (600°C’de 3 saat) dogrudan uygulanmastir.
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Sekil 7.54. Hidrotermal metot ile sentezlenmis ZnO tozunun TG-DTA egrileri
Sekil 7.55’te % 62 yas yogunluga sahip hidrotermal yontemle sentezlenmis

ZnO yas malzemesinin TMA egrisi gosterilmistir. 300 MPa basing ile preslenen

ZnO’nun boyca kiiglilmesi %5’tir.
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Sekil 7.55. 300 MPa basing ile preslenmis hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO tozunun TMA

egrisi
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Sekil 7.56’da farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan hidrotermal
yontemle sentezlenmis ZnO’nun 1s1l islem sicakligina bagli olarak % relatif

yogunlugundaki degisimi gosterilmistir.
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Sekil 7.56. Isil islem sicakligina bagl olarak ZnO tozunun %relatif yogunluklarindaki degisim

Sekil 7.57°de 5°C/dakika 1sitma hiziyla farkli sicakliklara (1000—-1200°C)
2 saat siireyle 1s1l isleme tabii tutulan hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO’nun
SEM goriintiileri  gosterilmistir. ZnO’nun 1s1l islem sicakligima bagli olarak
mikroyapisal gelisimi incelendigince, yapinin ¢igeksi morfolojisinden dolay1

sinterlenmedigi agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 7.57. (a)1000, (b) 1100 ve (c) 1200°C’de 2 saat siireyle 1s1l isleme tabii tutulan hidrotermal

metotla iiretilen ZnO’nun SEM goriintiileri

Kestamid bombada hidrotermal yontemle ZnO tozlariin sentez sonucunda
ciceksi yapiin getirdigi mikron boyutlu yapilar ve cubuklar arasi bosluklar,
tozlarin paketlenmesini ve sinterleme yogunlugunu olumsuz etkilemistir. Isil
islem sicakligt T>1000°C’de relatif yogunlugunda herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Ticari ZnO igin yapilan 6n calismalarda ise T>1000°C’de
ZnO’nun sinterlendigi ve yaklasik %99 relatif yogunluga ulastigi sonucuna
vartlmistir. Ticari ve hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO’nun sinterleme
davraniglarindaki bu farkliligin anlasilmasi amaci ile sinterlenme kabiliyeti diisiik
olan hidrotermal yontemle sentezlenmis ZnO tozlarina attritor degirmende 6giitme
stireci uygulanmistir. Ciceksi morfolojideki aglomera yapilarmin kirilarak ve
dolayisiyla tane boyutlarmin diisiiriilerek sinterlenme 6zelliginin iyilestirilmesi
hedeflenmistir.

IM baslangi¢ madde derisiminde kestamid bombada hidrotermal yontemle
iiretilen ZnO tozlar1 400 ml’lik hazne icerisinde 2/3 (260 ml) oraninda bilya, 41%
kat1 oraninda degirmene beslenmis ve 175 rpm’de 6giitme yapilmistir. 15, 30, 45,

60, 75 dakikada sonunda alinan numunelerin tane boyut dagilimlari Malvern
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marka Mastersizer tane boyut cihazinda ve morfolojileri taramali elektron
mikroskobunda incelenmistir. Sekil 7.58’te hidrotermal sentezle {iretilen ve
ogiitme sonrasi elde edilen ZnO tozlar i¢in tane boyut ve morfolojinin siireyle
degisimi sirasiyla tane boyut dagilimi grafikleri ve SEM goriintiileri ile
karsilastirmali olarak verilmistir. Cizelge 7.6’da ise siire ve tane boyut degerleri

