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OZET

Bu calismada ZnO ve TiO2 metal oksit malzemeleri ince film ve nano ¢ubuk
formlarinda iretilmis, terstip giines hiicresi ve sensor uygulamalar1 gosterilmistir.
Uretilen metal oksit nano yapilar ¢esitli metal (Fe, Pd, Gd gibi) katk1 malzemeleri ile
katkilanmis ve terstip gilines pili ve sensor cihazlar1 {izerinde performans
optimizasyonu yapilmistir. ZnO nanoyapilar nano ¢ubuk ve nanotiip yapisinda
tiretilmislerdir. ZnO nano yapilarin biitiin iiretim asamalarinda elektrokimyasal
kaplama yontemi kullanilmistir. Saf ve katkili TiO2 nano yapilar, ince film formunda
sol-gel yontemi kullanilarak, dondiirerek kaplama teknigi ile tiretilmistir. Elde edilen
nano yapilarin boy ve cap gibi yapisal 6zellikleri, sicaklik, zaman, konsantrasyon ve
elektriksel potansiyel gibi ¢esitli deneysel kosullar degistirilerek nanoyapi iiretimi
optimize edilmistir. Bu tez calismasindaki yapisal karakterizasyon islemlerinde
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ismlari kirmimi (XRD), EDX ve XPS
yontemleri kullanilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk olarak, ZnO nano yapilar
MEMS yap1 iizerine elektrokimyasal yontem ile basarili bir sekilde tretilmis ve
karakterize edilmistir. Daha sonra, Pd katkili ZnO nano ¢ubuklar ITO altlik {izerine
literatiirde ilk defa biitiin nano yap1 homojen bir bicimde olacak sekilde tiretilmesi
basarilmis ve karakterize edilmistir. ZnO nano yapilar ile ilgili olarak son asamada
ince film katmanin ve nano tel olusum mekanizmasinin optimizasyonu yapilmaistir.
Diger bir yar iletken metak oksit olarak TiO2 i¢in Fe katkili incefilmleri ters tip
polimer giines hiicresinde elektron segici katman olarak kullanilmii ve katkilamanin

giines hiicresi verimine gore optimizasyonu yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: ZnO Nanocubuk, TiO2, Katkilama, Elektrokimyasal

Depolama, Ters Tip Polimer Giines Pilleri.



SUMMARY

In this thesis, ZnO and TiO2 metal oxide materials were produced as nanorods
and thin film structures and demonstrated their sensor and inverted type solar cell
applications. Produced metal oxide nanostructures were doped with some metals (Fe,
Pd) and made performance optimizations on inverted type solar cell and sensor
devices. ZnO nano structures were produced as nanotube and nanorod structures.
Electrochemical deposition method was used for all productions process of ZnO
nanostructures. Pure and doped TiO2 nanostructures were fabricated as thin film
form with sol-gel method and spin-coating technique. Further the obtained product
lengths and diameters as well as structural characteristics, temperature, time,
concentration and competence of nanostructure manufacturing a variety of
experimental conditions, including varying the electrical potential has been acquired.
Structural characterization of the process of scanning electron microscopy (SEM), X-
ray diffraction (XRD) and EDX are used. Pd-doped ZnO nano rods all nanostructure
on ITO substrate was able to be produced for the first time in the literature to be
homogeneously and have been characterized. ZnO nano structures manufactured
successfully on MEMS cantilever and have been characterized by electrochemical
methods. Produced Fe doped TiO2 thin films were used for inverted type solar cells
as electron selective layer and doping effect on solar cell efficiency were

investigated.

Key Words: ZnO Nanorod, TiOz, Doping,Electrochemical Deposition, inverted
Type Solar Cells.
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1. GIRIS

Gliniimiiz teknolojik uygulamalarinda, bir¢ok uygulama alani bulunan metal
oksitler; malzeme bilimleri, fizik, kimya ve elektronik alanlarindaki arastirmacilar
tarafindan yogun ilgi gormektedir. Metal oksitler, teknolojik uygulamalarda
kullanilan fonksiyonel malzemelerin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Opto-
elektronik, manyetik ve yapisal Ozelliklerinin ¢ok c¢arpici sonuglar ortaya
koymalarindan otiirii oldukca ilgi gbéren bu malzemelerin 6zellikleri, ¢ok yogun
olarak arastirilmakta ve teknolojik uygulamalara adaptasyonu konusunda caligmalar
yapilmaktadir. Metal oksitlerin ¢esitli uygulama alanlari; katalizorler, sensorler,
piezoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri, korozyon onleyici kaplamalar, mikro-
elektronik devreler, foto elektrokimyasal hiicreler olarak siralanabilir [1]-[7]. Oda
sicakliginda bu malzemeler enerji bant araliklarina baglh olarak yalitkan, yari iletken
ve metalik oOzellik sergileyebilirler. Metal oksit katalizorler sayesinde kimya
endiistrisinde yiiksek kar payimna sahip iiriinler ortaya ¢ikmakta, ayrica ¢evre kirliligi
kontrolii i¢in bu malzemelerden iiretilen katalizér ve emiciler olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Biitiin bunlarin yani sira metal oksitler yari iletken
endiistrisindeki bircok aktif alanda kullanilirlar, ayrica bilgisayarlarda kullanilan
birgok mikrogip metal oksit bilesen igerir [8].Katilar bant araliklarina bagli olarak
metal, yar1 iletken ve yalitkan olarak siniflandirilirlar (Sekil 1.1). Metal oksitler
elektriksel iletkenlik olarak yalitkanlardan, dar bant aralikli yar1 iletkenler ve genis
bant aralikli yar1 iletkenlerden, metal benzeri metal oksitlere hatta siiper iletken metal
oksitlere kadar varan genis bir araliga sahiptirler. Bu tez kapsaminda 6zellikle yar1
iletken metal oksit nano yapilarin iretimi, katkilanarak g¢esitli Ozelliklerinin
iyilestirilmesi ile gilines hiicresi ve sensér uygulamalarinda kullanimi da ele
alinacaktir. Bu baglamda ¢inko oksit (ZnO) ve titanyum dioksit (TiO2) metal
oksitleri nano yap1 formunda cesitli tekniklerle {iretilmis, karakterize edilmis, cesitli
metaller ile katkilanarak katkilamanin metal oksit nano yapilar iizerine ve cihaz
performansi lizerine etkileri incelenmistir. Tezin ikinci boliimiinde yar iletken metal
oksit nano yapilarin optik ve elektriksel 6zellikler ve kullanim alanlar ile ilgili genel
bilgiler verilmistir. Daha sonra tez kapsaminda iiretilen gilines hiicresi ve sensor

uygulamalarinda kullanilan ZnO ve TiO2 metal oksitlerinin yapisal, elektriksel ve



optik Ozellikleri hakkinda genel bilgiler verilerek iiretim yOntemleri iizerine

durulmustur.
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Sekil 1.1: Metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlar i¢in bant modelleri.

Tezin ilerleyen boliimlerinde ZnO’ in elektrokimyasal {liretim mekanizmasi
incelenmis {retilen yapilar karakterize edilmistir. Elektrokimyasal olarak metal
katkili ZnO iiretim yontemi anlagilmaya calisilmis bu amag i¢in Pd katkili ZnO
elektrokimyasal olarak tiretilmis ve karakterize edilmistir. Bunun yaninda farkli
altliklar ve sistemler i¢in ZnO nano ¢ubuk {iretimi yapilmistir. Mikro
elektromekaniksel sistem (MEMS) nikel (Ni) cantilever lizerine elektrokimyasal
olarak ZnO biiyiitiilmesi basarilarak yeni bir sistem olusturulmus ve gaz sensorii
olarak ozellikleri incelenmistir. Son boliimde ise ters tip giines hiicrelerinde elektron
secgici katman olarak siklikla kullanilan TiO2 ince film formunda iiretilmis ve Fe

katkilanarak giines hiicresinin gii¢ doniisiim verimliligine etkileri arttirilmustir.



