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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi
NANOYAPILARIN FOTOVOLTAIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mehmet DAG

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Namik AKCAY

Bu calismada Cinko siilfir (ZnS) ve n tipi Cinko oksit (ZnO) nanoyapilar
sentezlenmistir ve gbzenekli p tipi silisyum (gozenekli-pSi) fizerine kaplanarak
fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen yapilarin morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron
Microscopy, SEM) ile incelenerek nanoyapida olduklari belirlenmistir. Enerji Dagilim
Spektroskopisi (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) analizi ile nanoyapilarin
bilesimi incelenmis ve kusurlu yapida olduklart anlagilmistir. UV-VIS Spektrofotometre
(Ultraviole-Visible Spectrophotometer) ile absorbsiyon o&lgiimleri yapilmis ve bu
Olctimleri kullanarak nanoyapilarin yasak bant araligmin kiiresel ZnO i¢in 3.11 eV,
cicekli ZnO igin 3.12 eV ve ZnS i¢in 3.64 eV oldugu hesaplanmistir. Nanoyapilar,
gozenekli p tipi silisyum althk iizerine dondirme kaplama yontemi ile farkli
kalinliklarda ince film olacak sekilde kaplanmistir. Kaplandiktan sonra elektriksel ve
fotovoltaik  Ozellikleri  incelenmistir.  Elde  edilen  deneysel  sonuglarin
karsilagtirilmasiyla, orneklerin fotovoltaik 6zelliklerinin film kalinligina bagli olarak

o

degistigi belirlenmistir.

Sonug olarak ZnS ve n tipi ZnO nanoyapilar sol-jel metoduyla sentezlenip, fotovoltaik
Ozellikler gosterdikleri belirlenmistir.

Ocak 2015, 84 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Nanoyapilar, giines pili, sol-jel.



SUMMARY

M. Sc. THESIS

INVESTIGATION OF PHOTOVOLTAIC PROSPERTIES FOR
NANOSTRUCTURES

MEHMET DAG

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Departmant of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Namuk AKCAY

In this study, zinc sulphide (ZnS) and n type zinc oxide (ZnO) nanostructures have been
synthesized and have been deposited on p type porous silicone to investigate the
photovoltaic properties.

The morphology of the synthesized structures has been investigated via Scanning
Electron Microscopy (SEM) and it is determined that the structures are in nanoscale.
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) has been used to investigate composition of the
synthesized structures, and it is determined that they have defects. The absorption
measurements have been performed by UV-VIS Spectrophotometer. Based on these
absorption measurements, the band gaps of the nanostructures have been calculated 3.11
eV for spherical ZnO, 3.12 eV for flowers ZnO and 3.64 eV for ZnS. Nanostructures
have been deposited to get thin films in different thicknesses by using spin coating
method on porous p type silicone substrate. Thereafter, photovoltaic and electrical
properties have been investigated. According to the obtained experimental results, it is
determined that the photovoltaic properties of the sample depend on the film thickness.

Consequently, ZnS and n type ZnO nanostructures have been synthesized by Sol-gel
method and then it is found that they have photovoltaic properties.

January 2015,84 Pages.

Keywords: Nanostructures, solar cell, sol-gel.
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1. GIRIS

Cagimizdaki bilimsel ve teknolojik gelismelerle beraber enerji ihtiyact da hizla
artmaktadir. Giintimiizde ihtiyacimiz olan enerjinin biiyiik bir kismi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmasi insan saghigina ve c¢evreye zarar
vermekle birlikte rezervleri de giin gectikge azalmaktadir. Bu sebeplerle birlikte artan
enerji talebini de karsilamak amaciyla alternatif enerji kaynaklarina yonelim baslamistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari olarak da tanimlanan bu kaynaklarin basinda giines

enerjisi gelmektedir. Giines, temiz ve siirekli bir enerji kaynagidir.

Giines enerjisinden yararlanmak icin kullanilan yontemlerin basinda fotovoltaik (PV)
sistemler gelmektedir. PV sistemleri giines enerjisinden elektrik {ireten sistemler olarak
tanimlayabiliriz. Bir PV sistemin en Onemli elemani genellikle giines pili olarak
isimlendirilir. Giines pilleri {iretiminde verime bagli olarak maliyet biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu sebeple giines pili tiretiminde kullanilan yontemler ve malzemeler

cesitlilik gostermektedir [1,2].

Giines pili  yapiminda kullanilan malzemelerden biri de nanoyapilardir.
Nanoteknolojinin gelismesiyle nanoyapilar ilizerinde yapilan aragtirmalar da hizla
artmaktadir. Nanoteknoloji maddenin yapisinin, kullanilighi ve 6zgiin 6zelliklere sahip
yeni malzeme ve cihazlar iiretmek i¢in kontrol edilmesine yonelik gelismekte olan
teknolojilere verilen isimdir. Nanoteknoloji, nano boyutlardaki yapilarin ve
bilesenlerinin fiziksel, kimyasal, biyolojik ozellikleri degisen malzeme ve sistemlerle
ilgilenir [3,4]. Birgok nanoyapili malzeme fotovoltaik potansiyel uygulamalari igin
arastirilmaktadir. Nanoyapili ince filmler fotovoltaik aygitlarda gecirgen elektrot olarak,
giines pillerinde, akustik dalga cihazlarinda ve boyaya duyarl gilines pillerinde olmak

lizere genis bir uygulama alani bulunmaktadir [2,5].

Bu tez galismasinda II-VI grubu yariiletken bilesiklerinden ZnS ve ZnO nanoyapilari
sentezlenmis ve sentezlenen ZnO ve ZnS nanoyapilar, gézenekli pSi iizerine dondiirme
kaplama yontemiyle kaplanarak p-n eklemi olusturulmustur. Olusturulan bu yapinin

fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin sahip oldugu fiziksel 6zelliklerinden



dolay1 ¢ok genis bir uygulama alani vardir. Bu uygulamalara giines pilleri, alan etkili

transistorler, sensorler ve ledler 6rnek olarak verilebilir [6-12].

Kullanim alanlarinin genis olmasindan dolayr bu tez c¢alismasinda II-VI grubu

yariiletken bilesiklerinden ZnS ve ZnO secilmistir.

ZnS ve ZnO nanoyapilari sentezlemek i¢in birgok yontem gelistirilmistir [13]. Sol-jel,
yas kimyasal sentez, elektrokimyasal depolama, hidrotermal sentez, kimyasal buhar
depolama, mikro emiilsiyon, termal buhar biriktirme bu yontemlerden bazilaridir. Bu
yontemler arasinda sol-jel, islem kolayligi, islem maliyetinin kabul edilebilir olmasi,
heterojen ¢ekirdeklenme ve biiyiitme siirecinin daha kontrollii olmasi, oda sicakliginda
nanoyapilarin sentezlenebilmesi gibi bir takim avantajlara sahiptir [14-16]. Bu tez
caligmasinda ZnS ve ZnO nanoyapilar kimyasal bir yontem olan sol-jel yontemiyle

sentezlenmistir.

ZnS ve ZnO nanoyapilarin sol-jel yontemiyle sentezleme islemi, istanbul Universitesi
Fen  Fakiiltesi Fizik Bolimii  Nanoteknoloji  Arastirma  Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Sentezlenen yapilar, taramali elektron mikroskobu ile nanoyapida
oldugu belirlenmis ve absorbsiyon Ol¢iimleri yapilarak bant araliklari hesaplanmistir.
Gozenekli pSi lizerine nanoyapilar kaplanarak olusturulan drneklerden aliminyum (Al)

kontaklar alinarak elektriksel ve fotovoltaik 6zellikleri belirlenmistir.

Bu tez calismasimnin Genel bilgiler kisminda fotovoltaik teknolojisi, giines enerjisi,
glines pilleri, yariiletkenler, Nanoyapilar, sol-jel yontemi, sol-jel yontemi ile ince film
kaplama yontemleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-Isin1 kirmimi1 (XRD) ve
UV-VIS spektrofotometresi mekanizmalar1 hakkinda genel bilgi verilmistir.

Malzeme ve yontem kisminda ZnS ve ZnO bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri, sol-jel
yontemi ile nanoyapilarin sentezi, elektrokimyasal asindirma islemi, elektriksel ve

fotovoltaik dl¢lim diizenegi hakkinda bilgi verilmistir.

Bulgular kisminda sol-jel yontemi ile sentezlenen nanoyapilarin SEM, EDS ve XRD
Olciim sonuglart verilmistir. Absorbsiyon 6l¢limii yapilarak nanoyapilarin bant aralig
hesaplanmistir. Nanoyapilar ile kaplanan pSi 6rneklerinin elektriksel ve fotovoltaik

Ol¢iim sonuglart verilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FOTOVOLTAIK TEKNOLOJi

2.1.1. Giris

Fotovoltaik teknoloji, {izerine foton diisiiriilerek aydinlatilan yariiletkenlerden dogrusal
akim {retilmesidir [17]. Fotovoltaik doniisiimle giines enerjisinden dogrudan elektrik
tireten sistemler fotovoltaik sistemler olarak adlandirilir. Bir PV sistemin en onemli
eleman1 olan fotovoltaik eleman (giines hiicresi, goze gibi) genel olarak giines pili adi
ile tanimnir. Glines pilleri birer donistiiriiciidiir. Giines pilleri, glines enerjisini veya
herhangi bir kaynaktan gelen 15181 aninda elektrik enerjisine doniistiiriir, enerjiyi
depolamaz. Giines pilleri 1518in tasidigi enerjiyi fotovoltaik doniisiimle elektrik

enerjisine ¢evirir [17,18].

Gilinlimiizde PV pazari, her yil % 35-40 gibi, yiiksek bir hizda ilerlemektedir. Giines
enerjisinin daha fazla yayginlagmasinin 6niindeki en 6nemli engel iiretim maliyetleridir.
Ancak iiretim hacmindeki bliylime, Ar-Ge c¢alismalar1 sonucunda artan verim ve diisen
iretim maliyetleri, fotovoltaik sistemlerin fiyatinda diizenli bir diislise neden

olmaktadir.

Avrupa Fotovoltaik Endiistri Birligi (EPIA) verilerine gore 2012 yilinda panel
kurulumuyla Almanya 7,6 GW ile fotovoltaik pazarda diinya lideridir. Onun ardindan
Cin (5 GW), Italya (3,4 GW), ABD (3,3 GW) ve Japonya (2 GW) gelmektedir.2009°da
24 GW olan panel kurulumu 20011°de 71,1 GW’a ulasmis ve 2012’de 100 GW’1
gecmistir.  Sadece 2012 yilinda 31,1 GW fotovoltaik sistem  kurulumu
gergeklestirilmistir [19].

Fotovoltaik teknolojilerin onemi, fosil yakitlariin, sonsuz enerji kaynagi olarak
goriildiigli zamanlarda kuskulu bir soru olmustur. Ancak, petrol ve gaz fiyatlarindaki
degisikliklerden kaynaklanan ekonomik diizensizlik ve ¢evreye olan zararin
algilanmasindaki artigla birlikte, hemen hemen biitiin sektorlerin fotovoltaik gelismeye

olan ilgisi artmigtir [1].



2.1.2. Giines Enerjisi

Diinyadaki tiim enerji kaynaklar1 dogrudan veya dolayli olarak gilines kaynaklidir.
Giines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon siireci ile agiga cikan 1sima
enerjidir. Dogal ve siirekli bir flizyon reaktorii olan giinesin enerjisi 4 hidrojen
atomunun 1 helyum atomuna doniismesi sirasinda olusan kiitle farkindan agiga ¢ikar.
Glineste her saniyede 564 milyon ton hidrojen 560 milyon ton helyuma doniismekte ve
kaybolan 4 milyon ton kiitleden ise 38x10%2 kJ enerji aciga ¢ikmakta ve bu enerji 1s1n1m

seklinde uzaya yayilmaktadir [17-19].

Diinya atmosferinin disinda giines enerjisinin siddeti, yaklasik olarak 1370 W/m?
degerindedir. Diger bir deyisle hava kiirenin disinda, giines 1sinlarina dik bir metrekare
alana saniyede gelen giines enerjisi 1370 W/m? degerindedir. Bu say1 gilines sabiti
olarak bilinir. Ancak yeryiiziine ulasan miktar1 atmosferden dolay1r 0-1100 W/m?
degerleri arasinda degismektedir [17-19]. Diinya ile giines arasindaki mesafe yaklasik
150 milyon km’dir. Diinyaya giinesten gelen enerji, Diinyada bir yilda kullanilan
enerjinin 20 bin katidir. Diinyaya gelen giines enerjisi, farkli dalgaboylarinda 1ginlardan
olusur. Bu 1ginlarin dagilimma sekil 2.1°deki grafikten bakildiginda % 9’u mor otesi

bolgede, % 45°1 goriiniir bolgede ve % 46°s1 da kirmizi alt1 bolgesinde yer alir.
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Sekil 2.1: Giines spektrumu’.

1http:// pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-solar-spectra.



Diinya yiizeyine gelen giines 1s18ina atmosferik kosullar etki eder. Atmosferik
kosullarin diinya yiizeyine gelen giines 151811 etkileme orani sekil 2.2°de gdsterilen
hava kiitle (Air Mass-AM) kosulu ile tanimlanir. Diinya atmosferi disindaki giines 15181
spektrumu AMO olarak adlandirilir. Gilines tam tepede iken diinya atmosferinden
gecerek yeryiiziine ulasan giines 15181 spektrumu AM1, giinesin diinyanin tepesi ile 48°
lik a¢1 yapmasiyla yerylizine ulasan giines 1s1gmin spektrumu da AMI1.5 olarak

adlandirilir [17,20-22]. AM(X), X>0 icin X=(cos0) ™ ile tanimlanur.

