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OZET

FOTOVOLTAIK HUCRELERDE KULLANILAN ZnO NANORODLARIN
URETIMI VE BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERIN iNCELENMESI

Gliniimiizde fotovoltaik (PV) olarak bilinmekte olan giines enerjisi sistemlerine yogun talep
gosterilmektedir. PV sistemlerinde verimliligin iyilesmesi, liretim maliyetinin disiiriilmesi gibi
alanlarda yapilmakta olan ¢alismalar giin gectikge artmaktadir. Ilerlemekte olan teknolojiyle
birlikte modern cihazlarinda gelismesi ve yardimiyla PV sistemlerde kullanilmakta olan ince
filmler iiretilmekte ve bunlarin kristal yapilari, elektriksel 6zellikleri, optiksel 6zellikleri gibi
alanlarda yapilan g¢alismalar ve verimlilikleri artmaktadir. Bu g¢alisma kapsaminda ZnO
nanorodlar, ince film halinde diretilmekte olan filmlerin hibrit olarak ince film {retim
teknikleriyle iiretilmektedir. Uretim teknigi olarak kompleks ve pahali teknoloji ile iiretim
tekniklerine alternatif olarak “Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yontemi” ve “Kimyasal
banyo depolama teknigi” kullanilarak elde edilmistir. Yapilan ¢alisama da ilk olarak sol-gel
manyetik dondiirerek kaplama yontemiyle cam alttas ilizerine ZnO c¢ekirdek tabakalar
tiretilmistir. Hazirlanmis olan ZnO ¢ekirdek tabaka iizerine kimyasal banyo depolama yontemi
kullanilarak ZnO ince film tretilmigtir. Hibrit iiretim teknigi sonucu ZnO nanorod yapilar
olusturulmustur. ZnO ince film ve nanorodlarin X-Isinimi Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve UV-Vis Spektrofotometresi kullanilarak fiziksel &zellikleri
incelenmistir. incelemeler sonucunda XRD ve SEM analizlerinde nanorodlarin tek kristal yapi
olusturdugu ve yonelimlerin ayn1 yonde oldugu sonucuna varldmistir. UV-Vis
Spektrofotometresi dlgiimleri ile yasak enerji araligi 3,33 eV oldugu goriilmiistiir. ZnO nanorod

hibrit tiretim teknigi ile nanorod {iretimi ekonomik ve basit bir sekilde tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Nanorod, Ince film, Sol-Gel Manyetik dondiirerek kaplama,

Kimyasal banyo depolama yontemi



ABSTRACT

PRODUCTION OF ZnO NANORODES USED IN PHOTOVOLTAIC CELLS AND
INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL PROPERTIES

Today, there is an intense demand for solar energy systems, known as photovoltaic (PV).
Studies in areas such as improving efficiency in PV systems and reducing production costs are
increasing day by day. With the advancing technology, the development of modern devices and
with the help of thin films used in PV systems are produced, and studies in areas such as their
crystal structures, electrical properties, optical properties and their efficiency are increasing.
Within the scope of this study, ZnO nanorods are produced by hybrid thin-film production
techniques of films produced as thin films. It has been obtained by using "Sol-gel magnetic spin
coating method” and "Chemical bath storage technique" as an alternative to production
techniques with complex and expensive technology as a production technique. In the study,
firstly, ZnO core layers were produced on glass substrate by sol-gel magnetic spin coating
method. ZnO thin film was produced on the prepared ZnO core layer by using chemical bath
storage method. As a result of hybrid production technique, ZnO nanorod structures were
formed. The physical properties of ZnO thin films and nanorods were investigated using X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and UV-Vis Spectrophotometer. As
a result of the investigations, it was concluded that the nanorods formed a single crystal
structure in XRD and SEM analyzes and the orientations were in the same direction. With the
UV-Vis Spectrophotometer measurements, the forbidden energy range was found to be 3.33
eV. Nanorod production was produced in an economical and simple way with ZnO nanorod

hybrid production technique.

Keywords: ZnO, Nanorod, Thin film, Sol-Gel Magnetic spin coating, Chemical bath storage

method
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KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI
cm: Santimetre
mm: Milimetre
nm: Nanometre
pm: Mikrometre
°C: Santigrat derece
D: Tane boyutu
d: Diizlemler aras1 mesafe
eV: Elektron volt
g: Gram
M: Molar
A: Dalga boyu
ul: Mikrolitre
o: Elektriksel iletkenlik
0: Gelen 151k ile yansitic1 diizlem arasindaki ac1
0B: Bragg acis1
20: Kirinim agis1
B: Yar pik genisligi
N: Yansima mertebesi
A: Angstrom
XRD: (X-Ray Diffraction) X-Isimn1 Kirinimi
EDX: Enerji Dagilimli X-1s11 Spektroskopisi
SEM: (Scanning Electron Microscope) Taramali Elektron Mikroskobu
FWHM: (Full Width Half Maximum) Yar1 pik genisligi
ICDD: (International Center for Diffraction Data) Uluslararast Kirinim Veri Merkezi

LED: (Light Emitting Diode) Isik yayan diyot



MEA: Monoetanolamin

UV: Ultraviyole



1. GIRIS

Ulkemizde teknolojik gelismelere bagl olarak siirekli artmakta olan enerji talebi, fosil
yakitlar olarak adlandirilan dogalgaz, petrol iiriinleri, komiir vb. yakitlarla karsilanmaktadir
(Quiailin ve Orozs, 2013:204). Fakat halihazirda kullanilmakta olan bu fosil yakitlarin; saglik
ve cevre sorunlarina neden olmalari, rezervlerinin sinirli olmalari, ilerleyen yillardaki fiyat
belirsizligi ve {iriin haline doniistiiklerinde termal ag¢idan verimsiz olmalar1 gibi dezavantajlari
bulunmaktadir (Moser vd., 2013:130). Bu dezavantajlar dogrultusunda hidroelektrik, biyokiitle,
riizgar ve gilines enerjisi olarak siniflandirilan yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarina
olan ilgi giin gectikce artmaktadir. Yenilenebilir enerji sistemleri i¢erisinde yogun talep goren
giines enerjisi sistemleri olan fotovoltaik (PV) sistemleridir. PV sistemleri teknolojinin geligimi
ile verimliligin arttirilmas1 ve {iretim maliyetlerinin azaltilmasi1 gibi calismalar artmaktadir

(Zhao vd., 1998:1991).

Giliniimiizde teknolojinin getirmis oldugu imkanlarin artmasi ve elektronik aygitlarin
kiigiik boyutlara indirgenmesiyle teknolojik cihazlara olan ilgiyi ¢ok daha fazla arttirmis
durumdadir. Bu aygitlarin boyutlarindaki kiigiilme cihazin daha az yer kaplamasiyla beraber,
cihazlarin daha kii¢iik boyutta malzemeler kullanilarak hazirlanmasiyla calisma hizlarinin
arttirtlmasini ve bu sayede malzemelerin kazanmis oldugu yeni 6zelliklerin kullanilmasiyla
yiiksek kaliteli fonksiyonel cihazlar lretilebilmesi saglanmaktadir. Ayn1 zamanda iiretilen bu
cihazlar atomik diizeyde malzemeler kullanilarak hazirlanmasindan dolay1 nanoteknolojinin de

gelismesine yol agmaktadir.

Ilerlemekte olan teknoloji ile birlikte modern cihazlarinda gelismesi ile birlikte PV
sistemlerde iiretiminde kullanilan ince filmler iiretilmektedir. Uretilmekte olan ince filmlerin
kristal yapilarinin, optiksel 6zelliklerinin ve elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in yapilan
caligmalar giin gegtikge artmaktadir (Akkoyunlu, 2000). Tiim bu gelismeler sayesinde ince
filmlerin yar iletken ve piezoelektrik cihaz iiretimi, yansitici ve yansitict olmayan kaplamalar,
sert kaplamalar ve mikro mekanik cihaz iiretimi, sensor teknolojisi gibi farkli alanlarda

kullanim olanagi dogmustur (Smith, 1995:260).

Ince film teknolojilerinin en biiyiik uygulama alani ise yar1 iletken sanayileridir. Birgok
yerde kullanilan LED olarak bilinen 151k yayan diyotlar, IC olarak adlandirilan entegre
devreleri, lazerler, transistorler, ekranlar, gece goriis diirbiinleri, giines pilleri, optik ve
manyetik kayit cihazlar1 bu teknoloji kullanilarak iiretilmektedir. Ozellikle ince film

teknolojisinin genel olarak kullanilmakta olan alanlar; kimyasal ve fiziksel asinmalara karsi



direngli dekoratif ve sert kaplamalar, optik ve manyetik kayit cihazlar1 ve giines pilleridir
(Aksoy, 2006). Gegmiste teorik olarak incelenen ince film teknolojileri, gelisme gostererek
kullanim alanlarinin artmasi ile malzemenin basit yontemlerle iiretilmesine imkan saglamakta

ve giinliikk yasamda daha fazla kullanilmaktadir (Rossnagel, 1990).

Ince film teknolojisinde nanoteknolojik malzemelerin gelistirilmesi ile yapilan
caligmalarda kullanilmakta olan en yaygin malzeme ¢inko oksit (ZnO) yariletkenidir. ZnO
yariiletkeni genis bant aralifinda olmasindan dolayi, hassasiyetinden dolayr UV bolgelerde
kullanilmak olan lazer diyot ve LED gibi malzemelerinin iiretilmesinde kullanilmaktadir
(Comba, 2009). Kullanim alanlar1 sayesinde iletken ve saydam yapida olan ince filmlerin hem
endistride kullanimi hem de yapilacak olan yeni arastirmalara zemin hazirlamaktadir.
Literatiire ve endiistriye yeni bir malzeme eklemek adina yapilan ¢alismalarda ¢inko oksit
(ZnO) ve cinko oksit (ZnO) esasli filmlerin farkli kaplamalar ile bir¢cok alanda kullanilmasi

artis gostermistir.

Yapilan bu tez calismasinda PV hiicrelerde kullanilmak iizere ZnO nanorodlarin

iiretilmesi ve liretilen nanorodlarin bazi fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmastir.



2. MATERYAL VE METOT
2.1. Fotovoltaik Hiicreler

Giinesten foton olarak yayilan 1simlar hem diinyamizi aydinlatmada hem de 1sitmada
biiyiik 6nem tasimaktadir. Uzerlerine gelen giines 1sinlarini dogrudan elektrik enerjisine
doniistiirmek adina tasarlanmis diizenekler fotovoltaik hiicreler olarak adlandirilmaktadir.
Sadece bir fotovoltaik hiicreden elde edilecek olan gii¢ ¢ok diisiik seviyede oldugundan dolay1
genelde paralel ya da seri baglanarak kullanilmaktadir. Daha biiyiik uygulama alanlarinda
kullanilmak gerektiginde ise fotovoltaik modiiller seklinde kullanilmaktadirlar (Deligéz ve
Fakioglu, 2007).