2. YARIILETKEN METAL OKSIT
MALZEMELER

Yar iletken metal oksit malzemeler; ince film cihazlar, mikro/nano elektronik
ve fotokatalizorler gibi ¢ok genis uygulama alanlart olan ¢ok yonlii ve giinliimiiz
teknolojisinde siklikla kullanilan bir yar1 iletken grubudur. Metal oksitlerinin
giinlimiiz teknolojilerinde yer bulabilmesinin en 6nemli sebebi; ¢ok c¢esitli optik ve
elektriksel ozelliklere sahip olmalarindan dolay1r ve bu 6zelliklerin bu malzemeler
kullanilarak iretilen cihazlarin performansilarina direkt olarak etkilemesinden
kaynaklanir. Yari iletken metal oksitlerde iletkenlik bandi ile valans bant arasindaki
yasak enerji aralig1 (Sekil 2.1) bu malzemelere ¢ok ¢esitli fiziko-kimyasal 6zellikler
katar ve bant ekstremumlarinin k uzayindaki pozisyonu hem elektriksel hem de optik
ozelliklerini etkiler. Bu sebeple yasak bant aralig1 (Eg) yari iletken metal oksitlerin
optik olarak gecirgenlik araliginin yani sira iletkenligini de etkiler. Yari iletken metal
oksit malzemeler opto-elektronik cihaz uygulamalari i¢in gelecek vaat eden bir

malzeme grubudur.
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Sekil 2.1: katilarda izole olmus atomlarin atomik orbitallerinden kaynakli bant
olusumu.

Bu malzemeler i¢in Eg, spektrumun kizil 6tesinden (IR) mor &tesinin (UV)

iclerine kadar olan cok genis bir kismini kapsar. Genellikle dogal olarak n-tipi
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iletkenlik sergileyen bu malzemeler biiylik eksiton baglanma enerjileri ve genis
altliklara kolayca uygulanabilme 06zelliklerinden dolayr diger bazi yari iletken
gruplara tstiinliik saglarlar. Birgok metal oksit yari iletken n- tipi iletkenlik
sergilerken ¢ok az bir kism1 dogal olarak p-tipi iletkenlik gosterir. Iletkenlikteki bu
asimetrik durum metal oksitlerin elektronik yapilarinin temel prensipleri ile
anlasilabilir. Cogu metal oksidin iletkenlik bandinin enerji seviyesi katyonun (metal
bilesen) s orbitallerinden kaynaklanirken valans bandinin enerji seviyesi oksijenin 2p
orbitatallerinden kaynaklanir. Oksijenin 2p orbitalleri diisiik enerjili oldugu igin
valans bandin enerji seviyesi vakum seviyesine gore diisiik kalmaktadir 6rnegin bu
deger ZnO igin -8 eV iken TiO: igin -7.6 eV tur [9],[10]. Bu degerler Silisyum (Si)
ile karsilagtirlldiginda yaklasik 3 eV daha diisiiktiir. Sekil 2.2 ZnO ve TiO2 igin bant
yapisint vermektedir [11]. Metal oksitlerdeki bu diisiikk valans bant seviyesi elektron
bosluklarmin valans banda girmelerini zorlastirarak p-tipi katkilanmayi engeller ve
bu sayede bu malzemeler ¢ok iyi elektron boslugu bloke etme Ozelligi kazanir.
Nadiren bazi1 metal oksitler p-tipi iletkenlik sergileyebilirler[12],[13]. Bu oksitler i¢in
valans bant degeri vakum seviyesine ¢ok yakindir buda malzemelerin valans bandin
da elektron boslugu olusturmay1 kolaylastirir. Iletkenlik bandi igin ise enerji degeri
3.5 ile 6.5 eV arasinda degisir bu sebeple bu malzemeler olduk¢a yiiksek elektron
ilgisine sahiptirler. Bir¢ok oksit malzeme i¢in valans bant degeri, bant aralig1 degeri
ve hatta iletkenlik band1 degeri ortaktir bu da birgok yar1 iletken oksit malzemenin n-

tipi iletkenlik sergilemesini agiklar.
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Sekil 2.2: Wurtzite ZnO ve rutil TiO2 i¢in bant yapisi.

Atomlarin 3 boyutlu bir sistemde periyodik olarak bir araya gelmeleri ile
kristaller olusur. ki farkli atomdan olusan metal oksitler iyonik kristaller olarak
bilinirler ve sodyum kloriir (NaCl), rutile, florit, corundum ve spinel kristal
formlarinda bulunabilirler. Bir¢ok tek oksijenli metal oksitler (MO) NaCl formunda
bulunurken iki oksijenli metal oksitler (MO2)florit ve ya rutil yapida kristallesir.
Kristal yapilar hi¢cbir zaman kusursuz olamazlar ve temel 6zellikler iizerine ciddi
etkileri olan gesitli kusurlar1 igerirler. Iyonik kristaller i¢in kusurlar termodinamik
olarak tersinmez kusurlar ve noktasal kusurlar olarak ikiye ayrilabilirler. Metal
oksitler de olusan termodinamik olarak tersinmez kusurlar lineer, diizlemsel ve
uzaysal (3 boyutlu) olarak siniflandirilabilir. Lineer kusurlar kristal érglide bir dogru
boyunca olusan dislokasyonlardir ayn1 zamanda vida tipi ve kenar tipi olarak ikiye
ayrilirlar. Lineer kusurlar kristalin biiyiitiilmesi esnasinda ya da harici bir kuvvet ile

olusurlar. Diizlemsel kusurlar ise periyodik yapinin diizlemsel siireksizligi olarak



tanimlanabilir. Polikristaller de en ¢ok karsilasilan diizlemsel kusur tanecikler
arasindaki ara yiizlerden kaynaklanir. Tanecik sinirlar1 yapi i¢inde rast gele yonelmis
taneciklerin birlesmesiyle olusur. Kristalin mikro yapist bu taneciklerin boyutuna ve
diizenine baghdir. Noktasal kusurlar metal oksit malzemelerin elektro-optik
ozellikleri i¢in oldukc¢a 6nemli etkiler saglar. Noktasal kusurlar kristal 6rgii icinde
atomik boyutta eksiklik ya da fazlaliktan dolay:1 olusurlar. Oksijen eksikligi, metal
atom (katyon) eksikligi ya da fazlalig1 buna sebebiyet verir. Gaz ortaminda oksijen
ve kristal Orgii arasindaki etkilesim ile olusan intrinsik noktasal kusurlar
termodinamik ag¢idan tersinir 6zellige sahiptirler ve bu cesit kusurlar sicaklik ve
oksijen aktivitesine baglhidirlar.[14]

Noktasal kusurlar asagidaki gibi siralanarak tanimlanabilir [14]:

e Katyon bosluklari;
Bu tip kusurlar katyon alt 6rgiistindeki bosluklar ile olusur. Cift iyonize olmus
metal iyonun M?* eksikligi orgiiye gore negatif yiiklenmis yiik bolgesi olarak

disiiniilebilir.

e Oksijen bosluklari,

Bu tip kusurlar oksijen iyonu kendi orgiisiinden uzaklastigi zaman olusurlar.
Negatif yiik eksikligi eksik iyonize olmus oksijen iyonu O? ile alakalidir ve drgiiye
gore pozitif yliklenmis ylik bolgesi olarak diisiiniilebilir.

e Arayer katyonlar;
Bunlar ara yer bolgelerine yerlesmis metal iyonlarimi temsil ederler. Onlarin

goreli elektrik yiikii gergekteki yiikleriyle aynidir.

o Arayer oksijenleri;
Oksijen atomlarinin biiyiik boyutlarindan &tiirii ara yer pozisyonlarina

yerlesmeleri miimkiin degildir (UO2 yapilar1 haric).

e Elektronik kusurlar;
Bunlar elektron ve elektron bosluklarini igerir ve bunlar iletime katilirlar ya da

belirli kusurlar tizerinde tuzaklanirlar.



e Yabanci iyonlar;

Yabanci katyon veya anyon atomlaridir, bunlar orgiideki atomlarin yerine
gecerek Orgiiye dahil olurlar yani orgiideki asil atomla yer degistirirler yada ara
bolgelere yerlesirler.

Kristal yapiy1 olusturan atomlarin orbitalleri {ist {iste bindigi zaman ‘pauli
disarlama ilkesi’ nedeniyle enerji seviyelerinde kaymalar meydana gelir bu sekilde
metaller icin iist liste binmis ya da yar1 iletken ve yalitkanlar i¢in yasak enerji aralig
ile bir birbirinden ayrilmis vaziyette enerji bantlari olusur (Sekil 2.1). Metallerin, yar1
iletkenlerin ve yalitkanlarin elektronik yapilar1 bu sekilde olusur. Yar iletkenler
direk ya da indirek bant gegisli olarak smiflandirilabilir. Direk gecislerde elektronlar
dalga faktorleri degismeden valans banttan iletkenlik bandma gegerler. indirek
gecislerde ise elektronlarin dalga vektorleri fonon absorbsiyonu ya da emisyonu
olarak degiserek gecis gerceklesir. Yari iletkenlerdeki elektriksel iletkenlik, tam dolu
olmayan bantlar sayesinde gerceklesir.