)

AM 1.5
A 48.2° .

Sekil 2.2: Air Mass temsili gosterimi®

AM kosullarindaki farklar giines 1s18min atmosfere farkli agilarda gelmesi dolayisiyla
151810 farkli yollar kat etmesiyle 1sinlarin farkli oranlarda sagilmasi ve sogurulmasindan

kaynaklanmaktadir. Giines enerjisinin kullaniminda 1s1mim  verileri biiyiik 6nem

tasimaktadir [17,22].

Giines enerjisinden yararlanmak i¢in kullanilan teknolojiler yontem, malzeme ve
teknolojik diizey agisindan ¢ok cesitlilik gostermekle birlikte iki ana gruba ayrilabilir.
Bunlardan birincisi dolayli yontemde diyebilecegimiz giinesten 1s1l yontemle elektrik
tretimidir. Bu yontemde, mercekler vasitasiyla toplama ya da parabolik aynalar
vasitasiyla yansitma yoluyla, suyun yogunlastirilmis giines 1sinlariyla isitilip buhar elde
edilmesine dayanmaktadir. Fotovoltaik sistemlerden farkli olarak, ek donanima yani
elektrik iiretimi gergeklestiren bir buhar tiirbinine ihtiya¢ vardir. Bu sebeplerle maliyeti
fotovoltaik sistemlerinkinden yiiksektir. Buna karsin verimi ortalama bir kat daha
fazladir [17,22].

1http://solarwiki.ucdavis.edu/The_Science_of_SoIar/SoIar_Basics/B._Basics_of_the_Sun/V._Air_Mass.



Ikinci grup ise dogrudan yontem olarak adlandirilan fotovoltaik yapilar (giines pilleri)
kullanarak giines 1s18indan elektrik tretimidir [17-19,22]. Bu tez ¢alismasinda giines
1s1¢indan  dogrudan elektrik tiiretimi i¢in fotovoltaik yapilar iizerinde c¢aligsmalar

gergeklestirilmistir.

2.1.3. Giines Pilleri

Gilines pilleri, genel olarak yiizeylerine gelen giines 1simimin1 dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren yariiletken maddelerden tasarlanan yapilardir. Giines pillerinin
calismasi fotovoltaik ilkeye dayanir, yani iizerine 151k diistigli zaman uclarinda elektrik
gerilimi olusur. ik kez 1839 yilinda Becquerel, elektrolit igerisine daldirilmis
elektrotlar arasindaki gerilimin, elektrolit iizerine diisen 1s18a bagimli oldugunu
gozlemleyerek fotovoltaik etkiyi bulmustur. Benzer etkilerin 1877°de Adams ve Day
tarafindan selenyumda gozlemlenmistir. Giines pillerinin ¢aligmalarinin  gelisimi

ozellikle 1970’11 yillarda hiz kazanmistir [17-22].

Gilines pillerinin yapist p tipi ve n tipt iki yariiletkenin bir araya getirilmesiyle
olusturulan p-n eklemi, yani diyot seklindedir [22]. Yariiletkene giren 15181n yeterli
diizeyde enerji tagiyan fotonlariin, kristalin n ve p bolgelerinde serbestlestirdikleri yiik
tastyicilar, diyotun p-n kavsaginda olusan elektrik alani etkisiyle ayrisarak diyot uglar
arasinda bir gerilim olustururlar. Diyot uglar1 herhangi bir elektrik tiiketicisiyle (ampiil
gibi) yiiklendiginde ise diyottan akim ¢ekilir ve bdylece 151k olarak kristalde sogurulan

enerji elektrik enerjisine dontiserek kullanilir [17,22].

2.1.3.1. Yariiletkenler

Yariiletkenler, 6zdirencleri bakimindan yalitkanlar ile iletkenler arasindaki maddelerdir.
Oda sicakliginda iyi bir metalin 6zdirenci 10° Qem mertebesinde olmasina ragmen,
yariiletkenlerin, oda sicakliginda ozdirengleri 10° Qcm ile 10° Qcm  arasindadir.
Yalitkan maddelerin 6zdirengleri ise 10* Qem mertebesindedir [23]. Mutlak sifirda saf
yariiletkenlerde serbest yiik tastyicist bulunmamaktadir, yani valans bandi elektronlarla
tam olarak doldurulmustur ve iletkenlik bandinda serbest elektron bulunmamaktadir.
Bant araligmin biyiikliigiine gore sekil 2.3’de de goriildiigii gibi maddeleri iletken,
yalitkan ve yariiletken olarak siniflandirilir [23-25].
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Sekil 2.3: Yalitkan (a), yariiletken (b) ve iletkenlerde (c) enerji bant semasi.

Yariiletken malzeme igerisine, az miktarda ve uygun olarak secilmis yabanci atom
katkilanmasi ile yariiletkenin elektriksel 6zellikleri 6nemli dlclide degistirilebilir. Saf
yariiletkenin yapisal Ozelliklerini bozmayacak miktarda ve denetimli bir bigimde
yariiletken kristale yabanci atom yerlestirilmesi islemine katkilama adi verilir [23-25].

Katkilama n tipi ve p tipi olmak iizere iki cesittir.

2.1.3.2. n Tipi Yariiletkenler

Saf silisyum kristalinde en dis yoriingedeki dort elektron, komsu atomlarla olan
durumunu belirler. Degerlik elektronlar1 da denilen bu dort elektronun her biri, en
yakindaki dort silisyum atomu ile bag yaparak silisyum kristalindeki temel yapiy1

olusturur.

Saf silisyum kristali icerisine degerlik elektron sayisi bes olan antimon (Sh) atomu
katkilanirsa, antimon atomunun dort elektronu silisyum atomu ile bag yapacak ve bir
elektronu acikta kalacaktir. Antimon atomuna c¢ok zayif bagl olan bu elektron ¢ok
kiigtik bir enerji ile atomundan ayrilarak silisyum kristalinin iletkenlik bandina
cikacaktir. Katildig1 kristal yapiya elektron veren safsizlik atomlarina donor (verici)
denir. Bu sekilde katkilanmis yariiletkenlerde elektriksel yiik, iletkenlik bandinda tasinir

ve bu nedenle bu tiir yariiletkenler, n tipi yariiletken olarak adlandirilir [23-27].
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Sekil 2.4: Antimon (Sb) katkil1 silisyum”.

n tipi yariiletkende ¢ogunluk tasiyicilart elektronlar ve azinlik tagiyicilart bosluklardir.
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Sekil 2.5: n tipi yariiletkenin bant yapisi.

2.1.3.3. p Tipi Yariiletkenler

Saf silisyum kristali icerisine degerlik elektron sayist ii¢ olan bor (B) atomu
katkilandiginda bor atomu silisyum kristalindeki {i¢ atomla bag yaparken dordiincii
atomla paylasacagi elektronu olmadigi icin, bir eksik bag ortaya ¢ikacaktir. Eksik olan
bu bagi tamamlamak i¢in kristalden bir elektron alacagindan bu tiir atomlara akseptor
(alic1) atomlar denir. Her alic1 atom kristalden bir elektron aldigi i¢in kristalde art1 yiikli
bosluklarin yogunlugu artmis olur. Bosluklarin ¢ogunlukta oldugu bu tiir malzemeler p

tipi yariiletken olarak adlandirilir [23-27].

*http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/solids/dope.html.
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Sekil 2.6: Bor (B) katkil silisyum."

p tipi yariiletkende ¢ogunluk tasiyicilart bosluklar ve azinlik tasiyicilar: elektronlardir.
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Sekil 2.7: p tipi yariiletkenin bant yapisi.

2.1.3.4. p-n Eklemi

Giines pili p-n eklemine dayali bir aygittir. Bir p-n eklemi tek kristalde iki farkli bolge
olusturularak elde edilir. Kristalin bir bolgesi alic1 atomlarla katkilandirilarak ¢cogunluk
tastyicilariin bosluk tiirii oldugu bir p bolgesi olusur. Diger bolge verici atomlarla
katkilandirilip elektron tiirii tasiyicilarin ¢ogunlukta oldugu bir n bolgesi olusur.
Kesisim bolgesinden uzakta ve p tarafinda eksi yiklii alic1 katki iyonlar1 ve buna esit
yogunlukta bosluklar bulunur. n tarafinda arti yiiklii verici iyonlar ve buna esit
yogunlukta serbest elektronlar vardir. Kisaca, p tarafindaki ytik tasiyicilar1 bosluklar ve

n tarafinda yiik tastyicilar1 elektronlardir [23,25-26].

*http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/solids/dope.html.
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Sekil 2.8: p-n eklemi bant yapist.

p tarafinda yogunlasmis olan bosluklar, kristal i¢inde diizgiin bir dagilim olusturmak
icin diger bolgeye diflizyon yoluyla sizmak isterler. Benzer sekilde elektronlarda n
tarafindan sizmak isterler. Bosluklarin p tipi bdlgeyi terk etmesi ile geride eksi ylikler
kalirken elektronlarin n tipi bdlgeden ayrilmasi ile geride arti yiikler kalacaktir.
Cogunluk tasiyicilarinin eklem tizerindeki akislari, eklemin hemen ¢evresindeki bolgeyi
etkileyecektir. Geride kalan eksi ve art1 yiikler eklemin gegis bolgesinde bir i¢ elektrik
alan olusturur. i¢ elektrik alan azinlik tastyicilar1 eklemin bir tarafindan diger tarafina
sliptiriir, boylece p tipi yariiletkenden n tipi yariiletkene dogru elektronlarin, n tipi

yariiletkenden p tipi yariiletkene dogru da bosluklarin siiriiklenme akimi1 olugur.

Diflizyon siireci ¢ogunluk tasiyicilarina etki ederken, i¢ elektik alan azinlik
tastyicilarina etki etmektedir. Difiizyon akimlariyla siiriklenme akimlari esit ve
birbirine zit dogrultuda oldugundan termodinamik dengeye ulasildiginda, eklemden
gecen net akim sifirdir. Termodinamik dengeye ulasildiginda, sekil 2.8’de goriildiigii
gibi p ve n bolgeleri boyunca Fermi seviyeleri aynmi hizaya gelir. Elektrik alan

tastyicilarin her bir tipi igin diflizyon akimina zit yondedir [25-27].

Termal dengede net bir akim olmayacagindan, elektrik alandaki tasiyicilarin hareketin

kaynaklanan siiriiklenme akimu ile difiizyon akimi toplami sifir olmalidir.

Jon(stirtiklenme) + jp n (diftizyon) = 0 (2.1)
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2.1.3.5. Gozenekli Silisyum ve Ozellikleri

Bu tez ¢aligmasinda p-n ekleminin p tipi bolgesi icin elektrokimyasal olarak pSi’nin
asindirilmasiyla elde edilen gozenekli silisyum kullanilacaktir. Goézenekli Silisyum
(GS), ilk kez 1956 yilinda Bell laboratuvarlarinda Uhlir tarafindan tesadiifen hidroflorik
(HF) asit i¢inde anodik gerilim altinda silisyum yiizeyinde olusturulmustur [28,29].

Gozenekli silisyum, tek kristal silisyuma HF asit igeren c¢ozeltileri kullanarak
Elektrokimyasal anodizasyon islemi ile elde edilir. En 6nemli 6zelligi oda sicakliginda
goriiniir bolgede liiminesansa sahip olmasidir. Yani gézenekli yapida elde edildiginde
bant araliginin direkt olmasidir. G6zenekli silisyum, hem n tipi hem de p tipi silisyumda
iiretilebilmektedir [28-31]. Gozenekli silisyum, 500 m%/cm?® gibi yiiksek yiizey alani /

hacim oranina sahip olabilir [32].

Elektrokimyasal yontem ile gozenekli silisyum olusum mekanizmasinda, anot olarak
silisyum, katot olarak platin (Pt) elektrot, elektrolit olarak HF asit c¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Potansiyel farkin uygulanmasiyla asindirma islemi gergeklesmeye
baglar. Bu anodizasyon islemi sirasinda silisyum yiizeyine uygulanan 1s18in
gozeneklilige etkisi oldugu bilinmektedir [23,30,33].

Bir boslugun silisyum yiizeyine ulagsmasiyla F~ (Flor) iyonlar1 Si-H baglarini kirarak Si-
F bagi olustururlar (sekil 2.9 (a),(b)) , Si-F bagindaki Florun polarize etkisinden dolayi
F~ iyonlar1 da diger Si yiizeylerine gelir ve H, gazi agiga ¢ikar (sekil 2.9 (c)). Si-F
baglarinin olusturdugu indiiklenmis polarizasyondan dolay1 Si-Si baglarindaki elektron

yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu artar ve SiFe” + 2H" tepkimesi olusur (sekil 2.9

(d)) [34].

Silisyum direnci ve tipi, HF konsantrasyonu, aydinlatma, akim yogunlugu ve islem
stiresi gozenek olusumunu etkileyen faktorlerdir. Akim yogunlugunun belli bir degerin

iistline ¢gikmasi durumunda silisyum yiizeyinde olusan GS tabakasi kaldirilabilir.

