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1.GIRIS DuyyAZICI

1. GIRIS

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine(6zdirencine) oge ¢ gruba ayrilirlar:

metaller, yalitkanlar ve yariiletkenler. Kati cisarin siniflandirilmasgoyledir:

1. Metaller: p=107°-10" ohm.cm
2.Yariiletkenler: p=107-10"° ohm.cm
3.Yalitkanlar: p=10" ohm.cm

Ozdireng kriteri acik dgldir. Cunki bir cisimden djerine gectiimizde
Ozdireng dgerleri Ust Uste gelmektedir. Metaller ve yariiletle arasindaki fark,
onlarin sicaklikla désiminden daha agik gorulmektedir. Kimyasal olaraknite
metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak arttadk ve

p 0 p,aT (1.1)

seklinde veriimektedir. Burada, metalin 0C’de 6zdirencia, metalin

-

termal genlgme katsayisi T, mutlak sicakliktir.

Sekil 1.1.a’da goruld@lu gibi, metallerde sicaklik arttikca Ozdireng artar
Katkisiz yariiletkenin 6zdirenci, metalin aksineaklik arttikca eksponansiyel olarak
kacalur. Sekil 1.1.b) ve

E
p= A exp (k—_?_) (1.2)

ifadesi ile verilir.

Burada, E; yariiletkenin yasak band gehgi, k Boltzman sabiti ve A bir

sabittir.
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Sekil 1.1.(a)Metalin(Fe) vegb) yariiletkenin (Si) 6zdirencinin sicaklikla glgimi
(Caferov,1998).

Metallerin ve yariiletkenlerin 6zdirengp) veya iletkenligi (o)

=t L (13)
g

ile verilir.

Burada n elektronlarin  konsantrasyonu, e elektramla yiki
(e=1.6<10"° C) ve pn elektronlarin mobilitesidir. Metallerde atomlar nta
iyonlasmis durumdadir. Bu nedenle elektronlarin konsantragyoretallerde cok
yiiksektir. (,=10%* cm™) ve sicaklga bal degildir. Metallerde sicaklik arttikca
elektronlarin  konsantrasyonu glgmemekte, fakat mobiliteleri bir miktar
kigulmektedir. Bunlarin sonucunda (1.3ilegine uygun olarak metallerin 6zdirenci
sicaklikla artmakta veya iletkepii kicliimektedir. Katkisiz (saf) yariiletkenlerde,
metallerin aksine elektronlarin konsantrasyonuksilcarttikca eksponansiyel olarak
artmakta ve elektronlarin mobilitesi az miktardac®inektedir. Bu iki glemin
sonucunda, yariiletkenlerin 6zdirenci sicaklik g (1.3) eitli gine uygun olarak

keskin azalmaktadir.
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Elektrik akimini geciren iki tir iletken olabilielektronik gegili ve iyonik
geckli iletkenler. Metallerde elektrik akimi ggyicilart elektronlar oldgu igin
metaller elektronsal iletkenlerdidyonik iletkenlerde elektrik akimi malzemenin
iyonlari ile tainir ve iyonik iletkenin kompozisyonu akimin gégtizamanla
desismektedir. Yariiletkenler hem elektron hem de iyoletkenligine sahip
olabilirler.

Isi enerjisi etkisiyle yariiletkenlerde serbest yékyicilarinin (elektronlarin
ve daiklerin) konsantrasyonu artmaktadir. Bu yontemleydama gelen yik
tastyicilarina isisal veya dengeleyici yukitacilari denir. Bunda &a, serbest yik
tastyicilari, ik, elektrik alan, basing ve isinlari gibi hizli parcaciklarin etkisiyle de
olusabilir. Bu yontemlerle meydana gelen yulgiyacilari denklgtiriimemis yuk
tastyicilari olarak tanimlanir.

Metallerde atomlar tam olarak iyomtals durumdadirlar ve serbest
elektronlarin konsantrasyonu €n10?” cm™ ) atomlarin konsantrasyonunsgite.
Bu nedenle metallerin 0Ozellikleri dietkilerle cok az d&smektedir. Katkisiz
yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin konseywnu ( n=18-10"cm™) ana
atomlarin konsantrasyonundan {16m™) cok azdir. Yariiletken atomlarin sdi
etkilerle (s1k, elektrik alan, basing, hizli parcaciklarla bambman vb) iyonlgmasi
ve serbest elektron konsantrasyonunu keskigistienek miamkindir. Bunun
neticesinde yariiletken 6zellikleri de keskingdebilmektedir.

Serbest yuk tayicilarinin olyma yontemleri yariiletkenin kristal yapisina,
kompozisyonuna, ve katki atomlarinin bulunmasiiikkilidir. Cok az miktarda ki
(% 107%- 107°) katki atomlari yariiletkenin iletkesdiini keskin (10 kata kadar)
degistirebilir.

Kuantum teorisine gore izole edilgnatomda elektronlarin enerjisi kesikli
olarak dgisebilir. Pauli ilkesine gbre atomun her enerji diime en ¢ok iki ters
yonlenmi spinlerle elektron yerdebilir. Yariletken malzeme oftugunda yani
atomlar birbirine ¢ok yakkuginda (10°cm ) konyu atomlarin kuvvetli elektrik
alani etkisiyle valans elektronlarinin diizeyi bamgailir. Valans elektronlarindan

olusmus enerji bandina valans bandi deniSeKil 1.2a) Atomlardaki valans
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elektronlarinin uyariima dizeylerinden gdn band serbest veya iletim bandi olarak

adlandirihr.iletim ve valans bandinin arasinda yasak band bulktadir. Katkisiz

yariiletkenlerin iletim bandisekil 1.2b'de gosterilngtir. Burada E iletim

bandindaki elektronlarin en kicuk enerjisidir. Biegi dizeyine iletim bandinin dibi

denir. E, valans bandindaki elektronlarin en buyuk enerjisiéi bu enerji valans

bandinin tavani olarak adlandirilitetim bandinin dip ve valans bandinin tavan

enerjilerinin farki E-E, =E yariiletkenin yasak enerji band ggntini ifade eder.

Yariiletkenlerin yasak band gehgi 0,1 eV ile 5 eV arasindadir.

m

Im

Sekil 1.2.(a)Saf (Katkisiz) yariiletkenin enerji bantlarinin @& enerji band

diyagraminirgematik gésterimi (Caferov, 1998)

Yariiletkenlerin yasak band gehgi sicaklik arttikca daésir. Bu olayin
nedenleri kristaldeki atomlarin i1sisal tifira genliginin ve atomlar arasi uzagin
sicaklikla dgismesine bglidir. Yariiletkenlerin cgunda sicaklik arttik¢ca yasak band
geniligi kiicilmektedir.

Is1 enerjisinin etkisiyle kristaldeki atomlar ardsglar kopabilir. Ve bu bgan
elektronu serbest kalabilir. Atomlar arasigan kopan elektronun yerinde shak
meydana gelir ve bu bluga deik denir. Bu olayin sonucunda iletim bandinda
serbest elektron ve valans bandinda serbegk aeeydana gelir. Ayni zamanda
yariiletkende bu olayin tersini de g6zlemek mumkiindu olaya elektron gik-
ciftlerinin birlesmesi (veya rekombinasyonu) denfekil 1.2'de bu olay elektron

desik ciftlerinin olusmasi ve birlgmesi sematik olarak 1 ve 2 geteriyle
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gosterilmektedir. Termodinamik denge durumunda tagkyicilarinin (elektronlarin
ve daiklerin) olusma ve birleme olaylari kagihkh denklestirilmistir. Bu durumda

yariiletkende dengeleyici elektronlar ,(nkonsantrasyonlu) ve gi&ler (p,

konsantrasyonlu) goézlenmektedir. Isisal olmayanyktkde (si1k, elektrik alan,
basing vb) yariletkende yeni yukstacilari meydana getirebilir. Bu durumda
elektronlarin (n) ve dgklerin (p) dengeleyici olmayan konsantrasyonu aomi

dengeleyici konsantrasyonundan (re p,) daha fazladir. (Caferov, 1998) Yani;

AN=n-n, ve Ap=p-p,

1. 1. Yariiletken Malzemeler

1. 1. 1. Katkisiz (saf) Yariiletkenler

Safsizlik veya orgu kusuru icermeyen bir yariilethealzeme katkisiz (saf)
yariiletken olarak tanimlanir. Boyle bir malzeme dwitlak sifirda serbest yik
tastyicilari - bulunmamaktadir, yani valans bandi eledimrla tam olarak
doldurulmuytur (desikler yok) ve iletim bandinda serbest elektronlar
bulunmamaktadir. Sicaklik arttikca kiriwalans bglarin sayisi artar ve bu nedenle
serbest elektronlarin ve diderin konsantrasyonu artar. Katkisiz yariiletlende
iletkenlik bandindaki elektronlarin ganlugu, deserlik bandindaki elektronlarin
yogunluguna eittir. Cunki bir elektron termal uyarma sonucu deribir bgluk
birakarak iletim bandina gecer. Bu malzemelerdétitke alan ve termal enerji
etkisiyle uyarilan elektronlar yasak enerji gtadi atlayarak iletim bandina gecgerler
ve boylelikle iletimi sglarlar. Katkisiz yariiletkenlere drnek olarak Genyam (Ge)

ve Silisyum (Si) verilebilir.
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1. 1. 2. Katkili Yariiletkenler

Bir yariiletkendeki yuk tayicilarinin sayisi uygun safsizliklarin yariiletike
kristal orgusu icine ilave edilmesi ile artirilahilSafsizlik ilavesi ile kristaldeki
elektron veya bguk yogunlugu dezistirilebilir. Bir vyariiletkende c¢@unluk
tastyicilari elektronlar azinlik tayicilari baluklar olursa bu tar yariiletkenler n-tipi
yariiletken, ¢cgunluk talyicilari bagluklar ve azinlik tayicilari elektronlar olursa bu
tur yariiletkenler ise p tipi yariiletken olaraklaaddirilirlar.