T sicakligindaki bir sitemde E enerjisine sahip bir seviyenin bir elektron

tarafindan doldurulma olasilig1 fermi-dirac istatistigine gore asagidaki sekilde verilir:

n(E)doluseviye B 1
n(E)bos seviye  e(B-ED/kt4 1

(2.1)

Burada ‘Ef” fermi enerji seviyesidir bu seviye elektronlarin en yogun olduklari
seviye olarak tanimlanabilir ve elektronlarin elektrokimyasal potansiyeline karsilik
gelir.

Fermi seviyesinin bant gap i¢indeki pozisyonu donor ve akseptor katkilarinin
yogunluguna, bunlarin iyonizasyon derecelerine ve sicaklifa baglidir. Donor
katkilar1 fermi seviyesini iletkenlik bandina yaklastirirken akseptor katkilar1 valans

banda yaklastirir.

2.1. Metal Oksit Nano Yapilarin Onemi ve Uygulama
Alanlan

Gliniimiizde fiziksel, kimyasal ve hatta biyolojik sistemlerde, nanoteknoloji ve
nano malzemeler énemli uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ilk olarak nano teknolojinin

onemi 1959 yilinda Feyman tarafindan vurgulanmis ve son yillarda nano



malzemelerin iiretimi ve kullanimi hakkinda birgok yeni yaklasim gelistirilmistir[15].
Nano teknoloji ve nano malzemeler sayesinde gilinlimiizde kullandigimiz birgok
teknolojik cihazin boyutlar1 kii¢lilmiis, maliyetleri diismiis ve daha verimli ve
kullanigh cihazlar iiretilmeye baslamistir. Karbon nano tiipiin [jima ve arkadaslari
tarafindan kesfinden beri inorganik nano yapili malzemelerin uygulamalari,
karakterizasyonu ve liretimi bilyiik bir ilgiyle takip edilmekte ve calisilmaktadir [16]-
[17]. Ayn1 malzemenin bulk yapisi ile nano yapisi arasindaki en temel farklar boyut
farkindan kaynaklanir. Parcacik boyutlar1 kiigiildiikkge ve nano boyutlara ulastikca,
muazzam uygulamalar1 ile birlikte yeni bir malzeme sinifti ortaya ¢ikar.
Malzemelerin boyutlar1 kimyasal, elektromanyetik, termodinamik, spektroskopik,
elektronik ve yapisal 6zelliklerinin ciddi manada degisimine neden olur. Metal oksit
nano malzemeler; parcaciklarin nanometre boyutunda bircok benzersiz 6zellik
sergilemesi sayesinde arastirmacilar tarafin oldukca biiylik ilgi gormektedirler.
Parcacik boyutu malzemenin 6zelliklerinde yapisal olarak orgli simetrisi ve orgil
parametresi bazinda degisiklikler saglar bunun yaninda elektronik yapi olarak
koselerdeki ya da kenarlardaki atomlar veya oksijen bosluklarinin kiigiik boyutlarda
malzemelerin bulk yapidan farkli olarak yeni atomik diizenlemeler olusturmalari ile
kimyasal aktivitesinde degisikler saglar. Giiniimiizde metal oksit nano yapilar;
bataryalar, yakit hiicreler, glines hiicreleri, alan etkili transistorler, hidrojen {iretimi,
hava ve su temizligi i¢in absorbanlar, cesitli sensorlar ve foto detektdrler gibi bir¢cok
alanda kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda ilag temini, kanser uygulamalari, floresan
gorlintiileme, biyo-isaretleme ve etkileme gibi biyolojik ve medikal bilimde harika
uygulamalara sahiptirler. Biitlin bunlarin yaninda gecis metal oksitleri manyetik

okuma, yazici kafalar1 ve veri depolama cihazlarinda kullanilirlar.
2.2. Metal Oksit Nano Yapilarin Uretim Teknikleri

Nano yapilarin harika ve yeni fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak ve yeni
uygulama alanlar1 kesif etmek icin Oncelikle nano boyutta malzemelerin kontrollii
olarak elde edilebilmesi gerekmektedir. Yukaridan-agsagiya ve asagidan-yukariya
olmak tizere iki tiir nano malzeme liretme yaklagimi vardir. Yukaridan-asagiya
yaklasimda nano boyuta varana kadar bulk malzeme dilimlenerek ya da parcalanarak

kiictiltiiliir. Asagidan-yukar1 yaklagimda ise malzeme asagidan yani herhangi bir



altlik lizerinden baglanarak atom-atom, molekiil-molekiil ya da kiime-kiime yukariya
dogru biyiitiiliir. Bu yaklasimlar biiylitme ortamina bagh olarak ¢esitli gruplara
ayrilirlar bunlar; buhar fazindan biiyiitme (atomik katman kaplama (ALD), lazer
reaksiyon pirolizi), sividan biiylitme (elektrokimyasal, hidrotermal), kat1 fazdan

biiylitme ve gaz-sivi-kati olarak hibrit biiyiitme teknikleridir.

2.3. Metal Oksit Nano Yapilarin Katkilanmasi

Yar iletken cihazlarin yiiksek performans sergileyebilmesi ve yar iletken
malzemelerin 6zelliklerini kontrolii i¢in katkilama ¢ok 6nemli bir parametredir. Yari
iletken malzemelerin iletkenligi ve direnci bu yolla kontrol edilerek n-tipi yada p-tipi
iletkenlik sergilemesi saglanir. Yari iletkenlerin katkilanmasi i¢in yiiksek sicaklikta
katki difizyonu ya da yiiksek elektrik alanda yari iletken i¢ine iyon imlantasyonu
gibi pahal1 ve zor katkilama teknikleri kullanilir. Metal oksit yar1 iletkeneler i¢in ise
cozelti temelli daha ucuz ve kolay katkilama yontemleri uygulanabilir. Metal oksit
yapilarin baz1 elektro-optik 6zelliklerinin modifiye edilerek iyilestirilmesi i¢in
katyon ve ya anyonlardan olusan bazi yabanci atomlarin kristal 6rgii igine sokulurlar.
Katkilama (doplama) olarak isimlendirilen bu islem metal oksitlerin yar1 iletkenligi,
optik gecirgenligi, morfolojik yapisi gibi pek ¢ok dzelliklerini etkiler. Katkilamanin
metal oksit lizerine etkili olabilmesi icin katkilanan iyon ile kristal 6rgiideki iyonun
valans bant seviyelerinin farkli olmasi gereklidir ayni olmasi durumunda metal
oksidin elektro-optik o6zelliklerinde bir degisiklige yol agmaz. Metal oksit kristal
orgii i¢indeki katyon alt oriisiinde yapilan katkilamada eger katkilanan iyonun valans
seviyesi orgiideki atomun valans seviyesinden yiiksek ise donor katkisi olusur diistik
ise akseptor katkisi olusur. Katkilama metal oksit orgiideki oksijenin yerine anyon
katkis1 olarak yapilirsa eger katkinin valans seviyesi oksijeninkinden biiyiik ise
akseptor katki diisiik ise donor katki olusur. Bu tez kapsaminda g¢esitli uygulamalar
icin ¢ozelti temelli katkilama yontemleri ile ZnO ve TiO2 metal oksitleri ¢esitli
metaller ile katkilanmasi1 basarilmis ve bunun yaninda katkili metal oksitler polimer

giines hiicreleri ve sensor uygulamalarinda kullanilmistir.



2.4. Cinko Oksit (ZnO)

Gliniimiizde ZnO arastirmacilar tarafindan oldukc¢a yogun ilgi gérmekte ve Si
(Silisyum) gibi GaN (Galyum nitrat) gibi yar1 iletken malzemelerin yerini alabilecek
gelecek vaat eden 6nemli bir yar iletken metal oksit olarak diisiiniilmektedir. ZnO
1935 yilindan beri calisilmakta olan bir malzemedir [18]. Cok uzun zamandir
calisilan ZnO ya olan ilginin gliniimiizde artmasinin sebebi yeni iiretim tekniklerinin
geliserek daha fonksiyonel ZnO nanoyapilarin iiretilmesi ve bunun ZnO tabanh
elektronik ve optoelektronik cihazlarin iiretimine olanak saglamasidir. ZnO yari
iletkeni direk bant gegisine sahiptir ve dogal halinde n-tipi iletkenlik sergiler. Genis
bant araligina (3.4 eV) sahip bu malzeme spintronik [19], transparan elektronik [20],
optoelektronik [21] ve sensOr [22] gibi uygulamalarda siklikla kullanilir. biitiin
bunlarin yaninda ¢inko oksidin katalizdrler, boya pigmentleri, glines kremleri, gibi
alternatif uygulama alanlar1 da vardir. Cinko oksit olduke¢a yiiksek eksiton baglanma
enerjisine (60 meV) sahiptir ve bu 06zellik bu malzemeyi liiminesans (1s1ldama)
uygulamalari i¢in daha verimli hale getirir. Cinko oksit alan etkili taransistorler [23],
151k yayan diyotlar [24], boya bazli gilines hiicreleri [25], hibrit glines hiicreleri [26]
ve kuantum noktali giines hiicrelerinin [27] fabrikasyonunda olduk¢a yaygin olarak
kullanilir.