Bu ¢alismada ZnS ve n tipi ZnO nanoyapilarin, silisyum iizerinde olusan gozeneklere
doldurularak nanoyapt - gozenekli pSi ara kesit yiizeylerinin arttirilmasi

amaglanmaktadir. Ayrica gézenekli pSi, p-n ekleminin p tipi kismini olusturacaktir.
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Sekil 2.9: Silisyumun anodizasyonu sirasinda gergeklesen tepkime adimlari [34].

GS gozenek boyutuna gore siniflandirilmasi tablo 2.1°de gdsterilmistir.

Tablo 2.1: Goézenek boyutunun siniflandirilmasi [35].

Gozenek Genisligi (nm) Gozenek Tipi
<2 Mikro
2-50 Mezo

>50 Makro
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2.1.3.6. Metal Yariiletken Kontaklar

Tez c¢alismasinda p-n ekleminden Al metali ile kontak alinacaktir. Metal ile
yariiletkenin bir araya getirilmesiyle dogrultucu ve omik olmak ftizere iki tiirde kontak
elde edilir. Kontaklarin iki tiirde olmasmin nedeni metal ve vyariiletkenin is
fonksiyonlarmin farkli degerlere sahip olmasidir. Eger @, metalin ig fonksiyonu, @5 ‘de
yariiletkenin is fonksiyonu olarak ifade edilirse, metal ile n tipi yariiletken kontaklar
igin @5 < Oy, olmasi durumunda dogrultucu kontak ve ®g> ®p, olmasi durumunda omik
kontak olusur. Metal ile p tipi yariiletken igin ise @5 < @y, olmasi durumunda omik
kontak ve @ > @y, olmasi durumunda dogrultucu kontak olusur [26]. Metal ile n tipi
yariiletken kontaklar i¢in @ > ®s olmasi durumunda metal / n tipi yariiletken
dogrultucu kontagi olusur. Sekil 2.10°da kontak 6ncesi ve sekil 2.11°de kontak sonrasi
bant diyagramlar1 gosterilmistir. qy ifadesi iletkenlik bandindan bir elektronu vakum

seviyesine ¢ikarmak i¢in gerekli enerjidir.

Sekil 2.10: Metal / n tipi yariiletken kontak dncesi bant diyagramu.

Metal ve yariiletken kontak haline getirildiginde yariiletkenin iletkenlik bandindan
elektronlarin metale gegmesiyle termodinamik denge kurulmus olur ve Fermi seviyeleri
esitlenir. Bu elektronlar geride yariiletken igerisinde pozitif yiiklii dondr safsizlik
atomlar1 birakirlar. Bu yiizden elektronlardan temizlenmis bolgeye karsilik gelen uzay
yiikii bolgesi metal yariiletken ara yiizeyine yakin ve yariiletken icerisinde meydana
gelir. Bu arinmig bolgenin genisligi W, ile gosterilir. Bu bolgedeki yiikiin biiyiikligiine
esit bir elektron yiikii, metal-yariiletken ara yilizeyinde metal tarafta olusur. Boyle bir
yiik dagilimi genellikle yiizey yiikii olarak adlandirilir. Uzay yiikii bolgesinin varliginda
ve Fermi seviyelerinin esitlenmesinden dolay1 yariiletken taraftaki bant biikiilmesi

asagidaki ifade ile verilir.
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qVi = q(®Pm — Ds) (2.2)

Bu biikiilme daha fazla elektronun metale ge¢gmesini engelleyen bir potansiyel engele
“Vi’’ karsilik gelir. Diger yandan metaldeki elektronlar ®y, potansiyel engeliyle
karsilasirlar. Bu potansiyel engelin biiyiikliigii asagidaki ifade ile verilir [26].

q®p=q(®Pm—x)=qVi+ (Ec —EF) (2.3)

Sekil 2.11: Metal / n tipi yariiletken dogrultucu kontagin enerji bant diyagrama.

Metalin is fonksiyonu ®p, yariiletkenin is fonksiyonu @ olmak iizere, metal ile n tipi
yariiletken kontaklar i¢in ®p, < @5 olmasi durumunda metal / n tipi yariiletken omik
kontag1 olusur. Kontagin akim — gerilim karakteristigi Ohm kanununa ( V = IR )
uymalidir ve kontagin direnci miimkiin oldugu kadar diisiikk olmalidir. Sekil 2.12°de

metal / n tipi yariletken, kontak oOncesi ve kontak sonrasi bant diyagramlar

gosterilmektedir.
P
k Ehe aX
_________ EC
E
™ __é_______________Ef

a) Es b) Y

rmetal ntipi yaniletken rmetal n tipi yaniletken

Sekil 2.12: Metal / n tipi yariiletken omik kontagin enerji bant diyagramlari, a) kontak 6ncesi,

b) kontak sonrasi.
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Erm > Ef olup n tipi yariiletkenin enerji bantlar1 kontak civarinda asagi biikiiliir. Bant
biikiilmesinin biiylikliigii ve yariiletken igerisinde uzanimi ¢ok kiigiiktiir. Sonug olarak
aslinda metal ve yariiletken arasinda her hangi bir potansiyel engel yoktur ve elektronlar

kontak boyunca serbestge gegerler. Boyle bir kontak omik kontaktir [26,27,36].

Kontak malzemesi olarak kullanilacak metalin se¢iminde, metal ile yariiletkenin is
fonksiyonlarina bakarak karar verilmelidir. Bu ¢alismada iist kontak yapiminda, ZnS ve

n tipi ZnO nanoyapilarla omik kontak yaptigi bilinen Al metali kullanilmistir [37,38].

Metalin is fonksiyonu ®p, yariiletkenin is fonksiyonu @ olmak iizere, metal ile p tipi
yariiletken kontaklar i¢in @y < @ olmast durumunda metal / p tipi yariiletken
dogrultucu kontagi olusur. Kontak gerceklestiriimeden Once yariiletkenin Fermi
seviyesi, metalin Fermi seviyesinden @ - @, kadar asagisindadir. Sekil 2.13°de kontak

oncesi ve sekil 2.14’de kontak sonrasi bant diyagramlar1 gosterilmistir.

Sekil 2.13: Metal / p tipi yariiletken kontak 6ncesi bant diyagrami.

Kontak yapildiktan sonra yiik alig-verisi meydana gelir. Metalin Fermi seviyesi ile
yariiletkenin Fermi seviyesi aymi seviyeye gelinceye kadar elektronlar metalden
yariiletkene dogru gecis yaparlar. Bunun sonucunda yariiletkenin yiizey tabakasi negatif
olarak ytiklenir. Bu negatif yiik tabakasi iyonlagsmis alicilar tarafindan olusturulur ve
yik W kalinhigindaki uzay yilik tabakasi boyunca yayilir. Yariiletken tarafindaki
bosluklar i¢in yiizey engeli;

qVe= q (Ds -DPp) (2.4)
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olur. Burada Vg difiizyon potansiyelidir.

___________ P
Wy
————p Ec
4., ﬁ
¥ R S Ee

e e e e e e e e ] e e e e e e o o o o e s e e e

Sekil 2.14: Metal / p tipi yariiletken kontak sonrasi bant diyagramu.

Metal ile p tipi yariiletken kontaklar i¢in @y > ®s olmasi durumunda metal / p tipi
yariiletken omik kontagi olusur. Yariiletkenin Fermi seviyesi, metalin Fermi
seviyesinden ®p- @ kadar tizerindedir. Sekil 2.15°de kontak oncesi ve sekil 2.16’da

kontak sonrasi1 bant diyagramlari gosterilmistir.

______________ e &
OF m g, qX
Ec
I Er
Ey
_____________ ¥y _ |

Sekil 2.15: Metal / p tipi yariiletken kontak 6ncesi bant diyagrami.

Kontak yapildiktan sonra yiik alig-verisi meydana gelir. Fermi seviyeleri esit oluncaya
kadar elektronlar, yariiletkenden metale, yariiletken tarafinda bosluk birakarak gecerler.
Yariiletkenden metale gecen elektronlar geride bosluk biraktiklar1 i¢in yariiletken
tarafinda pozitif yiizey ylikiine, metal tarafinda ise negatif ylizey yiikiine neden olurlar.

Bu olay sonucunda yariiletkendeki Fermi seviyesi @, - ®skadar diiser [26,27,36,39].
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P m

Sekil 2.16: Metal / p tipi yariiletken kontak sonrasi bant diyagrami.

Bu ¢aligmada alt kontak yapiminda pSi ile omik kontak yaptigi bilinen Al metali
kullanilmigtir [40].

2.1.4. Giines pili cesitleri

2.1.4.1. Kristal Silisyum Giines Pilleri

Giines pili yapiminda en ¢ok kullanilan malzeme olan silisyum, yerkabugunun %27 sini
olusturmaktadir. Silisyumu giines pili olarak kullanabilmek igin once, silisyum saf
kristal haline getirilmeli, sonra katkilama yapilarak p-n eklemi yani diyot yapisi elde
edilmelidir. Katkilamanin ardindan giines pilinin iizerine yansima engelleyici kaplama
uygulanir. Bundan sonra yapilmasi gereken 6n ve arka yiizeyden elektrik kontaklar
alarak, pil tarafindan iretilen akimi kullanmaktir. Kristal silisyum giines piller 2009
yilinda mevcut pazarin %80’nini olusturan, giines enerjisi pazarinda énemli bir yeri
olan teknolojilerdir. Kristal silisyum giines pillerin verimi, yaklasik %15 diizeyinden
baslayip, %23 diizeyine kadar ulasir [17,19,22].

2.1.4.2. Ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, {ist iiste yerlestirilen ¢ok ince yariiletken katmanlardan olusur.
Ince film giines pilleri, farkli malzemeler bir araya getirilerek iiretilir. Bu teknikle
tiretilen pillerde 100 kat daha az malzeme kullanilir ve iiretilmeleri kolaydir. Malzeme
olarak daha ¢ok amorf silisyum, kadmiyum siilfiir (CdS), kadmiyum telliir (CdTe),

bakir indiyum galyum ve selenyum kullanilir. Ince film giines pillerinde, gelen 15181n
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sadece % 8-12’si elektrige doniistiiriilebilir. Bununla birlikte, ince film pillerin tasarimi
olduk¢a ucuzdur. Bu durum sistem maliyeti olarak diisiiniildiiglinde olduk¢a biiyiik bir

fistiinliiktiir [17,19,22].

2.1.4.3. Cok Eklemli Giines Pilleri

Cok eklemli giines pilleri, farkli bant araliklarina sahip iki veya daha fazla yapi
birlestirilerek, glines 1siniminin igerdigi farkli dalgaboylarini kullanabilmesine dayanir.
En iyi sekilde tasarlanmis ¢ok eklemli yapilarin verimi gilinlimiizde yaklasik %43
seviyesine ulagsmistir. Ancak bu yoOntemle f{iretilen yapilarin maliyeti yliksektir.

Giiniimiizde, bu tip giines pilleri daha ¢ok uzay uygulamalarinda kullanilir [17,19,22].

2.1.4.4. Boya Duyarl Giines Pilleri

1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan gelistirilmis, giiniimiize kadar meydana gelen
gelismelerle %11 laboratuvar verimliligine ulasilmistir. Bu tip yapilar, genellikle silikon
gibi, bir yariiletken ve su gibi bir ¢oziicii sivi igerinde eriyen tuzla olusturulmus bir
iletim ¢ozeltisi olan elektrolit siv1 igerir. Yariiletken ve elektrolit, giines 1s1n1im1 yapinin
lizerine ulastifinda, tretilen yakin bagli elektron-bosluk ciftlerini ayirmaya g¢alisir.
Yaygin olarak kullanilan boya rutenyumdur. Ayrica, ¢ogunlukla titanyum dioksit (TiOy)
gibi nano malzemeler, boya molekiillerini iskelet gibi bir yapida tutmak i¢in kullanilir
[17,19,22]. Boya duyarli giines pillerinin tasarim teknolojisi basit ve maliyetleri

distiktiir.

2.1.4.5. Organik Giines Pilleri

Yariiletken polimerlerin kullanildigi organik giines pilleri Heeger, MacDiarmid ve
Shirakawa’nin iletken polimerleri kesfinden ve gelistirmesinden sonra Onemli bir
arastirma konusu olmustur. Organik giines pillerinde, yeterli enerjiye sahip fotonlar,
aktif katmanda bulunan elektron verici (donor) ve elektron alici (akseptdr) malzemeler
tarafindan sogurulur. Kullanilan dondr malzemenin sogurma katsayisi daha yiiksek
oldugu i¢in fotonlarin biiylik béliimii bu malzeme yani polimer tarafindan sogurulur.
Sogurulan fotonlar eksitonlart olusturur. Bu eksitonlar serbest yiiklere doniiserek ilgili
elektrotlara ulasir ve elektrik akimini olusturur. Organik malzemelerden iletken polimer

kullanilarak ulasilan giincel en yiiksek verim %11 civarindadir’,

1http://www.nrel.gov/ncpv/images/ef‘ficiency_chart.jpg.
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Organik malzemelerin maliyetinin diisiik olmas1 ve islenebilirligi sayesinde ¢ok farkli
yiizeylerde kullanilabilirler. Ancak verimleri ve kararliliklar1 inorganik malzemelerden
diisiiktiir. Ticari uygulamalarda kullanilabilmeleri igin, organik hiicreler ve yapim

malzemelerinin 6zelliklerinin iyilestirilmeleri gerekmektedir [17,19,22].