Paralel bagh diz1

Seri bagh dizi

Hiicre

Sekil 2.1. Fotovoltaik Hiicrelerin Seri ve Paralel Baglanarak Yeni Modiiller Olusturulmasi

Dikdortgen, kare ve daire seklinde iiretimi yapilmakta olan fotovoltaik hiicreler yaklagik
olarak 100 cm? alana sahiptirler. Genellikle P ve N tipi yar1 iletkenlerin katkilanmas1 ve bir
araya getirilmesi ile olusturulmaktadir. N tipi olarak iiretilen yar1 iletkenlerde elektronlar, P tipi
olarak iiretilen yar1 iletkenlerde ise holler tasiyici olarak kullanilmaktadir. Aslinda bu iki madde
bir araya gelmeden once her ikisi de notr 6zellik gostermektedir. Yani N tipinde elektron
sayilar ile pozitif enerji seviyeleri, P tipinde ise hol sayilar1 ile negatif enerji seviyeleri esit
miktarda bulunmakta ve bu sebepten dolay1 notr 6zellik gostermektedir. Bu sekilde PN yari
iletkenleri olusturuldugunda, elektronlar N tipinden P tipine dogru hareket ederek elektrik
akimi olusmaktadir. Bu gerceklesmekte olan olay P ve N taraflarindaki yiik dengesi
dengeleninceye kadar devam eder. Elde edilen PN yar iletkenin ara bélgesinden, N bolgesi

tarafinda pozitif N bolgesi tarafinda ise negatif yiik birikmekte ve bu alan “gecis bolgesi” olarak



adlandirilmaktadir. Bu bolgede meydana gelen elektriksel alan ise “yapisal elektrik alan” olarak

isimlendirilmektedir (Karamanav, 2007:7).
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Sekil 2.2. Fotovoltaik Hiicrelerin Calisma Prensibi
Kaynak: (Karamanav, 2007:7)

2.1.1. Fotovoltaik Hiicrelerin Cesitleri

Giliniimiizde farkli maddeler kullanilarak c¢esitli fotovoltaik hiicreler elde
edilebilmektedir. Uretilmek istenen hiicrenin verimliligi ve maliyeti gdz Oniinde
bulundurularak malzemeler tercih edilmektedir. Fotovoltaik hiicrelerin smiflandirilmasi

asagida Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Fotovoltaik Hiicre Cesitleri

Fotovoltaik Hiicre Cesitler:

Kristal Silikon fnce Film
Hiicreler Hiicreler

Monokristal| Polikristal| | Sekilsiz| Bakr Indiyum| Kadmivum| | Tandem| Boya Duyarli| Organik
Yapih Yapili ||Silikon| Diselenad | Tellind | |Yapilar| Yaplar | Yapilar

Diger Yapilar

Kaynak: (Goetzberger ve Hoffmann, 2005:95)



2.1.1.1. Kristal Silikon Hiicreler

Cogunlukla kuvars ya da kum halinde bulunun silikon dioksit (SiO) bilesiginde silikon,
oksijenden sonra en fazla bulunan elementler arasinda yer almaktadir. Karbon yardimiyla 1800
°C’ de 1sitilan SiO; saflastirma islemi yapilarak silikon elde edilmektedir. Elde edilen silikon
istenilen derecede saf olmadigindan dolayr kimyasal yollarla saflig1 arttirilarak fotovoltaik
hiicre yapiminda kullanilmaktadirlar (Goetzberger ve Hoffmann, 2005:95). Bu sekilde elde
edilen silikonlarin yapisina gére monokristal ve polikristal yapilar olmak {izere iki baglik altinda

incelenmektedir.
2.1.1.2. ince Film Hiicreler

Verimliligi arttirmak amaciyla farkli parametlerin degistirilmesi ile fotovoltaik
hiicrelerde kullanilmak {iizere ince silikonlar gelistirilmektedir. Bunun i¢in genellikle bakir
indiyum diseleneid, kadmiyum ve sekilsiz silikonlar kullanilmakta ve sahip olduklar: yiiksek
151k sogurma ozellikleri sayesinde giinesten gelen 1sinlar1 elektrik enerjisine gevirmeleri icin
0,001 mm kalinlik yeterli olmaktadir. Kristal silikon teknolojisi ile kiyaslandiginda
hammaddenin az kullanilmasi, az enerji harcanmasi ve liretim kolaylig1 bu teknolojiyi daha
cazip hale getirmektedir. Daha az 151k ve daha yliksek sicakliklarda diger fotovoltaik hiicrelere
gore performanst daha iyi derecededir. En 6nemli 6zelligi ise bulutlu havalarda dahi enerji

iretimine devam etmeleridir (Sen).
2.1.1.3. Diger Yapilar

Tandem, boya duyarl1 ve organik yapilar olmak iizere ii¢ baslik altinda incelenmektedir.
Glines 1s18indan maksimum derecede faydalanmak adina farkli bant aralifina sahip
malzemelerin yukaridan asag1 dogru dizilmesiyle tandem yapilar olusturulmaktadir. ince film
ve amorf silisyum hiicreleri kullanilarak, hiicre sayisinin arttirilmasiyla verimlilik %350

oraninda artis gdstermektedir (Unal, 2006:52).

Nanokristal yapidaki boyar maddeye kars1 duyarli malzemelerin kullanilmasiyla boya
duyarli hiicreler gelistirilmektedir. Iki saydam elektrot arasina, elektrolit olarak kullanilmak
tizere tuzlu soliisyon ve boyali titanyum dioksit yerlestirilerek fotovoltaik hiicreler
olusturulmaktadir. Burada titanyum dioksit 450 °C’ de 1sitilip 10 um kalinlik olacak sekilde
firinlanarak macun gorevinde kullanilmaktadir. Titanyum dioksitin sadece mor Otesi 15181
sogurabilme 6zelligine sahip olmasindan dolayi firinlama islemi sonrasinda yiizeyi rutenyum
tabaka ile kaplanarak boyanin altta bulunun elektrotla baglanti kurmasi saglanmaktadir. Bu

sayede hiicre ylizeyine 151k ¢arptifinda boya aktif hale gelerek titanyum dioksite elektron
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vermektedir. Iletilen bu elektron partikiillerin arasindan gecerek iist elektrota ulasmakta ve dis
devre yardimiyla da alt elektrota ulagmaktadir. Platin katalizér yardimiyla olusan bu elektron,
elektrolit soliisyonuna transfer edilmekte ve bu sekilde elektron boyayi ileterek devreyi

tamamlamaktadir (Kiyak ve Kogyigit, 2009:177).

Sonsuz sayida bulunan organik malzemelerin kullanilmasiyla, diisitk maliyetli ve liretim
kolaylig1 saglayan organik fotovoltaik hiicreler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
inorganik ozellikteki malzemelerden biiylik yapilarda fotovoltaik hiicreler iiretmenin zor
olmasindan dolay1 organik yapilar daha ¢ok tercih edilmektedir. Kullanilan malzemeler
sayesinde yliksek optik alim katsayisina sahip malzemeler iiretmek miimkiin olmaktadir. Enerji
bakimindan organik yapidaki fotovoltaik hiicrelerin amortisman siiresinin kisa olacagi

diistiniilmekte ve bu konuya olan ilgi giinden giine artis géstermektedir (Oktik, 2001:15).
2.1.2. Fotovoltaik Hiicrelerin Kullanim Alanlar:

Glines enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmek amaciyla kullanilan fotovoltaik hiicrelerin
diisiik maliyetle elde edilmesi ve gelistirilmesi adina birgok ¢alisma yapilmaktadir. Ozellikle
son yirmi yilda gelisen teknoloji ile beraber fosil yakitlardan ziyade temiz ve ¢evre dostu olan
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi gittikce artmaktadir. Glines enerjileri yani bu
baglamda kullanilmak iizere iiretilen fotovoltaik hiicrelerin kullanimi da yayginlagmaktadir

(Gabler, 1998:512). Fotovoltaik hiicrelerin baslica kullanim alanlar1 asagida siralanmugtir:

» Bahge aydinlatmalari

Trafik isaret lambalar1

Sokak aydinlatmalari

Cep telefonlarinin sarj edilmesi
Giines arabalari

Hesap makineleri ve saatler

vV V.V V V VY

Giines kuleleri

» Ugaklar ve yapay uydular

Bu kullanim alanlarmi arttirmak admna yeni caligmalar yapilmakta ve temiz enerji

kaynaklarindan daha ¢ok fayda saglanmasi amaglanmaktadir (Yesiltas, 2009).



2.2. Nanorod
2.2.1. Nanorod Ozellikleri ve Cesitleri

Boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda degisiklik gosteren, kuantum etkileriyle beraber
malzemelerin hacimsel halleriyle kiyaslandiginda yeni ve 6nemli kimyasal ve fiziksel 6zellikler
gosteren yapilar nanopartikiil (nanorod) olarak adlandirilmaktadir. Nano boyutlara sahip
partikiiller gdstermis olduklar {istiin ve benzersiz 6zelliklerinden dolay1r malzeme bilimine ve

ayn1 zamanda disiplinler arasi bir¢ok ¢aligmaya ortam hazirlamaktadir.

Nanorodlarin kimyasal tepkime sirasinda harcanip {iriine doniismeleri; sekillerine,
ylizey atomik dizilimlerine, ylizey bilesimlerine ve boyutlarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Uretilen nanorodlarin yiizey/hacim oranlarinin biiyiik olmasi ile yapilarina
mekanik, elektriksel, termal, manyetik ve optik gibi tistiin 6zellikler kazandirilir (Yao ve Hong,
2009). Ornegin; kuantum etkisi sayesinde malzemede mikro seviyelerde gézlemlenemeyen
kataliz 0zelligi nano seviyelerde gozlemlenebilmektedir. Kuantum etkisiyle malzeme
pargaciklarinin boyutlar1 azalmakta elektronik Ozellikleri degismektedir. Bazi metaller,
yariiletkenler ve yalitkanlar bu 6zelliklerinde meydana gelene optik, manyetik ve kimyasal
degisimlerle ©nem kazanmaktadir (Callister, 2013). Kisacas1 nanoteknoloji sayesinde,
malzemelerin farkli ve tstlin 6zellikleri kullanilarak yeni malzemeler, cihazlar ve sistemler

gelistirilebilmektedir.

Nanorodlarin iretilmesinde iki temel hedef yer almaktadir. Birincisi; 6zel iiretim
yontemlerinin kullanilmasiyla yeni malzemeler gelistirerek farkli 6zelliklerinden faydalanmak,
ikincisi ise, biiyiik boyutlara sahip malzemelerinin i¢ yapilarinda bulunan 6zelliklerini atomik

diizeyde kontrollii bir sekilde degistirerek listiin 6zellikler kazandirabilmektir (Kumar, 2007).
2.2.2. Nanorodlarin Kullanim Alanlar:

Nanoteknolojinin hizla gelismesi ile beraber yeni ve kullanim kolayligi saglayan
iriinlere olan ilgi giin gectikge artis gostermektedir. Burada amag giliniimiiz teknolojisini
kullanarak daha dayanakli, hafif, hizl, kii¢iik ve yliksek kapasiteye sahip iiriinler elde ederek
ilgili alanlarda kullanmaktir. Bu sayede insan hayati kolaylagsmakta ve tilkelerin gelismislikleri
de artmaktadir (National Nanotechnology Initiative, 2000). Nanoteknolojik ydntemlerle

tiretilen nanorodlarin baslica kullanim alanlar1 su sekildedir:

» Elektronik
» Opto elektronik (1s1kla etkilesim gdsteren elektronik cihazlar)

> Nano elektromekanik cihazlar



> lleri kompozit malzemeler

Y

Nano 06l¢ekli cihazlar

» Biyo-molekiiler nano algilayicilar (Elnathan vd., 2012).
2.3. Cinko Oksit (ZnO)
2.3.1. Cinko Oksitin Tarihgesi ve Ozellikleri

Zn0O 1980 yilindan giiniimiize kadar gelen siirecte bir¢ok alanda kullanilan yariiletken
Ozellige sahip malzemedir. Diisiik maliyeti, dogada bol miktarda bulunmasi, genis bant
araligina sahip olmasi, 1s1k, 1s1 ve elektrigi yiliksek derecede iletmesi bu malzemeyi
kullanilabilir yapan en 6nemli 6zelliklerdendir. Bu dzellikleri sayesinde ITO (Indiyum Kalay
Oksit) filmler yerine ZnO filmler tercih edilmektedir (Polat, 2009).