verilmig ve Sekil 7.59°da grafige aktarilmistir.
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Sekil 7.58. Hidrotermal yontemle kestamidte liretilen 1M’lik baslangi¢ maddesinden elde edilen
ZnO tozlarinin (a) t=0 ve atritdr degirmende siireye bagli yas 6giitmesi sonrasi (b)15 dk, (c) 30 dk,
(d) 45 dk, (e) 60 dk, (f)75 dk tane boyut dagilimi ve SEM goriintiileri
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Sekil 7.58’den SEM goriintiileri incelendiginde, 0giitme siiresine bagli olarak
ciceksi yapilarindaki kollarin kirilldigi ancak govde kisminin ¢ok fazla
parcalanmadigi goriilmektedir. Cizelge 7.6’dan tane boyutunun ilk 15 dakikada
yaklasik %50 oraninda azaldigi, 45 dakikadan sonra zamana bagli olarak ¢ok fazla
degismedigi gorilmistir. Sekil 7.60’da ise, tane boyut dagilimlart ve SEM
goriintlilerinden yola ¢ikilarak 1M baslangic madde derisimine sahip tozlarin,

atritorde 0giitme isleminin siire ile iligskilendirilmesi sematik olarak gosterilmistir

Cizelge 7.6. Hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO tozlarinin atritér degirmende yas Ogiitme

sonucu elde edilen siireye bagli tane boyutlar1

Siire (dk) d(0.1) pm d(0.5) pm d(0.9) pm
1113 1.647 4.380 10.665
15 1.159 2.683 6.325
30 0.974 2.146 4.974
45 0.869 1.592 3.133
60 0.838 1.571 2.989
75 0.865 1.648 3.227
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Sekil 7.59. Atritér degirmende yas 6giitme sonucu elde edilen siireye bagli tane boyut degisimi
(d50)
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Sekil 7.60. Atritdrde dgiitlilen ZnO tozlarinin siireye bagli olarak morfoloji degisimi

Yapilan c¢alismalardan yola ¢ikilarak hidrotermal metotla kestamid
bombada iiretilen ¢i¢eksi morfolojideki ZnO tozlarina 60 dakikalik bir 6giitme
stireci uygulandiginda, tane boyutunda ve morfolojideki degisiklikler agisindan
sinterleme ¢alismalart icin iyilestirici bir etkisi olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
diisiince dogrultusunda, kestamid bombada iiretilen ve 60 dk atritorde Ggiitiilen
tozlardan 300 MPa basing altinda, peletler basilmis ve 5°C/dk hiz ile 600 °C’de 3
saat baglayici uzaklastirilip, 1100°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem
sonrasinda Ogiitlilmiis tozlardan iiretilen malzemenin teorik yogunlugu %70.3
olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla bu galismada hidrotermal metotla kestamid
bombada iiretilen ZnO tozlarimin, atritdr ile Ogiitme islemine tabii tutulmasi
tozlarin sinterlenmesine yardimci olmamistir. Bu nedenle ZnO tozlarinin

sekillendirilmeden Once 6giitiilmesine gerek olmadig1 sonucuna varilmistir.

7.6.3. Hidrotermal metotla iiretilen Zn,SnO,4 tozunun sinterleme davranis:

Hedef malzeme iiretiminde hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin
sinterleme davranisini belirlemek TGA — DTA analizleri gergeklestirilmistir.
Daha o6nceki boliimlerde uygulanan baglayici giderme islem uygulanmistir. TG-
DTA egrilerinden goriildiigii iizere T>700°C’de Zn,SnO4 tozunun toplam kiitle
kayb1 %6’dir ve reaksiyonlar tamamlanmistir (Sekil 7.61). Bunun i¢in hidrotermal
yontemle sentezlenen Zn,SnO, tozlarinin baglayici giderme siireci basamakli
olarak sirasiyla 400, 600 ve 700°C’de 2’ser saat siireyle bekletilmesiyle
gerceklestirilmistir. Bu sicaklikta hem baglayic1 giderme hem de faz dontigiimii

tamamlanmuistir.
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Sekil 7.61. Zn,SnO4 tozunun TG-DTA egrisi

Sekil 7.62°de %52 yas yogunluga sahip Zn,SnO,4 tozunun 200 MPa basing
ile sekillendirildikten sonra TMA analizi gergeklestirilmistir. 1300°C’de
malzemede boyca %17 kii¢lilme gozlemlenmistir. Bu da malzemenin 1300°C’de

sinterlendiginin gostergesidir.
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Sekil 7.62. 200 MPa basing ile preslenmis Zn,SnO,4 tozunun TMA egrisi