2.1.4.6. Nanofotovoltaik Giines Pilleri

Nanofotovoltaik, ileri bir teknoloji ve 21. Yiizyilin fotovoltaik teknolojisidir.
Nanomateryallerin; optik, elektronik ve kimyasal Ozelliklerinin ¢ok iyi olmasi, pil
veriminin arttirllmasina olanak saglar. Nanoparcaciklarinin ve nanotellerin giines
pillerinde kullanilmasimin birgok avantaji vardir. Bilindigi gibi gilines pillerinin
verimliligini azaltan unsurlardan biri, glines 1s18inin hayli biiyiikk bir kisminin giines
pillerini olusturan yariiletken tarafindan sogurulmadan yansimasidir. Bu sorunu ¢6zmek
icin yansima Onleyici ince film kaplamalar gelistirilmistir. Althik ylizeyine dik
hizalanmig nanoteller, yansima kayiplarini en aza indirmek i¢in yansima Onleyici
kaplamalara bir alternatif olabilir. Silisyum altliklar iizerine nanoteller iretildiginde
optik yansimalarin %95 oraninda azaldig1 gozlenmistir. Nano silikon yapili giines pilleri
teknolojileri ile elektrik iiretim verimi, diger silikon yapili teknolojilere gore %8-10
oraninda artacaktir [17,19,22]. Bir giines hiicresi esdeger devresi sekil 2.17°de

gosterilmistir.

O

|1

O

Sekil 2.17: Giines hiicresi esdeger devresi.

Bu devrede diyot akimi (Ip),

Ip =1 [exp <q(\;:<-—'I‘IfS)> — 1] (2.5)
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Ip diyot akimi, |, ters akim, I dis akim, I_ foton iretim akimi, k Boltzmann sabiti
(1.38x10% J/K), T, mutlak sicaklik (K), q elektron yiikii, n idealite faktorii, Rs seri

direng ve V olusan gerilimidir.

Ters doyma akimi (Io) ise,

A (2.6)

I[p = DTgexp AKT,

A kesit alani, D diyot yayma faktorii ve Eg malzemenin bant aralig: enerjisidir.

Bir fotovoltaik hiicrenin, acik devre gerilimi (Vo) ve kisa devre akimi (Isc) olmak tizere
siirlayict iki bileseni vardir. Bu iki bilesenin degeri, hiicrenin yapildigi maddeye ve
giines 151m1m siddetine bagli olarak degisebilir. Kisa devre akimini belirleyebilmek icin
Vg = 0 ve I = Ipy olarak alinir. Agik devre gerilimini belirleyebilmek i¢in, hiicre akimi
Ig= 0 alinir ve gerilimin asagidaki gibi elde edilir.

VOC = k—Tln [IS—C (27)
q Iy

Vimp X Imp carpimu en yiiksek degerde oldugunda, bir fotovoltaik hiicresi, en ytiiksek giic
noktasiyla tanimlanabilir. En yiiksek gii¢ ¢ikisi asagidaki esitliklerden tiiretilir.

d(vg X Ig)
—~ & 8 2.8
It (2.8)
Vop =V, KT | [ + 1] (2.9)
mp — Voc ——In .
P q LkT/q

Vinp X Imp garpimi, Ve X lsc garpimina bagli olan dolum faktérii (FF) ile orantilidir. FF
degeri, eklem kalitesi ve seri direncin bir dl¢iistidiir. Fotovoltaik hiicrenin daha kaliteli

olmas1 anlamina gelir.

Vinp X Iinp

FF =
VOC X ISC

(2.10)

Fotovoltaik hiicreler i¢in en onemli nokta, hiicrenin giic doniistiirme etkinligi olarak

tanimlanan verim degeridir ve asagidaki gibi belirlenir.
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_ FF X Vo X I

> (2.11)

n
Fotovoltaik hiicre iizerine gelen 1s1k spektrumuna bagli olarak gelen gii¢ degeri, Pin
olarak ifade edilmistir. Fotovoltaik bir hiicreden elde edilecek gii¢ miktar1 acik devre
gerilimine (M), kisa devre akimina (lsc) ve dolum faktorii (FF) degiskenlerine bagl

olarak belirlenir.

Vmax X Imax — n X ISC X AC

FF =
VOC X ISC VOC X ISC

(2.12)

Bir giines pili, genis bir gerilim (Vmax) ve akim (Imax) araligindan ¢alisabilir. Giines
pillerinin en yiiksek ¢ikis giici (Pmax), 2.12 esitligindeki degiskenlere bagli olarak
hesaplanabilir.

Pmax = Vmax X Imax = VOC X ISC X FF (2'13)

Bir giines pilinin verimi, giines pilinin elektrik devresine baglandiginda, iizerine diisen
giines 1s1mimini, elektriksel giice doniistiirme etkinligi olarak tanimlanir. Verim ifadesi,

Pmax 1fadesini kullanarak 2.11 esitligindeki gibi yazabiliriz.

Pmax

I x A,

M (2.13)

Bu esitlikte A, giines hiicresi yiizey alam ve Is, giines 11 giictii(W/m?) diir. Giines
pili verimi, standart test kosullarina bagl olarak belirlenmelidir. Standart test kosullari,
giines pili sicaklig1 25 °C, AM = 1.5 giines spektrumuna ve 1000 W/ngﬁnes giicii
olarak tanimlanir [17,18,22].

2.2. NANOYAPILAR

Nano Yunanca bir kelime olup, ciice anlamina gelmektedir ve herhangi bir fiziksel
biiyiikliigiin bir milyarda biridir. Ornegin, nanometre, metrenin milyarda biri olup, bir
nanometre yaklasik 2-3 atomun yan yana dizilmesiyle elde edilen uzunluktur. Yaklagik
100-1000 atom bir araya gelerek nano-6lg¢eklerde bir nesneyi olusturur. Nano-olgekli

yapilan bilimsel ¢alismalar nanobilim olarak adlandirilir. Uygulamaya doniik
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nanobilime de nanoteknoloji denmektedir. Nanoteknoloji i¢in daha kapsamli bir tanim
yaparsak, ‘malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin nano Slgekte seklini ve ebatlarini
kontrol ederek tasariminin, karakterizasyonunun, imalatinin ve uygulamasinin

yapilmasina’ verilen isimdir [3,4,40,41].

Nanoteknolojinin tarihgesi s6z konusu oldugunda Richard Feynmann’in 1959°da yaptig1
bir konugmaya atifta bulunulur. Richard Feynmann ‘Asagida daha ¢ok yer var’ baslikli
konusmasinda, eger atom ve molekiil biiyiiklikklerinde imalat yapilabilirse bir¢ok yeni
kesiflerin olabilecegini sOylemis, ayrica bdyle bir seyin gerceklesmesi i¢in ilk basta
nano Olcekte Ozel Olgme ve iretim yontemlerinin gerceklestirilmesi gerektigini
belirtmistir [4,40,41]. Nanoteknoloji terimi ilk kez 1974 yilinda Norio Taniguchi
tarafindan yaymlanan makalede ‘’Nanoteknoloji temelde bir molekiil ve atom
yardimiyla maddelerin bi¢imini bozma, birlestirme ve ayirma islemlerini igerir’’

ifadesiyle tanimlanmustir [40-42].

Nanoteknoloji, nano dlgeklerde malzeme tasarlayip iiretmek, bu malzemelerden yeni
yontemlerle islevlerini ve ozelliklerini belirleyecek aygit yapabilmek ve bu aygitlar

glinliik hayatimizda kullanilir hale getirmeyi amaglar [40].

Nanoyapilarin fiziksel davraniglart daha biiylik boyutlardaki yapilara kiyasla farkl
ozellikler gosterir. Boyutlar nanometre olceklerine yaklastiginda malzemenin fiziksel
ozellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girmesiyle, elektron durumlarinin fazi ve
enerji spektrumunun Kkesikli yapisi daha belirgin hale gelmektedir. Malzemeyi olusturan
atom sayilar1 100’ler diizeyine inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin

kendisi bile fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir.

Nano-6lceklerdeki bir yapiya yeni eklenen her atomun fiziksel Ozelliklerde neden
oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nanoyapilarin tiirline ve geometrisine bagl
olarak belirginlesir. Nano-olgeklerde atomlar arast bag yapist degisiklige
ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme gii¢lenirken ya da zayiflarken, elektronik
olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak bilinen
ve yeryiiziinde en ¢ok bulunan ikinci element olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1

nanometreye yaklagirken tel iletken bir karakter gostermektedir [40,41].
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Malzemelerin boyutlart serbest elektronlarin hareket sinirlamalart ile ilgilidir. Eger
serbest elektronlar li¢c yonde de hareket edebiliyorsa o zaman malzeme {i¢ boyutlu (3B)
yap1 olarak adlandirilir. Kati maddeler ve biitiin kristaller bu siniftadir. Eger serbest
elektronlar sadece iki yonde hareket edebiliyorsa o zaman malzeme iki boyutlu (2B)
yaptiya sahip demektir. Kuantum kuyusu gibi yapilar iki boyutludur. Serbest elektronlari
tek yonde hareket kabiliyetine sahip olan malzemeler de bir boyutlu (1B) yapilar olarak
adlandirilir. Nanotel, nanotlip gibi yapilar bu gruba girer. Serbest elektronlarin
bulundugu, ama yapinin ii¢ boyutlu siirli olmasi sebebi ile hareket kabiliyeti olmadig
yapilara da sifir boyutlu (0B) yapilar denir. Nanotop ve kuantum noktalar bu smniftadir.
Malzemelerin boyutlarina goére durum yogunluklarindaki degisme sekil 2.18°de

goriilmektedir.

D(E] D(E] D(E] DiE
A A & 4

3B 2B 1B 0B

Sekil 2.18: Durum yogunlugunun enerjiye gore degisiminin farkli boyutlardaki goriiniimii [40].

Durum yogunlugu kavrami tasiyicilarin yerlesebilecekleri miimkiin durumlarin sayisin
ifade eder. Malzemenin boyutu, tasiyicilarin dalgaboyu olan De Broglie dalgaboyu ile
kiyaslanabilecek kadar kiiciildiiglinde kuantum etkisi ortaya c¢iktigindan, durum

yogunlugu ifadesi degisir ve enerji kesikli degerler alir [43].

Nanoboyutta malzeme ‘yukaridan-asagiya’ ve ‘asagidan-yukariya’ olmak iizere iki
yontemle iretilir. Yukaridan-asagiya yonteminde, malzeme makro boyuttayken gesitli
islemlerden gegerek nanoboyuta indirgenir. Litografi, kuru asindirma teknikleri ve
anodizasyon gibi teknikler yukaridan-agsagiya yontemine ornek olarak verilebilir.
Asagidan-yukariya yonteminde ise atomlar veya molekiillerin dizilmesiyle nanoyapilar
olusturulur. Sol-jel, kimyasal ¢oktiirme, kimyasal buhar biriktirme, kendiliginden
organize olma yontemi ve molekiiler 1s1n epitaksisi gibi teknikler asagidan-yukariya

yontemine ornek olarak verilebilir [4,44].
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Bu caligmada ZnS ve n tipi ZnO nanoyapilar agsagidan-yukariya iiretim yontemlerinden

olan sol-jel yontemiyle sentezlenmistir.

2.3. SOL-JEL YONTEMIi

Sol, bir sivi igerisinde kati pargaciklarin koloidal siispansiyon halinde bulunmasi
durumudur. Koloit, yer ¢ekimi kuvvetinin ihmal edildigi ve Van Der Waals
cekimlerinin ve ylizey yiikleri gibi kisa aralikli kuvvetlerin etkili oldugu, icinde

dagilmis fazin ¢ok kii¢lik oldugu (1-1000nm) bir siispansiyondur.

Aerosol, gaz icerisinde parcaciklarin koloidal siispansiyon olarak bulunmasi iken,
emiilsiyon ise sivi damlaciklarin bir baska sivi igerisinde siispansiyon halinde
bulunmasidir. Tanimlar1 yapilan bu koloit g¢esitleri, polimer ve seramik malzemelerin
tiretilebilecegi parcaciklarin olusturulmasinda kullanilabilirler. Sol-jel ydnteminde
koloit hazirlanmasi igin kullanilan baslangi¢c malzemeleri, gevreleri, gesitli atom, iyon

ve molekiillerle sarilmis olan metal veya metaloit elementleridir.

Bir molekiil ¢ozelti boyunca genisleyerek makroskobik boyutlara ulastiginda jeli
olusturmus olur. Jel, kat1 ile sivi faz arasinda bir ara fazdir. Jellesme noktasi, dev
molekiiliin tamamlanmasiyla son bagin olugsma zamanidir. Bu nedenle jel, siirekli bir
stv1 faz1 g¢evreleyen siirekli bir kati iskeleti kapsayan sistemdir. Jele elastikligini veren
bu kat1 yapmin stirekliligidir. Jelin karakteristik 6zelligi belli bir bag tiirline sahip
olmamasidir. Polimerik jeller kovolent baglarla, jelatin jeller zincirlerin dolanmasiyla ve
pargacik jeller Van Der Waals kuvvetleri ile kurulur. Baglar pargacik sistemlerde

oldugu gibi tersinir, polimerik sistemlerde oldugu gibi kalici olabilir [45].

Sol-jel tekniginde genel olarak metal alkoksit, su ve alkol iceren g¢ozeltiler kullanilir.
Metal alkoksitlerin genel formiiliit M(OR), dir. M metali, O oksijeni, R alkil grubunu

(CHasgibi) ve n metalin degerligini temsil etmektedir.