ZnO atmosfer kosullarinda ve oda sicaklifinda wurtzite kristal simetrisinede
altigen yapiya sahip bir metal oksittir. Cinko oksidin 6rgii yapis1 Zn?*ve O% ‘e ait iki
alt Orgiiniin kombinasyonu seklinde olusur. Bu yapida c¢inko atomlari oksijen
atomlarindan olusan bir diizgiin dortyiizlii tarafinda sarilir aymi sekilde oksijen
atomlar1 da ¢inko atomlar1 tarafindan sarilir. Bu dortyiizlii kombinasyon altigen
yapinin c-ekseni boyunca bir polarizasyon artisina sebebiyet verir. ZnO daki ¢inko
ve oksijen atomlarmin dortylizlii diizenlemesi,¢inko atomlari wurtzite simetrinin
(0001) yiizeyinde c-eksenine dik vaziyette yerlesirken oksijen atomlari tam karsi
(0001) yiizeyde c-eksenine yerlesirler. Burum kristal yap1 i¢inde bir dipol moment
indiikleyerek c- ekseni boyunca dogal bir polarizasyona sebebiyet verir. Wurtzite
yapinin disinda ZnO ¢inko harmani (kiibik yap1) ve rocksalt (NaCl) yapilarinda da
deneysel kosullara bagli olarak bulunabilir. Bu kristal yapilar Sekil 2.3’te verilmistir
[28].
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Sekil 2.3: ZnO’in kristal yapilari. a) kaya tuzu, b) ¢cinko harmani1 ve c¢) wurtzite
kristal yapilar1.

Bant yapis1 yari iletkenlerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde hayati 6nem
arz etmektedir. Cihaz uygulamalar1 i¢in diisiiniilen bir yar1 iletken malzemenin bant
yapisinin iyi anlagilmis olmasi gerekmektedir. ZnO nun bant yapisinin hesaplanmasi
ile ilgili bir¢cok teorik yontem gelistirilmis bunlarin yaninda deneysel veriler de
yayinlanmistir [29]-[35]. Zn 3d orbitalindeki elektronlar kullanilarak Zn nin bant
yapisit hesaplanmis ve Sekil 2,4’te sonuglar gosterilmigir [36]. Buradan bant
yapisinin brillouin bolgesinde hayli simetrik oldugu anlasilmaktadir. ZnO igin valns
bant seviyesi Zn nin 3d elektronlari ile iletkenlik bandi seviyesi O nun 2p elektronlari
ile olugmaktadir. Sekil 2,4’ten goriildiigii gibi valans bantin en yiiksek noktasi ile
iletkenlik bandinin en diisiik noktas1 k=0 da ist tiste geldikleri i¢in ZnO direk bant

gecisine sahip bir metal oksittir.
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Sekil 2.4: Baskin atom kendine etkilesim diizeltme pseudopotansiyel (SIC-PP)
kullanilarak hesaplanan bulk wurtzite ZnO’in LDA bant yapist. Bu yontem d-
bantlarinin kullanimdan 6tiirii standart LDA” ya gore daha etkilidir.

ZnO nun tiretimi esnasinda ¢esitli faktorlerden dolayr noktasal kusurlar olusur
bu kusurlar ¢inko oksiti dogal olarak n-tipi iletken bir malzeme yapar. Bu kusurlar
bosluklar, ara bolge atomlari, yer degistirme veya disaridan gelen safsizlik atomlari
veya iyonlaridir [37]. Bu kusurlar ZnO nun bant araliginin i¢inde g¢esitli ara seviyeler

olustururlar kusurlara bagli ara seviyeler Sekil 2.5’te goriilmektedir[37].
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Sekil 2.5: ZnO’in yasak bant araliginda bulunabilen safsizliklar ve seviyelerinin
sematik gdsterimi

Sekil 2.5’te V harfi bosluk atomlarini temsil ederken sag altta bulunan O veya
Zn ise hangi atoma ait oldugunu gostermektedir. V’nin iist indisi ise kag¢ defa iyonize
oldugunu temsil etmektedir. Bunun yami sira i alt indisi ile yazilan Zn, O ve H
terimleri ise kristal orgiiniin ara bolgelerine yerlesen atomlari temsil etmektedir. Ozn
Zn atomunun yerine yerlesen oksijen atomunu temsil ederken VoZn; ise oksijen
boslugu Zn ara bolge atomundan olusan yapiy1r gostermektedir. Derin oksijen
bosluklar1 seviyesi ZnO yu n-tipi yart iletken yapar. Oksijen kristal orgiiden
ayrilirken geride oksijen boslugu ve bir elektron birakir bu sayede orgiide elektron
yogunlugu aratarak n-tipi iletkenlik saglanir. Dogal kusurlarin yani sira farkli atom
veya molekiillerle katkilama yapilarak bant araligi veya g¢ogunluk yiik tasiyici
konsantrasyonu degistirilebilmektedir. Cesitli opto-elektonik uygulamalar bu sayede
gelistirilebilmektedir [37].

2.4.1. ZnO Nano Yapilarin Uretim Teknikleri

Kat1 formdaki toz, film ya da koloidal yapidaki ZnO nano yapilarin sentezi
konusunda ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler mevcuttur. Bu yontemleri ¢ozelti
temelli ve gaz faz temelli olarak iki boliime ayirabiliriz. Cozelti temelli iiretim

yontemleri; ¢Okeltme, hidrotermal, solvotermal, sol-gel, mikro-emiilsiyon, yanma,
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elektrokimyasal yontemler olarak siralanabilir. Gaz temelli liretim yontemleri ise;
kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, piiskiirtme pirolizi gibi
yontemler olarak siralanabilir. Parcaciklar, ¢ubuklar, teller, helezonik, sarmal,
cigeksi, licayakll (tetrapod) gibi farkli tipte ZnO nano yapilarin olusumu deneysel
kosullara baglidir. Her iiretim yolunun kendine has avantaj ve kazanimlar1 vardir.
Tezin bu kisminda ZnO iiretimi i¢in kullanilan elektrokimyasal biiyiitme yOntemi

anlatilacaktir.

2.4.2. Elektrokimyasal Yontem Kullanilarak ZnO Nano Yap1
Sentezi

Elektrokimya metal/metal oksitlerin iletken bir elektrot iizerine katman olarak
kaplanmalar1 i¢in kullanilan bir yontemdir ve italyan kimyaci Luigi V. Brugnatelli
tarafindan icat edilmistir [38]. Ilk kaplanan metal oksit talliyum oksit ve zirkonyum
oksittir [39]-[40] 1lk defa ¢inko oksitin elektrokimyasal sentezi Izaki ve Omi [41] ve
Peulon ve Lincot [42] tarafindan rapor edilmistir. Katot potansiyeli, akim yogunlugu,
kaplama siiresi, kaplama sicakligi, elektrolit bilesenleri ve ¢ozelti konsantrasyonu
sentezlenen nano yapilarin boyut, sekil, icerik ve morfoloji kontrolu ic¢in anahtar
parametrelerdir. ZnO’nun elektrokimyasal biiyiiltmesi igin ¢inko nitrat (Zn(NOs3)2) ya
da ¢inko kloriir (ZnCl2) igeren bir sulu ¢dzelti kullanilir ayrica ¢ozelti i¢ine KCI gibi
destekleyici elektrolit ve gesitli oksijen kaynaklari da eklenir [43]. Elektrokimysal
biiylitme islemi igin {i¢ elektrotlu sistem kullanilir (Sekil2.6). Bu sistemde nano
yapilar calisma elektrotu {izerine biiyiitiiliir, potansiyel dengesini saglamak igin
referans elektrot kullanilir ( Ag/AgCl) ve devreyi tamamlamak i¢in de karsit elektrot
(platin yaprak ya da grafit ) kullanilir. Calisma elektrotu ilizerine indirgeyici bir
potansiyel uygulanarak indirgenmis oksijen elde edilir ve bdylece OH™ iyonlari
olusturulur. Bu iyonlar yiizeydeki Zn*? iyonlar1 ile Zn*?+ OH™ - ZnO +

H,Oreaksiyonunu gergeklestirerek ZnO olusumu saglanir.
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Referans elektrotu

Karsit Elektrot

Elektro kimyasal Bilgisayarl
calisma cihazi kontrol sistemi

Calisma Elektrotu

Sekil 2.6: Elektrokimysal deposizyon sistemi.