Cinko oksit (ZnO), periyodik tabloda ¢inkonun II. Grupta, oksijenin ise VI. Grupta yer
almasindan dolay1 II-VI grup bilesikleri igerisinde yer almaktadir. Oda sicakliginda genis bant
araligima (3,4 eV) ve yliksek baglanma enerjisine (60 meV) sahip, beyaz toz goriinlimiinde
neredeyse suda hi¢ ¢dziinemeyen inorganik bilesiktir (Klingshirn, 2007:782). Bundan daha
biiylik bant araligina sahip farkli bilesikler bulunmasina ragmen sahip oldugu baglanma
enerjisi, radyasyon direnci ve diisiik enerji esigi gibi ozellikleri ZnO bilesigini ideal bir
malzeme konumuna getirmektedir (Jagadish ve Pearton, 2006). Sekil 3’de goriildigi tizere

hekzagonal (wurtzite) kristal yapiya sahiptir. Bu ¢inko oksit bilesiginin en kararli halidir.

Sekil 2.3. Hekzagonal ZnO kristal yapist
Kaynak: (Jagadish ve Pearton, 2006)

Bahsedilen bir¢ok 6zelligi bir arada bulundurmasindan dolayr ZnO yariiletken vb.
caligmalarda teknolojik ve bilimsel ac¢idan biiyilik bir 6neme sahiptir. Bu baglamda yapilmis

bircok caligma olmasina ragmen zehirli olmamasi, seffaf olmasi, bol miktarda bulunmasi ve



direncinin degistirilebilir olmasindan dolayr hemen her alanda kullanilan bir bilesik
konumundadir (Lee vd.,2003:94). Ayrica ZnO kullanilarak iiretilmis olan aygitlar yiiksek gii¢
ve sicakliklarda c¢alistirilabilmektedir. ZnO yariiletkenindeki elektron gec¢is performanslari
yuksek ve diisiik elektriksel alanlarda farklilik gostermektedir. Yiiksek elektriksel alanlarda
calisildiginda ortamda uygulanmakta olan elektriksel alandan dolay1 enerjileri sahip olduklari
termal enerjileri ile karsilagtirilabilmektedir. Diisiik elektriksel alanlarda yapilan ¢alismalarda
ise elektronlarin uygulanmakta olan elektriksel alandan fazla enerji alamamalarindan dolay1,
Zn0O’in kendi sahip oldugu enerjisi ¢cok fazla degisime ugramamaktadir. Bu nedenle ZnO ile

yiiksek frekans 6zelligine sahip aygit tiretmek miimkiin olmaktadir (Karakiz, 2008).

ZnO’in sahip oldugu ozellikleri 1s1l islem yapilarak ya da uygun katkilar eklenerek
degistirilebilmektedir. Ozellikle Ga, Li, Cu, Mg, Sn, In ve Al gibi katki atomlar1 kullanilarak
farkl1 alanlarda uygulamalar yapilabilmektedir. Ga, Al ve in gibi iyonlarm katk1 atomu olarak
eklenmesi ile iletkenleri arttirilabilmektedir (Lee, 2014:516). Son olarak ZnO; giiniimiizde ve
gelecekte teknolojiye 1sik tutan ve ayni zamanda bir¢ok farkli alanlarda kullanilan 6nemli

bilesiklerin basinda yer almaktadir.
2.3.2. Cinko Oksit (ZnO) Kullanim Alanlari

ZnO yiiksek saydamligi, 15181 iyi yakalayabilme karakteristigine sahip olmasi, diisiik
direng gosteren sayili bilesikler arasinda yer almasi, kimyasal ve termal kararligi, diisiik
maliyetli olmasi, kendisi ile uygun atomlarla katkilandiginda yiiksek elektriksel iletkenlik
gostermesi ve yliksek mekanik 6zelligi ile ¢ok genis bir uygulama alanina sahip bilesiktir
(Romeo vd, 2006:1945). Elektronik sektorii, kimya sektorii, biyotip ve nanoteknoloji alani,
yuksek hizli cihazlar, yariiletken 6zellik gosteren ¢ok katmanli cihazlar, fototermal doniistim
sistemleri, giines pilleri, LED’ler ve lazer diyotlar, optiksel goriis sensorleri, fotonik
aragtirmalar ve gaz sensorii cihazlar1 en yaygin kullanim alanlar1 arasinda yer almaktadir

(Salam, 2013:243).

Genis bant yapist ve baglanma enerjisine sahip olmasindan dolayr LED yapiminda
kullanilabilen en uygun malzeme konumundadir. Termoelektrik, fotoelekrik ve piezoelektrik
ozelliklerini barindirmasi nedeniyle optoelektronik cihazlar, UV dedektorler, yiizey akustik
devreleri, termoelektrik cihazlar, biosensorler, ince film transistorleri ve pH sensorlerinde

kullanilmaktadirlar (Tsay vd., 2010:126).

ZnO yariiletkeninin kullanim alanlarinin basinda elektronik sektorii yer almaktadir.

Elektronik devrelerde ve yiiksek gerilim hatlarinda meydana gelen ani voltaj degisimlerine



karst koruma amaciyla kullanilan varistorlerin yapiminda, diisiik akima sahip elektronik
devrelerde ise absorblayici olarak kullanilmaktadir. ZnO yariiletkeni kullanilarak elde edilen

bu cihazlar yiiksek giivenilirlik ve diisiik maliyetli olma niteligindedir (Singhal vd., 1996:239).

Elektronik sektoriindeki kullanim alanlarindan bir digeri biyosensor uygulamalarinda
kullanilmak Tizere iretilen elektrotlardir. ZnO’in hizli elektron transfer oOzelligi, biyo
uyumlulugu ve yiiksek izoelektrik noktaya sahip olmasi hem biyosensdr yapiminda hem de
diisiik izolektrik noktalara sahip olan proteinlerin emilimi uygulamalarinda kullanilan cazip

malzeme haline getirmektedir (Kumar, 2008:142).

Yiiksek yiik tasima hareketligine sahip olmasi, genis bant araligi, 151k toplama adina
genis ylizey alanina sahip olmasi ve boya duyarliligina kars1 verimli olmasi 6zellikleriyle ZnO
ile {retilen elektrot malzemeleri boyaya karst duyarli giines pillerinin yapiminda

kullanilmaktadir (Mende ve Driscoll, 2007:43).

ZnO ile tretilmekte olan ince filmler bir baska oksit filmlerle karsilastirildigi zaman;
daha fazla mekanik ve kimyasal kararlilig1, iyi derecede optik iletkenlik gostermesi ve gevreye
kars1 duyarliligi gibi istiin 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle son yillarda
tretilen diisiik maliyetli optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde ve gaz sensorii

uygulamalarinda kullanilmaktadir (Yiiksel ve Ozkan, 2006:46).

Yine maliyetinin diisiikk olmas1 ve yiiksek fotoelektriksel 6zellik gostermesinden dolay1
Zn0O, mor &tesi 151k yayan diyotlarin yapimin kullanilmaktadir. Ge¢mis yillarda bu diyotlar
galyum nitrat (GaN) ile yapilmaktaydi fakat bu yliksek maliyet gerektiren bir uygulama
olmasindan dolay1 ZnO yari iletkeni tercih edilmektedir (Liu ve Huang, 2006).

Kimya sektoriinde ZnO’in en yaygin kullanim alanlarindan biri boya sektoriidiir. Yiizey
boyalari igerisine ZnO nanopartikiilleri ilave edilerek plastik ve dokuma gibi malzemelere
mantar onleyici Ve antibakteriyel 6zellik kazandirilmaktadir. Ozellikle UV emici dzellik

kazandirmak ve koku 6nlemek i¢in boya iiretiminde kullanilmaktadir (Celiker, 2008).

Tekstil sektoriinde uzun siire kalict antibakteriyel 6zellik kazandirmak ve kullanilacak
olan yiizeyde mikroplarin ¢ogalmasini engellemek amaciyla tekstil iiriinleri igerisine ilave
edilmektedir. ZnO renksiz olmasindan dolay1 insan gozii ile goriillememekte ve UV 1sinlarina
kars1 koruma sagladigindan dolay1 tekstil sektori igin dnemli bir malzeme olmaktadir (Lines,
2007:242).

Kozmetik sektoriinde ise nano boyutlara indirgendiginde seffaf hale gelmesi, UV

1s1nlarina karst koruma saglamasi, mantar ve bakterilerin iiremesini engellemesi gibi 6zellikleri
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barindirmasi nedeniyle giines kremleri ve kisisel bakim {iriinleri iiretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir.
2.3.3. Cinko Oksit (ZnO) Ince Film Uretim Teknikleri

Biiylik boyutu malzemelerden nano boyutlarda malzeme elde etmenin bir¢ok yontemi
bulunmaktadir. Bu yontemler baglica kendi icerisinde asagidan yukar1 ve yukaridan asagi
tiretim teknikleri olarak adlandirilmaktadir. Asagidan yukari iiretim teknigi atomik ya da
molekiiler yapidaki maddelerin kimyasal tepkimeler ile daha biiyiikk boyutta malzemeler
iretilmesi temeline dayanmaktadir. Yukaridan asagi iiretim teknigi ise biiylik boyutlu
malzemelerin 6gilitme ve aginma gibi mekanik islemler dogrultusunda disaridan enerji verilerek
nano boyutta malzemeler elde edilmesi temeline dayanmaktadir (Enderby ve Dowling, 2004).

Sekil 2.4’de asagidan yukar: ve yukaridan asagi iiretim teknikleri verilmistir.

Toz Nanoyap Kamne Atom veya Moleksdl

Hacansel

Yukandan I
Asad

Sekil 2.4. Asagidan Yukar1 ve Yukaridan Asagi Uretim Teknikleri
Kaynak: (Enderby ve Dowling, 2004)

ZnO bilesiginin genis kullanim alanlar1 ve lstlin 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
gecmiste ve giinlimiizde birgok arastirmaci tarafindan tiretim teknikleri gelistirilmektedir. Bu

tiretim teknikleri asagidaki Tablo 2.2°de verilmektedir.

Tablo 2.2. ince Filmlerin Uretim Tekniklerinin Gosterimi

INCE ALM URETIM
TEKNIKLERI

BUHARFADA SII FAZDA BUYITME KATI FAZDA BIVCTME

[ I 1 I—I—I

>

FIZIKSEL BUHAR KIMYASAL BUHAR
DEPOLAMA (PVD) DEPOLAMA (CVD)

KIMYASAL BANYO
DEPOLAMA

ELEKTROKIMYASAL

DEPOLAMA DEVITRIFIKASYON

MEKANIK ASINDIRMA

{ SOL-GEL DEPOLAMA

J h S

Kaynak: (Enderby ve Dowling, 2004)
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2.3.3.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yonteminin tiretim teknigi olarak, asagidan yukari tiretim teknigi mantiginda
calisan yontemler arasinda yer almaktadir. Yontem bir ¢dzelti hazirlanarak jel haline getirilmesi
ve daha sonra ortamda bulunan ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi temeline dayanmaktadir. Boyutlari
500 nm altinda olan ve gozle goriilemeyecek kadar kiicliik olan yapilar kolloid olarak
adlandirilmaktadir. Bu yontemde baslangi¢ ¢ozeltisi “sol” kismi, kolloidal pargaciklarin bir
araya gelmesiyle de “jel” kismi olugmaktadir (Bayramoglu, 2005). Sekil 2.5’de sol-jel

yonteminin iiretim agamalar1 verilmistir.