Sol-jel tekniginde ilk olarak hidroliz reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyonda metal
alkoksit su ile tepkimeye girer. Reaksiyonun denklemdeki gibi gerceklesir.

M(OR), + H,0 —— HO — M(OR),.; + ROH (2.14)
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Burada negatif yiiklii OH grubu metal alkoksite eklenir. Ayrica ROH alkol bilesigi
aciga cikar. HyO ve katalizér durumuna gére OR gruplart OH olana kadar reaksiyon
devam eder. Hidroliz reaksiyonu sonucu olusan OH baglh iki alkoksitin veya biri
hidrolize ugramis digeri ugramamis iki alkoksitin birlesmesiyle yogunlastirma

reaksiyonu gergeklesir.

Iki alkoksitte hidrolize ugramus ise;

M(OR)p1- OH + HO-M(OR)p.y1 —» (OR)paM—-0-M (OR),1 +HO  (2.15)
Bir alkoksitin hidrolize ugramis digeri ugramamis ise;

M(OR)p.1—OR + HO - M(OR)p.1 — (OR)p1M-0—-M (OR),1 +ROH  (2.16)

seklinde gerceklesir. Bu durumda reaksiyon iiriinleri hidrolize ugrarlar. Bu hidrolize
ugramis irlinler tekrar birleserek yogunlagsma reaksiyonu gerceklestirirler.
Yogunlastirma reaksiyonu ile biiylik silikon bazli molekiiller elde etmek miimkiindiir.

Bu olaya polimerizasyon denir [45-46].

Sol-jel yontemi ile farkli Gzelliklere sahip malzemelerin tretimi gergeklestirilebilir.

Bunlardan bazilarinin iiretim adimlari sekil 2,19°da sematik olarak gosterilmistir.

Yogun Film
Yogun

Isi Seramik

Metal
Alkoksit
GCozeltsi

Cozucunun

Jellesme
Ayrilmas:

Hidroliz
Polimerizasyon

Uniform Taneciker

Seramik FiberierO

Sekil 2.19: Sol-jel yontemi ile farkli 6zelliklere sahip malzemelerin tiretim adimlari.
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Sol-jel yontemi diger yontemler ile kiyaslandiginda bir takim avantajlart oldugu

goriiliir. Bunlar:

J Diisiik sicakliklarda tiretim yapilabilmesi,

o Enerji tasarrufu saglamasi,

. Uretim maliyetinin diisiik olmasi,

. Hava kirliligine sebep olmamasi,

. Farkli geometrilere sahip tasiyicilara uygulanabilmesi,
J Cok katli kaplama yapilabilmesidir.

Sol-jel yonteminin bu kadar avantajli bir teknik olmasinin yani sira bazi dezavantajlar

da vardir, bunlar:

o Kullanilan kimyasallarin maliyetinin yiliksek olabilmesi,
. Sentezlenen yapida karbon (C) atomu kalabilmesi,

J Kullanilan kimyasallarin sagliga zararli olabilmesi,

. Islem siiresinin ¢ok uzun zaman alabilmesi,

. Yapida kiigiik (ince) gozenekler kalabilmesidir [45,47].

2.3.1. Sol-Jel ile ince film Kaplama Metotlar

2.3.1.1. Daldirma Kaplama
Bu yontem kaplanacak tasiyicinin hazirlanmis olan soliisyona belirli bir hizda daldirilip
cikarilmasi esasina dayanir ve bes asamadan olusur. Bu asamalar sekil 2.20°de

gosterildigi gibi sirasiyla daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlagsmadir
[45].

Sekil 2.20: Daldirma kaplama yonteminin sematik gosterimi.
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Alkol gibi ugucu ¢oziicliler kullanildiginda yukari g¢ekme, kaplama ve siiziilme
asamalarinda da buharlagma gergeklesir. Kaplanan tasiyicinin film kalinligin1 Landau-
Levich esitligini kullanarak hesaplayabiliriz [45,48].

2/3
h = 0.94,— 1Y) 2.17)

YLv 1/6(9- 8)1/2

Burada h film kalinlig1, n s1v1 viskozitesi, v tastyict hizi, y v stvi-buhar yiizey gerilimi,

g yergekimi ivmesi ve p yogunluktur [45,49].

2.3.1.2. Déndiirme Kaplama

Bu tez calismasinda dondiirme kaplama yontemi kullanilmistir. Dondiirme kaplama
yonteminde, altlik {izerine soliisyonun damlatilmasindan sonra dondiiriilmesine ve
merkezkag kuvvetinin etkisiyle soliisyonun altlik {izerinde yayilmasiyla gergeklesir.
Dondiirme kaplama dort asamada gergeklesir. Bu asamalar sirasiyla damlatma
(kaplama), dondiirme baslangici, dondiirme sonu ve buharlastirmadir. Sekil 2.21°de

dondiirme kaplama asamalar1 gosterilmektedir.

e

v

Sekil 2.21: Dondiirme kaplama yonteminin sematik gosterimi.

Baslangicta, donecek ylizeye sabitlenmis olan altligin iizerine soliisyon damlatilir.
Sistemin donmeye baslamasiyla soliisyon merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle altligin
tizerinde olarak yayillmaya baglar. Filmin kalinliginin diizgiin olmasi déonme hizinin
sabit kalmasiyla ilgili oldugundan sistemin kisa siirede istenilen donme hizina ulagmasi
gerekmektedir. Baglangicta soliisyon fazla damlatilirsa, fazla soliisyon altlik yiizeyinden
savrulur. Donme sonunda althik iizerindeki film kalinligi her yerde ayni olur. Bu

asamadan sonra buharlagsma gerceklesir. Altlik bu islemden sonra firilanir [45,49].
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2.3.1.3. Piiskiirtme ile Kaplama

Piiskiirtme yontemi, diizensiz sekillerine sahip yiizeyler (cam kaplar, lambalar vb.)
kolaylikla kaplanabilmektedir. Organik boya ve cilalar i¢in sanayide yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ydntem bir piiskiirtme tabancasi veya sistemi ile sollisyonun
kaplanacak malzeme {iizerine piiskiirtiilmesi esasmna dayanir. Kaplama kalinligi,
kullanilan tabancanin agiz genisligi, ¢ozelti viskozitesi, atis hizi ve mesafesine bagl
olarak degismektedir. Kaplanacak malzeme {lizerinde maske kullanarak farkli desenlerde

kaplama da kolayca yapilabilmektedir [45,49,50].

Sekil 2.22: Piiskiirtme kaplama ydnteminin sematik gosterimi.

2.3.1.4. Damlatma Kaplama

Bu yontemde, hazirlanmis olan soliisyon kaplanacak olan malzemenin iizerine pipet
yardimiyla damlatilir. Damlatma sonucu soliisyon malzemenin iizerinde yayilmasi ve
isitilmast sonucunda kaplama gergeklesmis olur. Sekil 2.23’de damlatma kaplama

yontemi sematik olarak gosterilmistir [47].

Sekil 2.23: Damlatma kaplama yonteminin sematik gosterimi.
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2.4. NANOYAPILARIN YAPISAL KARAKTERIZASYONU

2.4.1. Giris

Sentezlenen ZnO ve ZnS’nin yapisal karakterizasyonunda SEM ve EDS o6lg¢limleri
kullanilmistir, kristal yapilar1 XRD ile incelenmistir. Bant araliklar1 UV-VIS
spektrometre ile belirlenmistir. Bu bolimde kisaca bu teknikler hakkinda bilgi

verilecektir.

2.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin 6rnek lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasi
sirasinda elektron ile 6rnegin atomlari arasinda olusan etkilesimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden

gecirildikten sonra bir katot 1s1nlar tiiptliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi

olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir.

Optik kolonda, elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari 6rnege
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti 6rnek iizerinde odaklamak i¢in objektif
mercegi, bu mercege bagh c¢esitli ¢apta aparatlar ve elektron demetinin 6rnegin yiizeyini
taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan
ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tim optik
kolon ve Ornek yiiksek vakumda (yaklasik 10* Pa) tutulmaktadir [51,52]. Goriintii
sisteminde ise elektron demeti ile 6rnegin etkilesimi sonucunda olusan ¢esitli elektron
ve 1gsimalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilar1 ve 6rnegin ylizeyinde
elektron demetini gorlintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir® [51].

1http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm#C.
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Elektron Tabancas:

Aot

Manyeaetik
COLU LT TS - —pmearcekler

Ekrana
Actanm

Tarama
Bcecbinlen

Cen-Sacimis
Elektron
Dedektoru s
- Ikincil
‘\r_lek tron
Dedektora

Numune

Sekil 2.24: Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi."

Elektron demetinin 6rnek yiizeyi iizerinde taratilmasi ile elektron demetleri 6rnek ile
etkileserek geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, X—isinlar1 ve fotonlar gibi ¢esitli
sinyallerin olugsmasina neden olmaktadirlar. SEM analizinde goriintii elde edilmesinde
ikincil elektronlar ile ylizeyden yansitilan geri sagilmis elektronlar kullanilmaktadir.
Ikincil elektronlar 6rnek seklini gdsterirken, geri sacilmis elektronlarm drnek bilesimi
hakkinda bilgi verir [44].Bu ¢alismada SEM analizi Istanbul Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisliginde bulunan FEI QUANTA FEG 450 Taramali Elektron
Mikroskobu cihaziyla gergeklestirilmistir.

2.4.3. Enerji Dagilimh Spektrometre (EDS)

EDS, genellikle SEM ve TEM gibi mikroskoplarin iginde bir parga olarak bu cihazlarla
beraber kullanilir. EDS, incelenen malzemenin element analizini yapan ve elementlerin
hangi oranlarda bulunduklarini tespit eden analiz cihazidir. Incelenecek malzeme
tizerine elektron demeti gonderilerek elektronlarin malzeme elementleriyle etkilesime
girmeleri saglanir. Bu durumun sonucunda uyarilmis malzeme ylizeyinden X-1sinlari

cikmaktadir. Bu X-1sinlar1 algilayici iizerine dusiiriiliir. Algilayici ve buna bagli 6n

1http://www.purdue.edu/ehps/rem/rs/sem.htm.
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giiclendiricide X-1s1ninin enerjisine gore bir gerilim atimi (puls) olusur. Bu gerilim
atimi ara giiclendiricide ylikseltildikten ve bazi islemlerden gegirildikten sonra 6lgme ve

sayma islemini yapan ¢ok kanall1 analizore gelir.

Burada X-1sininin enerjisine orantili olan atim yiiksekligi olgiiliir, bellekte o enerjinin
say1st bir arttirilir. Bellekte toplanan veriler spektrum adi verilen grafiklerle gosterilirler.
Spektrumlar belli zaman siiresi icinde gelen farkli enerjilerdeki X-1smlar1 fotonlarinin
sayisin1 gosterirler. Numunenin etkilesim hacminde hangi element varsa o elementin
karakteristik enerjisine sahip fotonlarin sayis1 daha fazla olacagindan, spektrumda bu
enerjilerde birbirinden ayri pikler olusur. Olusan pik siddetlerinden de elementlerin
agirhkga ve atomal bulunma yiizdeleri hesaplanarak kantitatif olarak analiz
yapilmaktadir [44,52,53]. Bu ¢alismada EDS analizi istanbul Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisliginde bulunan FEI QUANTA FEG 450 Taramali Elektron
Mikroskobu cihaziyla gergeklestirilmistir.

2.4.4. UV-Visible Spektrofotometre

UV-Visible spektrofotometre bir malzemenin ultraviyole ve goriiniir 151k absorbsiyon
dalgaboyu ve yogunlugunu 6l¢er. UV Olclimleri i¢in déteryum lambasi ve goriiniir 151k
olgiimleri igin de tungsten-halojen lambasi kullanilir. Iki 151l spektrofotometrelerde,
esit yollar alacak sekilde kaynaklardan belirli dalgaboylarina sahip iki 1s1n génderilir.
Gonderilen bu iki 1s1ndan biri 6rnek iizerine gonderilirken digeri referans numunesine
gonderilir. Referans numunesinden ve ornekten gecen 1sinlar dedektorle analiz edilerek

Ornegin absorbsiyon ve gecirgenlik dl¢timleri gerceklestirilmis olur™.

Bu c¢alismada absorbsiyon Olgiimleri Shimadzu UV 1800 ve Varian Series 634
spektrofotometre cihazlariyla yapilmstir.

Absorbsiyon katsayilarinin foton enerjisine bagliligini veren 2.18 esitligindeki Tauc

denklemini kullanarak yasak bant aralig1 belirlenebilir.

ahv = A(hv — Eg)" (2.18)

1http://merlab.metu.edu.tr/uv-vis-spektrofotometre.
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Burada, yasak bant aralig1 Eg, a absorbsiyon katsayisi, hv foton enerjisi, A bir sabit, n
ise numunenin direkt gegisli bant yapisinda olmas1 durumunda 1/2 indirekt gegisli ise 2

degerini alan bir ifadedir [54,55].

2.4.5. X- Istm Kirtnmimi (XRD)

X-1ginlari, dalgaboyu 0.01-10 nm ve enerjileri 100 eV — 100 keV araliginda olan
elektromanyetik dalgalardir. Atomlar aras1 mesafeyle karsilastirilabilecek dalgaboyuna

sahip oldugundan kirinim olaymda X-1ginlar1 kullanilir [51,52].