Katkisiz bir yariiletken safsizlik atomlariyla kdéndirildginda, malzemenin
mevcut elektronik durumlari @eir ve yariiletkenin 6zelfiinde énemli dgisiklikler
olusur. Bu oOzellikler safsizliklara & oldugundan, malzeme katkili yariiletken
olarak adlandirilir. Safsizlik atomlariyla meydagalen iletkenige de katkih
iletkenlik denir. Orngin, IV. grup elementi olan silisyum (Si), V. grufementi olan
arsenik (As) atomu ile katkilandirifginda, As atomunun en gdiydriingesinde
bulunan 5 elektrondan 4 tanesi, Silisyumun atomigghgalent bg yaparlar. Geride
kalan bir elektron ise zayif pa olarak kalir. Katkilanan As atomu serbest elesktr
vermek suretiyle akima katki @ar. Bu durumda ggunluk taiyicilari elektronlar
oldugundan bu tip yariiletkenlere, n-tipi yariiletken lzemeler denir. Eer, Si
kristali, Ill. grup elementi olan bor (B) atomu ikatkilanirsa, bor atomunun erg di
yorungesinde bulunan 3 elektron, Si kristalinintd@rbest elektronunun gt ilegha
yapar. Silisyum ile bor atomu arasinda big bmsta kalir, bu bg bas pozitif yik
tastyicisi olarak davranir ve iletim kloklar tarafindan sdanms olur. Bu durumda,
cogunluk tatyicilart baluklar oldusundan bu tir malzemelere p-tipi yariiletkenler

denir.
1. 1. 3. Organik Yariiletkenler
Bu yapilar karbon ve hidrojen atomlarindan meydaeldikleri icin organik

yariiletkenler olarak adlandirilirlar. Organik yetkenlerin elektriksel iletkeng

sicaklikla Ustel bir aggigéstermektedirletkenlik mekanizmalari yariiletkenlerinkine
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benzerdir. En cok bilinen organik vyariiletken as@@ (anthracene)
(C6H4: (CH)zZCGHz) dir (Smlth,1978)

1. 1. 4.Inorganik Yariiletkenler

Inorganik yariiletken malzemelere 6rnek olarak wilim (Si), germanyum
(Ge) ve galyum arsenik (GaAs) verilebilir. Bunlamazamanda katkisiz, katkili ve
bilesik yariiletkenler sinifindaki bazi yariiletkenlete kapsar. Bu tur malzemelerin
baslicalari, bilaik yariiletkenler, alam vyariiletkenler, oksit yariiletkenler ve
kompleks yariiletkenler olarak da siniflandirilir.

Bilesik yariiletkenlere, periyodik tablonun 111-V ve M grup elementlerinin
olusturdugu yariiletkenler 6rnek verilebilir. 111-V grubu &iklerin en iyi bilinenleri
GaAs, InSb, GaP, InAs ve GaSb ve II-VI grubu $iKker ise CdS ve ZnS gibi
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin blyik ¢gunlugu ZnS yapida kristallenir ve kimyasal
baglanma kovalenttir.

Alasim yariiletkenler, CuFe$S CulnSe, AginSe ve CuFeSnggibi tclu ve
dortli algimlardan dretilir. Bunlari katkilandirmak zor ofglindan dolayi fazla ilgi
gormemglerdir. Bunlarin yasak enerji araliklari 0.55-3¥8 araliginda bulunmstur
ve band yapilari 1lI-V ve 1I-VI grubu yariiletkeniaden farkliliklar gosterir. Bu
malzemeler dgrudan(direk) band yapisina sahip olduklarindano-abtktronik,
liminesans ve lazerde kullaniimaktadirlar (Smit@&)9

Oksit vyariiletkenler de inorganik yariiletkenlerngina alinabilir. Metal
oksitler buylk yasak enerji argina sahip yariiletkenlerdir. Bunlar genellikle d
kabuklarinda elektron eksigline sahiptirler. Bilinen en iyi oksit yariiletkeml€u0,
ZnO ve Re@dir. VO, ve V,0; gibi oksitler ise yuksek sicaklikta metalik iletitd
gosterirken, kritik bir sicaklik dgrinden sonra direng gerlerinde ani bir d§me
gOstererek, diilk sicakliklarda yariiletken 06zellik sergiler. SOgi ve BaTiQ
oksitlerin ise katkilama ile yariiletken 6zellik gg@rdikleri bulunmgtur(Smith,1978).
Yariiletken 0zellik gosteren gecimetal kompleksleri de inorganik yariiletken

malzeme sinifina alinabilir. Metal kompleksler,atanmamy elektron ciftlerine
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sahip olan ligand molekdllerine geggnetallerinin kimyasal olarak BeEnmasiyla
olusan bilssiklerdir.

Kompleks malzemelerin vyariiletken 6zellik sergildere son yillarda
kompleks yariiletken malzemeler Gzerine ilgiyi entistir. Bu tir malzemeler
katkisiz yariiletken 6zellik sergilegli gibi katkili yariiletken 6zellik de sergiler.
Bunlarin  elektriksel 06zellikleri ve elektronik panatreleri, malzemenin
komposizyonuna kg oldugu gibi yapi igindeki 6rgu kusurlarina ve tane damna
da bghdir. Bu tur malzemelerde iletkenlik yoni metaldeganda veya ligandan—
metale dgru meydana gelmektedir, yanistgici yukler ya metalden liganda yada
liganddan metale gecer. Bu malzemelerde iletkentigkanizmasi, malzemenin
amorf yada kristal olmasina gore sicrama ile ilelikemekanizmasi veya farkh

mekanizmalarla agiklanabilir (Moharram, 1997).
1. 2. Yariiletkenlerin Elektrik ve Elektronik Ozellikleri
1. 2. 1. Katkisiz Yariiletkenlerde Talyici Konsantrasyonu
Yariiletkenlerde elektronlar ve kloklar serbest yukler olarak tanimlanirlar.
Bunlar elektriksel iletkeni sasladiklarindan dolay! yariiletkenlerin en 6nemli

Ozelligini olustururlar. Katkisiz bir yariiletkende elektronlanwe bgluklarin sayisi

esittir. Iletim bandindaki elektronlarin konsantrasyonu,

n=2( Zmn;kT):%/Ze—(EC—EF)/kT (1.4)

h2
esitli gi ile, valans bandindaki kluklarin konsantrasyonu ise,

2 KT 32 (e.-
- 2(h—2h)SIZe (Er-Ey)/kT (15)
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esitli gi ile verilir. Burada, E = Fermi seviyesi, & = deerlik bandinin dst siniri,
Ec = iletkenlik bandinin alt sinirn, &F elektronlarin etkin kitlesi ve ym =
bosluklarin etkin kutleleridir. Katkisiz bir yariilednde n = p oldgundan Fermi

seviyesi enerjisi,

1 3 m,
E.==—E_ +—KkTlo h

e

) (1.6)

ifadesiyle verilir. Burada m = me alinirsa E = Ey/2 olur, yani katkisiz bir
yariiletkende Fermi seviyesi yasak enerji @alin ortasinda bulunur. Katkisiz bir

yarliletkende tgtyici konsantrasyonu,

2

KT 3/2

esitli gi ile, iletkenlik ise,

-Eq /2kT
e 9

gj =0, (1.8)

esitligi ile verilir (Kittel,1986). Elektronlarin ve ktuklarin durum ygunluklari
katkisiz bir yariiletken igin,

«\3/2
ge(E):%f;;ej (E-E)", E>E, igin (1.9)
1 2 N\ 3/2
gh(E):ﬁ( ;z‘hj (E,-E)2, E<E, icin (1.10)

esitlikleriyle verilir (Kittel,1986).
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1. 2. 2. Katkili Yariiletkenlerde Taslyicl Konsantrasyonu

Katkisiz bir yariiletken malzemeye katkilama ikirgionda yapilirilk durum,
verici atom (donor) sayisinin alici atom (akseptéayisindan buyldk olgu
durumdur, yani i > N, dir. Bu durumda elektronlarin konsantrasyonu etkine
verici atomlarin iyonlsgma enerjisi kugukttur. Tum verici atomlar iyostiginda

elektronlar iletim bandina gecer ve boylelikle nFlur. Taiyici konsantrasyonu,

_ kT * * —Eg/kT
np-{zmzj(memh):"ze (1.11)

denklemi ile verilir. Burada n; elektron konsanymasu, p; beluk konsantrasyonudur
(McKelvey, 1966).

Ikinci durumda yani, N> Ng oldugu durumda, tim alici atomlar iyoslave
boylelikle elektron konsantrasyonu kicik olur. BHYir malzeme p-tipi yariiletken

olarak bilinir.
1. 2. 3. Elektrikseliletkenlik

Bir maddenin elektriksel iletkergi, 0 maddede atom k@a digen serbest
elektrik yuku sayisiyla belirlenir. Serbest elektytikiniin madde ortaminda hareket
edebilme yetengni ifade eden hareketlilik (mobilite) elektrikseletkenligin
belirlenmesinde rol oynayan ¢ka bir parametredir. Mobilite elektrik alani soaa
serbest elektrik yukuntn hizi olarak tanimlanir.

Serbest elektrik yukunun iginde hareketgetélektrik alaninin buydkigl E
ile elektrik yakinun hizi v ile gosterilirse molbd]

u=J (1.12)

10
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olarak yazilir. Yariiletken icerisindeki serbeseldgton yikleri bir elektrik alani
icerisinde hareket ederek J akimgyalugunu olwturur. Elektrik alaninin, akim

yogunluguna orani o maddenin 6zdirencini tanimlar ve

0=E (1.13)

ifadesi ile verilir. Bir maddenin elektriksel ilezkligi, elektrik alani bgina digen

akim ygunlugudur. Bu ayni zamanda 6zdirencin tersigiétieve

o== (1.14)

olarak tanimlanir. Malzemenin uglarina uygulananiligee bagli olarak olgan J

akim ygunlugunun buayuklgu,

bagintisiyla ifade edilir. Burada q elektrik ydkd, niriln hacimdeki iletim
elektronlarinin sayisidir. Elektriksel iletkenlgei, mobilite cinsinden,

o=qgnu (1.16)

olarak yazilir. Katkisiz bir yariiletkende eleksét iletkenlik, bgluk ve elektronlar

tarafindan sganir ve
0j =an (MntHp) (1.17)
bagintisiyla verilir. Buradagj, katkisiz elektriksel iletkenlik, jnkatkisiz taiyici

sayIsl,in Ve Hp elektronlarin ve bguklarin mobiliteleri ve q elektronun yukadur.

11
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Yariiletken madde bir miktar katkilandirifgnda artik serbest elektron ve shdk

sayllari git degildir. Bundan dolayi katkili bir yariiletkende eteksel iletkenlik;

0 =g NHp+q PHp (1.18)

ile verilir. Burada, n ve p birim hacimdeki serbesektronlar ve bguklarin

sayisidir. Buna gore katkil bir yariiletkenin dzhici;

p = 1/(d NHy*d PHp) (119)

olur. Yariiletkenin n-tipi olmasi durumunda (1.183gintisinda, paydadaki birinci

terim ikinci terimden ¢ok buyuktir. Yani qum >>q P Hp dir. Bu durumda, n-tipi

yariiletkende 6zdirenc,

Pn U1/(a npp) (1.20)

olarak bulunur ve p-tipi yariiletkende isepqp» gnup oldugundan 6zdirenc,

PpHL/(q nup) (1.21)
olur. Katkisiz bir yariiletkende elektriksel iletMe&, degerlik bandinda olgan
boslugun iletkenlgi ile iletkenlik bandinda bulunan elektronlarin gtaca!
iletkenlikler toplamina gttir ve sicaklga balli g,

0=0, exp(-E/KT) (1.22)
denklemi ile verilir. Buradao,, bir sabittir ve E iletkenlik icin termal aktivasyon

enerjisidir (Lubianiker ve Ark.,1997). Yariiletkezrin iletkenlgi sicakliktan bgka,

elektrik alan, manyetik alan, aydinlanmag ldasing gibi cevrgartlarina da baidir.