.4 polymerizasyon .4

>
(yoduniagma) o 0 jellegme R B¢
- o°°°°° - O 92
»°8 8
o, 2°
baglangig sol
SOTUCUSY (koltoid)
puskurtme, daidirma veya
condurme e kaplama gekme Kurutma
.
OOEO&O‘O?
SoOuK aittay Xerogel
Ogutmek
(ezmek)
2 '

SIAY

‘\“‘\‘ Fiber \ ’ . Yodun seramik

il
Yodun ince film Toz
(powder)

Sekil 2.5. Sol-Jel Yontemi Uretim Asamalari
Kaynak: (Bayramoglu, 2005)

Sol-jel yontemi organik olmayan yani inorganik bilesiklerin ince film kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Temel olarak iiretim sisteminde kullanilacak olan baslangi¢ malzemesinin
hidroliz daha sonradan ise yogunlagsma gibi asamalardan gegen bir sistemdir. Baslangic
bilesiginin belirli oranlarda asit veya su ile birlestirilerek bir soliisyon haline getirilmesi ve
belirli sicakliklarda karistirilarak kimyasal bir tepkime gegirmesi ile bir bag olusumu meydana
gelmektedir. Olusan bu baglarin sistem igerisinde bir araya gelerek biiytimesi ile jel yapist
olugsmaktadir. Bu sekilde hazir hale gelen ¢ozelti piiskiirtme, dondiirme ve daldirma yontemleri
kullanilarak ince film kaplama tekniginde kullanilmaktadir. Bu da teknolojik agidan yontemi

onemli kilmaktadir.
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2.3.3.2. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Ik kez 1869 yillarinda birgok yari iletken malzemenin ince film seklinde iiretilmesi
amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin amaci uygun stokiyometrik 6zellige sahip
kimyasal maddelerin sulu ¢ozeltileri hazirlanarak uygun sicaklik ve altliklar yardimiyla ince
film tiretmektir. Elde edilmek istenen ince film malzemesinin elementlerinin igeren sulu ¢ozelti
wsiticil manyetik karistirict yardimiyla belirli bir sicaklik seviyesine kadar 1sitilmakta ve bu
sicaklikta sabit tutulmaktadir. Ince film ile kaplanacak olan althk bu ¢dzelti igerisine
daldirilarak kaplama isleminin gergeklesmesi i¢in bekletilmektedir. Kullanilan ¢6zeltinin

sicakligr ve pH degeri elde edilmek istenen ince filmin 6zelliklerine etki etmektedir (Hodes,
2002).

Kimyasal banyo depolma yontemi ile ZnO nanorod ince film iiretim diizenegi Sekil 2.6

da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Kimyasal banyo yontemi ile kaplama cihazinin gosterimi.

Kimyasal banyo yonteminde diizenekte de goriildiigii gibi 1siticili ve sicaklik kontrollii
manyetik karistirici iizerine saf su ile yapilmis olan bir su banyosu hazirlanir. Hazirlanmis olan
su banyosu igerisine girebilecek sekilde bir beher konulur. Bu beher igerisine hazirlanmis olan
¢ozelti doldurularak ¢ozelti banyosu hazirlanmis olur. Cozelti banyosu igerisine bir adet

manyetik balik konulur. Su banyosu icerisine ise bir adet termometre konularak sicaklik takibi

yapilir.
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Bu yontem farkli ince film {iretim teknikleri ile kiyaslandiginda; maliyetinin ucuz
olmasi, kullanilan aletlerin basit ve anlagilir olmasi, ¢ok yiiksek sicakliklar gerektirmemesi ve
analizler esnasinda ¢ok fazla malzeme israfinin olmamasi gibi 6zelliklere sahip olmasi diger

yontemlerden avantajli kilmaktadir.
2.3.4. Cinko Oksit (ZnO) Nanorod

ZnO birgok alanda kullanilan inorganik yapiya sahip kimyasal malzemedir. Son
yillarda; pieoelektrik 6zellik, yariiletkenlik, genis bant araligi, yiiksek gecirgenlik kimyasal
duyarlilik, kendine 6zgii kuantum boyut ve yiizey hacmi gibi 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1 ¢inko oksit nanorodlar1 hemen her alanda kullanilmaya baslanmustir. Ozellikle ¢inko
oksitin sahip oldugu yariiletkenlikteki bant aralig1 (3,37 eV) farkli bir bant araliinin yiiksek
oldugu malzemelerle kiyaslandiginda (GaN, ZnSe, vb) bu malzemelerden daha yiiksek
baglanma enerjisine (60 meV) sahip oldugu gozlemlenmistir. Tiim bunlarin yan sira ZnO
kullanilarak elde edilen nanorodlar insan sagligina zarar vermeme, bir kere kullanildiginda
uzun siire etkisini koruyabilme ve 151k enerjisini kullanarak kimyasal reaaksiyon olusturabilme

ozellikleri de tasimaktadir (Shao vd., 2006:249).

ZnO nanorodlar giiniimiizde sensor yapimi, katalizorler, piezoelektrik gii¢ ¢eviricileri,
ylizey dalga araclari ve gegirgen iletkenlerin tiretiminde kullanilmaktadir. Sahip olduklart iistiin
ozellikleri ve genis kullanim alanlarina sahip olmalarindan dolay1 ¢inko oksit nanorodlar son
yillarda iizerinde en ¢ok c¢alisilan arastirmalara arasinda yer almakta ve bununla ilgili bir¢ok

tiretim yontemi gelistirilmektedir (Gupta, 2006:5).
2.4. Literatiir Ozeti

ZnO nanorodlar1 iiretimi ve Ozellikleri ile ilgili literatiirde yapilan ¢aligmalar
incelenmistir. Diigiik maliyetli ve sahip olduklar1 6zellikleri nedeniyle bu konuyla ilgili farkli
parametreler ve {iretim teknikleri kullanilarak arastirmacilar tarafindan bir¢ok calisma

yapilmistir.

Schuler ve ark., yapmis olduklar1 bir ¢alismada, sol-jel yontemini kullanarak cam
altliklar tizerine aliiminyum (Al) katkili yiliksek gecirgenlige sahip ZnO ince filmler iiretmis ve

bunlarm elektriksel direncinin 5*10° Qcm oldugunu tespit etmislerdir (Schuler vd., 1999:130).

Reddy ve ark., yaptiklar1 bir ¢alismada, hazirlamis olduklari ince filmlerin optiksel
gecirgenlik ozelliklerinin uygulanan 1s1l islem sicakligina bagl olarak arttigini tespit etmisler
ve bu sonucun elde ettikleri ince filmin homojenligi ve kristallesmesindeki degismelere bagl

oldugu kanisina varmiglardir (Reddy vd., 1998:280).
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Lee ve ark., yapmis olduklar1 bir calismada potasyum (K) katkili ZnO ince filmleri elde
etmisler ve bu filmlerin katki oranini1 %2 mol arttirarak olusan degisimleri gézlemlemislerdir.
Bu degisim neticesinde ZnO ince filmlerin kristal 6zelliginin, optiksel gegirgenligi ve tasiyici

konsantrasyonunun arttigini tespit etmislerdir (Lee, 2004:420).

Joseph ve ark., yapmis olduklar1 bagka bir ¢alismada ise, sol-jel liretim ydntemini
kullanarak Al katkili ZnO ince filmler {iretmigler. Kullanilan Al katkisin1 %1 ve %5 oranlari
arasinda degistirerek, katki oraninin elektriksel iletkenlige lizerindeki etkilerini incelemisler ve
bu arastirma sonucunda en diisiik elektriksel iletkenlik degerinin 2*¥102 Qcm olarak

gozlemlemislerdir (Joseph vd., 1999).

Kumar ve ark., yapmis oldugu bir calismada yine sol-jel iiretim yontemi kullanilarak
bor (B) katkilt ZnO ince filmler iiretmisler ve katki oranlarini %0 ile %1 arasinda degistirerek
elde edilen ince filmlerin elektriksel iletkenligi, yapisal karakterizasyonunu ve optiksel
ozelliklerini incelemislerdir. Bunun sonucunda B katkisinin artmasiyla kristallik 6zelliginin de

arttigini tespit etmislerdir (Kumar, 2011).

Zagar ve ark., kullanilan baslangi¢c ¢ozeltisinin pH degerini 6,4 ile 16 arasinda
degistirerek ZnO filmler iiretmis ve olusan degisimleri incelemislerdir. Yapmis olduklar1 bu
calismada pH degerinin artmasiyla X-Isint Kirmimmi (XRD) piklerinin tanecik boyutu ve
siddetinin de arttigin1 tespit etmislerdir (Parmod vd., 2007:5420).

Alias ve ark., yapmis olduklar bir ¢calismada baslangi¢ ¢ozeltisinin pH degerinin 6 ile
11 arasinda degisimler yaparak ZnO nanorodlari iiretmisler ve en ¢ok Kristal tanecik boyutunun

pH degerinin 9 alindig1 degerde oldugunu tespit etmislerdir (Alias, 2010:233).

Maldonado ve ark., sol-jel yontemini kullanarak yapmis olduklari bir ¢alismada flor (F)
ve Al katkily, ti¢ farkli kalinlik degeri ve farkli yaslanma siirelerinde ZnO filmler iiretmisler ve
elde ettikleri bu filmin karbon monoksit (CO) algilama 6zelligi ve baz1 fiziksel 6zelliklerini
incelemislerdir. Sonug olarak trettikleri filmlerin kristal boyutlarinin film kalinlig1, yaslanma
siiresi ve baslangi¢ olarak kullanilan ¢ozeltiye bagli olarak degistiini tespit etmislerdir

(Maldonado, 2010:1817).

Houng ve ark., bor katkili ZnO filmlerin farkli pH degerlerindeki o&zelliklerini
incelemisler. Sonug olarak pH degerinin artmasiyla, kristal boyutlarinin arttigini ve yasak enerji

araliginin ise azaldigini tespit etmislerdir (Houng, 2007:330).

Yang ve ark., kimyasal buhar biriktirme yontemini kullanarak yapmis olduklar1 bir

calismada 200, 500 ve 700 C’ de ZnO nanorodlari iiretmisler ve sicakligin nanorodlarin yapisi
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tizerindeki etkisini incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla beraber kristalizasyonun daha iyi
oldugunu ve elde edilen partikiillerinde boyutlarinin arttigin1 gézlemlemislerdir (Yang vd.,
2009:633).

Salavati-Niasara ve ark., termal par¢alanma yontemi ile degisik yiizey aktif maddeler
kullanarak ortalama 20 nm ¢ap degerine sahip ZnO nanopartikiilleri iiretmisler ve sonug olarak
elde ettikleri partikiillerin iyi bir morfolojik 6zellige sahip oldugunu gézlemlemislerdir (Niasari
vd., 2008:1819).

Han ve ark., yapmis olduklar1 bir ¢alismada ¢oktiirme ve piroliz yontemi ile ¢imko oksit
karbonat ¢ozeltisini kullanarak homojen kivamda ZnO nanopartikiilleri elde etmislerdir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanarak yaptiklar1 analizlerde farkli sicaklik
degerlerinde iirettikleri 8 ile 80 nm boyutlar1 arasindaki nanopartikiillerin olusmasinda
sicakligin degerinin 6nemli parametre oldugunu ve sicakligin artmasi ile ortalama partikiil

boyutunun arttigini gézlemlemislerdir (Han, 2006:1208).

Romero ve ark., sprey piroliz yontemi yardimiyla baslangic ¢ozeltisi olarak ¢inko asetat
ve ¢inko kloriir kullanarak ZnO ve Al ile doplanmis ZnO filmler iiretmislerdir. Farkli sicaklik
degerlerinde gerceklestirdikleri analizlerde, diisiik sicaklik degerinde olusturulan partikiillerin
yiiksek sicaklik degerinde olusturulan partikiillere nazaran daha kalin ve kaba yapida
olduklarii, baslangic cozeltilerini degisik kullanilmasiyla elde ettikleri filmlerin degisik
morfolojik 6zelliklere sahip olduklarini tespit etmislerdir (Romeo, 2006:1945).