X-ismlart iki farkli sekilde olusturulur. Birincisi hizlandirilmis elektron demetinin
yonlendirildigi malzemenin atomlarinin ¢ekirdegine yakin bolgede yavaslamasi sonucu
olusan frenleme radyasyonu, digeri ise elektron demetinin atomun i¢ yoriingelerinden
bir elektrona ¢arpmasiyla bu elektronu yoriingeden kopmasi, kopan bu elektronun
yerine daha yiiksek enerjili bir iist yoriingeden bir elektronun ge¢mesi ve seviyeler

arasindaki enerji farki kadar karakteristik X-1sinlarinin olusmasi seklindedir [51].

Kristallerde Bragg kanunu kullanarak X-isini1 kirinimmini agiklanir. Kristal, aralarinda
esit mesafeler olan paralel diizlemlere yerlesen atomlardan olusan yapidir. Sekil 2.25°
de goriildiigii gibi kristal igerisindeki ardigik iki diizleme 6 agisiyla gelen A dalgaboylu
X-1511  gonderildiginde, sagilmalar arasindaki yol farki dalgaboyunun tam kati

oldugunda yapici bir girisim meydana gelir.

Sekil 2.25: Ardisik iki diizlemden X- Isinlarinin sagilmasi.

2dsin® = nA (2.19)
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2.19°daki bagint1 Bragg kanunu olarak bilinir. Esitlikte 0, gelen X-151n1 demetinin kristal
diizlemiyle yaptig1 agiy1, d diizlemler aras1 mesafeyi, A kullanilan 1s181n dalgaboyunu ve
n bir tamsay1yi ifade etmektedir. Yol farki 6 ve d’ye baghdir. Gelen X-1s1n1 ile kirmnima

ugramis X-1s51n1 arasinda olusan 260 agiya difraksiyon agis1 denir.

Bu yontemle malzemenin kristal yapisi, birim hiicre parametreleri, kristal yonelimi,

ortalama tanecik biiyiikliikleri gibi bilgilere ulasilabilir [44,47,51,54].

Bu calismada XRD analizi istanbul Universitesi Teknoloji Transfer Merkezi Merkez
Laboratuvarinda bulunan Rigaku D/Max-2200/PC marka cihazi ile gergeklestirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. CINKO OKSIT VE CINKO SULFUR’UN OZELLIKLERI

Cinko oksit (ZnO) II grubu elementi ¢inko (Zn) ve VI grubu elementi oksijenin
(O) olusturdugu, sahip oldugu kusurlardan dolay1 n tipi bir yariiletken bilesiktir [56].
ZnO bilesiginin bant araligt T=0 K de 3,94 eV oda sicakliginda 3,37 eV dir. 1I-VI grubu
bilesikler kiibik, hekzagonal wurtzite ya da zinc blende yapida bulunabilirler. Sekil
3.1’de kiibik zinc blende ve hekzagonal wurtzite yapilart goriilmektedir. ZnO,
hekzagonal wurtzite tipi yapiya sahiptir. ZnO’da eksiton baglanma enerjisi 60meV,
yogunlugu yaklasik olarak 5,6 g/cmB’tl'ir. ZnO kusurlar acisindan zengin bir yapiya
sahiptir. Sekil 3.1’de goriildiigli gibi Zn atomlar1 tetrahedral kisimlarin yarisini iggal
ettigi ve tiim oktahedral kisimlarin bos oldugu goriilmektedir [50,57].

a
i ,,‘
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Sekil 3.1: (a) kiibik zinc blende tipi 6rgii (b) hekzagonal wurtzite tipi 6rgii [49]. (Wurtzite
orgiide, molekiiliin temel birim atomlar1 kirmiz1 dolu halkalarla ve primitif birim hiicresi
de yesil hatlarla gosterilmistir.)

ZnO’nun orgi sabitleri a = b = 0,3249 nm ve ¢ = 0,52042 nm’dir [57-59].
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I1-VI grubu bilesiklerinden olan ¢inko siilfiir’iin kimyasal formiilii ZnS seklindedir.
Cinko stilfiir dogada zinc blende minerali halinde bulunur. ZnS, sekil 3.1 (a) seklindeki
kiibik zinc blend yapiya sahiptir. Bu sekilde siyah atomlar Zn ve gri atomlar S
atomlarim1 gostermektedir. ZnS, ZnO gibi direkt bant yapisina sahiptir ve bant araligi

3,68 eV dir [27,60].

3.2. SOL-JEL YONTEMI ILE NANOYAPILARIN SENTEZi

ZnO ve ZnS nanoyapilarin sentezinde sol-jel yontemi kullanilmig ve tiim deneylerde
Merck kimyasallar1 tercih edilmistir. Deneysel calismalar baglangi¢ kimyasallarin
degistirerek iki farkli sekilde ZnO sentezi gergeklestirilmistir. Birinci sentez asamasinda
ZnCH3CO0O0; 2H,0 (Cinko asetat dehidrat, ekstra saf) ve NaOH (Sodyum hidroksit,

pelet) kimyasallar1 kullanilmistir.

Baslangigta NaOH ve C,HsOH (Etanol, % 99.9 saflikta) 70°C de ve belirli bir siire
manyetik karistiricida karistirilarak A1 soliisyonu elde edildi. Ayn1 anda ZnCH3COO;
2H,0 ve CyHsOH 70°C ve belirli bir siire manyetik karistiricida karistirilarak A2
soliisyonu elde edildi. A1 ve A2 soliisyonlart buz banyosunda manyetik karistiricida
karistirtlarak A3 soliisyonu hazirlandi. A3 soliisyonu i¢inde bulunan atiklar1 ve iyonlari
soliisyondan uzaklagtirmak i¢in A3 soliisyonu n-heptan (C7Hie, %99 saflikta) ile belirli
hacim oranlarinda karistirilarak atiklar ve iyonlar n-heptan igerisinde dagitildi.
Olusturulan karigima santrifiijleme islemi yapilarak ZnO nanoyapilari dibe ¢oktiiriilerek
karigimdan ayrilmasi saglandi. Elde edilen ZnO nanoyapilari etanol ile yikanarak A4

soliisyonu elde edildi. A4 soliisyonu da agzi1 kapal1 bir kapta eskitilmeye birakildi.

Birinci sentez agamasi ile hazirlanan soliisyondan elde edilen ZnO nanoyapilarin {iretim

semasi tablo 3.1°de gosterilmistir.
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Tablo 3.1: Birinci sentez agamastyla ZnO nanoyapilarin iiretim semasi.

ZnCH,C0O, 2H,0 + C,HsOH NaOH + C,HsOH
0.08M 0.5M
70°C 70°C
10 dak - 1000 DEVIR 30 dak - 1000 DEVIR
Al A2
A+ A,

BUZ BANYOSUNDA

10 dak - 1000 DEVIR

As

Az + C7Hyg

20 dak - 1000 DEVIR

Santrifiijleme

Yikama

Ay

Ikinci sentez asamasinda ZnCI, (Cinko kloriir) ve NaOH kimyasallar1 kullanilmustir.
Baslangicta NaOH ve saf su 70°C de ve belirli bir siire manyetik karistiricida
karistirtlarak B1 soliisyonu elde edildi. Ayn1 anda ZnClI, ve saf su 70°C ve belirli bir
siire manyetik karistiricidda karistirilarak B2 soliisyonu elde edildi. B1 ve B2
soliisyonlar1 oda sicakliginda karistirilarak B3 soliisyonu hazirlandi. Olusturulan
karisima santrifiijleme islemi yapilarak ZnO nanoyapilar1 dibe ¢oktiiriilerek karigtmdan
ayrilmasi saglandi. Elde edilen ZnO nanoyapilar1 etanol ile yikanarak B4 soliisyonu

elde edildi. B4 soliisyonu da agzi kapali bir kapta eskitilmeye birakildi [61-64].
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Ikinci Sentez asamasi ile hazirlanan soliisyondan elde edilen ZnO nanoyapilarin iiretim

semast tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2: ikinci sentez asamastyla ZnO nanoyapilarin {iretim semast.

ZnCl,+ Saf su NaOH + Saf su
0.2M 0.5M
70°C 70°C
20 dak - 800 DEVIR 20 dak - 800 DEVIR
B; B,
B, + B,
Oda Sicakliginda

30 dak - 1000 DEVIR

Bs

Santrifiijleme

Yikama

B4

ZnS nanoyapilarin sentez asamasinda ZnCH3COO, 2H,0ve Na,SxH,0 (Sodyum siilfiir
hidrat, x burada su oranidir) kimyasallar1 kullanilmistir. ZnCH3COO, 2H,0 ve saf su
70°C ve belirli bir siire manyetik karistirict da karistirilarak C1 ¢ozeltisi elde edildi.
Ayn1 anda Na;SxH,0 ve saf su 70°C ve belirli bir siire karistirilarak C2 ¢6zeltisi elde
edildi. Oda sicakliginda C1 c¢ozeltisi C2 ¢ozeltisinin lizerine damlatilarak manyetik
karistiricida karistirilir ve C3 soliisyonu elde edilir. C3 sollisyonuna santrifiijleme islemi

yapilarak iyonlarin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi saglanir. Elde edilen ZnS nanoyapilari
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saf su ile yikanarak C4 soliisyonu elde edildi ve agz1 kapali bir kapta beklemeye alindi
[65,66].

ZnS nanoyapilarin hazirlanmasi agsamasinda sol-jel yontemi ile hazirlanan soliisyondan

elde edilen nanoyapilarin iiretim semasi tablo 3.3’de gosterilmistir.

Tablo 3.3: ZnS nanoyapilarin tiretim semas.

ZnCH;CO0O0, 2H,0 + Saf su Na,SxH,0 + Saf su
0.2M 0.5M
70°C 70°C
10 dak - 800 DEVIR 10 dak - 800 DEVIR
C]_ CZ
C,+C,
Oda Sicakliginda

30 dak - 1000 DEVIR

Cs

Santrifiijleme

Yikama

Cq

3.3. GOZENEKLI SIiLiSYUM ALTLIKLARIN HAZIRLANMASI

Kullanilan = silisyumlarin  kalinligt 508 pm, o6zdirenci 10,5-19,5 Qcm, (111)
dogrultusunda ve bor (B) katkili olup, p tipidir. Silisyum kristal 1,2cmx1,2cm
boyutlarinda kesildi. Kesilen silisyumlar 1HF (Merck, %48): 1 Saf su oranindaki

karisim ile temizlenerek yiizeylerindeki SiO; tabakasi kaldirilmistir. Silisyum iizerine
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nanoyapilarin  kaplamast yapilmadan oOnce silisyum yiizeyine elektrokimyasal
anodizasyon islemi gerceklestirilmistir. Buradaki amag¢ gozenekli silisyumun sahip
oldugu yiiksek yiizey alan1 / hacim orani nedeniyle, nanoyapi1 / silisyum ara kesit
alaninin arttirtlmasidir.

Kristal pSi iizerinde asindirma islemi olusturmak i¢in HF ve Ethylene Glycol
Monomethyl Ether (C3HgO,, Merck, %99.5 saflikta) kullanilmistir. 1HF(%48):1C3HgO,
oranlarinda islem gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal isleminin deney diizenegi sekil
3.2’de gosterilmistir. Literatiirde daha 6nce bu kimyasal karisim kullanilarak gézenekli
pSi liretilmesine ait ¢alisma bulunmamaktadir.

Olusturulan gozeneklerin, sentezlenen nanoyapilarla doldurulabilmesi i¢in gézenek ¢api
nanoyapilardan daha biiylik olmalidir. Bu amagla, Elektrokimyasal anodizasyon islemi
uygulanirken farkli akim degerleri ve siireleri denenmis ve en uygun gézenek capint

saglayan parametreler kullanilmistir.

Blatin tel — Halojen larmba (SO0
atin te -

Gic kavnag -

0

»= HF+ ':3H302

H » p-tipisilisyum
-\-\-"-‘
[~

| | Kontak

Bil gisavar

Sekil 3.2: Elektrokimyasal isleminin deney diizenegi.

Sekil 3.2°deki deney diizenegi kullanilarak 45 dakika boyunca 15 mA uygulanarak
anodizasyon islemi gergeklestirilmistir. Anodizasyon isleminden sonra etanol ve saf su

ile temizle islemi yapilip silisyumlar kaplama islemine hazir hale getirildi [29,67,68].

3.4. METAL / NANOYAPI / pSi / METALEKLEMLERIN HAZIRLANISI

Hazirlanan nanoyapilarin etkisinin incelenebilmesi igin Metal / Nanoyap1 / pSi / Metal
ornekler hazirlanmistir. Gozenekli pSi yiizeyi iizerine sentezlenen ¢ozeltiler dondiirme

yontemi ile kaplandi. Dondiirme kaplama isleminde gézenekli pSi iizerine ZnO ve ZnS
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cozeltileri 5000 rpm ozelligine sahip sistem (motor) yardimiyla sekil 3.3’de goriildiigi
gibi kaplama yapilmigtir. Kaplama isleminden sonra 350 °C’de tavlanma islemi
gerceklestirmistir.  Kaplamalar, birer dakika araliklarla oda  sicakliginda

gergeklestirilmistir.
— Nanoyapili film
I . s

Sekil 3.3: Nanoyapili film kaplh pSi.