12
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Bunun yaninda, kendi 6zellikleri olan yUksmacilarin mobilitesi, sayisi ve kristal

yapidaki kusurlarin ygunlugu da iletkenlikte etkilidir.

1. 3. Yariiletkenlerdeiletim Mekanizmalari

1. 3. 1. Amorf Yariiletkenlerde iletim Mekanizmalari

Amorf yariiletkenlerin elektriksel iletker@ini aciklamak igin farkli band
modelleri onerilmgtir. Cogu model, band kuyruklarindaki tuzak durumlariyla
ilgilenir. Tuzak durumlarinin ogmasi, amorf malzemelerdeki dizengli neden
oldugu potansiyeldeki bolgesel dalgalanmalardan dolagydana gelir. Mott-Davis
modelinde, tuzak durumlarinin kuyruklari, yasakdaralginda yaklaik olarak 0.1
eV mertebesindedir. Mott ve Davis sicgkliba&l olarak amorf yariiletkenler igin
asagidaki gibi farkl iletkenlik mekanizmalari dnergterdir;

a) Dusuk sicakliklarda, iletkenlik Fermi seviyesindeki rdolar arasinda
tunellemeyle olsur.

b) Yuksek sicakliklarda, tayicilar genglemis veya serbest durumlardaki
mobilite aralgini gecerek iletkendi salarlar.

Amorf bir yariiletkende durum ygunlugunun enerjiye bgliligr Sekil (1.3)

deki gibi verilir. Burada. k ve B deserleri mobilite sinirlari olarak

tanimlanir.
c) Oda sicakiiinda, yuk tayicilari band kuyruklarinin tuzak durumlarina
uyarilirlar ve bu tuzak durumlarindakist@cilar, sicrayla iletim bandina

gecerek iletkenfie katki sglarlar.
Sicraysla iletim, farkl bolgelerde elektronik olarak tudanms durumlar

arasinda fonon yardimiyla gluw. Amorf yariletkenlerde, sicrama iletkenlik

mekanizmasi,

13
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Ec
g, [
2] T

tuzals sewiyeler mobilite aralif

A

Ey

il

serbest

Sekil 1.3. Amorf bir yariiletkende durum ygunlugunun enerjiye bgih g (Mott ve
Davis,1979).

o=a, ex;{— (%jmi (1.23)

denklemi ile verilir ve burada,,T numune icin karakteristik sicaklik, n ; iletkefifi
boyutunu belirleyen bir sabit olup, n = 2 icin bioyutlu sigraw, n = 3 icin iki-
boyutlu ve n = 4 i¢in tg-boyutlu si¢grayiletkenlik mekanizmasini verir.

Eger iletkenlik dgisken aralikh sigrayi iletkenligi (variable hopping conduction)
yada termal uyarilma davrangosterirse, aktivasyon enerjisiJE

LogE, =1IogTO + Iog(l) —llogT (1.24)
n n" n

denklemi ile verilir (Kittel,1986).
1. 3. 2. Kristal Yariiletkenlerde iletim Mekanizmasi

DusUk elektrik alanlarinda, suriiklenme hizi E elekalkni ile orantili olup

(1.12) denklemi ile verilen hareketlilik cinsinden,

14
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v =pE (1.25)

olarak yazilabilir. Burada mobilite farkli sacilnmekanizmalariyla énemli 6lgtide
etkilenir. Bu sacilmalar;

a) Safsizlik iyonlariyla meydana gelen saciimalar,

b) Termal Orgu titrgimleriyle veya fononlar ile,

c) Safsizlik atomlariyla,

d) Bosluk veya nokta kusurlariyla,

e) Cizgi kusurlaryla,

f) Tane sinirlariyla meydana gelir. sici yuklerin hareketligi (mobilitesi),

zamana bgli olarak gagidaki gibi yazilabilir;
H=o(T)/m =p(T) (1.26)
Buradar sistemin dengeye gelme zamani,atkin kiitledir.

Polikristal malzemelerde ise iletkenlik, yapidakiskirlara sikica @hdir. Bu
nedenle bu malzemelerde tane sinirlari etkin dlane sinirlari elektron tuzaklan
gibi davranarak band bukulmesine neden olurlar.uBusonucunda, elektronik yuk
tasima icin bir potansiyel engel meydana gelir. Buaklarin mobiliteye katkisi, tane
sinirinda tuzaklanma modeli ile acgiklanabilir. Buodele gore, tayicilar tane

sinirlarinda tuzaklanirlar ve mobilite;

- q ~Eg
=L ¢ 1.27

ifadesiyle verilir. Burada L, tane buyulgi ve & enerji cinsinden tane sinirt engel

yukseklgidir. Bu ifade iletkenlik cinsinden,

o=0,T"? exp%} (1.28)

15
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seklinde yazilabilir (Oumous ve Hadiri, 2001). Tulmkma modeli ayni zamanda
tane siniri tuzak durum yganlugunu hesaplanmasinda kullanilir ve bu durumda

tuzak durum ygunlugu;

2 _ 8enEg

e2

N, (1.29)

durum y@unlugu ve n; taslyicl konsantrasyonudur.
1.4. Yaniiletkenlerin Termal Ozellikleri

Bir malzemenin termal 6zellikleri icinden 6nemliaalari 1s1 kapasitesi,

termal iletkenlik ve termal diftzivitedir.

1.4.1. Is1 Kapasitesi

Bir malzeme kendi gevresinden isigaodusu zaman, sicakdl yukselir. Bu
bilinen gdzlem malzemelerin ana 6zelliklerindeni bian 1s1 kapasitesi (C) olarak

nitelendirilir ve

C= dQ (1.30)
daT
denklemi ile hesaplanir. Burad#Q, dT sicaklik dgisimi icin gerekli enerjidir.
Cevresartlarina gore bu 6zegi 6lcmede iki yol vardir. Birincisi; sabit hacimdaki
kapasitesiC,, digeri sabit basingta IsI kapasiteSj, dir. C her zaman C, den
blyuktir. Bu fark oda sicakl ve altindaki sicaklikta bulunan @o katilar icin
onemsizdir. Isi kapasitesi malzemenin enerjisyd&indan ilgilidir ve malzemelerin
diger Ozellikleri icerisinde hassasgilgm gdsterir. Isi kapasitesinin glik olmasinin

anlami malzeme boyunca enerji hareketinin az oldnasi

16
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1.4.2. Termaliletkenlik

Malzemelerin termal iletkerdi birim sicaklik farkinda, birim alanda birim
uzunluk boyunca 1si transferinin orani olarak tdamm. Malzemelerin termal
iletkenligi malzeme icinde I1sinin ne kadar hizli gkuin ol¢tsudar. Yiksek termal
iletkenlik deserleri malzemenin iyi 1si iletkeni ol@unu gosterir. Diilk termal
iletkenlik dezerleri malzemenin kotu 1si iletkeni, yalitkan ofdunu gosterir (Cengel
ve Turner, 2001).

Geng araliktaki ceitli malzemelerin termal iletkenlik derleri sekil 1.4. 'te
gosterilmitir. Sekilden anlailacasl gibi, saf kristaller ve metaller en yiksek termal

iletkenlige sahipken, gazlar ve yalitkan malzemeler egikiitermal iletkenke

sahiptir (Cengel ve Turner, 2001).

METAL OLMATAN
ERISTALLER
1000 o ]
Wik
SAF METALLER| Grafit
METAL ALASIMLAR BG‘ﬂWJéaku sﬂﬁm
100 METAL OLMATAN] 41 kahit  —
EATILAR alagm | g0
Bronz berlym
oksitler Calik oksit
lnartz
10 2 TANZAN |
SIVILAR Kaya
Civa
hasin
l —VALITEANLAR|Sa
kanouk
Fiber
GATLAR Yad
odun
o1l Ha
helnam
hava Eapitk
€O,
0,01

Sekil 1.4. Oda sicakfiinda c¢egitli malzemelerin termal iletkenlik argh (Cengel ve
Turner, 2001)
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Termal iletkenlik teorisinde ana problem iki tarredBirincisi I1sIy! tglyan
seyin ne oldgunun bilinmesidir. Bilinen mekanizmalardan bir tanemetallerde
elektron yoluyla, dieri ise yalitkanlarda atomlarin termal tiraleri yoluyladir.
Ikinci problem; bu mekanizmalarin stma kapasitesi sinirinin ne ofglinun

bulunmasidir. Bunlardan birincisi icin iletim, ildisi i¢cin direnc oldgu sdylenebilir.
1.4.2.1. Yariiletkenlerde Termaliletkenlik

Yariiletkenlerde termal iletkenlik hem fononlar hete elektronlarla olur.
Yariiletkenlerin enerji aralt kiigik oldgundan elektronlar kolaylikla aktive olurlar
ve fononlarin yaninda termal iletkegdi ©Onemli katkida bulunurlar. Rk
sicakliklarda fononlar enerjinin anamacilaridir. Ancak yiksek sicakliklarda
elektronlar kucik enerji ar@inda iletim bandina dwu hareket et icin termal

iletkenlik 6nemli olctide yukselir (Onaran,1985).
1.4.3. Termal Difuizivite

Termal diflzivite, malzeme boyunca i1si yayllimidrzhliginin 6lgtistdur.
Durgun olmayan durumlarda isi iletimi iceren butpgroblemlerde 6nemli bir
Ozeliktir. Formulsel olarak tanimi ise; Isi tramsf@layinda, termal iletkenlik
katsayisinin Is1 kapasitesine orani 6nemli bir lbdzedlup, a termal difiizivite

katsayisi olarak adlandirilir.

a= (1.31)

ko
PCy
Buradak, Termal iletkenlik katsayigp ise malzemenin ygunlugudur.

a degeri kisaca malzemelerin isil enerjiyi iletme yet@nm 1sil enerjiyi depolama

yetengine oranidir.a degeri blyuk olan malzemeler bulunduklar isil ¢eviede

18
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desismelere ¢abucak cevap verirken kicéla sahip malzemeler daha yaeavap
verecek, yeni denge haline gneleri daha uzun zaman alacaktir.