Ergin ve ark., sprey piroliz yontemini kullanarak ZnO filmler iiretmisler ve giines
pillerinde kullanilmalar1 amaciyla elde etikleri filmlerin yapisini, morfolojisini, elektriksel ve

optik o6zelliklerini incelemislerdir (Ergin, 2009:5250).
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3. CINKO OKSIT (ZnO) NANOROD
3.1. Sol-gel Yontemi
3.1.1. Manyetik Dondiirerek Kaplama Teknigi ve Yontemi

Manyetik dondiirerek kaplama teknigi; alttas malzemenin iizerine ince film biriktirmek
icin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte kullanilan ekipmanlar; Yiiksek hizlara sahip manyetik
karistiric, 6zel yapiskanli politetrafloroetilen ((teflon) PTFE) yuvarlak teflon manyetik
dondiiriici ve manyetik dondiiriicii iizerine konulan alttasa damlatilan ¢ozeltinin etrafa
yayilmasini 6nleyen bir kapak kullanilmistir. Manyetik karistirict olarak kullanilan cihaz IKA
marka, Big Squid White modelidir. Bu cihaz yiiksek hizlarda donebilen, 1sitmasiz bir manyetik

karistiricidir.

Sekil 3.1. Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama cihazinin gosterimi

Manyetik dondiirerek kaplama tekniginde, hizi ayarlanabilen manyetik dondiiriicii
iizerindeki teflon manyetik dondiiriicii lizerine yerlestirilen alttag malzeme ve alttas iizerine
hazirlanan sol-gel ¢6zeltisinin damlatilmasiyla igleme baslariz. Donme hizindan olusan kuvvet
ile alttasin ilizerine damlatilan ¢ozelti alttas iizerine yayilir ve fazla olan ¢ozelti alttagin
lizerinden akar. Dondiirme islemi tamamlandiktan sonra alltas lizerinde olusan filmin
kristallesmesi i¢in belirli sicakliklarda tavlama islemi yapilir. Tavlama isleminden sonra alttas

tizerinde kristallesmis, yogunlagsmis ve homojen ince film elde edilir.

Alttas iizerinde olusturulacak olan ince filmin yapisal 6zelliklerini; manyetik dondiirme
hizi, manyetik dondiirme siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu, damlatilan ¢6zelti miktari, tavlama

sicakligi ve tavlama siiresi etkilemektedir.
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Manyetik dondiirerek kaplama yontemi; film olusturacak olan alttagin {izerine ¢6zeltinin
damlatilarak farkli hiz ve siirelerde manyetik olarak dondiiriilerek ¢ozeltinin taban iizerinde
yayilmasi ile film olusturmasidir. Alttas iizerine kaplanan filmin kalinligi dondiirme hizina

baghdir.
Manyetik dondiirerek kaplama iglemi bes asamada olusmaktadir. Bunlar;

Hazirlanan ¢6zeltinin alttas iizerine damlatilmasi
Alttasin farkl siirelerde ve hizlarda dondiiriilmesi
Elde edilen ince filmin kurutulmasi

Cok katli yap1 hazirlamak i¢in siirecin tekrarlanmasi

YV V V V V

Olusan ¢ok katli film tabakasinda kristallesme olmasi i¢in farkli sicakliklarda tavlama

isleminin yapilmasi.
3.1.2. Filmlerin Kaplanacag) Alttaslarin Temizlenmesi

Ince film iiretiminde kullanilacak olan alttas malzeme olan ISOLAB marka 10 mm * 10
mm boyutlarinda kesilmis mikroskop lami kullanilmistir. Boyutlandirilmig olan alttas

malzemenin temizligi sirastyla asagidaki prosediirler uygulanarak yapilmistir.

» 5 dk Ultrasonik banyoda aseton ile karistirma

» 5 dk Ultrasonik banyoda metanol ile karistirma
» >Ultra saf su ile durulama
>

Etiivde kurutma
Bu asamalarda sonra alttaglarin temizlenme islemi gergeklesmis olur.
3.1.3. Sol-gel Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ince film iiretmek igin kullanilacak olan ¢dzeltinin 0,5 M hazirlanmasi i¢in gerekli olan
malzemeler; Zn(CH3COO)2.2H20 (ginko asetat dihidrat), ¢6zdiiriicii olarak ise 2-metoksietanol

ve stabilazor olarakta monoetanolamin (MEA) kullanilmistir.

Sol-gel ¢ozeltisi hazirlanirken oncelikle ¢6zeltinin hazirlanacagi beher igerisine 30 ml
2-metoksietanol eklenmistir. Uzerine 3,3005 gr ¢inko asetat dihidrat eklenir. Isitmali manyetik
karistirict 70 °C de 10 dk karistirilir. Karisimdan sonra ¢ozeltiye stabilazor olan 0,3 ml MEA
damla damla eklenir. Hazirlanan karisimin 70 °C de 150 dk boyunca karistirildi. Hazirlanan

¢ozelti 2 giin boyunca bekletildi.
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3.1.4. Deney Parametrelerinin Belirlenmesi

Uretilecek olan ince filmlerde en iyi sonuca ulasmak igin alttasa uygulanan damlatma
¢oOzeltisi, dondiirme hizi, donme siiresi, kaplanan katman sayilar ile tavlama sicakliklar1 gibi

parametreler degistirerek sonuglar incelenmistir.

ZnO film olusturmak i¢in yapilan farkli denemeler sonucunda; damlatilan ¢ozelti
miktar1 15 pl ve dondiirme siiresi ise 30 sn olarak sabit tutulmasi kararlastirilmistir. Ince film
kaplama katman sayis1 olarak da 3,6 ve 9 kat olarak yapilmistir. Yapilan ince filmler igerisinde
en iyl yiizey lizerinde bosluksuz ve homojen bir sekilde dagildigi kaplama katman sayis1 9 kath

olan kaplamada g6zlemlenmistir.
Ince film iiretim parametreleri olarak;

Cozelti miktart: 15 pl

Alttas dondiirme siiresi: 30 sn

Alttas kaplama katman sayisi: 9 kat

Alttag dondiirme hizi: 1000, 2000 ve 3000 rpm

vV V V V V

Tavlama sicakligi: 300, 400 ve 500 °C olarak kararlastirilmastir.

Tablo 3.1. ZnO serisi filmlerin manyetik dondiirerek kaplama yontemi parametreleri

Alttas dondiirme nz: Alttag katman | Tavlama sicakhigi .

(rpm) saylisi °C) Seri ad1
300 Al

1000 9 400 Ao A
500 A3
300 B1

2000 9 400 B2 B
500 B3
300 1

3000 9 200 & .
500 C3

3.1.5. ZnO Cekirdek Yapimin Olusturulmasi

(Cozeltinin hazirlanmas1 ve alttas malzemenin temizlenmesinden sonra manyetik
dondiirerek kaplama islemine baslanmustir. Ince film iiretmek igin belirlenen parametreler
dogrultusunda alttasin yliksek hizlarda donebilen manyetik platform tizerine uygun bir sekilde
yerlestirildi. Manyetik dondiiriicii tizerine kapak kapatildi. Hazirlanan ¢ozeltiden 15 pl ¢ozelti

mikro pipet yardimiyla alttasin tam merkezine gelecek sekilde damlatildi. Damlatma
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isleminden sonra manyetik olarak dondiirme islemi belirlenen parametre dogrultusunda
baslatildi. Donme siiresi olarak belirlenen 30 sn bittikten sonra manyetik dondiirme cihazi
durduruldu. Alttas manyetik dondiirme cihazindan alinarak kurutma islemi i¢in Etiive 100 °C
de 10 dk boyunca kurutma islemi yapildi. Alttasin kurutulmasi yiizeyde tutulan ¢ozeltinin
buharlastirilmasint ve igerisinde bulunan organik bilesikleri yiizeyden temizlenmesini
saglamak i¢in yapilir. Bu yapilmis olan islemle alttagin hazirlanmis olan ¢ozelti ile bir katmanli
ince film olusturulmus olur. Bu islemi tekrarlayarak 9 katli ince filmler elde edildi. Uretilmis
olan filmler tavlanmak i¢in belirlenmis olan parametre sicakliklarinda 2 saat boyunca tavlama
islemi yapildi. Tavlama isleminden sonra filmler dis ortama birakilarak sicakliginin oda
sicakligina kadar disiirildi. Filmlerin sogutulma isleminden sonra karakterizasyon

yapilabilmesi i¢in hazir hale gelmis oldu.
3.2. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Kimyasal banyo depolama yontemi; ince film olusumunda kullanilacak olan kimyasal
maddelerin belirli oranlarda karisim hazirlanan ¢6zeltinin, uygun sicakliklarda alttas malzeme
tizerinde film olarak birikmesidir. Kimyasal banyolamada kullanilacak olan ekipmanlar; termal
manyetik karistirici, su banyosu, hazirlanan ¢dzelti banyosu, kaplama yapilacak olan alttag

malzeme, alttagin sabitlenmesi i¢in masa, termometre ve turnusol kagidindan olusmaktadir.

Cinko nitrat

hegzahidrat Saf su

\

10 dk karistirma <

A
Amonyak eklenmesi
(pH ayarlanmast)

v

85 °C'de 250 rpm'de
kimyasal banyo yapilmasi

v
Reaksiyon siiresinin
15, 30 ve 45 dk

'

ZnO nanorod olusumu

Sekil 3.2. Kimyasal banyo depolama yonteminin uygulama semasi
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3.2.1. Kimyasal Banyo Cozeltisinin Hazirlanmasi

Manyetik dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen ¢ekirdek yapilar tizerine, kimyasal
banyo depolama yontemi ile ZnO nanorodlarin iiretilmesi i¢in 100 ml saf su ve igerisine 2,98
gr Zn(NO3)2.6H20 (ginko nitrat hagzahidrat) eklendi. Hazirlanan ¢6zelti tamamen ve hizli
¢Oziinmesi i¢in manyetik karistirict ile 10 dakika boyunca karistirildi. Karigim saglandiktan
sonra ¢ozeltinin pH degerinin 10 olmasi i¢in turnusol kagidi yardimi ile kontrollii bir sekilde

damla damla sulu amonyak (NHsOH) eklenerek kimyasal banyo ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
3.2.2. Deney Parametrelerinin Belirlenmesi

Uretilecek olan ince filmin kalmligmna ve kalitesine; ¢dzeltinin konsantrasyonu,
katalizoriin yapisi, reaksiyon siiresi, ¢ozeltinin pH ve sicakligi, ¢ozeltinin karigtirma hizi gibi
parametreler belirlemektedir. Film banyolama siirecinde ¢6zeltinin pH’1, sicaklig1 ve karistirma

hiz1 sabit tutulmasi kararlastirilmistir.

Manyetik dondiirerek kaplama sonrasinda iiretilen ¢ekirdek yapilarin iginde alttas
tizerinde en iyi kristallesme gosteren; 3000 rpm dondiirme hizinda, 9 katmanli olarak iiretilen,

500 °C de tavlanan alttaslarin tizerine kimyasal banyo depolama yontemi ile kaplama yapildi.

Kimyasal banyo depolama yonteminde ¢ozeltinin; pH 10, sicakliginin 85 °C ve
karistirma hizinin ise 250 rpm olarak sabit tutulmasina karar verilmistir. Kimyasal banyo

reaksiyon siiresi ise 15, 30 ve 45 dk olarak belirlenmistir.