Hazirlanan 6rneklerin elektriksel ve fotovoltaik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in Edwards
High Vacuum cihaz1 kullanilarak termal buharlastirma yontemi ile 6n ve arka kontaklar
Al (% 99.999 saflikta) kaplanmustir. On yiizey yaklasik 60 A ve arka yiizey 120 A
kalinliginda Al kaplanmistir. Boylelikle iist yiizeydeki yansimanin diisiik, alt ylizeydeki
yansimanin da yiiksek olmasi saglanmistir. Daha sonra glimiis pasta kullanilarak kontak
alma islemi gergeklestirilmistir. Ancak yine de list kismin tamamen Al ile kaplanmis

olmasi fotonlarin bir kisminin yiizeyden yansimasina neden olur.

— Ust kontak

/ Al kaplama (60 A)

— Nanoyapili film
— Gozenekli pSi

——>» Alt kontak

Sekil 3.4: Alt ve iist kontakli nanoyapili film kapli pSi.

3.5. ELEKTRIKSEL VE FOTOVOLTAIK OLCUM DUZENEGI

Metal / Nanoyap1 / pSi / Metal seklinde hazirlanan 6rneklerin elektriksel ve fotovoltaik

Olciim diizenegi sekil 3.5’de gosterilmistir.
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Gig kaynag + 0
-0 =——=)— Halgien larmba (S00W)

st kontak

Bil gisayar /'
¥ Manovapili film

L‘J -‘EH &lt kaontak

Sekil 3.5: Elektriksel ve fotovoltaik 6l¢tim diizenegi.

Metal / Nanoyapt / pSi / Metal o6rneklerin akim-gerilim karakteristikleri oda
sicakliginda, karanlikta ve 500 W halojen lamba kullanilarak Sl¢ilmiistiir. Halojen
lambadan 6rneklere gelen 15181n siddeti Luxmetre ile dl¢iilmiistiir. Olgiimlerde drnekler
iizerine diisen 151n1m siddeti 1000 W/m? olacak sekilde halojen lamba ile Srnekler aras

mesafe sabit tutularak, AM1.5 standart 6l¢im kosullar1 saglanmaya ¢alisilmistir.

Olgiimlerde voltaj kaynag ve aym zamanda ampermetre olarak Keithley marka 2400
model akim/volta; kaynagi ve Ol¢ii aleti (SourceMetre) kullanilmistir. Labview

programini kullanarak sistemin bilgisayar kontroliiyle ¢alismas1 saglanmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ZnO VE ZnS NANOYAPILARIN SEM, EDS, XRD SONUCLARI

Sekil 4.1°de birinci sentez yontemiyle iiretilen ZnO yapilarinin SEM goriintiileri farkli

biiyiitiilme oranlari ile verilmistir.

N r———

HV mode mag [J wD
DO PM | 320.00 kV SE 100000 x |12.7 mm | 2.56

013 HV mode | mag [ WD HFW 200 nm
PM | 30.00 kV SE S00 000 x |12.7 mm | 853 .U Chem. Eng

Sekil 4.1: Birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarinin farkli biiylitmelerde SEM
goriintiileri.
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SEM goériintiileri sonucunda ZnO’nun 20-25 nm c¢aplarinda oldugu ve benzer
morfolojiye sahip yapilardan olustuklar1 tespit edildi. Nanoyapilar goriintiilerinden

dolayi kiiresel olarak isimlendirildi.

Eskitme siiresinin etkisini incelemek i¢in sentezlenen ZnO nanoyapilar bir yil siireyle
etanol igerisinde bekletilmistir. Sekil 4.2°de bu Orneklerin SEM goriintiilerine yer

verilmistir.

HV  Imode[ mag OO | WD [ HFW
30.00 kV| SE | 200 000 x |11.7 mm|1.28 ym .U _Chem. Eng.

Sekil 4.2: Birinci sentez yoluyla iiretilen, bir y1l eskitilmis ZnO nanoyapilarinin SEM
gorlintiisti.

Sekil 4.2°deki SEM goriintiileri sonucunca bir yil eskitme siiresinin sentezlenen ZnO
yapilarin ¢aplarinin 35-40 nm civarinda oldugu ve benzer morfolojiye sahip yapilardan

olustugu tespit edildi.

Sekil 4.3°de birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarinin EDS analizi sonuglari

verilmistir.
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Zn
EDAX ZAF Quantificavieon {(Svandarpdless)
Elsmsnt MHormslized
SEC Table ! Default

Elament We § Ar § H-Raris z A F
L= 22.4) 3&.&7 0.0%10 L.DE77 D.ZLA% 1.000€
o K 4%.13 22,97 0.112% L0427 [T 1. 0008
=nk 14,46 A0, e (= b= 0. 9807 1.03401 1. Q900
Total 100.80 100.00

Elsment Mec Ints, Brxgd Inte, Intes, ETrer B
L= L] 0. B4 T LW 7. 84
o K 37.12 1.49 .78 26.5%0
Znk =1.02 da. 29 2. 41 i9. 73

Sekil 4.3: Birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarinin EDS analizi.

EDS sonuglarina gore atomik olarak O atomlarinin Zn atomlarma orami yaklasik 5
civarindadir. Sentezlenen nanoyapilarin oksijen fazlaligindan dolayr kusurlu ZnO
bilesigi olusturdugu diistiniilmektedir. Analiz sonuglarinda C atomuna rastlanmistir. Bu
durumun sebebinin nanoyapilarin sol-jel yontemi ile sentezlenmesi siirecinde kullanilan

etanoldan kaynaklandigi disiiniilmektedir.

Sekil4.4’de ikinci sentez yontemiyle iiretilen ZnO yapilarinin SEM goriintiileri farkli

biiyiitiilme oranlart ile verilmistir.
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-

2“-*,1. P F ~
HV [mode[ mag O | WD | HFW
30.00 kV| SE [200000x|9.5 mm [1.28 pm |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.4: ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarinin SEM gériintiisii.

Sekil 4.4’deki SEM gortintiileri sonucunda birinci sentez yoluyla iretilen ZnO
nanoyapilardan farkli olarak yaklasik 10nm kalinliginda ve 100nm genisliginde, ¢icege

benzer oldugu i¢in ¢icekli nanoyapilar olarak adlandirilan yapilar tespit edilmistir.

Sekil 4.5’de sol-jel yontemiyle iiretilen ZnS nanoyapilarinin SEM gériintiileri farkli

bliyiitiilme oranlar1 ile verilmistir.
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HV Tmode[ mag O | WD [ HFW
30.00 kV| SE | 200 000 x [11.6 mm|1.28 um .U Chem. Eng.

Sekil 4.5: ZnS nanoyapilarmin SEM goriintiisii.

Sekil 4.5’deki SEM goriintiilerine gore sentezlenen ZnS oOrneklerinin 40-45 nm
caplarinda nanoyapilarin bir araya gelmesiyle kiilge yapiya yakin bir goriiniim
sergileyen yapilar meydana geldigi tespit edilmistir. ZnS nanoyapilar ic¢in eskitme

islemi yapilmamuistir.

Sekil 4.6’da sentezlenen ZnS nanoyapilarinin EDS analizi sonuglari verilmistir.
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T EGAR EAF guantificavion (irandardless)
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Sekil 4.6: ZnS nanoyapilarinin EDS analizi.

EDS sonuglarma gore atomik olarak S atomlarmin Zn atomlarina orani yaklagik 0,5
civarindadir. Analiz sonuglarinda C ve O atomlarina rastlanmistir. Bu durumun
sebebinin nanoyapilarin sol-jel yontemi ile sentezlenmesi siirecinde kullanilan
etanoldan kaynaklandigi disiiniilmektedir. O ve C atomlarmin varligindan dolayi

sentezlenen nanoyapilarin kusurlu ZnS bilesigi olusturdugu diisiiniilmektedir.

Toz halindeki ZnO ¢icekli nanoyapilarin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan XRD
Olclimii sonuglart sekil 4.7°de verilmistir. Buna gore elde edilen yapi1 a=b=0.32nm,
¢=0.52nm olan hekzagonal wurtzite kristal ZnO yap1 olarak indekslenmistir. Yapilarda
ZnO’ya ait (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) pikleri
gozlenmistir. ZnO kiiresel nanoyapilarin ve ZnS nanoyapilarin XRD dl¢limii

yapilmamustir.
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Sekil 4.7: ZnO ¢igekli nanoyapilarin XRD analizi.

4.2. GOZENEKLI SILISYUM ALTLIKLARIN SEM ANALIZi

Elektrokimyasal agindirma islemi ile hazirlanan pSi altliklara ait SEM goriintiileri sekil
4.8°de gosterilmistir. Usten ve kesitten yapilan SEM analizinden gbzenekli yapimin
ortalama ¢ap1 200-500 nm ve ortalama derinligi 400-500 nm dir. Sekil 4.8’deki tistten
yapilan SEM analiz goriintiisiinde, aydinlik yerler gézenekli silisyum yapilara, karanlik
yerler ise gozeneklere karsilik gelmektedir. Gozeneklerin homojen bir sekilde dagildig

ve i¢ ice gegmis yapilar seklinde oldugu goziikmektedir.
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’ ; = : " b : w S
HV mode | mag [ wD HFW 10 pm
30.00 kV| SE 10000 x|14.7 mMmm | 25.6 ym ILU. Chem. Eng

HV mode | mag [ wD HFW —— 2 | L1
30.00 kV| SE 40000 x | 8.4 mm |6.40 ym ILU. Chem. Eng

Sekil 4.8: Gozenekli silisyumun SEM goriintiileri (a) iistten, (b) kesitten.
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4.3. ZnO VE ZnS NANOYAPILARIN ABSORBSIYON SONUCLARI

Absorbsiyon  olglimleri  Shimadzu UV 1800  Spektrofotometre cihazi ile
gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin

absorbsiyon grafigi verilmektedir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,8 |- _
| 358 nm
1,6 |- _
— L 1
S
s Mr ]
= L |
S 12} -
— 1,0 -
o
(%2} L i
o)
< 08¢ _
0,6 | _
0,4 | -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9: Birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin
absorbsiyon grafigi.

Absorbsiyon katsayilariin foton enerjisine baglhiligint veren 2.18’deki Tauc formiiliinii
kullanarak yasak bant araligi belirlenebilir. Sekil 4.10°da Tauc formiilii kullanarak
cizilen grafigin egiminden birinci sentez yoluyla liretilen nanoyapilarin yaklasik olarak

3.11 eV bant araligina sahip oldugunu belirlenmistir.
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Sekil 4.10: Birinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin
absorbsiyon katsayilarinin enerjiye bagh degisimi.

Sekil 4.11°da ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin absorbsiyon grafigi

verilmektedir.

24 ' ' ' ' ' ' ' ' -
22 i
20k ]
18] ]
16 [ ]
14| i

1,2 i

Absorpsiyon (a.u.)

1,0 .
0,8 - .
0,6 .
[ T T S T S EE S|

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11: Ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin
absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.12°de 2.18 deki Tauc formiilii kullanarak ¢izilen grafigin egiminden ikinci
sentez yoluyla firetilen ZnO nanoyapilarmin yaklasik 3.12 eV bant araligina sahip

oldugunu belirlenmistir. Goriildiigi gibi sentezlenen iki farkli ZnO nanoyapilarin bant
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araliklart kiilge ZnO’ya (3.34 eV) gore kiigiilmiistiir. Bant araligindaki bu kiigiilme

orneklerin yapisal 6zellikleri ile iliskilidir.

Eg=3.12eV

N w I

(ehv)’ (cm™eV )’ 104

-

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5
hv (eV)

Sekil 4.12: ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO nanoyapilarin
absorbsiyon katsayilarinin enerjiye bagh degisimi.

Sekil 4.13°de sol-jel yontemiyle firetilen ZnS nanoyapilarin absorbsiyon grafigi

verilmektedir. Elde edilen pik degeri literatiirdeki degerlere olduk¢a yakindir.

3,0 T - T T T T T T 1
28 308 nm

2,6 ]
24 | ]
22 | N
20 ]
18| N
16 F N
14 F N

Absorpsiyon (a.u.)

1‘2 -_ -
10 ]
08 | ]
0,6

0,4 PR TR TR T S S S N N
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13: ZnS nanoyapilarin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.14’de 2.18’deki tauc formiilii kullanarak cizilen grafigin egiminden sol-jel
yontemiyle iiretilen ZnS nanoyapilarinin yaklasik olarak 3.64 eV bant araligina sahip

oldugunu belirlenmistir. Bu deger kiilge ZnS’nin bant araligina yakindir.

3,0 - i

2,5

15

1,0

(ahv)’(cm™ eV)® 10"

0,0 -

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
hv (eV)

Sekil 4.14: ZnS nanoyapilarin absorbsiyon katsayilarinin enerjiye
bagli degisimi.

4.4, METAL / NANOYAPI / pSi / METAL EKLEMLERIN ELEKTRIKSEL
VE FOTOVOLTAIK KARAKTERIZASYONU

Bolim 3.5°de bahsedildigi sekilde hazirlanan Metal / Nanoyap1 / pSi/ Metal 6rneklerin
bolim 3.5’deki deney diizenegi kullanilarak elektriksel ve fotovoltaik olgtimleri
gergeklestirilmistir. ZnO ve ZnS nanoyapilarin, Al / ZnO-ZnS/ pSi / Al eklemlerin
elektriksel Ozelliklerine etkisinin incelenmesi igin farkli katlarda (2-4-8) kaplama
yapilmistir. Birinci sentez yontemiyle tiretilen ZnO kiiresel nanoyapilarin karanlik ve
aydinliktaki J-V grafikleri sirasiyla sekil 4.15, sekil 4.16 ve sekil 4.17°de gosterilmistir.
Sekil 4.18’de farkli kalinlikta ZnO kiiresel nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnO / pSi

/ Al ekleminin agik devre gerilimi - kisa devre akim karakteristigi goriillmektedir.
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Sekil 4.15: 2 kat ZnO kiiresel nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnO /
pSi / Al ekleminin aydinlik (kirmizi) ve karanlikta (siyah) J-V
karakteristigi.