Termal iletkenlik, termal diflzivite ve 1sI kapastnin her biri cgtli
yontemlerle o6lgulebilir. Fakat bunlarin ikisiningdimd, Gg¢lincusunun bulunmasina
sebep olur. Bunu denklem (1.31) den gorebiliriz.

Ayrica termal difuizivite , 1s1 transferinin meydageldisi kararsiz durumda
sicaklgin zamanla dasimidir. Dolayl oOlcim ydntemiyle ve dgudan O6lgim
yontemiyle hesaplanir. Dolayl 6lgim yontemindenrtar iletkenlik, ygunluk ve 1si
kapasitesi belirlenerek dl¢iliur. Baudan dlcim yontemleri de lineegreydntemi ve
logaritmik ydntemdir. Bu yontemlerin uygulagdcihaz, su banyosu ve numune ile
dolu difiizyon tlplnden ofmaktadir.iki yontem ayni cihaza uygulanmaktadir ama
bazi farkhliklar vardir.

Numuneler icin yuksek termal difuziviteye yuksekntal iletkenlik, diguk
yogunluk ve diguk 1si kapasitesi ile udir.

Son zamanlarda, organik kimya ve katihalgiizde ortaya c¢ikan hatir sayilr
gelismeler bircok argtirmaciyr organik katihal agarmalarina itmgtir. Bu dalda
yapilan argtirmalar, artik salt kimyacilarin veya fizikcilerkonusu olmaktan c¢ikmi
ayni zamanda elektronik mihendislerinin, biyologidratta tibbi argirmacilarin da
calsma konusu olmgtur. Gerek teorik, gerekse deneysel gallar acisindan,
inorganik katilar, organik katillara nazaran hen@m tolarak ankalamamstir.
Yariiletken organik kati maddeler genellikle, maled kristal grubu icerisinde yik
transferli, kompleksler ve polimerler olarak isimdtrilirler. Ote yandan inorganik
yariiletkenler konusu teknolojik uygulama bakimindgelecgi parlak olan argtirma
dallarinin baini cekmektedir. (Dgdelen, 2004)

Fosfinler, 1910 yilinda katalizor olarak kullandga balanms, 1950 yilinda
homojen katalizor olarak yaygigtaistir. Teknolojinin ilerlemesiyle hizla artan yakit
tuketimi, 6zel ve yeni kimyasal maddelere duyulagreggsinimin hizla artmasi,
Ozellikle homojen katalizorlerin dnemini daha dairamstir. Ayrica son yillarda
fosfin ligandlarinin 6zellikle anti timor tedavidie uygulanabilirigi gbzlenms ve
endustriden sonra ilginin farmakoloji alanina kagma neden olnmtur.
(Keles,2001)
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Bu calgmada, bircok artirma dalini ilgilendiren fosfinli metal

komplekslerin (Co(PPH,Cl, ve Ni(PPh),Cl,) yapisal, elektriksel ve termal

Ozelliklerinin incelenmesi amaclanghr.
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Chat (1958), trifenilfosfin m-silfat sentezini gekgsstirdikten sonra anilin,
Arsin ve fosfin ligandlarinin Ag kompleksini clwrarak kararhigni ve suda
cozlunebilir kiral fosfinler iki fazli sistemlerdgecs metal katalizorl olarak
kullanmstir. Ozellikle silfolanmy kiral yapidaki iki d§li metal komplekslerinin
oldukca geni kullanim alanlarina sahip olgunu belirtmgtir (Keles,2001).

Wilkinson ve arkadgari (1987), [RuC](PPh,),] kompleksi ve bundan

turetilmis olan komplnekslerin hidrojenasyon reaksiyonlarindaahtar roller
oynadgini gostermylerdir. [RuCl, (PPh,) ;] kompleksi EtN gibi bir baz varlginda
hidrojenle tepkime vererek katalitik c¢evrimin shangic bilgigi olan
[RuH(CI)(PPh,) ;] kompleksini olgturur (Keley,2001).

[RuCl, (PPh;),] +H,+ Et;N - [RuH(CI)(PPh),] + Et,NHCI

Eger ortamda olgan HCI'i notralize edecek bir baz mevcugidse bglangic
periyodu uzayabilir. Ayrica polar bir ¢bzictininlkallmasi da hidrojenasyon hizini
artirir.

Y. Aydogdu ve arkadgdari (1999), 1-amino-3-(N-benzylamino) propan
ligandi iceren metal (C@, Ni** ve Cd?) komlekslerinden [CdL](CI,)-M2,
[CuL,](NO,)-M3, [CuL, ](CL ,)-M4 ve [NiL,](CI ,)-M5 olarak isimlendirilmg ve

bu bilesiklerin yapisal elektriksel ve optiksel 6zellikleribelirlemglerdir. Sicak ug
ve termoelektrik guc olcimleri M2, M3, M4 ve M5 nunelerinin n-tipi elektriksel
iletkenlige sahip oldgunu belirlem§ ve optiksel band araliklarini sirasiyla 1.66,
1.31, 1.25 ve 1.29 eV olarak hesaplgardir.

Y. Aydogdu ve arkadgari (2000), 8,9-bis(hidrosimino)-4, 7, 10, 13-teiza-
1, 2, 15, 16-O-diklopentylidenehexadecane ligandleran metal (LH)
komplekslerinin optiksel, yapisal ve elektriksekbiklerini incelemslerdir. L-Cu, L-

Ni, L-Ca n tipi elektriksel iletkenfie sahip oldgunu belirlemgler, optiksel ve
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elektriksel band araliklarinin sirasiyla 1.46-1.3@8-2.71, 1.40-1.32 eV oldunu
bulmulardir.

Y. Aydogdu ve arkadgari (2001), (NaCO) (Sodyum Oksalat) ligandi iceren
metal (Fdl) kompleksinin  kristal yapisini ve elektriksel ikerini

incelemsglerdir. X-isini  sacihim verileri sonucundan, numunenin birim crel
0 0 0
parametrelerinin; a=4.8288, b=3.9195A, ¢=12.7633A ve birim hicre hacminin

0
V=239.30A ® olarak hesaplarglar ve bu dgerlere gére numunenin triklinik yapiya
sahip oldgunu belirlemglerdir.
Y. Aydogdu ve arkadgari (2001), CgH..N,O,CINa ve

C.H,,N,O,TeBr, inorganik metal komplekslerini elde ederek bu kéekslerin
optiksel ve elektriksel dzelliklerini inceleghérdir. Iletkenlik-sicaklik dlgtimlerinden
numunelerin iletkenliklerinin sicalga ba&li olarak arttgini gdzlemlemiler, Inc-
1000/T grafikleri yardimiyla aktivasyon enerjilarinesaplanglardir. 200-1100 nm
dalga boyu arahinda optiksel sgurma spektrumlari belirleng)i sgurma
spektrumundan goirma katsayilari ve optiksel enerji band aralikl@saplannstir.

C,H N, O, CINa kompleksinin dgrudan band arglina sahip oldgu ve yasak

enerji aralginin 4.49 eV oldgu, C,H,,N,O,TeBr, numunesinin optiksel band
kiyisinin 1.45 eV ile dolayli optiksel gormaya sahip oldiu bulunmygtur.

Y. Aydogdu ve arkadgari (2002), (NgC,0O,) (Sodyum Oksalat) ligandi
iceren Ng[Co(C,0,),], Na,[Ni(C,0,),] ve Na[Cu(C,0,),] metal
komplekslerinin kristal yalarini, mikro yapilarinve elektriksel 06zelliklerini
incelemilerdir. Numunelerin oda sicaglndaki kristal yalarint Xsini kirinimi
(XRD) ile, mikro yapilarini ise SEM analizleriyleystamslardir. Bu numunelerin
ortalama iletkenlikleri ve aktivasyon enerjilerigére inorganik yariiletken olgwuinu
bulmuwlardir. Sirasiyla O-Co, O-Ni ve O-Cu olarak isinderlen numunelerin oda
sicaklgindaki iletkenliklerinin sirasiyla 6.48L07°, 3.85x107" ve 2.10<10° S/cm
oldugunu saptamlardir. YUk taiyici konsantrasyonu ve mobilite gkzlerini uzay

yukd sinirh bélgedeki (SCLC) akim-gerilingesinden hesaplargiardir.
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F. Dagdelen (2004), Na[Cd(CO)]2, 6HO, Na[Cd(CO)CI], Na[C®)3HO]1,
5HO ve Na[Co(CO)1, 7HO]2,3HO oksalat komplekslerikristal yapi tayini, optik
Ozellikleri, termal Ozellikleri ve vyariiletkenlik zelliklerini incelemgtir. Toz
difraktometresi ile alinan X-sinlari difraktogramlarinin analizleri sonucunda
numunelerin kristal yapida olduklar belirlestm. TG analizleriyle komplekslerin
bozunma sicakliklari belirlenstir. Iletkenik-sicaklik olcimlerinden numunelerin
sicaklga bali olarak iletkenliklerinin artiii ve ¢ farkh iletim bélgesine sahip
olduklari go6zlenmtir. Inc-1000/T grafikleri cgizilerek aktivasyon enerjileri
hesaplanmtir.(ahv)=f(hv) grafiklerinden komplekslerinin goudan band araiina
sahip oldgu ve yasak enerji araliklarinin sirasiyla 1.84 e 81 eV oldgu
bulunmutur.

F. Yakuphanglu ve arkadsglari (2003), 1,3-Dipiperidin-1-ylpropan-2-O-
xanhate iceren potasyum tuzunun optiksel ve eledatiozelliklerini incelensierdir.
Bilesigin sicaklga bali iletkenlik 6lgtimleri 270-330 K araglinda yapilny ve artan
sicaklikla birlikte elektriksel iletkerginin de arttgi gozlenmgtir. Optiksel band
aralgl enerjisi optiksel sgurma metoduyla Olculmitir.  Numunenin oda
sicaklgindaki elektriksel iletkengii 2.7x107" S.cm*, aktivasyon enerjisi E=0.42
eV ve optiksel band argh E=1.74 eV bulunmgiur. Optiksel band arginin 2
eV'un altinda olgu ve artan sicaklikla birlikte elektriksel iletkegihin de artmasi
nedeniyle numunenin yariiletken yapida @ddkararina varilngtir.