Tablo 3.2. ZnO nanorodlarin kimyasal banyo depolama yontemi ile {iretim parametreleri

. .. |Cozeltinin| Cozelti |Reaksiyon
gl?lzeltl Eansurma s(1;cakl1g1 siiregi Seri adi
hizi (rpm) | (°C) (dk)
15 Z1
10 250 85 30 Z2 Z
45 Z3

3.2.3. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi ile ZnO Nanorodlarin Uretilmesi

Cozelti banyosu icerisinde kimyasal banyo yaptirilacak olan alttaglar belirlenen
parametreler dogrultusunda secilerek masa yardimi ile tutturularak ¢ozelti icerisine daldirilir.
Manyetik karistirict karistirma hizi 250 rpm olacak sekilde ¢alistirilir. Sicak kontrolii ile ¢ozelti
sicaklig1 85 °C olana kadar 1sitic1 sicakligr ayarlanir. Cozelti banyo sicakligr 85 °C de sabit

tutulur. Cozelti banyo sicaklig 85 °C de sabitlendikten sonra siire tutulmaya baglanir. 15 dakika
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boyunca ¢6zelti banyosu i¢erinde duran bir alttag ¢ikarilir. Banyo igerisinden ¢ikarilan alttas saf
su ile yikanarak a¢ik havada kurutulmaya birakilir. Boylelikle ZnO nanorod ince film iiretimi
basartyla iiretilmis olur. Banyo islemi bu sekilde 15, 30 ve 45 dakika olarak belirlenen

parametreler ¢gercevesinde yapildi.

Belirlenen parametrelerde yapilan kimyasal banyolama isleminden sonra iiretilen ZnO

nanorod ince filmler karakterizasyon islemi yapilmaya hazir hale gelmistir.
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4, URETILEN CINKO OKSIT (ZnO) NANORODLARIN
KARAKTERIZASYONU

4.1. Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Max Von Lave ilk kez 1912 yilinda X-1s1m1 kirinim spektrumlar1 kullanarak, kristal
yapinin varligini ve kristal yapi icerisindeki atomlarin dizilislerini incelemistir. Fizik¢i William
Lawrence Bragg 1912-1913te atomik ¢ozliniirliik yapisini belirlemis ve Bragg yasasini ana
hatlar1 ile agiklamistir. Atomlarin diizenlenmesini belirlenmesinde X-151n1 kirmimi her tiir
inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yani sira metallerin, minerallerin ve

yariiletkenlerin ana yontem olarak kabul edilir (Shih, 2013).

X-1ginimi1 kirinimi yontemi, kati kristal yapinin analizinin yapilmasinda ve kristalin
karakteristik 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilir. X-1sinlarmin kristallerinin atomlar arasi
mesafesiyle kiyaslanabilecek boyutlarda 0,1-100A dalga boyuna sahip olmas: kristal yap1
analizlerinde kullanilmasini saglar. X-1sinlarinin periyodik tekrarli ve diizenli dizilime sahip
kristal yapilarin iizerine geldiginde kristallerin atomlarina ¢arparak yansimaktadirlar. Kati
kristal atomlarin geometrik yapilarina gore kirinima ugramis X-isinlarmin olusturmus oldugu
kirinim deseni ile kristal yap1 belirlenmis olur. X-1sinlarinin kirinimi temel olarak Bragg yasasi
ile incelenir. Bragg yasasi, X-1gin1 kirmnimi ile kristalin diizenli dalga geometrik yapilart ve
isinlarin dalga boyu arasindaki baglantiyr kurarak, isinlarin diizenli ardisik ve simetrik

diizlemlerden yansimasina dayanmaktadir (Cullity & Stock, 2001).

Bragg yasasma gore, Sekil 4.1'de goriilmekte olan paralel sirali diizlemlerinin d
araliklarla siralandig1 ve bir X-151n1 demetinin diizlemlerden birisi ile 0 agis1 yapacak bi¢cimde

geldigi varsayilir.

Sekil 4.1. X-1ginlarinin kristal tarafindan kirinimi
Kaynak: (Cullity & Stock, 2001)
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Kristal yap1 tizerine gelen X-1s1n1 demetleri 0 agisiyla geldiginde 1silarin bazi 1ginlar
ylizey atomlariyla etkilesime girerek sagilmaktadir. Sag¢ilma oldugu andan itibaren simetrik
komsu olan diizlemlerinde ayn1 faz ile sagilmalar meydana gelmektedir. Kristal yiizeye gelen
1sin demeti hem iist hem de alt atomlarin diizleminden yansir. Yalniz iist diizlemden yansimakta
olan 1s1n alt diizleminde yansimakta olan 1sindan ¢ok az yol kat edilmektedir. Bu alt ve iist 151n
demeti arasindaki kat edilen yol farki Esitlik 4.1 ile hesaplanmistir (Kittel, 1996).

|BC| + |CD| = dsinf + dsinf = 2dsin6 (4.2)

Bragg Kirinimina gore bu yol farki Esitlik 4.2°de gosterildigi gibi yiizeye gelen 1s1nin
dalga boyunun (1) kat katlar1 oldugu zamanda yansima gergeklesir (Kittel, 1996).

nA = 2dsinfg (4.2)

Burada 6z; Bragg kirimim agisini, d; diizlemler arasindaki mesafeyi, n; yansima
mertebesini gostermektedir. Yiizeye gelen X-15in dogrultusu ile ylizeyden yansiyan 1sin
arasindaki kirinim agis1 20 olup, bu agiya difraksiyon agisi olarak da adlandirilmaktadir. Bragg
yasasl, kristal yapi iizerine bilinen dalga boyundan gonderilen 1s1nin kirinim agis1 260 dlgiilerek
diizlemler aras1 d mesafesi bulunur ve bu 6l¢iiler yapilarak malzemenin X-1s11 kirinim deseni

elde edilir.

Elde edilen X-1sinim1 kirinim desenlerinden, malzemelerin kristal yapilart hakkinda
bilgi sahibi olmamiz1 saglar. Malzemeye iizerinde olusan kristal yapinin, kristalin diizlemi,
kristal diizlemin pik siddeti ve yar1 pik genisligi hesaplanarak olusmakta olan kristallesme
hakkinda bilgi elde etmemizi saglar. Malzeme diizlemindeki pikin siddeti biiylik oldugu yar1
pikin ise araliginin kiiciik oldugu gozlemleniyorsa kristallesmenin iyi oldugu goriilmektedir.

(Grosso & Parravicini, 2013).

Malzemeye ait kristallesme yapisi hakkinda bilgi edinmek igin, kristal diizlemi, pik
siddeti ve yar1 pik genisligi disinda birde ortalama tane boyu (D) olup Esitlik 4.3"de gdsterilen
Scherrer Formiilii ile hesaplanir.

09
- Bcosbp

(4.3)

Scherrer Formiiliindeki f XRD ile 6l¢iilen yar1 pikin radyan cinsinden genisligi, A ise
XRD cihazindan malzemeye gonderilen X-1s1n1 dalga boyutudur. Malzeme iizerinde olusan

kristal yapida bulunan tanelerin boyutlarinin artmasi ile tane smirlar1 da azalmaktadir. Buna
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istinaden tanelerin boyutlarinin artmasi ile olusan kristallesmeler iyilesmektedir. (Cullity &
Stock, 2001).

4.1.1. ZnO Cekirdek Yapimin Yapisal Karakterizasyonu

Uretilen ZnO ¢ekirdek yapmin yapisal dzelliklerini Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuarinda bulunan PANALYTICAL marka, Empreyan model XRD

cihazi kullanilarak incelenmistir. XRD cihaz1 Sekil 4.2"de gosterilmistir.

Sekil 4.2. X-Isin1 Kirmnimi (XRD) cihazi

Ince filmlerin XRD cihazinda incelenmesi igin cihazin ¢alistiriimasi gereken gerilim 45
KV ve akim degerinin 40 mA olarak ayarlanmistir. Dalgaboyu 1,5406 A olan CuKa 151
kullanilarak, tarama hizi 2 derece/dakika olarak secilmis ve 30°<20<60° smir degerleri
belirlenerek incelemeler yapilmistir. XRD cihazi ile dlgiilen yapilar; hekzagonal yapida olan
ZnO ince filmin ICDD (International Centre for Diffraction Data) 98-003-1052 ile
karsilastirildi. Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen ZnO ¢ekirdek yapilar
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(A, B ve C serisi) XRD spektrumlari incelendiginde en iyi kristallesmeyi gosteren serinin C3

serisi oldugu goriilmiistiir. C3 serisi ZnO ¢ekirdek yapisina ait XRD analiz spektrumu Sekil

4.3'te gosterilmistir.

(011)

(010)

Siddet

F-_z-mm)

45 50 55 60
20

30 35 40

Sekil 4.3. C3 serisi ZnO ¢ekirdek yapisina ait XRD analiz spektrumu
XRD spektrumlari incelendiginde, C serisi ince filmler polikristal yapidadirlar. ZnO
ince filmlerin pik siddetlerine bakildiginda, C3 serisi pik siddeti C1 ve C2 serisiden daha
biiytiktiir. C serisindeki en siddetli hekzagonal ZnO yap1 (011) piki olup, sirasiyla (010), (002),
(011), (012) ve (110) olmak iizere bes adet pik gézlemlenmektedir.

Uretilen C3 serisinin XRD spektrumundan elde edilen yari pik genislikleriyle (FWHM)

ve Scherrer Formiilii ile hesaplana tane boyutu degerleri Tablo 4.1 verilmistir.

Tablo 4.1. Manyetik dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen C3 serisi filmlerin pik degerleri

Seri FWHM D (nm)
C3 0,18 107

4.1.2. ZnO Nanorodlarin Yapisal Karakterizasyonu

Kimyasal Banyo Depolama Yontemi ile iiretilen ince filmlerin XRD cihazinda
incelenmesi igin cihazin ¢aligtirilmasi gereken gerilim degerinin 45 kV ve akim degerinin 40
MA olarak ayarlanmistir. Dalgaboyu 1,5406 A olan CuKa 1511 kullamilarak, tarama hizi 2
derece/dakika olarak secilmis ve 30°<26<60° sinir degerleri belirlenerek incelemeler

yapilmustir.
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ZnO ince filmler kimyasal banyo depolama teknigi ile sol-gel manyetik dondiirerek
kaplama yontemiyle iiretilen ZnO ¢ekirdek yapilar lizerine degil de kaplamasiz cam altliklar
tizerine kaplandiginda iiretilen ZnO yapilarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.4’te karsilagtirmali

olarak verilmistir.

10000 + .
71
9000 - — /2
8000 - A
7000 [
6000
g
= 5000 -MJ J
ur
3000 M‘A\\MM.
M W
2000 - \J\MM MM
VASAAA A
WW
1000 4
0
30 35 40 45 50 55 60
20

Sekil 4.4. Cam altliklar tizerine liretilen Z serisi ince filmlerin XRD analiz spektrumu

Karsilagtirmali verilen XRD spektrumunda gosterildigi gibi ¢ekirdek katman olmadan
kaplamasiz cam altlik yiizeyine kimyasal banyo depolama yontemiyle ZnO ince filmler
tiretildiginde Z1, Z2 ve Z3 serilende hekzagonal ZnO yapisina ait pikler gézlemlenmistir fakat
Zn0O nanorod olusumu ger¢eklesmemektedir. ZnO yapisinin nanorod olarak olugmast i¢in hibrit
liretim yontemi kullanilmas1 gerekmektedir. Oncelikle sol-gel manyetik dondiirerek kaplama
yontemiyle ZnO ¢ekirdek yap1 olusturulmali, olusan ZnO ¢ekirdek yapinin yiizeyine kimyasal

banyo depolama yontemiyle ZnO kaplanarak nanorod yapi elde edilmelidir.