ZnO’nun elektrokimysal olarak nanogubuk formunda bir altlik {izerine

biiytitiilmesi dort adimda gergeklesir (Sekil 2.7).

e OH iyonlarinin olusumu;

Caligsma elektrotuna (altllik) katodik bir potansiyel uygulandigi zaman ¢ozelti
icinde katod etrafinda ¢6ziinmiis halde bulunan O2’ler indirgenerek OH™ iyonlarinin
olusumu saglanir. Cozelti i¢indeki CI° iyonlarmmin oksijenin indirgenmesini
diizenledigi daha onceden rapor edilmistir (112). Bu baglamda disik CI°
konsantrasyonunda ve yiiksek Clkonsantrasyonunda olmak ftizere iki sekilde OH"

olusumu ele alinacak olursa;
0,+2H,0+4+2e - H,0,+20H" (2.2)
0,+2H,0+4e” -40H" (2.3)
seklinde iki reaksiyon ortaya ¢ikmaktadir diisiik konsantrasyonlarda denklem (2.3)
gegerli olurken yiiksek konsantrasyonlarda denklem (2.2) gegerli olmaktadir. OH"
olusumu i¢in sicaklik bagimliligi ise Oz’ nin ¢ozelti icinde ¢oziiniirligi, ¢cozelti i¢inde

yayilmas1 ve uygulanan sicaklikta Oz2’nin kolay indirgenebilmesi gibi parametrelere

baghdir.
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e Cozelti iginde Zn?* dagilim1 ve akimu;

Cozelti icindeki Zn?* miktar1 direk olarak ZnCl, miktariyla baglantilidir. Zn?*
miktar1 ¢ok diisiik olursa yiizeyde ki ZnO olusumu Zn?* iyonlarinin difiizyon
kisitlamas1 ile karsilasir. Zn?* iyonlar1 heniiz calisma elektrotuna ulasmadan
tiikkenmis gibi olur bu yiizden Zn?* iyon akimi ve ZnO biiyiime hiz1 ¢dzelti icindeki

Zn?* iyonlarmin miktarina baghdir.

Sekil 2.7: ZnO’ in elektrokimyasal olusum asamalari. a) Altlik tizerinde OH-
iyonlarinin olusumu. b) Zn*iyonlarinin akimi. ¢) ZnO’ nun ¢ekirdeklenmesi. d)
7Zn0O nano ¢ubuk olusumu.

16



e ZnO’nun yiizeyde ¢ekirdeklenmesi ve depozisyonu;
Zn*2 ve OH" iyonlarinin reaksiyonu sonucu ZnO olusur ve genel olarakZn?* +
20H™ - ZnO + H,O0 reaksiyonu ile gerceklesir. Oncelikle bir ara reaksiyon sonucu

asagidaki sekilde ¢inko hidroksil olusur.
Zn?t+ 20H" - Zn(OH), (2.4)

Daha sonra ¢ekirdeklenme esnasinda yiizeydeki hidroksil gruplar ile

dehidrasyon reaksiyonu gerceklesir.
Zn(OH),+ Zn(OH)* -Zn0O+H20+ Zn(OH)* (2.5)

e 7Zn0O nano ¢ubuklarin olusumu;

ZnO oOrgli parametrelerine gore farkli kristal yonelimlerinde farkli biiylime
hizlarma sahiptir. ZnO’nun biiyiime yonelimi genellikle (0001) kristal yoneliminde
olmasina ragmen ¢ozelti kosullari bu yonelime baglh biiyiime hizlarini etkiler [43].
Ozellikle Zn?** ve oksijen indirgenmesi ile olusan OH" arasindaki oran ydne bagh

biiylime hizin1 etkiler.

2.5. Titanyum Dioksit (TiO2)

Titanyum dioksit eski ¢caglardan beri yiiksek kirilma indisine sahip olmasindan
(2,9) otiirii boyalar, plastikler, kagitlar, miirekkepler, kozmetik {iriinleri, fiberler, dis
macunlari ve ilaglar gibi birgok ticari iiriine beyazlik ve opaklik saglayan pigmentler
icin kullanilmaktadir. Biitiin bunlarin yaninda giines spektrumun mor o6tesi (UV)
bolgesi absorbe edebilmesinden otiirii glines kremi gibi iiriinlerde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. 20. Yiizyilin baglarindan itibaren ticari olarak firetile TiO2’nin
yaygin kullanim alanlar1 binalar i¢in kendini temizleyen dis cephe kaplamalari,
aynalar ve camlar i¢cin buhar tutmayan yiizeyler, antiseptik kaplamalar seklinde
siralanabilir. Fakat gelecek vaat eden en dnemli uygulama alanlarindan biride gilines
enerjisinden faydalanma konusundadir. Titanyum (Ti) IVA grubu elementidir ve
oldukca fazla oksitlenmeye meyillidir. TiO2 genis bir sicaklik ve basing araliginda

termodinamik olarak kararli olan Ti’un bir oksit fazidir. Diger oksit fazlari TiO,
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Ti203 ve TizOs olarak bilinir. UV 151k altinda kimyasal olarak oldukga aktif olan
TiO2’in fotokatalitik 6zelligi hakkindan ilk yaymn 1938 yilinda [44]yapilmistir.
Giliniimiize kadar TiO2’in o6zellikleri, iiretimi ve uygulamalar1 hakkinda bir¢ok
bilimsel calisma yapilmis ve fotovoltaik teknolojiler, fotokatalizorler ve sensdrler
gibi bircok gelecek vaat eden uygulama alani ortaya ¢ikarilmistir. Cevresel konularda
kullanim alani ve enerji konularinda kullanim alan1 olarak TiO2’in kullanim alanlar
iki kisimda incelenebilir. TiO2 kendine has ozelikleri ile kullanim alani1 buldugu
uygulamalarin yaninda ¢esitli modifikasyonlar ile kazandig1 6zellikleriyle de bir¢ok
uygulamada kullanim alan1 bulur. Malzemelerin boyutlar1 nanometre boyuna kadar
kiigiildiigiinde fiziksel ve kimsayal 6zellikleri ciddi anlamda degisir. Malzemelerin
boyutlart nano boyutlara indiginde yiizey-hacim oranlart ¢ok fazla artar ve
malzemeler yeni uygulama alanlari bulur. Bu yiizden TiO: tabanli cihazlar TiO2 nin
boyutlarindan  ozellikle nano Olgekte oldukca etkilenir. Umut verici
fotokatalizorlerden biri olarak TiO2’in ciddi ¢evre ve ¢evre kirliligi sorunlarinin
¢ozlimiinde ¢ok 6nemli bir rol oynamasi beklenir. Su ayrismasi ve fotovoltaik temelli
giines enerjisinin etkin kullanimi ile enerji krizinin ¢6ziimii konusunda TiO2 biiyiik

umutlar tasimaktadir.

Sekil 2.8: TiO2’in a) rutile, b) anatase, ¢) brookite fazlardaki kristal yapilari.

Titanyum dioksit kimyasal olarak kararli, ucuz ve zararsiz bir yar1 iletken

malzemedir. Genis bant araligma (3,0-3,2 eV) sahip TiO, dogada 3 farkli kristal
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fazinda bulunabilir. Bunlar brookite, anatase ve rutile fazlardir (Sekil 2.8)[14].
Anatas ve rutil fazlar tetragonal yapiya sahiptirler ve ortorombik yapiya sahip olan
brookite faza gore daha diizenlidirler. TiO2.x genel formiiliiyle tanimlanan titanyum
dioksit nonstekiyometrik bir bilesiktir ve 6zelliklerini oksijen bosluklarindan kazanir
[45]-[48]. Kristal 6rgii iginde noktasal kusurlarin olugmasi veya ortadan kalmasi igin
TiO2’in indirgenmesi yada yiikseltgenmesi gerekir. indirgenmesi ile elektron verici
kusurlar olan oksijen bosluklar1 ve Ti arayer kusurlar1 olusur ve bunlarin
iyonizasyonu sebest elektronlarin olusmasi ile sonuglanir. Bu sayede TiO2 n-tipi
iletkenlik sergiler. Orgiide olusan Ti atomu bosluklari TiO2’in indirgenmesi ile
elektron alici kusurlar elektron bosluklarina sebebiyet vererek p-tipi iletkenlige

sebebiyet verir [8,9]. TiO2’in anatase fazi 1sitilarak 400 °C) rutile faza dontisiir

Tit#— 0 — Ti#— 02 — Ti#— 02 — i+ — OF — Ti+— 08 —[i%
| | | | | |
0 0 02 02- 0z 02-
| | | | | |

Tit— O* — Ti#*— 0 — Ti+—0* — Ti*— O* — Ti— OF —Ti¥
| | | | | |
0 02 02 0 0 0
| | | | | |

Ti#+— 02— Ti#— 02— Tit— 0> — Tit— O+ — Tit+— 02— Ti#
| | | | | |
02 02 02 02- 02- 02-
| | | | | |

Ti#+— O — Ti#— 02 — Tit— 0> —Tit+— 0> — Tit+— 0> —Ti#

Sekil 2.9: Katkisiz TiO; kristalinin katkisiz orgii yapisinin sematik gosterimi.