F. Yakuphanglu ve arkadgari (2003), Cull), Ni(ll') ve Co(l) metal
komplekslerinin optiksel ©zelliklerini, kristal ydarini, elektriksel ve termal
iletkenliklerini incelemglerdir. Komplekslerin kristal yapilari Xsini kirinimi (XRD)
ile belirlenerek numunelerin polikristal yapida aid saptanngtir. Numunelerin
iletim mekanizmasini aktivasyon enerjisi @l sdreciyle belirlerglerdir.
Komplekslerin, DC iletim igin aktivasyon enerjiskermi enerjisindeki lokalize
bdlgelerin ygunluklari gibi elektronik parametreleri hesaplagtmi Elektriksel
iletkenlik o6lcuimleri G¢ boyutlu sicrama iletkegili (three dimensional hopping
conduction) sergilergi olup, optiksel sgurma mekanizmalarinin goudan geg

gosterdgi belirtiimisti. Numunelerin iletkenliklerinin artan sicakliklartmasi ve
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2. ONCEK CALISMALAR Duygqu YAZICI

dogrudan optiksel band araliklarina sahip olmalari emige komplekslerin
yariiletken 6zellik gosterdi sonucuna varilngtir.

S. Sarkar ve arkaglari (2004), Oxovanadium(lV) komplekslerinin X
kirinimi, 1sisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklg incelemglerdir. X-igini kirinimi
desenlerinden komplekslerin monoklinik yapida @ldsaptanngtir. Komplekslerin
aktivasyon enerjilerinin 0.48-1.48 eV arasind&igtesini Arrhenius grafiklerinden
bulmulardir. 190-1100 nm arasindaki dalga boylarindalgapoptiksel élgtimlerde
komplekslerin optiksel band gahklerinin 3.45, 2.65 ve 2.8 eV olgu
hesaplanmtir. Elektriksel iletkenlik 6lciim sonucunda, iletkiggin artan sicaklikla
arttig1 ve yariiletken bir davragsergiledgi rapor edilmstir.

H. Gindgmus (2006), Ni(PPR),Cl, ve Co(PPh),Cl, metal
komplekslerinin spurma ve gegirgenlik spektrumlarini, oda sigakida, 200-1100

nm dalga boyu arainda olgcmigttr. Ni(PPh),Cl, numunesinin optiksel band
gengligini (E ) direkt izinli sggurma igin 2.35 eV, direkt yasaklargragzurma igin
2.26 eV, Co(PPh),Cl, numunesi icin ise direkt izinli gorma igin 3.1 eV, direkt

yasaklanmy sgzurma icin 2.9 eV olarak ol¢mstiir. Her iki numune icin Urbach
enerjilerinin sirasiyla 2.24 eV ve 2.69 eV atdau belirlemstir.

M. Kok (2006), DSC kullanarak PP, PVC, PS, YYPE WAYPE
malzemelerinin  6nemli termal Ozelliklerinden; tetmaletkenliklerini, 1si

kapasitelerini ve termal diflzivite katsayilarinelibemistir. Termal iletkenlik

degerleri 48 °C ile 156.6°C sicakliklarinda; PVC icin 0.128-0.094/m°C , PS
icin 0.192-0.492W/m°C, YYPE icin 0.490-0.434W/m°C ve AYPE igin 0.113
0.0600W/m°C araliklarinda bulmgiur. Is1 kapasitesi derleri oda sicakd ile 200
°C aralginda; PVC icin 0.576-1.752/9°C, PS icin1.318-2.388]/g°C, PP igin
1.149-2.2323/9°C, YYPE igin 2.124-3.1353/g°C ve AYPE igin 1.788-2.516
J/g°C araliklarinda bulunmgur. Termal difuizivite katsayilari 48C ile 156.5°C
sicaklik araiginda; PVC igin 1.2510n%/s ile 0.6210m?/s, PS igin 1.001@n°/s ile
0.62310m?/s, PP icin 1.2010m?/s ile 3.210 m?*/s, YYPE icin 2.4610m?/s ile
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1.8710m?/s, AYPE icin 0.7410m?/s ile 0.3910m?/s bulunmutur. Belirlenen bu

degerler diger 6lcim yontemleriyle belirlenen gerlere yakin ¢ikngtir. Buradan, tek
bir cihazla ¢ tane temel termal 6zghi belli sicaklik araliinda bulunabilegg

rapor edilmgtir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. NiCl, (PPh,), Kompleksinin Sentezlenmesi

30 ml etanolde ¢oézulngttrifenilfosfin (PPh,, 1.20 g, 4.6 mmol) ligandi
10ml sicak etanolde ¢ozunmiNiCl,.6H,O (0.55 g, 2.3 mmol) ile reaksiyona

sokularak 90 dak. katinldi. Cozicunin (etanoliin) fazlasi ugurulduksamra eter
ile coktirildi ve suzdldiu. Verim 1.50 g (8h Olusan kompleks koyu yd

renktedir.

NiCl,.6H,0 + 2PPh - [NiCl, (PPh,), ]

3.2. CoCl, (PPh;), Kompleksinin Sentezlenmesi

30 ml etanolde ¢ozulngttrifenilfosfin (PPh,, 1.20 g, 4.6 mmol) ligandi

10ml sicak etanolde ¢ozungoCl,.6H,O ( 0.75 g, 2.3 mmol ) ile reaksiyona

sokularak 90 dak. katinldi. Cozicunin (etanoliin) fazlasi ugurulduksamra eter

ile cokturuldu ve suzuldd. Verim 1.60 g ( 82 %)ugin kompleks mavi renktedir.

CoCl,.6H,0O + 2PPh - [CoCl, (PPh,),]
3.3. Metod
3.3.1. X-lsini Kirtnimi Analizleri (XRD)
Kristal malzemelerdeki dgsik kristal yapilarn (fazlar) veya kristal yapi

parametrelerini tespit etmek icin Xt kirinimi yontemi kullanilir. Bu ydntemin

temeli Bragg yansimasina dayanir. Gonderilesinx-ornek tzerinden yansir (kirilir)
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ve bir dedektér yardimiyla algilanagin software aktarilarak yansimgddetine
karsilik 20 dezerinde grafge gecilir.

X-1ginlari analizleri Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar kdrolli X-isini
difraktometresi ile Culkradyasyonu kullanilarak alingtir.

3.3.2. Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Elektron mikroskobu ylUksek voltaj altinda hizlamdws elektronlarin
malzeme ylzeyine carptirilip yansima prensibineday Bu yansiyan elektronlar ve
buna bgli olarak x-ginlari kullanilarak dgisik analizler yapilip ylizeyin topografisi
elde edilir.

Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analiziingyiiksek ¢ozunurige
sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanil®Igcek olarak 1000 kat
bayitme alindi. Bu yolla, numunelerin ylzey yaptsine boyutlari, geometrisi
hakkinda bilgi edinildi.

SEM analizleri, in6nii Universitesi Fizik Bolimi'nde Leo EVP-49P model

elektron mikroskobu kullanilarak yapildi.

3.3.3. lletkenlik-Sicaklik ( I-T ) Olgumleri

fletkenlik-sicaklik (I-T) olgtmleri igin Ni(PP}),Cl, ve Co(PPh),Cl, toz
numunelerinden ayri ayri ve 35mg alinarak 2xHa basing altinda 0.86 mm
kalinhginda ve 6 mm capinda diskler elde edildi. Disk rmlgetirilen numuneler,
bakir elektrotlar kullanilarak gimipasta ile her iki yiziinden kontak yapilarak iki
nokta u¢ 6lcim metodu icin hazirlandiekil 3.1.). Elektriksel iletkenlik-sicaklik
Olcumleri igin Keithley 6514 elektrometre ve DC Kdéey 230 voltaj kayna

kullanildi. Sicaklik élgimleri icin bakir-constaermogifti kullanildi.

27



3. MATERYAL VE METOD Duygu YAZICI

elelctrot

_ _ : elektrot
tesit kesit yizey

Sekil 3.1.1ki nokta ug 6lgiim teki icin hazirlanan numuneniekli. d; numune

kalinhgt, r; kontak yaricapl.

DC Kethley 230

programlanabilir
N g kaynad
P N K eithley 6514
leltrometr
@ clekdrometre -
|
L@i Tertnoift |
HMumune
Eeferans ug
S
Bilgizayar ‘

Sekil 3.2. Elektriksel iletkenlik dlgiim sistemi.

Oncelikle kontaklarin omik davrangosterip gostermedikleri olgildii. Omik
davrang sergiledikleri goruldi ve numunelere uygulanmasegen minimum voltaj
degerinin 10 mV olmasi gerelgi belirlendi. Daha sonr§ekil 3.2 de verilen 6lgim

sistemi kullanilarak elektriksel iletkenlik-sicakiblctimleri yapildi.
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3.3.4. Yariiletkenlerin Termal Ozellikleri

Termal analiz yéntemi, kontrollii bir sicaklik glgmine tabi tutulan bir
maddede meydana gelen fiziksel ve kimyasagigimlerin belirlenmesidir. Bu
fiziksel veya kimyasal dgsim esnasinda numune ya isi alir ya da isi verid@um
sirasiyla endotermik ve ekzotermik kimyasal olayl&agilik gelir. Bilinen bazi
termal analiz yontemleri, Termogravimetri (TG), f@iansiyel Termal Analiz
(DTA), Differansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)’dir

Termogravimetri, bir malzemeningalik kaybini zaman ve sicakln bir
fonksiyonu olarak izleme tekgidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicakliklgidik
kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimeatoitsbir sicaklikta zamanin bir
fonksiyonu olarak @rlik inceleniyorsa izotermal termogravimetri denir
Termogravimetrik analiz sonunda bir malzemenin loaya baladigi sicaklgi,
agirhik kayiplarini, artik Griin miktarini, bozulma kamizmalarini belirleyebiliriz.
Ayrica deerlendirme tekniklerinden yararlanilarak malzemalerbozunma
tepkimelerinin derecesi ve termal aktivasyon etegrjbelirlenebilir.

Diferansiyel Termal Analiz yontemi ile kontrollgartlarda sicak@in bir
fonksiyonu olarak 6rnek malzeme ile referans mauhdercaklgl arasindaki farklar
Olculur. Numune isitilirken ekzotermik bir olay geklesirse, numunenin sicalgh
referans sicakiindan daha fazla yikselecektir. Endotermik bir aayise ters yénde
bir sicaklik farki meydana gelir. Numunelerin tetnamaliz 6lctimlerinde Perkin
Elmer Pyris Diamond model TG/DTA sistemi kullanildTG 6lgiimlerinde Al
numune kabi ile 10 mg numune kullanildi. TGA 06lcédmR0 C/dak 1sitma hizi ile
hava atmosferinde alingtur.