ZnO ¢ekirdek yapilar yilizeyine kimyasal banyo depolama yontemiyle ZnO kaplanarak
elde edilen Z serisi ZnO nanorodlara ait XRD analiz spektrumlar1 Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil

4.7°de ayr1 ayr1 gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Z1 serisi nanorodlarin XRD analiz spektrumu

Sekil 4.6. Z2 serisi nanorodlarin XRD analiz spektrumu
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Sekil 4.7. Z3 serisi nanorodlarin XRD analiz spektrumu

ZnO nanorodlarin XRD spektrumlari incelendiginde, Z1 ve Z2 serilerinde baskin ve tercihli
yonelim olmaya baslayan hekzagonal ZnO yapisina ait (002) piki Z3 serisinde tek pik olarak
gozlenmektedir. Z3 serisi neredeyse tek kristal yapida olugsmustur. Bu (002) yonelimi,

olusturulan ZnO nanorodlarin yonelimini gostermektedir.

Uretilen ZnO nanorodlardan Z serisinin XRD spektrumundan elde edilen yar1 pik
genislikleriyle (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile hesaplana tane boyutu degerleri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. Kimyasal banyo depolama yontemi ile elde edilen Z serisi filmlerin pik degerleri

Seri FWHM D (nm)
Z1 0,27 35
Z2 0,26 33
Z3 0,23 39

Tablo 4.2°deki veriler ve XRD spektrumlar1 géz 6niinde bulunduruldugunda, tiretilen

Zn0O nanorodlarda Z serisindeki en iyi kristallesmeyi Z3 serisi gostermistir.
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4.2. Ince Filmlerin Yiizeysel Karakterizasyonu

Yiizeysel karakterizasyon calismalari malzemenin seklini ve tane boyutunu, faz
dagilimini, malzeme igerigini, homojenligini ve gozenekli yap1 gibi mikro ve makro yiizey
ozelliklerinin, yiiksek hassasiyetle ayirt etmeye sahip olan Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) kullanilir.

SEM fotonlarin yerine dalga boyu ¢ok daha kisa olan elektronlar kullanilir. SEM
maddelerin atomik olarak gézlemlenmesi ve ¢oziimlenmesinde kullanilir. SEM ile taranacak

olan yiizeyin bir goriintiisli, odaklanmis bir elektron demeti ile tarayarak goriintiilenir.

SEM’i olusturan bilesenler Sekil 4.8’de gosterildigi gibi dedektdr, mercekler, numune
tablasi, elektron tabancasi ve temel bilesenlerden olusmaktadir. SEM ’de tarama yapilirken
atmosferdeki hava molekiillerinden kaynaklanabilecek parazitlerden etkilenmemesi i¢in vakum
altinda tarama yapilmaktadir. Elektron 1s1ninin enerjisi 0,2-40 keV 'dur. Tarama yapilacak olan

yilizey mercekle yaklasik 0,4-5 nm c¢apinda bir noktaya odaklanir.

(]

Sekil 4.8. Taramali elektron mikroskobu
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4.2.1. ZnO Cekirdek Yapmn Yiizeysel Karakterizasyonu

Uretilen cekirdek yapilarin ve nanorodlarin yiizeysel zelliklerini Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuarinda bulunan ZEISS marka Supra 40VP model
SEM cihaz1 kullanilarak incelenmistir. SEM cihazi1 Sekil 4.9°da gosterilmistir.

GgeMINy

SUPRA 40VP
.

Sekil 4.9. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen ince filmlerde en iyi XRD sonuglarina gore kristallesme gdsteren C3 serisinin
ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri 20 kx ve 50 kx biiyiitiilerek Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 de

verilmektedir.
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Mag= 2000KX qpum WD = 11.0 mm EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE2 Date :2 Jun 2014 Time :13:47:05
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Mag= 5000KX 200 nm WD = 11.0 mm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :2 Jun 2014 Time :13:46:08
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.11. C3 serisi ZnO ince filmlerin 50 kx biiyiitmeli SEM goriintiisii




C3 serisi ZnO ince filmin SEM goriintiileri incelendiginde, alttas {izerinde olusmus olan

filmin tiim ylizeyine homojen bir sekilde dagilmis nanoboyutta taneciklerden meydana geldigi

goriiliir. Taneciklerin yigilma sekline ve yiizeyde bosluklar olmadiginin ve bdoylelikle

taneciklerin birbirine daha iyi tutundugu gézlemlenmistir.

SEM goriintiilerinden ortalama tane boyutunun degeri 6l¢iildiigiinde yaklasik 120 nm

olarak bulunmustur. Tane boyutu XRD spektrumunda hesaplanan tane boyutu degeri ile SEM

gorintilerinde belirlenen tane boyutu degeri birbirine cok yakindir ve birbirini desteklemektedir.

Ince filmin yiizey 6zellikleri SEM ile incelendigi zamanda, SEM cihazina bagli olan

BRUKER marka Enerji Dagilimli EDX dedektdrii ile ince filmin kimyasal bilesenlerini de elde

etmis oluruz. C3 serisi alttag tizerinde ZnO filmin yapisina ait EDX sonuglar1 Tablo 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.3. C3 serisi ZnO ince filminin ait EDX sonucu

Element Atomik Yiizde (%)
Cinko (Zn) 42
Oksijen (O) 58

4.2.2. ZnO Nanorodlarn Yiizeysel Karakterizasyonu

ZnO ince filmler kimyasal banyo depolama teknigi ile sol-gel manyetik dondiirerek

kaplama yontemiyle tiretilen ZnO ¢ekirdek yapilar yiizeyine degil de kaplamasiz cam altliklar

tizerine kaplandiginda iiretilen ZnO yapilarinin SEM goriintiileri Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil

4.14’te sirasiyla gosterilmistir.
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Mag= 3000 KX 1pm = EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :11 May 2017 Time :11:33:23
SUPRA 40VP41-14 |F— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.12. Z1 serisi ZnO ince filmlerin 30 kx biiyilitmeli SEM goriintiisii

Mag= 3000KX 200 nm WD = 9.2 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :11:03:27
SUPRA 40VP41-14 || Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.13. Z2 serisi ZnO ince filmlerin 30 kx biiylitmeli SEM goriintiisii




Mag= 3000KX 200 nm WD = 9.2 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :11:02:22
SUPRA 40VP-41-14 | Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.14. Z3 serisi ZnO ince filmlerin 30 kx biiylitmeli SEM goriintiisii

Sirasuyla verilen Z1, Z2 ve Z3 serilerine ait 30 kx biiyiitmeli SEM gdriintiilerinden
goriildigi gibi ¢ekirdek katman olmadan kaplamasiz cam althik yiizeyine kimyasal banyo
depolama yontemiyle ZnO ince filmler iiretildiginde Z1, Z2 ve Z3 serilerinde hekzagonal ZnO

yapisina ait nanocicek yapisi gézlemlenmistir. Fakat nanorod olusumu gerceklesmemektedir.

ZnO ¢ekirdek yapilar yiizeyine kimyasal banyo depolama yontemiyle ZnO kaplanarak
elde edilen Z serisi nanorodlara ait 10 kx ve 30 kx biyiitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.15-
4.20’de ayr1 ayr1 gosterilmistir.
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Mag= 1000 KX
SUPRA 40VP-41-14

WD = 8.2 mm EHT = 15.00 kv

Noise Redu

Sekil 4.16. Z1 serisi ZnO nanorodun 30 kx biiyiitmeli SEM goriintiisii
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Sekil 4.18. Z2 serisi ZnO nanorodun 30 kx biiyiitmeli SEM goriintiisii
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Signal A = SE2
ne Int. Done  Chamber Status = Pumping

Sekil 4.20. Z3 serisi ZnO nanorodun 30 kx biiyiitmeli SEM goriintiisii.
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Z serisi ZnO nanorodlarin SEM goriintiileri incelendiginde, alltas iizerinde olugmus olan
filmin tiim yiizeyinde nanorodlarin olustugu gozlemlenmektedir. Z serisinde olusan nanorodlar
incelendiginde Z1 ve Z2 serilerinde olusan rodlar daha rastgele diizende yerleserek nanogigek
yapida gozlemlenirken, Z3 yapisinda rodlar ayni1 yonde yonelmis bir sekilde nanorod yapisini

olusturmuslardir.
4.3. Ince Filmlerin Optik Karakterizasyonu

Malzemenin bant yapilarini 151k gegirgenlikleri ve absorbsiyon Ol¢iileri yapilarak nasil
bir yapiya sahip oldugunu gozlemleyebiliriz. Absorbsiyon spektrumu; malzemeye goénderilen
dalga boyu araliklarii genis tutarak absorbsiyon olgiimleri yapildiginda, ortamdan gecen
isinlarin siddetleri ve dalga boylari arasinda kurulan baglanti ile bulunur. Malzemelerin
kendilerine 6zgii optik ozellikleri oldugundan, malzemeye gonderilen 1sinlar malzemenin
yiikleri ile etkilesime girerek, malzemeden gegen enerjiyi degistirir. Malzeme ile etkilesime
giren 151nin enerjisinin bir kismi1 kaybolur. Bu kaybolma olayina absorbsiyon denir. Yariiletken
malzemelerin absorbsiyon spektrumu kullanilarak bant yapilar1 incelenir ve bant yapilarindaki
yasak enerji araligin1 buluruz. Malzemenin optik 6zelliklerini; yariiletkenlerin, katkilama ile
olusan valans bantlarindaki bosluklar ve iletim bantlarindaki serbest elektronlar, kristal

yapilardaki kusurlar ile kusurlarin meydana getirdigi enerji seviyelerindeki degisiklikler etkiler.

Yariiletkenlerin bant yapilar1 ve yasak enerji araliklarinin hesaplanmasinda optik
absorbsiyon spektrumu incelenir. Fotonlarin, yariiletken malzemedeki elektronlari
uyarilmasiyla olusturduklari bant gegislerinin enerji seviyelerindeki dagilimlar gézlemlenerek

yariiletken malzemenin optik absorbsiyon katsayilari ile optik gecirgenlikleri hesaplanir.

Yariiletken malzeme iizerine foton diistiigli zaman, fotonlarla yariiletkenin elektronlari
birbirini etkiler. Yariiletken malzeme ile fotonlarin etkilesimi sonucunda meydana gelen
absorblanma, kirilma ve yansima gibi optik olaylar olusur. Yariiletkenin valans bandindaki
elektronlar optik yolla iletim bandma uyarilabilir. Bu uyarilmanin olusmasi i¢in fotonun
enerjisinin yariiletken malzemenin yasak enerji araligina denk ya da daha fazla olmalidir. Bu
uyarilmanin gergeklesmesi igin gereken foton enerjisini Esitlik 4.4 ile hesaplanir (Jarosinski
vd., 2019).

E=hv = 7 (44)

Buradan Planck sabiti h, 151k hiz1 ¢, v fotonun frekansi, A dalga boyu ile islem foto

iletkenlik olarak tanimlanir.
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Yariiletken malzeme iizerine gelen farkli dalga boylarindaki 1sinin absorbsiyon
katsayisi; gelen 1s1in siddetine, 15181n yariiletken malzemeden gectikten sonraki siddetine ve
15181n malzeme igerisinde kat ettigi mesafeye yani malzemenin kalinligi bagl olarak hesaplanir.