Sekil 2.9°da kusursuz TiO; yapis1 goriilmektedir [14]. Fakat gergekte bu kristal
oOrgiisii; noktasal kusurlar, diizlemsel kusurlar ve lineer kusurlar gibi kusurlar igeri.
TiOz i¢in, kristal yapilar1 oktohedral (TiOs) yap1 olarak olusur ve bu oktohedrallerin
farkli diizenlemesi ile rutile, anatase ve brookite fazlar olusur. Diisiik kurur
konsantrasyonlarinda; kusurlarin birbirleri arasindaki mesafenin uzak olmasi ve
aralarindaki elektriksel etkilesimin az olmasindan 6tiirii kristal 6rgii bu kusurlar icin
bir ¢0ziicii olarak diisliniilebilir. Fakat yiiksek kusur konsantrasyonlarinda
kuusarlarin bir birleri etkilesimi ile kusur kiimeleri olusur. Yiiksek oksijen boslugu
konsantrasyonunda Orgii yliksek kusur konsantrasyonunu kompanse edemeyerek

diizlemsel kusurlara sebebiyet verir ve kristolagrafik kayma diizlemleri olusur.
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TiO2’in valans bant1 ve iletkin bant1 sirastyla iki degerlikli oksijen iyonlarinin
tam dolu 2p orbitallerinden ve dort degerlikli titanyum iyonlarinin doldurulmamais 3d
enerji sevilerinden kaynaklanir [49]-[53]. Nano yapili malzemelerin bulk hallerinden
cok farkli olarak muazzam Ozellikler sergilemeleri sebebiyle bu malzemelere ilgi
olduk¢a yogundur. Pargacik boyutu ile performan 6zellikleri arasindaki iliski yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. TiO2 indirek bant gecisli bir yar iletken metal oksittir.
Tanecik boyutu ile bant Ozellikleri degisimi arasinda iliski kurularak elektronik
Ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in yogun ¢alismalar yapilmistir. [54]-[56]. Bant araligi
yabanci atomlarin yapiya sokularak yeni ara seviyeler ile modifiye edilebilir. Sekil
2.10’da TiO2 bant araligina yerlesen yabanci atomlarin enerji seviyelerin yerlesimi

gosterilmistir [57].
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Sekil 2.10: Fark1 iyonlar i¢in enerji seviyelerinin gosterildigi TiO2’in bant
ozellikleri.

2.6. Titanyum Dioksit’in Uretim Yontemleri

TiO2 nano yapilar toz, ince film ve nano kristal yapida nano pargacik, nano
tiip, nano siinger, nano kemer, nano c¢ubuk, nano fiber gibi ¢ok g¢esitli farklh
formlarda {iretilebilir. Nano boyutlu karistaller bir araya toplanarak kiimelenme
egilimi gosterirler bunlar1 ayirmak i¢in fazladan islemler yapmak gerekir. Bir ¢ok

ayirma islemi gerektirmeyen degisik yontemler vardir. Bunlardan bazilart su sekilde
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siralanabilir; ¢okeltme, hidrotermal, solvotermal, sol-jel, mikro emiilsiyon, yanma,
elektrokimyasal gibi ¢ozelti temelli yontemlerin yaninda kimyasal buhar biriktirme
(CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), pliskiirtme pirolizi yontemlerde mevcuttur.
Cozelti temelli bliylitme yontemleri TiO2 nano yap1 hazirlamak ig¢in tercih edilen
yonetmelerden biridir 6zellikle ince film hazirlamak i¢in bu yontem tercih edilir. Bu
yontem stokiyometri kontrolii, homojen malzemeler hazirlanmasi, komleks yapilarin
olusturulmasi ve komposit malzemelrin hazirlanmasi gibi avantajlara sahiptir. Fakat
bunlarin yaninda pahali baslaticilar, uzun islem siireleri ve karbon kirliligin olusmasi

gibi dez avantajlara sahiptir.

2.6.1. Titanyum Dioksit’in Sol-Jel yontemi ile Uretilmesi

TiO2 nano pargaciklarin, nano kemerlerin ve nano tiiplerin ince film, toz ve
membran olarak sentezlenmesi i¢in sol-jel yontemi siklikla kullanilir. sol-jel yontemi
saflik, homojenlik, kolaylik ve esnek altliklara uygulanabilirlik, genis
konsantrasyonlarda katkilama, stikyometri kontrolii, bilesen kontrolii, kompleks ve
genis alanlarda kaplanabilme gibi diger yontemlere gore avantajlara sahiptir. Sol-jel
ile nano yap1 hazirlanmasinda ¢ozelti igine yerlestirilen baslaticilarin hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklestirir. Bu islem i¢in kullanilan baslaticilar
metal tuzlar1 veya metal alkoksitlerdir (metal organik bilesikler). Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicli eksilir ve sivi ¢ozeltiden jelimsi yapi olusur. Bu
yontem alkoksitlerin kullanildig1r ve kullanilmadi islemler olarak iki sekilde ele
almabilir. Alkoksit igermeyen islemelerde nitratlar, kloridler, asetatlar, karbonatlar
ve asetilasetonlar gibi anorganik tuzlar olarak kullanilir. Alkoksitlerin kullanildig:
islemlerde ise Ti kaynag1 olarak titanium-tetra-ethoxide, titanium-tetraisopropaxide,
ve titanium-tetra-butoxide titayum alkoksitleri kullanilir. bu alkoksitlerin hidroliz ile
yogunlastirilmasi saglanarak islem gergeklestirilir. Cesitli metaliyonlar1 bu yontemle
TiO2 nin ¢esitli ozelliklerini gelistirebilmek i¢in nanoyapida TiO2 veya ince film

TiO2 igine sokulabilir.
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3. YARI ILETKEN METAL OKSITLERIN
KULLANIM ALANLARI

Yari iletken metal oksit malzemeler giiniimiizde ¢ok genis teknolojik uygulama
alanlarma sahip olan ve yeni teknolojik uygulamalar i¢in umut vaat malzemelerdir.
Bu ylizden bu malzemelerin 6zellikle nano yap1 formunda tiretim ve kullanimi igin
¢cok yogun arastirmalar yapilmaktadir. Opto-elektronik ve sensor uygulamalar
yaygin olarak calisilmaktadir. Bu ¢alismada ZnO ve TiO> yar1 iletken metal oksitleri
organik giines pilleri icin elektron segici katman olarak {iretilmis ve cihaz yapisina
entegre edilmistir. Bunun yaninda sensdér uygulamalari igin ¢esitli karakterizasyonlar

da yapilmstir.
3.1. Giines Hiicreleri

Giliniimiiz yasam kosullarinda enerji tiretimi hayati 6neme sahiptir. Enerjinin
onemi, 1973 sonbaharinda Petrol Thrag Eden Ulkeler Orgiitiiniin (OPEC) uyguladig1
ambargodan sonra hiikiimetler tarafindan daha iyi anlagilmistir. 1973 de OPEC petrol
fiyatlarim1 oldukga arttirarak birgok iilkeyi ekonomik krize siirliklemistir. Diger
taraftan fosil yakitlari yenilenebilir ve temiz bir enerji kaynagi degildir. Fosil
yakitlarinin kullanimi1 ¢evre kirliligine sebebiyet vermektedir bu yiizden diinya
capinda yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi her gegen giin artmaktadir. Diinyamizi
tehdit eden kiiresel 1sinma karsisinda almamiz gereken en 6nemli dnlem siiphesiz,
kiiresel 1sitnmanin nedeni olan karbon temelli enerji kaynaklarina alternatif, dogaya
zarar vermeyen, yenilenebilir enerji kaynaklarini yayginlastirmaktir.

Riizgar, hidrotermal, jeotermal ve giines enerjisi gibi birgok yenilenebilir enerji
kaynaklart mevcuttur ve bu kaynaklar iizerine ¢ok yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.
Bu kaynaklar i¢inde giines enerjisinin digerleri ile karsilastirildiginda kurulum ve
kontroliiniin kolayligi, bolaca ulasilabilmesi ve uzun Omiirlii olmasi gibi cesitli
avantajlara sahip olmasinin yaninda panel {retiminin pahali olmast gibi

dezavantajlar1 da vardir.
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Sekil 3.1:Cesitli teknolojiler ile iiretilen glines hiicrelerinin gelisimini gosteren
grafik.