Malzemelerin termal 6zelliklerini analiz etmede lanllan yontemlerden biri
de Differansiyel Taramali Kalorimetri'dir. DSC veTB’ nin analiz yontemleri
birbirine benzemesine gmen DTA numune ile referans kap arasindaki sicaklik
farkini 0lgcerken, DSC de numune ile referans madsindaki sicakliksé seviyede
tutar. Numune ile referans maddenin sigakh esit tutabilmek icin, numune ve
referansa sdanacak 1s1 miktari, uygulanan sicaklik gfadda surekli birsekilde

Olculur. Bu kaydedilen 1si ayi belirli bir termal olayda alinan veya salinan gine
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miktarinin 6lgistind verir. DSC ile malzemelerin ntat iletkenlikleri ve 1si
kapasiteleri Olculebilir. Bu 06lcimlerden malzemelertermal diflziviteleri

hesaplanabilir.

3.3.4.1. DSdle Termal iletkenlik Olciim Metodu

Referans Murmnune
Hiicres: Sensdr Hiicrest

N \
\—‘ LIiI:L—r Mutmine
— termogift Ny
AN —
W

Isthict

Sekil 3.3. Standart DSC de termal iletkenlik 6lcimi icin numaudizenlemesi

(Khanna, Taylor ve Chomyn, 1988).

dofdt

Sekil 3.4.Senso6r ve numune+sensor malzemenin DS Tee

DSC ile termal iletkenlik 6lcumu icigekil (3.3)" teki diizenek kurulur. Bu
diizenekte sensOr malzeme ve numune+sensor malzem&a &rileri elde edilir
(Sekil 3.4.). Bu @riler, sensdr malzeme ve numune+sensér malzemegiat din

sicaklga kagl desisimini gosteren DSC gileridir. Burada; B Isitma orani, R
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kalorimetre ile sensor malzeme arasindaki termakendi R kalorimetre ile
sensOr+numune arasindaki termal direnctir. Burapalet halindeki numunenin
termal direnci

Rs=R-R (3.1)

Tablet numunenin termal iletkepiiise

k = = (32)

dir. Burada L numunenin boyu, A numune ile sens@lzeme arasindaki ylzey

temas alanidir.

Termal iletkenlik 6lctimi icin Perkin Elmer Sapphie&sC Kullanildi. Bu
6lcimler 10 °C/dak isitma hiziyla 50 ml/dak argtmasferinde gercekgd. Olgiim
icin, Joseph H. Flynn ve David M. Levin nin yoniekallanildi. Bu yonteme gére
cesitli sicakliklarda keskin erime piki veren tabldl3deki sensdr malzemeler secilip
bu sensor malzemelerin eridikleri sicakliktakigeldere gore; numunelerimizin

termal iletkenlik dgerleri hesaplandi.

Sensor Malzeme Erime Sicakligi (°C )
Benzofenon 48
Phenantren 99
Fluorene 112
Benzamid 127

Indium 156,6

Tablo 3.1.Sens6r malzemelerin erime sicakliklari
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3.3.4.2. DSdle Isi Kapasitesi Ol¢iim Metodu

DSC ile malzemelerin is1 kapasitelerini bulabilmek ¢ 6lcimdn verilerine
ihtiyac vardir. Bunlar; bpkabin verisi, 1si1 kapasitesi bilinen bir referamzlzemenin
verisi ve numunenin verisidir. Bu verileri kullaa&r gagidaki formulden sl

kapasitesi hesaplanabilir.

le MI’
Con =14~ (3.3.)

Sekilden de ankglacazi gibi Y, bos kap ile numune arasindaki DSg@risinin
farki, Y, referans malzeme ile bdkap arasindaki DSCgasinin farkidir. Gn, Cor
sirasiyla numunenin IsI kapasitesi ve referans enanin 1si kapasitesidir. M
numunenin kitlesi, Mreferans malzemenin katlesidir (Perkin Elmer SagpbSC
Katalozu,2005).

Ekzotermik

N

Endaotermik

|

Sekil 3.5.a) Bag kabin verileri, b)referans malzemenin verileriNajnune verileri
(Perkin Elmer Sapphire DSC Katglg2005).

Sicaklik(cY)
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Numunelerin hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitmaylaZ0-200 °C sicaklik
aralginda sicakiia bali 1s1 kapasitesi 6lcimu yapildi. Bu Olgim icin KerElmer
Sapphire DSC (Differantial Scanning Calorimeter)llduldi. Malzemenin Cp
Olcimda icin Bg kap, standard malzeme ve numunelerin 1s1 akried gerekir. Bu

egrilerin herbiri de U¢ sicaklik basagnada olmalidir.

1. 20 °C de 6 dakika izotermal
2. 20°C den 200°C ye 10 °C/dak 1sitma hiziyla arteakik
3. 200 °C de 6 dakika izotermal

Bu U¢ basamak gdzonune alinarak oncelikligkap (baseline) i1s1 akisgesi
icin iki alimunyum bg kap ve kapak DSC firininin numune ve referans iam
koyularak 6lcim yapildi. Daha sonra numune kisnkinbes kaba standard malzeme
olan alumina koyularak standard malzenggise elde edildi. Son olarak numune
kismina yuvarlak numune koyularak numune 1si1 adgssi elde edildi. Sicak@ia
bagl 1sI kapasitesi bu gilerden PKI Muse standard analiz programi kullarak

bulundu.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA
4.1. X-Isinlari Toz Kirinim Olgumleri

Co(PPRh).Cl, ve Ni(PPR),Cl, érneklerinin x-¢ini kirinim desenleri sirasiyla
Sekil-4.1. ve Sekil-4.2.’de verilmektedir.Sekil-4.1."den de gorilebilege gibi
Co(PPh).Cl, numunesi icin elde edilen desenlerdeldeti en buylk olan pikler,

20=7.699", 20=10.543, 20=18.397 ve D=18.940 acilarina ait fazlara aittir. Bu
fazlardaki atom duzlemleri arasindaki mesafelesissyta, d=11.473%, d=8.3847,

d=4.8186 ve d=4.6817 deserleri civarinda Oolculmgitr. Yine Sekil-4.1.’den
gorilebilecgi gibi CzsH3z0Cl.CoPR: (Cobalt triphenylphophine chloride) fazina ait pik
sayisi dierlerine gére daha fazla olaralaietienmgtir. ikinci sirada G4 H1,0s (4,9-
dimetoxhy-7-methyl-5H-Furo) ve GCDH),(PO;OH), (Cobalt hydrogen Psophate
Hyroxide) fazlari gelmektedir. Daha sonra siras@igH:»> (Crysene) ve Co(HPO,).
(Cobalt hydrogen phosphite) fazlari gelmektedir.

Ni(PPh)CIl, o6rnesi icin Sekil-4.2.’de verilen xgini kirilnim deseninde,

siddeti en buylk olan pikler(31¢=:7.9f’-.~9O ve 1=21.200 acllarina ait fazlardir. Bu

fazlardaki atom dizlemleri arasindaki mesafeleassyta, d=11.1267ve d=4.1873
degerleri civarinda olculmgitr. Sekilden de gorulebilege gibi Nij(HPOs)g(OH)s
(Nickel hydrogen phosphite hydroxide) fazina ait payisi dierlerine gore daha
fazladir. Daha sonra sirasiyla 3R§01817H,O (Nickel phosphate hydrate),
Ci18H1s04P (Triphenyl phosphate) ve NiCI(RG,)!H,O (Nickel hydrogen chloride
phosphite hydrate) fazlari gelmektedir.

X-1sin1 kirinim desenlerinden de agilacazl gibi, tek bir yapiya sahip bir
kristalden ziyade birden fazla kristale (polikri¥taahip bir yapi elde edilrtir.
Buradan elde egtimiz drneklerin karmgk bir kristal yapisina sahip old@u ve bu
nedenle de kristallerin 6rgl parametrelerini eldmenin olduk¢ca zor ve hatta
imkansiz oldgunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.1.Co(PPh)2Cl, Numunesi igin X-¢in1 Kirinim Deseni
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Sekil 4.2.Ni(PPh;), Cl, Numunesi i¢in X-¢ini Kirlnim Deseni
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4.2. Taramali Elektron Mikroskobu Analizi (SEM) Sonuglari

Co(PPh),Cl, ve Ni(PPh),Cl, drneklerine ait SEM(Scanning electron

micrograph) sonuclarsekil-4.3. veSekil-4.4.’de verilmektedir. Her iki orrge ait
SEM fotasraflarindan da gorulebilege gibi, desisik boyutlara sahip tabakal
(granuler) yapi 6zellinin yani sira yapi aralarindaghaklara da rastlanmaktadir. Bu
denli rastgele tanecik blytldiine ve begluklara sahip olan yapinin, numunelerin
elektriksel ve i1sisal iletkenliklerini olumsuz y@ndtkileyecgi kanisindayiz.

Sekil-4.5. veSekil-4.6."de Co(PPh),Cl, ve Ni(PPh),Cl, drneklerine ait

EDAX sonuglari ve Tablo 4.1. ve 4.2. de ise edaXer verilmistir. Tablolardan da

gorulebilecgi gibi Co(PPh),Cl, numunesi igin ortalama % atomik gami C:
95.26, P: 3.00, CI: 1.43, Co: 0.32 olarak Ni(RPJCl, numunesi igin ortalama %
atomik dgilimi ise C: 98.07, P: 1.29, ClI: =0.54, Ni: 0.0@Qmlk bulunmstur.
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10um Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Date :22 Sep 2006

| WD= 15mm EHT = 20.00 kV LEd)

Sekil 4.3.Co(PPh) , Cl, numunesine ait SEM fogoafi
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o\ -

20um Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Date :22 Sep 2006

D= 15mm EHT = 20.00 kV ]_.Ed)

Sekil 4.4.Ni(PPh;) , Cl, numunesine ait SEM fogoafi
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Sekil 4.5. Co(PPh),Cl, Numunesi icin EDAX grafi
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cpsfel
E Hc Mi P N Mi
o ‘ th’_‘_‘. e, s : :
u} 5 ) ketﬂ_ 15 20
Sekil 4.6. Ni(PPh;), Cl, Numunesi i¢in EDAX grafii
El AN Line unn. C norm. C Atom. C
[wt.%)] [wt.%)] [At.%]
C 6 K-series 87.58 87.59 95.26
P 15 K-series 7.10 7.10 3.00
Cl 17 K-series 3.87 3.87 1.43
Co 27 K-series 1.44 1.44 0.32

Total: 100.0%

Tablo 4.1.Co(PPh), Cl, Numunesi igin EDAX verileri

39




4. BULGULAR VE TARTISMA

Duygu YAZICI

El AN Line unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [At.%]
6 K-series 94.79 94.79 98.07
P 15 K-series 3.21 3.21 1.29
Cl 17 K-series 1.55 1.55 0.54
Ni 28 K-series 0.45 0.45 0.09
Total: 100.0%