Absorbsiyon katsayisi (o) ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iliski;
(ahv) = B(hv — E,)" (4.5)

Esitlik 4.5"de gosterildigi gibi baglant1 yardimi ile hesaplanir (Jarosinski vd., 2019).
p dogrudan gegisler i¢in 0,5, dolayli gegisler igin 2 olan bir sabit ile B enerji seviyeleri

arasinda gegis olasiligini ifade eden bir sabittir.
4.3.1. ZnO Cekirdek Yapisinin Optik Karakterizasyonu

Uretilen ince filmlerin ve nanorodlarin optik karakterizasyonun belirlenmesi igin UV-
Vis Spektroskopisi ile 6l¢iim yapilmaktadir. UV-Vis Spektroskopisi Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuarindaki PERKIN ELMER marka LAMBDA 25
model cihazi kullanilarak incelenmistir. Cihazin dalga boyu araligi ise 300-1100 nm alinmustir.

UV-Vis Spektroskopisi Sekil 4.21°de gosterilmistir.

Sekil 4.21. UV-Vis. Spektrofotometresi
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Filmin direkt bant yapilimi yoksa indirekt bant yapilimi oldugunu UV-Vis
absorbsiyon spektrumun sonuglarindan

Spektroskopisi  Ol¢timlerinden bulunan temel

yararlanilarak belirlenmistir.
Tiim filmlerde (ahv)l/n — hv grafiklerine; n=1/2 (direkt-izinli), n=3/2 (direkt-izinsiz),

n=2 (indirekt-izinli) ve n=3 (indirekt-izinsiz) degerlerine ayri ayr1 grafikte kullanilarak

grafiklerde dogrusal bolgelerine bakilmistir. En iyi (ahv) Yn — hy grafigindeki dogrusalligin
n=1/2 elde edildigi goriilmiis ve yar1 iletken filmin direkt ve izinli bant ge¢isine sahip oldugu

goriilmektedir.
Uretilmis olan direkt ve izinli bant gegisine sahip olan filmlerin (ahv) Yn ifadesine
direkt ve izinli bant gecisine sahip olan N=1/2 alindigindan (ahv)? degeri bulunur. Yasak enerji
araliklarinin belirlenebilmesi igin filmlerin her biri igin (ahv)? nin hv’ye gore grafikleri gizilir.
Cizilen grafiklerin lineer bolgelerin dogrultusunun hv eksenini, (ahv)? = 0’da kesmekte oldugu

noktanin enerji degerleri, filmlerin yasak enerji araliklar1 olarak bulunmaktadir. Bu yapilmis

olan metot Tauc Metodu olarak bilinmektedir.

Fila]n]
I
i

(athu)?

3.5

2 25
Enerji (eV)

Sekil 4.22. C3 serisi ZnO ince filmin yasak enerji araligi

Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yontemi ile tretilen ZnO ince filmin Sekil

4.22’de gosterilen (ahv)? nin hv’ye gore degisim grafiklerine bakildiginda yasak enerji aralig:

3,31 eV olarak hesaplanmaistir.
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4.3.2. ZnO Nanorodlarin Optik Karakterizasyonu
Z serisi ZnO nanorodlarin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in UV-Vis Spektroskopisi
Elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak

Olctimleri yapilmistir.
yasak enerji araliginin belirlenebilmesi igin Sekil 4.23’de (ohv)? nin hv’ye gore degisim grafigi

cizilmistir.
I Zno
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< 1
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Sekil 4.23. Z3 serisi ZnO nanorod yasak enerji aralig1
Bu grafigin Tauc metodu ile lineer bélgelerin dogrultusunun hv eksenini, (ahv)? = 0’da

kesmekte oldugu noktanin enerji degerleri, filmlerin yasak enerji araliklari olarak
bulunmaktadir. Buna gore Z serilerinde en iyi nanorod, yasak enerji araligi degeri 3,33 eV ile

Z3 serisi olarak belirlenir.



5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda ZnO nanorodlar, hibrit ince film dretim teknigiyle
iiretilmistir. Uretim teknigi, kompleks ve pahali teknoloji ile iiretim tekniklerine alternatif
olarak “Sol-Gel Manyetik Dondiirerek Kaplama Yontemi” ve “Kimyasal Banyo Depolama
Yontemi” kullanilarak elde edilmistir. Uygulanmig olan iiretim teknikleri ile ZnO nanorod
hibrit {iretimi ekonomik ve basit bir sekilde tiretilmistir. ZnO nanorod iiretim yontemlerinde ilk
olarak Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yontemi ile liretim yapilmistir. Bu yontemde en
1yi filmin olusacag sart1 belirlemek i¢in parametreleri degistirerek ZnO ince film {iretimi i¢in
hazirlanan ¢6zelti miktar1 15 pl, dondiirme siiresi 30 sn ve film kaplama kat sayis1 9 kat olarak
sabit tutulmus, tavlama sicakligi ile dondiirme hizi parametreleri degistirerek seriler
olusturulmustur. Olusturulan seriler A, B ve C olarak isimlendirilmistir. Isimlendirilen
parametrelerde A serisi i¢in dondiirme hiz1 1000 rpm sabit tutulup, tavlama sicakliklar1 300 °C,
400 °C, 500 °C de ince film kaplamasi, B serisi i¢in dondiirme hizi 2000 rpm sabit tutulup,
tavlama sicakliklar1 300 °C, 400 °C, 500 °C de ince film kaplamasi, C serisi i¢in dondiirme hizi
3000 rpm sabit tutulup, tavlama sicakliklar1 300 °C, 400 °C, 500 °C de ince film kapla islemi
yapilmustir. Elde edilen 3 seriden en 1yi ZnO ince filmi bulmak i¢in yapisal, ylizeysel ve optik

ozellikleri incelenmistir.

Belirlenmis parametreler ile tiretilen ZnO serilerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in
XRD spektrumlar1 incelenerek karsilastirilmistir. Incelemeler sonucunda olusan filmlerin
tamam1 polikristal yapidadir. C3 serisi ince filmin pik siddetleri diger ince film pik
siddetlerinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. C3 serisi ince filmin XRD cihazi ile 6l¢giilen
hekzagonal yapidaki ZnO ince filmin (ICDD. 98-003-1052) ile birbiriyle ortiismektedir. C3
serisi ince filmin XRD spektrumu ile gozlemlenen yari pik genisliklerine gore Scherrer

formiiliiyle yardimiyla tane boyutu degerinin 107 nm oldugu hesaplanmuistir.

Uretilen ZnO ince film serilerinde karsilastirilmasi sonucunda déndiirme hizinin
arttirilmasi alttas lizerinde olusan kristallesmenin iyilestigi goriilmiistiir. Seriler igerisinde en
1y kristallesme gosteren C3 serisi ZnO ince filmin 20 kx ve 50 kx biiyiitmeli SEM goriintiileri
incelenmistir. Incelemeler sonucunda alttas iizerinde olusan filmin, yigilma seklinde
olusumlarin bulunmadigi, tabana homojen bir seklinde kaplandigi, yiizeyde bosluklar
olusmadig1 ve tanelerin birbirlerine daha 1yi tutundugu goriilmektedir. SEM goriintiisiinde ve
XRD spektrumu ile belirlenen tane boyutu degerleri birbirine benzer ve destekler oldugu
goriilmiistiir. C3 serisi ZnO ince filmin yapis1 EDX sonuglarina gore %42 Zn ve %58 O oldugu

goriilmiistiir. C3 serisi ince filmin UV-Vis. Spektroskopisi ile temel absorbsiyon spektrumu
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verilerinden ve Tauc metodu ile yasak enerji aralig1 grafigi ¢izilmis ve yasak enerji aralig1 ise

3,31 eV olarak bulunmustur.

ZnO nanorod {iretimi i¢in Sol-gel manyetik dondiirme yontemi ile {iretilen en iyi ince
film serisi olan C3 serisi ince film tizerine belirlenen parametreler dahilinde Kimyasal Banyo
Depolama Yontemi ile tiretim yapilmistir. Bu yontemde en iyi ZnO nanorod olusacag: sarti
belirlemek i¢in parametreleri degistirerek ZnO nanorod iiretimi i¢in hazirlanan ¢ozelti pH’1 10,
¢oOzelti karigtirma hiz1 250 rpm ve ¢ozelti sicakligr 85 °C olarak sabit tutulmus, reaksiyon siiresi
parametreleri degistirerek seriler olusturulmustur. Olusturulan seriler X, Y ve Z olarak
isimlendirilmistir. Isimlendirilen parametrelerde X serisi icin déndiirme hiz1 1000 rpm sabit
tutulup, reaksiyon siiresi 15 dk, 30 dk, 45 dk boyunca kimyasal banyo depolama, Y serisi i¢in
dondiirme hiz1 2000 rpm sabit tutulup, reaksiyon siiresi 15 dk, 30 dk, 45 dk boyunca kimyasal
banyo depolama, Z serisi i¢in dondiirme hiz1 3000 rpm sabit tutulup, reaksiyon siiresi 15 dk, 30
dk, 45 dk boyunca kimyasal banyo depolama yapilmistir. Elde edilen 3 seriden en iyi ZnO

nanorod yapiy1 bulmak i¢in yapisal, yiizeysel ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Belirlenmis parametreler ile iiretilen ZnO nanorod serilerinin yapisal 6zelliklerini
belirlemek i¢in XRD spektrumlari incelenerek karsilastiriimistir. Incelemeler sonucunda olusan
nanorodlarin tamami kristal yapidadir. Z3 serisi nanorodun pik siddetleri diger nanorodlarin pik
siddetlerinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Z3 serisi nanorodun XRD cihaz ile 6l¢iilen
hekzagonal yapidaki ZnO nanorodun (ICDD. 98-003-1052) ile birbiriyle ortismektedir. Z3
serisi nanorodun XRD spektrumu ile gozlemlenen yar1 pik genisliklerine gore Scherrer

formiiliiyle yardimiyla tane boyutu degerinin 39 nm oldugu hesaplanmaistir.

Uretilen ZnO nanorod serilerinde karsilastirilmast sonucunda reaksiyon siiresinin
arttirllmasi alttag lizerinde olusan nanorodlarin kristallesme ve yonelimlerinin iyilestigi
goriilmiistiir. Seriler icerisinde en iyi kristallesme gosteren Z3 serisi ZnO nanorodunun 10 kx
ve 30 kx biiyiitmeli SEM gériintiileri incelenmistir. Incelemeler sonucunda alttas iizerinde
olusan nanorodlarin, yigilma seklinde olusumlarin bulunmadigi, kristal yapinin neredeyse tek
kristal olarak olustugu ve yonelimlerin ayni yonde oldugu goriilmektedir. SEM goriintiistinde
ve XRD spektrumu ile belirlenen tane boyutu degerleri birbirine benzer ve destekler oldugu
goriilmiistiir. Z3 serisi nanorodun UV-Vis. Spektroskopisi ile temel absorbsiyon spektrumu
verilerinden ve Tauc metodu ile yasak enerji aralig1 grafigi ¢izilmis ve yasak enerji araligi 3,33

eV bulunmustur.
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Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda, iiretilmis olan ZnO nanorodlarin yapisal, ylizeysel ve
elektriksel 6zelliklerinin Manyetik dondiirme hizina ve banyolanma reaksiyon siiresine baglt
olarak degistigi gozlemlenmistir. Sol-gel manyetik dondiirerek kaplama yénteminde dondiirme
hiz1 arttinldiginda alttas lizerinde olusan filmin {izerindeki kristallesmenin iyilestigi ve film
tabakanin iyilestigi gézlemlenmistir. Kimyasal bonyo depolama ydnteminde ise reaksiyon
stiresinin arttiritlmasi ile nanorod olusumunun tek kristal yapida ve tek bir yonde yonelimlerin
oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglara gore yapilacak ileriki caligmalarda ZnO iiretilen
nanorodlarin; Elektronik, opto elektronik, nano elektromekanik cihazlar, ileri nano kompozit

malzemeler, sensorler gibi uygulamalarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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