Sekil 7.63’de 200 MPa basing altinda sekillendirilmis Zn,SnO,’tin farkl
sicakliklarda 1s1l islem uygulandiginda % relatif yogunlugundaki degisim
gosterilmistir. 1000°C’de malzemedeki yogunluk yaklasik %80 iken 1100°C’de
%90’a ulagsmistir. Isil i1slem sicakligi 1200°C’den 1300°C’ye ¢ikarildiginda,
malzemenin % relatif yogunlugunun %92°den %89 oldugu goriilmiistiir.
Yogunlugun 1200°C {izerindeki sicakliklarda azalmasmin sebebi ZnO’nun
buharlasmaya baslamasidir. Dolayisiyla bu ¢aligmada sinterleme sicaklig
maksimum yogunluk i¢in 1200°C olarak belirlenmistir.

Sekil 7.64’te 5°C/dakika 1sitma hiziyla farkli sicakliklara (1000 - 1300°C)
2 saat siireyle 1s1l isleme tabii tutulan Zn,SnO,’tin SEM gortintiileri gosterilmistir.
ZnSnOy4’tin - 1s1l  islem  sicakligma bagli  olarak mikroyapisal — gelisimi
incelendigince, tanelerin birbirine yaklastigi, yogunlasmanin meydana geldigi ve

ozellikle T>1200°C’de sistemde sadece kapali porlarin kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.63. Sinterleme sicakligina bagli olarak Zn,SnO,’lin Y%relatif yogunlugundaki degisim
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Sekil 7.64 (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200 ve (d) 1300°C’de 2 saat siireyle 1s1l isleme tabii tutulan
Zn,Sn0O,4’tin SEM goriintiileri

7.6.4. Hidrotermal metotla iiretilen ZnO, SnO, ve Zn,SnO, tozlarindan

elde edilen hedef malzemelerinin fiziksel ozellikleri

Hedef malzeme olarak hazirlanan ZnO, SnO, ve Zn,SnO,4 seramikleri 40
MPa basing altinda sekillendirilmistir. Magnetron sigratma metodu ile tiretilen
filmlerde kullanilan ZnO, SnO, ve Zn,SnO, hedef malzemelerin fiziksel
ozellikleri Cizelge 7.7°de verilmistir. ZnO, SnO, ve Zn,SnO,; hedef
malzemelerinin yiizdece relatif yogunluklari sirasiyla 56, 50 ve 81 olarak
hesaplanmistir. Tane boyutlar1 ise ZnO i¢in 3.0-5.0 um, SnO; i¢in 0.3-0.4 pm
(Aciksari, 2014) ve ZnaSnOy igin 1.0-2.0 um olarak 6l¢iilmiistiir.
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Cizelge 7.7. Magnetron sigratma metodu ile film iretiminde kullanilan SnO,, ZnO ve Zn,Sn0O,

hedef malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Malzeme Ismi Relatif yogunluk Tane boyutu
(%0) (nm)
ZnO 56 3.0-5.0
Sn0O; 50 0.3-0.4
ZnySn0y 81 1.0-2.0

Sekil 7.65°te hedef malzeme olarak hazirlanan ZnO, SnO; (Agiksari, 2014)
ve Zn,SnO4 seramiklerinin SEM  goriintiileri sunulmustur. Malzemelerin tane
boyutlart SEM  goriintiilerinden  hesaplanmistir.  ZnO  ve  SnO;’nin
sinterlenmedikleri, porlu mikroyapiya sahip olduklar1 SEM goriintiilerinden
anlagilmaktadir. Zn,SnO,’lin kismen sinterlendigi, tozlarin aglomera yapisindan
dolay1 homojen mikroyapiya sahip olmadigi, aglomeralarin kendi igerisinde
sinterlendikleri fakat genel olarak malzemelerin tamami ile sinterlenmedigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.65. Hedef malzeme olarak hazirlanan (a) ZnO, (b) SnO, ve (¢) Zn,SnO, seramiklerinin
kirik yiizeyden ¢ekilen SEM goriintiileri