30 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

24 | .
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Sekil 4.16: 4 kat ZnO kiiresel nanoyapili film ile hazirlanan Al /
ZnO / pSi / Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.17: 8 kat ZnO kiiresel nanoyapili film ile hazirlanan Al /
ZnO / pSi / Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.18: Farkli kalinlikta ZnO kiiresel nanoyapili film ile
hazirlanan Al / ZnO / pSi / Al ekleminin agik devre gerilimi kisa devre
akim karakteristigi (2 kat ve 8 kat i¢in Jx100 alinmigtir.)

Tablo 4.1°de ZnO kiiresel nanoyapili ince filmlerin giines pili karakteristikleri
gosterilmistir.
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Tablo 4.1: ZnO kiiresel nanoyapili ince filmlerin giines pili karakteristikleri.

Kat Sayist Ve (MV) Jcs ( mA cm?) FF n %
2 48 1,83.10™ 0,240 0,21.10°
4 18,7 9,47.10° 0,239 0,42.10°
8 86,5 1,66.10™ 0,257 0,37.10°

Ikinci sentez yontemiyle iiretilen ZnO ¢icekli nanoyapilarin karanlik ve aydinliktaki J-V
grafikleri sirasiyla sekil 4.19, sekil 4.20 ve sekil 4.21°de gosterilmistir. Sekil 4.22°de
farkli kalinlikta ZnO ¢igekli nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnO / pSi / Al ekleminin

acik devre gerilimi kisa devre akim karakteristigi goriillmektedir.

-1t - r1r - r - 1 -~ 1t T+ T - 1T * T
15t -
- _A g
10 - —K -
05 - -
& I
£ 00F .
© L
< o5t -
£ 05
N—r o
7 oa0f .
-15F ]
2,0} ]
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 10
V (volt)

Sekil 4.19: 2 kat ZnO ¢icekli nanoyapili film ile hazirlanan Al /
ZnO / pSi / Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.20: 4 kat ZnO ¢igekli nanoyapili film ile hazirlanan Al /
ZnO / pSi / Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.21: 8 kat ZnO ¢igekli nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnO
/ pSi / Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.22: Farkli kalinlikta ZnO ¢icekli nanoyapili film ile hazirlanan

Al/ZnO / pSi/ Al ekleminin agik devre gerilimi kisa devre akim

Tablo 4.2°de ZnO ¢igekli nanoyapili ince filmlerin glines pili karakteristikleri

gosterilmistir.

karakteristigi.

Tablo 4.2: ZnO gigekli nanoyapili ince filmlerin giines pili karakteristikleri.

Kat Sayisi Ve (MV) Jcs (mA cm?) FF n %
2 18,56 3,9.102 0,246 0,15.10°
4 31,55 1,2.10° 0,249 0,97.10*
8 53,65 1,48.10° 0,244 0,19.10*

Sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnS nanoyapilarin karanlik ve aydinliktaki J-V grafikleri
sirasiyla sekil 4.23, sekil 4.24 ve sekil 4.25’de gosterilmistir. Sekil 4.26°da farkli
kalinlikta ZnS nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnS/ pSi / Al ekleminin acik devre

gerilimi kisa devre akim karakteristigi goriilmektedir.
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Sekil 4.23: 2 kat ZnS nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnS/ pSi / Al
ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.24: 4 kat ZnS nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnS/ pSi/
Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.



60

0,6 — T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1
. 04f i
p —A
£ — X
< 02} i
e
~
8 00 F J
L]
02| ]
04} i
_0,6 " 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

-10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V (volt)

Sekil 4.25: 8 kat ZnS nanoyapili film ile hazirlanan Al / ZnS / pSi /
Al ekleminin aydinlik ve karanlikta J-V karakteristigi.
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Sekil 4.26: Farkli kalinlikta ZnS nanoyapili film ile hazirlanan Al /
ZnS/ pSi / Al ekleminin agik devre gerilimi kisa devre akim
karakteristigi. (8 kat i¢in Jx5 alinmustir.)

Tablo 4.3’de ZnS nanoyapili ince filmlerin giines pili karakteristikleri gosterilmistir.
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Tablo 4.3: ZnS nanoyapili ince filmlerin giines pili karakteristikleri.

Kat Sayist Ve (MV) Jcs ( mA cm?) FF n %
2 37,7 4,5.10° 0,296 0,5.10°
4 9,2 1,52.10° 0,258 0,36.10
8 39,13 18,87.107 0,245 0,85.10°®

Tiim o6rnekler incelendiginde en iyi fotovoltaik 6zellik gosteren drneklerin ZnO kiiresel
nanoyapilar i¢in 4 kat, ZnO ¢igekli nanoyapilar 2 kat ve ZnS nanoyapilar 2 kat film
kaplama ile hazirlanan eklemler oldugu belirlenmistir. Kaplama sayis1 arttikca
orneklerin 1s18a duyarliligt genel olarak azalmaktadir. Kiiresel ve ¢icekli nanoyapili
ZnO ile kaplanmis orneklerin fotovoltaik 6zellikleri kiyaslandiginda degerlerin farkli

oldugu goziikkmektedir. Buradan ZnO nanoyapilarinin morfolojik 6zelliklerinin 6l¢iim

sonuglarina tesir ettigi anlagiimaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, sol-jel yontemi kullanilarak, ZnS ve ZnO nanoyapilari sentezlenmistir.
ZnS nanoyapilar, tek sentezleme siireci kullanilarak tiretilmistir. ZnO nanoyapilar, iKi
farkli sentezleme siireci kullanilarak, farkli sekil ve biiytikliiklerde tretilmistir. Altlik
olarak, Elektrokimyasal anodizasyon islemi ile elde edilen gozenekli p-tipi silisyum
kullanilmistir. Sentezlenen nanoyapilar, gozenekli pSi altliklar {izerine, dondiirme
kaplama yontemi ile kaplanmis ve olusturulan p-n ekleminin fotovoltaik 6zellikleri
incelenmistir. Sekil 5.1 (a ve b)’deki SEM goriintiilerinden, birinci sentez yoluyla
tiretilen ZnO 6rneklerinin kiiresel nanoyapilara benzedigi goriilmektedir. Bir y1l etanol
de bekletilerek eskitme yapilan nanoyapilarin parcacik biiyiiklikklerinin biraz arttigi
ancak sekillerinin degismedigi tespit edilmistir (sekil 5.1 ¢ ve d). Literatiirde

yaslandirma zamanin artmasinin boyutlarin biiytimesini etkiledigi bilinmektedir [70].

Sekil 5.1: (a) ve (b) eskitme islemi 6ncesi, (¢) ve (d) eskitme islemi sonras1 6rnekler.
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EDS analizi sonuclarinda, birinci sentez yoluyla iiretilen 6rneklerde, C atomuna
rastlanmistir. Bu durumun, sentezleme siirecinde kullanilan ¢inko asetat dehidrat ve

etanoldan kaynaklandig: diistiniilmektedir [45].

Sekil 5.2’deki SEM goriintiileri incelendiginde, ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO
orneklerinin ¢igekli nanoyapilara benzedigi goriilmektedir. Sentezlenen nanoyapilarin
sekil ve biyikliklerinin farkli olmasi, sentezleme siirecindeki parametrelerin

degistirilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.2: ikinci sentez yoluyla iiretilen ZnO ¢icekli nanoyapilar.

Sekil 5.3’deki SEM goriintiileri incelendiginde, sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnS
orneklerinde, nanoyapilarin kiimelesmesinden dolayi, kiilge goriiniime benzeyen

yapilarin meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 5.3: ZnS nanoyapilar.
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EDS analizleri sonucunda ZnS nanoyapilarinda da, C ve O atomlarina rastlanmistir. Bu
durumun, ZnO nanoyapilarinda oldugu gibi sentezleme siirecinde kullanilan ¢inko

asetat dehidrat ve etanoldan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Bu ¢alismada, sol-jel yontemiyle iiretilen nanoyapilarin SEM analizleri sonucunda, ZnS
nanoyapilarin biiyiikliigii 40-45 nm, birinci sentez yoluyla elde edilen kiiresel ZnO
nanoyapilarin biiytikliigli 20-25 nm, ikinci sentez yoluyla iretilen ¢igeksi ZnO
nanoyapilarin biytikligi 10-100 nm olarak bulunmustur. Birinci sentez yoluyla elde
edilen kiiresel ZnO nanoyapilar, bir yil etanol icerisinde bekletilerek eskitme

yapildiginda biiytikliiklerinin 35-40 nm oldugu tespit edilmistir.

ZnO nanoyapilar i¢in kuantum boyut etkisi 10 nm altinda basladigindan [69],bu
calismada kullanilan ZnO nanoyapilarda kuantum boyut etkisi beklenmemektedir.
Bunun yaninda, bu ¢alismada gozeneklerin tamamen dolduralarak daha ¢ok sayida p-n
eklemleri olusturabilmek i¢in nanoyapilar kullanilmistir. Olusan p-n eklemlerinin
fotovoltaik 6zelliklere katkisi incelenmistir. Ancak yapida hem boyuna hem de enine p-

n eklemi olusturur. Bunun i¢in elde edilen fotovoltaik sonuclarin yorumu karmasiktir.

Absorbsiyon dl¢iim sonuglart kullanilarak yapilan hesaplamalardan bant araliklari, ZnO
kiiresel nanoyapilar i¢in 3.11 eV ve ZnO ¢igekli nanoyapilar i¢in 3.12 eV bulunmustur.
Her iki sentezleme yoOntemiyle elde edilen ZnO nanoyapilarin bant araligi degerleri,
deneyler ve hesaplamalardaki hata paylar1 géz oniine alindiginda esit kabul edilebilir.
Literatiirde ayn1 yontemle elde edilen 35-40 nm biiyiikliigiindeki ZnO nanoyapilar i¢in
bant aralig1 3.14 eV — 3.25 eV olarak bulunmustur. Dolayisiyla elde edilen bant aralig1
degerleri literatiirdeki degerler ile uyusmaktadir. [71].

Absorbsiyon 6l¢iim sonuglari kullanilarak yapilan hesaplamalardan, ZnS nanoyapilarin

bant aralig13.64 eV olarak bulunmustur.

Toz halindeki ZnO ¢igekli nanoyapilarin XRD o&lgiim sonuglarindan, sentezlenen
yapinin, Orgii sabitleri a=b=0.32nm, ¢=0.52nm olan hekzagonal wurtzite oldugu

belirlenmistir.

Singh ve arkadaglarinin ZnO ince film kapli gdzenekli pSi 6rnekleri iizerinde yaptiklari

fotoliiminesans ¢aligmalarindan, argon gazi ortaminda, tavlama sicakliginin 500 °C’ye
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cikarilmasi ile optik 6zelliklerinin iyilestigi bilinmektedir [72]. Bu tez calismasinda ise
ornekler, atmosfer ortaminda, 350 C’ye kadar tavlanabilmistir. Tavlama sicakliginin

yiikseltilmesiyle 6rneklerin verimleri arttirilabilecegi diisiintilmektedir.

Elektrokimyasal anodizasyon islemi ile elde edilen gézenekli pSi altliklara ait SEM
goriintiilerinden, gozenek capmin 200-500 nm ve gdzenek derinliginin 400-500 nm
arasinda oldugu belirlenmistir. Gozenek cap1 ve derinliginin sentezlenen nanoyapilardan

daha biiyiik olmasi saglanarak, nanoyapilarin gézenekleri doldurmasi amaglanmustir.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnO ve ZnS nanoyapilar gozenekli pSi iizerine
dondiirme kaplama yontemi ile ince film olarak kaplanmis ve elde edilen yeni yapilarin
elektriksel ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Farkli sayilarda kaplama yapilarak
kaplama kalinliginin etkisi belirlenmistir. Yapilan 6l¢timler sonucunda, ZnO kiiresel
nanoyapilar 4 kat kaplamada, ZnO c¢icekli nanoyapilar 2 kat kaplamada ve ZnS
nanoyapilar 2 kat kaplamada en iyi fotovoltaik ozellikler gdstermislerdir. Ornekler
karsilastirildiginda, en kiigiik boyutlara sahip ZnO nanoyapilarin 4 kat kaplandiginda,
daha biiyiilk nanoyapilarin (ZnO ve ZnS) ise 2 kat kaplandiginda en iyi sonuglar
vermesi nanoyapi kalinligi arttik¢a 1518 p-n ekleminde sogurulmasinin artmasindan

kaynaklanabilir.

Fotovoltaik Ol¢timler sirasinda Orneklerin  yiizey sicakliginin artmasi, akim
yogunlugunun biraz artmasina, buna karsilik agik devre voltajinin daha fazla azalmasina

sebep olmakta, sonug olarak verimi azaltmaktadir.

Bu tezde, sol-jel yontemiyle hazirlanan orneklerin morfolojik, optik ve fotovoltaik
ozellikleri belirlenmeye calisilmistir. Ilerideki calismalarda, yapilan bu ¢alismalara
ilaveten, sol-jel yontemiyle hazirlanan nanoyapilara katkilama yapilarak ve farkli
kontak metalleri kullanilarak bu yapilarin, fotovoltaik ozelliklerinin gelistirilmesi

planlanmaktadir.
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