Cesitli teknolojiler ile tiretilen giines hiicrelerinin tarihi gelisimini 6zetleyen
grafik Sekil 3.1’de verilmistir [58]. Silikon giines hiicreleri 1. Nesil giines hiicreleri
olarak anilirlar ve %22-%28 verim araligina sahiptirler. Silikon tabanl tek eklemli
glines hiicreleri i¢in teorik verim sinirt % 30 dur [59] ve bakildiginda bu verime
yaklasildig1 icin arastirmacilar daha ucuz maliyetli teknik ve malzemelerin
kullanildig1 yeni fotovoltaik sistemler iizerine calismaya baglamislardir. Galyum
arsenit (GaAs), Kadmiyum telliir (CdTe), amorf silikon (a-Si), Kadmiyum siilfiir
(CdS) gibi inorganik yari iletkenler ince film formunda kullanilarak 2. nesil giines
hiicreleri Uretilmistir. Amorf veya ¢ok kristalli ince filmler yiiksek kaliteli tek kristal
silikon iiretimiyle karsilagtirildiginda iiretim maliyetini diisiirme agisindan ¢esitli
avantajlara sahiptirler. CdTe gibi ince filmler kullanilarak %216.5 gibi
ticarilesebilecek bir verime ulasilmistir [60]. 3. nesil giines hiicreleri icin iki farklh
yaklasim ortaya konmus ve arastirmalar bu baglamda devam etmistir. %30 un
tizerinde verime sahip fakat yiiksek maliyetli piller lireterek watt basina iiretilen giicli
arttirmaktir bunlardan ilkidir. Bu grupta yer alan yiiksek performansli giines hiicreleri
tandem hiicreler (¢cok katmanli), sicak tasiyici hiicreler, ¢ok bantli hiicreler ve
termovoltaik hiicreler olarak siralanabilir [61]-[62]. ikinci yaklasim olarak ise; ultra
ucuz maliyetli fakat %10-15 gibi ortalama gii¢ doniisiim verimliligine sahip polimer

giines pillerinin iiretilmesidir.
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3.1.1. Polimer Giines Hiicreleri

Polimer Giines Hiicrelerinin en dnemli bileseni konjugasyona sahip organik
polimerler ya da kiigiik molekiillerdir (Sekil 3.2) [63]. Organik molekiillerin aktif
katman olarak kullanildig1 polimer giines hiicreleri ucuz maliyetli olmalari, kolay
tiretim siireglerine sahip olmalari, yliksek 151k sogurma katsayisina sahip olmalari,
¢ozelti temelli hazirlanabilmeleri, diisiik sicakliklarda iiretilebilmeleri (20 C-200C),
genis alanlara kolay uygulanabilmeleri, roll-roll kaplamaya uygunluklari, esneklikleri
ve ¢evre dostu olmalar1 gibi birgok avantaja sahiptirler. Polimer malzemeler diisiik
sicakliklarda siyirict mala (doctor blade) [64], dondiirerek kaplama (spin
coating)[65], silindir dondiirerek boyama (roll to roll printing) [66] ve
elektrokimyasal [67] gibi ince film kaplama metotlar1 ile kolayca
kaplanabilmektedir. Biitiin bu yontemler genis alanli cihaz iiretimine olanak saglayan
yontemlerdir. Bunun yaninda bu malzemelerin diisiik sicakliklarda kaplanabilmeleri

esnek altliklar kullanilarak biikiilebilen esnek cihazlar iiretimine olanak saglar.
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Sekil 3.2:Giines Hiicresi Uretiminde kullanilan bazi1 polimerler ve kiigiik molekiiller.

Polimerlerin yar1 iletkenligin altinda yatan neden; polimer zincirini olusturan
konjuge olmus karbon atomlarinin p; orbitallerinden kaynaklanan delokalize olmus

elektronlardir. Karbon atomlarinin p; orbitalleri arasinda zayif © baglari olusur. Bu
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baglarin baglanma enerjileri 4 eV’ un altindadir. Bu sebepten otiirii bu baglardaki
elektronlar konjugasyon sayesinde polimer zinciri boyunca hareket edebilirler. Bu
sayede organik yari iletkenlerin hepsi hibrit & ve ©* orbitallerine sahiptirler. Konjuge
polimer zinciri i¢inde olusan 7 orbitali en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
olarak isimlendirilir. Bu orbital anorganik kristal yapida olusan valans (VB) bant
seviyesine benzer. n* orbitali ise en diisitk bos molekiiler orbital olarak isimlendirilir
ve bu seviye anorganik kristalledeki iletkenlik (CB) bantina karsilik gelir. Bu
orbitallerde elektron ve elektron boslugu iletimi saglanabilecegi gibi HOMO ve
LUMO seviyeleri arasinda anorganik kristallerde valans bant ile iletkenlik banti
arasinda gozlendigi gibi elektron gegisleri olabilir. Elektron uyarilmasi ile elektron-
elektron boslugu c¢ifti (eksiton) olusabilir. Polimer yar1 iletkenlerin anorganik kristal
yari iletkenlerden en biiylik farki yap1 iginde olusan eksitonlarin baglanma
enerjilerinin farkli olmasidir (Sekil 3.3). Organik yari iletkenler i¢in bu 0.3-0.5 eV

iken anorganikler i¢in bu deger 10 meV mertebesinde kalmaktadir.

Cok onemli fark

Organik yan iletkenler

iletkenlik bands

— & Iyk il Igik

HOMO ’

bagh elektron hale gifti serbsest vk taggicis

_T_k valans band

Sekil 3.3:Organik yari iletkenler ile anorganik yar1 iletkenler arsinda eksiton olusum
farkinin gosterimi.

Polimerik giines hiicrelerinin en biiylik problemlerinden biri de bu kuvvetli
eksiton baglanma enerjileridir. Anorganiklerde 1sikla uyarilan bir elektronun
olusturgu eksiton serbest yiikler olarak hareket edebilirken polimerlerde baglh
elektron-elektron bosluk c¢ifti olarak hareket edebilir ayrica bu bagh ¢ift rekombine
olmadan ya da tuzaklanmadan once 4-20nm civarinda bir mesafe kat edebilir [68].
En temelde polimer giines hiicreleri is fonksiyonlar1 farkli iki elektrot arasina polimer

malzemenin yerlestirlmesi ile elde edilir. Isik polimer malzemeye ulastiginda sogurul
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ve bagli eksitonlar olusur. Kisa devre kosullarinda iki elektrodun is fonksiyonlarinin
farkli olmasindan kaynaklanan elektrik alan sayesinde bu eksitonlar ayrilabilir. Bu
yapida gilines hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimleri bagl eksitonlarin verimli bir

sekilde ayrisamamasindan otiirli ¢ok diisiik kalmistir.

anat katat
— mo
Cam .
- elektorn transferi pel
absopsivon z\
= LUMD b Au
R o
7 . tyk
! ! I = ! ! & rekombinasyon '
I-:: 'I 00 "
eksiton + ve - yilk tagnncilan
chrakai HOMO
elektron [donor) verici elektron [acceptor] alici
p-tipi n-tipi n-tigi

Sekil 3.4:Cift katmanli hetero-eklem yapida giines hiicresi yapisi.

Bu problemi asmak i¢in hetero-eklem yapilar gelistirlmistir (Sekil 3.4). Donor
tabakas1 (15181n absorbe edildigi aktif katman) ile akseptor (elektron alici) katmani
iist iiste kaplanarak bu yapi elde edilir. Bu yapinin amaci kullanilan iki malzemenin
LUMO seviyeleri arasinda bir kimyasal potansiyel olusturarak donér katmanindan
(LUMO seviyesi diisiik) akseptor katmanina (LUMO seviyesi yiiksek) elektronlarin
hizl1 bir sekilde transferinin saglanarak eksiton ayrigmasinin saglanmasidir. Bu yapi
ilk defa 1986 yilinda kiiciik molekiiller kullanilarak gerceklestirlmis ve % 1 civarinda
verim elde edilmistir. Heteroeklem yapida polimer gilines hiicreleri icin
molekiil/molekiil[69], polimer/molekiil[70], polimer/polimer[71] arayiizleri gibi
birgok calisma yapilmistir. Deneysel calismalar gostermistir ki, bir eksiton polimer
donor katmani ile C60 tabanlt bir akseptdr katmani ara yiiziine ulasti§i zaman ultra
hizli bir sekilde donérun LUMO seviyesinden akseptoriin LUMO seviyesine elektron
transferi gerceklesir. Eksitonlar hetero-eklem arayiiziinde ayrildiklarinda fiziksel
olarak ayridirlar fakat birbirlerine ¢ok yakin olduklarindan hala colomb ¢ekim
kuvveti etkisindedirler. Kullanilan elektrotlarin is fonksiyonlar1 farkindan