131



@ ANADOLU UNIVERSITESI

8. GENEL DEGERLENDIRME

Bu tez kapsaminda hidrotermal yontem uygulanarak (SnO3)x(Zn0);.x toz
sisteminin x degerine bagli olarak olusturdugu fazlar 0-1 araliginda detayli olarak
incelenmistir. Hidrotermal yontemle toz sentez siirecinde, toz oOzelliklerine
baslangi¢ tuzlarinin derisimi, sentez sicakligi ve siiresinin etkileri belirlenmistir.
Bu ¢alismada daha Onceki literatiir ¢alismalar1 desteklenmis ve eksik olan noktalar
aydinlatilmistir. Calisma sonucunda elde edilen bulgular soyledir:

» x=0 degerinde, ZnO tozu hidrotermal yontemle 0.25-1M baslangic
maddesi derisim araliginda, kiitlece %99.96 saflikta, 4-10 pm tane
boyutunda 100°C’de, 12 saatte karistirma (reaktor) ortaminda c¢iceksi ve
minimum 6 saatte karistirmasiz  (kestamid) ortamda ¢ubuksu
morfolojilerde basariyla sentezlenmistir.

» Hidrotermal sentez ile termodinamik olarak kararli olan Zn,SnO, fazi
sadece x=0.29 (molce Zn:Sn=2.4:1) degerinde elde edilmistir. Zn,SnO4
kararl1 fazinin tiretiminde, kritik olan kompozisyon (x=0.29), jel olusturma
pH’1 (8.0), sentez pH’1 (9.0), sicaklik (220°C) ve silire (24 saat)
parametreleri belirlenmistir.

» ZnSnO3 (molce Zn:Sn=1:1) fazinin hidrotermal yontemle sentezi igin
derisim sicaklik ve siire ¢aligmalar1 gerceklestirilmis ancak istenilen faz
yakalanamamistir. Dolayisiyla, yar1 kararli olan ZnSnOjz; fazinin
hidrotermal sentez kosullar1 altinda elde edilemeyecegi sonucuna
varilmistir.

> Ince film uygulamalarinda hedef malzeme olarak kullanilan ZnO ve
Zn,Sn0O4 tozlarimin sinterleme davranmislart incelenmistir. Ticari ZnO
lizerinden yapilan On sinterleme caligmalarinda 1100°C’de 9%99.9
yogunluk elde edilmistir. Hidrotermal yontemle iiretilen, 200MPa basing
altinda sekillendirilen 2 saat 1s1l islem goren malzemelerin sinterleme
sicakliklart ZnO ig¢in  1100°C, Zn,SnO4 igin ise 1200°C olarak
belirlenmistir. Teorik yogunluklar1 sirasiyla %62 ve %92°dir. Ticari ve
hidrotermal sentez sonrasi elde edilen ZnO tozlarinin sinterleme

davraniginin farkli olmasinin sebebi tozun tane boyutu ile iliskilidir.
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» 40 MPa basing altinda sekillendirilen, hedef malzeme olarak hazirlanan

Zn0O ve Zn,Sn0O4 seramikler malzemelerinin yilizdece relatif yogunluklari
sirastyla 56 ve 81 olarak hesaplanmistir. Tane boyutlari ise ZnO (1M) igin
3.0-5.0 um ve ZnySn0y i¢in 1.0-2.0 um olarak ol¢lilmiistiir. Gozeneklerin
mevcut oldugu her iki malzemede sinterlenememistir. Bunun sebebi ise
hidrotermal yontemle sentezlenen yaklasik 10um tane boyutuna sahip ZnO
tozunun ¢igeksi morfolojidir. Gli¢lii govdeye sahip ve ¢ubuklardan olusan
cigeksi yapi, tane smirlarmin birbirine yaklagmasini  zorlastirmis
dolayisiyla malzeme  sinterlenememistir. ZnySnOy’tin++ kismen
sinterlendigi, tozlarin aglomera yapisindan dolayr homojen mikroyapiya
sahip olmadigi, aglomeralarin kendi igerisinde sinterlendikleri fakat genel

olarak malzemelerin tamamu ile sinterlenmedigi goriilmektedir.
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