Tablo 4.2.Ni(PPh,) , Cl, Numunesi icin EDAX verileri

4.3.1letkenligin Sicakliga Baglli gi

Sekil 4.7. ve 4.8. de malzemelerin iletkenliklerirbigim sonuclarindan elde
edilen verilerden ¢izilen 100QT grafikleri gorulmektedir. Sekillerden de
goraldigu gibi gibi numuneler yariiletken 6zdlii sergilemektedirler. Numunelerin
iletkenlik egrilerinin sicaklga balil g ¢ bolge sergilemgiir. Ni(PPh,) , Cl. 6rnesi
icin | ve lll. bolgelerde sicaklik artirildikca tleenlikte artmaktadir. 1. bolge katkil
iletkenlik olup Ill. bolge katkisiz iletkenlik boésidir. 1 ve IIl bolgeleri pozitif
sicaklik katsayili, Il. bolge ise doyma boélgesidBu bdlgelere ait aktivasyon

enerjileri denklem 1.22'den faydalanarak hesaplardta =0.70 eV, Eg, =0.60 eV
olarak bulundu ki bu g&1,2eV’a kasilik gelmektedir. Co(PPY) , Cl, 6rnesi igin ise
sekilden de gorildgi gibi yine | ve 1l bdlgelerinde sicaklik artirilcta iletkenlikte

artmakta Il. bolgede ise sicaklik artirildikca kitlik azalmaktadir. Bu sicaklik
aralginda iletkenlgin azalmasinin nedeni, 6rgu tgmalerinden dolayi fononlar
tarafindan tgyicilarin saciimasidir. 1l. bdlge negatif sicakkltsayilidir. 1. bdlge
katkili iletkenlik, IIl. boélge katkisiz iletkenlikbdlgesi olup pozitif sicaklik
katsayilidir. Bu bdlgelere ait aktivasyon enerjil&ia, = 0.94 eV, Eg =1.14eV
olarak bulundu ki bu E2,28eV’a kagilk gelir.

Numunelerin yiksek aktivasyon enerjiggeleri iletkenlik bandinin altindaki

tuzak seviyelerden ya da valans bandi ile iletkemiandi arasindaki elektronik
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gecklerden kaynaklanmaktadir (Radelen,2004). Dgilk aktivasyon enerji dgrleri
elektronlarin sigrama mekanizmasi ile ilgilidir. Buekanizma verici ve alicl
molekdiller arasindaki zayif etkiimeler ile aciklanabilir. Dgilk sicaklik bdlgesinde
safsizlik sacilmalar etkili, yuksek sicaklik b&gele ise termal sagiimalar daha
etkilidir. 1. Boélgelerde ki dgisim buylk 6lcide kompleksin yapisinaghdir ve
safsizlik sacilmalari ve termal saciimalar bu bdégetkilidir. Bu bolgede sicaklik,
vericileri tamamen iyonize etmek icin yeterlidirakkat 6rgudeki elektronlari iyonize
etmek icin yeterli enerjiye sahip gir. Bu nedenle 1. bélgedeki ayici

yogunlugunu sicaklik yeteri kadar etkileyemeyecektir.

Ni{PPh3)Cl2

Inog 230 4

2.0 21 22 23 24 2.5 26 217
1000/T (LK)

Sekil 4.7.Ni(PPh,) , Cl. numunesine ait 1000/T-¢ngrafigi
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Co(PPh ,), Cl

=]

Ino

Sekil 4.8. Co(PPh), Cl,numunesine ait 1000/T-¢ngrafigi

4.4. DSC-TGA Olgumleri

Co(PPh),Cl, ve Ni(PPh),Cl, numunelerinin Termal Gravimetri (TGA)
hava ortaminda 20°C/dak  tarama hizi ile élgimleri alindi. Co(PPRCI,

numunesinin TGA 6l¢timleri 30-500C sicaklik arafiinda alinmgtir. Sekil 4.9'da
Co(PPh),Cl, ornesinin TGA diyagraminda gozlengli gibi sicakhk artgiyla bu

sicaklik araginda %70’ lik kiitle kaybi gercekimistir. Bu numunenin 235°C
sicaklgina kadar kitlesinde azalma yok denecek kadar.z288f C-478°C sicaklik
aralginda kutle kaybi gerceldmistir. Bu kaybin nedeni, malzemenin temelini
olusturan fosfinin bozunmasidir.

Ni(PPh,),Cl, ornesine ait TGA diyagrami iseSekil 4.10.'da verilmtir.
28°C-500°C sicaklik arafiinda alinan élgiimlerde toplam kiitle kaybi %78 kddar

Bu numunenin ise 198C sicaklgina kadar kiitlesindeki azalma dnemsenmeyecek

42



4. BULGULAR VE TARTISMA Duygu YAZICI

kadar azdir. 195C ile 246 °C aralginda kiitlesi %4, 248C ile 351°C aralginda
ise %74 azalngtir. 193°C ile 246 °C aralginda ki kiitle kaybi numunede ki nem

kaybindan, 246°C ile 351 °C aralginda ki kayip ise fosfinin bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11’de verilen Co(PPJ),Cl, numunesinin DSC o6lcim sonuglarina

gore, uygulanan sicaklik 2°Z sicaklik civarina yakkigl zaman sistemin 1si aki
lineer olmayan bicimde agtgostermektedir. Sicaklik artiriimasiyla sistemlkgna

konumunu tamamlayarak, erime sicgkia kadar 1sI akindaki artini stirdirmeye
devam edecektir. 236 C fosfin bozunumunun kEdigi sicakliktir ve bozunma 250
°C'ye kadar devam etmektedir. Erime esnasindakirfissbozunmasi kiitle kaybi
olarak ortaya ¢ikmaktadi§ekil 4.12’de verilen Ni(PPk),Cl, 0Ornesine ait DSC

sonuglarina gore, uygulanan sicaklik 243 civarina yaklgtigi zaman sistemin 1si
akisinda arty gozlenmektedir. 238C civarinda fosfin bozunumu famistir ve yine

bozunma 250 C’ ye kadar devam etmektedir.

110 50
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Sekil 4.9.Co(PPh), Cl. numunesinin TGA gisi
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Sekil 4.12.Ni(PPh,) , Cl, numunesinin DSCgisi

4.4.1. Termaliletkenlik

Termal iletkenlgi bulmak igin, 10 °C/dak. Isitma hizi ile 50 ml/dakgon
gazi altinda 590 MPa basing uygulanan 6 mm caplettdnalindeki malzemelerin
Uzerine erime sicalgh 48 °C ile 156 °C ar@inda dgisen 499 MPa basing
uygulanan 5 mm capli tablet halindeki 5 sensor amak kullanilarak DSC 6lgtmleri
alindi. Bu DSC grileri numunenin kalinfi ve 1sitma hizi géz 6énune alinarak termal

iletkenlik hesaplamasi yapildi. Sonuglar Tablo ¥€34.4." de verilmtir.

Onset Sicakd (°C) 49 101 118 127 158

Termaliletkenlik
(W/m°C) 0,200 0,134 0,126 0,112 0,265

Tablo 4.3. Ni(PPh), Cl, numunesine ait termal iletkenlik gerleri
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Onset Sicak#i (°C) 50 101 117 127 158

Termaliletkenlik

(W/m°C) 0,112 0,159 0,108 0,124 0,153

Tablo 4.4.Co(PPhR),Cl, numunesine ait termal iletkenlik glerleri

4.4.2. Is1 Kapasitesi

Numunelerin sicaklik ile i1s1 kapasitesigtémi 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava
atmosferi altinda 3 g yontemi ile Perkin Elmer Muse Software kullandi

bulundu. Isi kapasitesinin sicaklik ilegigm egrileri Sekil 4.13. ve 4.14.’te verildi.
Isi kapasitesi dgerleri Co(PPR),Cl, numunesi igin 0.8138-1.72399.°C,

Ni(PPh,), Cl, 6rnesin icin ise 0.8984-1.4123/9.°C araliklarinda bulundu.

Is1 E apasttes: (Ifg®C)

= — -3 5]
0O M — M kM W T
1 1 1 1 1 1 1

20 40 B0 E0 100 120 140 160 180 200 220 240
Sicakdic (°C )

Sekil 4.13.Co(PPh) , Cl, numunesi i¢in sicakia bali 1si kapasitesi gragi
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Sekil 4.14.Ni(PPh,) , Cl, numunesi icin sicakga bal 1sI kapasitesi grafi

4.4.3. Termal Diflzivite

Ozgul 1s1 kapasitesi, termal iletkenlik vegymluk deserleri denklem 1.31’ de

yerine yazilarak termal diflzivite katsayisi heaagl. Co(PPh),Cl, numunesi
icin termal difiizivite katsayisi 5¢C ile 158°C sicaklik arafiinda 0,05.18 m?/s ile
0,08.10°m?s, Ni(PPh),Cl, érnesin icin ise 49°C ile 158°C sicaklik arafiinda
0,1.10° m%s ile 0,15.10 m%s bulundu. Co(PPh),Cl, ve Ni(PPh),Cl,

drneklerine ait termal difuzivite derleri sirasiyla Tablo 4.5 ve Tablo 4.6'da
verilmistir.

Sicaklik fC) 50 101 117 127 158

Termal diftizivite| 0,05.10° | 0,1.10° 0,06.1¢° |0,065.1¢ | 0,08.1¢°
(m?/s)

Tablo 4.5. Co(PPh) , Cl, numunesine ait termal difuzivite gerleri
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Sicaklik fC) 49 101 118 127 158

Termal diftizivite| 0,1.10° 0,09.10° [0,08.10° |0,17.10° |0,15.10°

(m?%/s)

Tablo 4.6.Ni(PPh,) , Cl, numunesine ait termal diflizivite glerleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calsmada Co(PP)),Cl, ve Ni(PPh),Cl, metalik komplekslerinin

yapisal, elektriksel ve termal Ozellikleri belirrapye cakilmistir. Bunun igin
ornekler tzerinde XRD, SEM, EDAX, DSC, TGA analizlde sicaklga bali
elektriksel iletkenlik dlctimleri yapilngtir.

XRD analizleri, numunelerin tek bir kristalden ziga polikristal yapida
oldugunu gostermektedir. SEM faimaflarindan 6rneklerin dgsik boyutlara sahip
graniler yapi 6zelli gosterdgi ve yapi aralarinda Bluklarin oldigu gézlenmitir.
EDAX analizleri ile yapi icerisindeki % atomik giimlari belirlenmitir.

Sicaklga bali elektriksel iletkenlik Glgimlerinden, her iki munenin de
yariiletken 0Ozellik gosterdi belirlenmistir. Cizilen Ins-1000T grafiklerinden
goruldigti gibi numunelerin iletkenlik @ilerinin sicaklga balligr G¢ bdlge
sergilemstir. 1 ve 1l numarali bolgelerde sicaklik artinkga iletkenlikte
artmaktadir. Il numaral bélge ise doyum bdlgesilinumaral bolgede ki dgsim
bliyuk o6lciide kompleksin yapisinaghdir ve bu boélgede safsizlik saciimalar ile
termal sacilmalar etkilidir.

Numunelerin  TGA analizlerinden, sicaldi bal kitle kayiplari
belirlenmsgtir. Her iki numunede ki 6nemsiz sayilabilecek HKiitle kayiplarinin

orneklerde ki nemin kaybindan, Co(PPhCl, numunesi icin 193C ile 246 °C

aralginda, Ni(PPh),Cl, numunesi icin 246°C ile 351 °C aralginda gozlenen
kitle kaybinin ise Orneklerde ki fosfinin bozunmnmasin kaynaklangi
dUstndimistar.

DSC ol¢cumlerinden numunelerin termal iletkenlik ige kapasitesi derleri

belirlenmigtir. Co(PPh),Cl, numunesi= 90°C ve (zerinde, Ni(PP}),Cl,

numunesidex~ 100 °C ve uzerinde elektriksel iletkenlik gostermekted¥SC ile
termal iletkenlik o6lcim metodu sadece vyalitkan Kelksel iletken olmayan)

bdlgelerde dgru sonug verdii icin bu sicaklik dgerlerinin Gzerinde olctlen termal
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diftzivite deserlerinin givenilmez oldgu disUnulmdstir. DSC ile 1s1 kapasitesi

Olcimu her tirli malzeme igin g sonug vermektedir.

5.2. Oneriler

Bu calsmada, sentezlenen Co(PPhCl,ve Ni(PPh),Cl, numunelerine

herhangi bir 1sil slem uygulanmadan 6l¢cim alinghr. Numuneler, kalsinasyon
isleminden gecirilerek toz karmin icindeki karbondioksitlerin, oksitlerin ve
yabanci maddelerin sicaklikla aymasi sglanabilir. Sinterleme siemi ile de
karisimi olusturan atomlar arasinda ki @ar kuvvetlendirilebilir ve kristal kusurlari
ortadan kaldirilabilir. Busiemlerin elektriksel ve termal iletkenlikleri olumlyénde
etkileyebilecgi ve ayrica malzemelerin DC manyetik dlcimlerinailjing sonuclar

verecgi kanisindayiz.

50



6. KAYNAKLAR

ASKELAND, D.R., ceviri, ERD@AN, M., Malzeme Bilimi ve Mihendislik
Malzemeleri, Nobel yayinlari, Ankara, 296s.

AYDOGDU, Y., 1994, IlII-V Grubu Bilgiklerin Elektrik/Elektronik Ozelliklerine
Dislokasyonlarin Elastik Zorlanma Enerjisinin  Etkisiniincelenmesi,
Doktora Tezi, F. U. Fen Bilimleri Enstitusu, Elgz

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., AYDOGDU, A., SAYDAM, S.,
SEKERd, M., BOYDAG, F.S., 2001 Metal Complexes of ( bH
Ligand:8,9-Bis(hydroxyimino)-4,7,10,13-tetraaza;1%16,0-
dicyclopentylinenehexadecane Crystal Structure,ctBtal and Optical
Properties, Synthetic Metals, 122/2, 331-337.

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., AYDOGDU, A., SEKERG, M.,
ALKAN, C. and AKSOY, I, 2002, XRD, SEM Studies ariflectrical
Properties of Metal Complexes Including Sodium la@tealLigand( NaC,0,),
Materials Letters, 54/5-6, 352-358.

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., AYDOGDU, A., SEKERG, M.,
ALKAN, C., 1999, Electrical Conductivity Propertiesf Some Metal
Complexes of the Ligands Includings 1,3-Dioxocyldaae and Alkylamino
Groups, Balkan Physics Letter, 7, 4, 294-299.

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., AYDOGDU, A., SEKERG, M., BALCI,
Y. AND AKSOQY, I., 1999, X-Ray Diffraction Studieglectrical and Optical
Properties of Some Metal Complexes of the Ligarduliing 1- Amino-3-
(N-benzylamino) Propane, Synthetic Metals, 1072,-196.

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., AYDOGDU, A., TEMEL, H., SEKERG,
M., HOSGOREN, H., 2001, Electrical and Optical Prtips of Inoganic
Complexes(eH76N20sCINa) and (G4H12N,04TeBr), Solid State Sciences,
3, 377-382

AYDOGDU, Y., YAKUPHANOGLU, F., DAGDELEN, F., SEKERE M.,
AKSOQY, I., 2001, X-ray diffraction study and leictal properties of the metal

51



complex Fe(ll) including sodium oxalate ligand¢Ss0,4), Materials Letters,
57,23-241.

CAFEROV, T. 1998, Yariletken Fizpi-1, Yildiz Teknik Univ. Fen. Edebiyat Fak.
Birinci Baski,istanbul, 226s.

CALLISTER, D. W., Fundamental of Materials Science dfuineering, John
Wiley&Sons, New York,311s.

CENGEL Y.A, TURNER R.H, 2001, Fundamentals of Thermaie=Sciences, New
York,156s.

DAGDELEN, F. 2004, Metal- Kopleks, Yatletken Schottky Diyotlarin Elektronik
Ozelliklerinin Blirlenmesi, Doktora Tezi, F. U. FeBilimleri Enstitisd,
Elazi,75s.

DIKICI, M., 1993, Katihal Figine Giris, Ondokuz Mayis Universitesi Yayinlari,
Samsun.314s.

EL-SHEKEIL, A., KHALID, M.A., AL-MAYDAMA, H. and AL-KARB OOLY, A.,
2001, DC electrical conductivty of polydithiooxatermetal complexes,
Europan Polymer Journal, 35, 575-579

FLYNN J.H., LEVIN D.M, 1988, A method fort he deterration of thermal
conducivity of sheet materials by DSC, Thermochacta, 126, 93-100

GUNDOGMUS H., 2006, Fosfin Metal Komplekslerinin Optiksel édileri,
Yiksek Lisans Tezi Cukurova Universitesi Fen BilimleEnstitls,
ADANA, 56s.

KELES M., 2001, Suda Co6zlnebilen Fosfin Bilderi ve Metal Kompleksleri,
Yiksek Lisans Tezi Cukurova Universitesi Fen BilimEnstitiisii, ADANA,
42s.

KHANNA, Y.P., TAYLOR, T.J. and CHOMYN, G., 1988, A NewWifferantial
Scanning Calorimetry Based Approach For The Estonatf Thermal
Conductivity of Polymer Solids and Melts, Polyngrgineering and Science,
28(16), 1033-1041

KITTEL, C., 1986, Introduction to Solid State Physi@sTh Edition, John Wiley &
Sons, Inc. New York, 234s.

52



KODAM, K., KOSHIBA, T., YAMATO, H. and WERNET, W., 2001Electrical
charge tarnsport in polypyrole/sulfated p@Hydroxethers) blends, Polymer,
42, 153-1539.

KOK,M.,2006, DSC ile Termalletkenlik Olgiimii ve Uygulamalari, Yilksek Lisans
Tezi Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiist, ELAZH3s.

LUBIANIKER, Y., and BALBERG, I., 1997, Observation af Meyer-Neldel rule
for hopping conductivity, Phys. Stat.Sol.(b),20%1124.

MCKELVEY, J.P., Solid and Semiconductor Physics, 196&rper and Row
Publishers, New York.334s.

MOHARRAM, M.A., SOLIMAN, M.A. AND EL-GENDY, H.M., 1997 Electrical
conductivity of poly(arclic acid) polyerylamide mplexes, Journal of
Applied Polymer Science, 68, 1049-2055.

MOTT, N. F. and DAVIS, E. A., 1979, Electronic Processe Non-Crystalline
Materials, Clarendon Press Oxford,195s.

ONARAN, K., 1985, Malzeme Bilimi, Gdayan Basimevilstanbul,212s.

OUMOUS, H. and HADIRI, H., 2001, Optical and elécat properties of annealed
CdS thin films obtained from a chemical solutidhjs Solid Films, 386, 87-
90.

PERKIN ELMER SAPPHIRE DSC Katato,2005

SANTOS W.N, MUMMERY P., WALLWOK A., 2005 Thermal diivity of
polymers by the laser flash tecnique, Polymer hgsR4, 628-634

SERIN. N., 1990, Entegre Devreler, Ankara Univ. Fen. .F&@irinci Baski,

Ankara,186s.

SIXOU, B., PEPIN-DONAT, B. and NECHTSCHEIN, M., 1997, Tloaites towards
three-dimensional conducting polymers:2. transpproperties of fully
conjugated gels of poly(3-n-octylthiophene), Padyn88, (7), 1581-1587.

SMITH R. A., 1978, Semiconductors, Second editicamBridge, University Press,
Cambridge, 178s.

53



WANG S., TAN Z,, DI Y., XU F., ZHANG H., SUN L., ZHANG T.2004, Heat

capacity and thermodynamic properties of 2,4-datdenzaldehyde, J. Chem.
Thermodynamics, 36, 93-399.

WEIDENFELLER, B., HOFER, M., SCHILLING, F.R., 2004, Thermal
Conductivity, Thermal Diffusivity, and Specific He&apacity of Particle
Filled Polyproplylene, Composites Part A, 35, 423

YAKUPHANOGLU, F., GORGULU, A.0, AYD@DU, Y., AYDOGDU, A.,
ARSLAN, M., 2003 The Synthesis, Characterizatiomd aElectrical
Conductivity of the potassium Salt of 1,3-Dippard-ylpopan-2-O-
xanthate. Synthesis and Reactivity in Inorganicd aWetal-Organic
Chemistry, 33(5):911-923.

YAKUPHANOGLU, F.DAGDELEN, F., AYDOGDU, Y., AYDOGDU, A.,
SEKERCI, M., 2003, Electrical and Optical propertesSemiconducting
Metal Complexes. Materials Letters, 57:3330-3340.

54



OZGECMIS

01.01.1980 yilinda Adana’da gdu. Ilkogrenimini 1986 yilinda Atatirk
IIk6gretim Okulunda, orta ve liseztenimini 1997 yilinda Artvin Anadolu Lisesinde
tamamladi. 1998 yilinda Karadeniz Teknik Universifeen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimiine kayit oldu. 2003 yilinda Cukurova Univesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dalinda Yiiksek Lisansgenimine baladi.

55