kaynaklanan elektrik alan sayesinde tamamen birbirinden aryrilarak elektrotlara
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dogru hareket ederler. Buradaki en biiyiik problem ise eksiton difiizyon mesafesidir
clinkii baglh eksitonlar en fazla 20 nm civarinda bu sekilde kalabilirler eger ayrigma
gerceklesmez ise rekombine olurlar ya da tuzaklanarak akima katki saglayamazlar.
Bu durumda dondr/akseptor arayiiziine 20 nm mesafedeki olusan eksitonlar verimli
bir sekilde ayrisarak akima katki saglarlar (Sekil 3.5). Bu yiizden pil verimi eksiton
difiizyon mesafesi ile kisitlanmig olur. Cogu organik yari iletken icin, fotoaktif
katman ( foton absobsiyonunun gergeklestigi ve yiik tastyicilarinin olustugu katman)
100-200nm kalinliginda olmalidirki gercek manada gelen 1518in ¢ogunu absorb
edebilsin. Fakat kisa exiton difizyon mesafesi yiiziinden ayrisma sadece hetero eklem
civarindaki yaklasik 10nm lik ince bir bolimde gergeklesir, diger biitlin exitonlar

hetero ekleme ulasamadan rekombine olurlar.

burada olugan eksitonlar pilin aktif burada olusan eksitonlar
kaybolur bélgesi kaybolur

Tk

Sekil 3.5:Cift katmanli hetero-eklem yapida eksiton ayrigma mekanizmasinin
sematik gosterimi.

Eksiton difiizyon mesafesinin dez avantajin1 ortadan kaldirarak daha kalin bir
aktif katman elde etmek icin dondr malzemesi ile akseptor malzememsinin ayni
¢oziicli i¢inde karistirilarak tek katmanda siki sikiya i¢i ice gegcmis bir yapi liretilmesi
yeni bir yol olarak denenmis ve basarili olmustur. Bu sekilde olusturulan yapilara
yigin hetero-eklem (BHJ) yapilar denir. Bu sekilde aktif katmanin her yerinde
dondr/akseptor arayiizii olusturularak c¢ok daha verimli eksiton ayrigmasi
saglanmistir. Bu yapida en etkili parametre organik karisimin morfolojisidir. Eger iyi
kontrol edilebilirse yiiksek verimli giines hiicreleri elde edilebilir. Ilk yapilan y1gin

hetero eklem giines hiicresi i¢in % 2 nin tizerinde bir verim elde edilmistir [72].
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Son zamanlarda regioregular yapidaki poly(3-alkythiophenes) (rr-P3HT) ve
C60 tiirevleri olan [6,6]-phenyl-C61 butyric acid methyl ester (PCBM), BHJ
yapidaki hiicrelerde siklikla sirasiyla dondr ve akseptor malzeme olarak
kullanilmaktadirlar. Bu yap1 ile yaklasik olarak %3-5 civar1 verim alinabilmektedir
[73]. Y1gn hetero eklem yapida morfoloji kontrolii zordur. Morfoloji tavlama
kosullar1, donor/akseptdr orani, ¢ozelti konsantrasyonu, kullanilan polimer, ¢oziicii
ve kaplama teknigi gibi bir¢ok parametreye baglidir. Bu yiizden organik malzemeler
icin tam morfoloji kontrolii saglamak ¢ok zordur. Eger % 10 gii¢ doniisiim veriminin
tizerinden bir verime sahip polimer gilines hiicresi iiretilmek istenirse ¢aligmalar iki
koldan devam etmelidir. Oncelikle verimli yiik ayrinimi ve taginmasi icin morfoloji
kontrolii saglanmali. Bunun yaninda yeni malzeme sentezi ve gilines hiicresi
dizaynlan ile yaklasim tamamlanarak % 10 un {izerinde verimler elde edilebilir.
Y18in hetero eklem yapida yiik ayrimi hem molekiiler diizeyde hemde mezoskopik
diizeyde ele alinmalidir. Molekiiler diizeyde yiik ayrimi kullanilan malzemelerin
molekiiler o6zelliklerine baglidir yani enerji seviyelerine baghidir. Mezoskopik

yaklagimda ise aktifkatmanin morfolojisine ve mobilitesine baghdir (Sekil 3.6).

MOLEKULER DUZEY MEZOSKOPIK DUZEY

A/
7]

Sekil 3.6:Y1gn hetero eklem yapida yiik ayrisimi i¢in molekiiler diizey ve
mezoskopik diizeylerin sematik gosterimi.

A Polimer Fulleren
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3.1.2. Ters Tip Polimer Giines Hiicreleri

Polimer giines hiicrelerinin en biiyilk dezavantaji verimlerinin anorganik
hiicreler ile kiyaslandiginda diisiik kalmasidir. 1995 yilinda yigin-hetero eklem yapi

tiretildiginden beri gilines hiicrelerinin verimleri, yeni dondr (elektron verici)-akseptor
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(elektron alic1) malzemelerin kullanimi ve yeni hiicre tasarimlarint gelistirlmesi ile
adim adim yiikselerek % 7-8 civarma ulasmistir [74]. Yigmn hetero eklem yapida
aktif katman olarak kullanilan katman, dondr polimer malzeme ile akseptor
malzemenin i¢ ice gececek sekilde karigtirilmasi sonucu elde edilir. Geleneksel
yapida ve ters tip yapida iiretilen giines hiicrelerinin sematik goriintiisii Sekil 3.7 de
verilmistir. Geleneksel yapida polimer giines hiicreleri genellikle, anot olarak ITO
(indiyum kalay oksit) ve katot olarak da diisiik is fonksiyonlu bir metal kontak
arasina PEDOT:PSS ile birlikte aktif katmanin ince film olarak yerlestirilmesiyle
tiretilirler. Bu sistemde elektron verici polimer ile elektron alict fulleren malzemeler
nanometre boyutunda i¢ ice gecer ve bir matris olustururlar. Giines hiicresi tizerine
diisiiriilen 151k foto aktif katman olan yigin-hetero eklem katmaninda sogrulur ve
bagli elektron hole gifti (eksiton) olustururlar. Bu elektron hole ¢ifti 10-15nm kadar
birlikte hareket edebilir. Donor-akseptor ara yiiziinde eksitonlar yiik tasiyicilarina
ayrilirlar ve elektronlar diisiik is fonksiyonlu metal kontaga, elektron bosluklar1 ise
yiiksek is fonksiyonlu ITO tarafina dogru hareket ederler. Bu yapida hem arayiiz
katmani olarak kullanilan PEDOT:PSS hem de diisiik is fonksiyonlu metal katman
hiicrenin 6mriinii kisaltir. Diisiik is fonksiyonlu metal, oksijenden ve atmosfer
kosullarindan kolayca etkilenir ve bozulur, PEDOT:PSS ise asidik 6zelliginden otiirii

ITO katmanini korozyona ugratir ve hiicre 6mriinii kisaltir [75]-[76].

Geleneksel yapi Ters tip yapt

Metal

Akt' ! atman

Hole tasiy1 katman

T \“\—.

ITO PEDOT:PSS P3HT PCBM LiF Al

ITO Ti0O2 PCBM P3HT V205 Au

Sekil 3.7:Geleneksel yapida ve ters tip yapida iiretilen giines hiicrelerinin sematik
goruntisi.
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Giines hiicrelerinin verimini arttirmak yoniinde yapilan etkili ¢calismalar; daha
cok foton emilimi i¢in yeni dar bant gap malzeme sentezi, daha yiiksek oranlarda yiik
toplanmas1 i¢in arayiiz modifikasyonu, bulk-hetero eklem igerisindeki faz
dagilimmin optimizasyonu ve orijinal hiicre dizaynlar1 elde etmek [76] olarak
siralanabilir. Fakat polimer giines hiicreleri i¢in donor/akseptor, organik
malzeme/inorganik yariiletken, organik malzeme/metal katman ara yiiz seviyelerinde
olusan bir¢ok mekanik ve fiziksel problemler vardir. Bunlara ek olarak hiicrenin
Omrii, morfoloji kontrolii gibi parametreler de hala ¢ok iyi anlasilamamustir.
Aragtirmalar yiiksek verimli, kararli, ucuz ve kolay iretilebilen, ticari boyut
tagiyabilen organik giines hiicreleri lizerine yogunlasmistir. Biitiin bu ozelliklerin
hepsini tek bir hiicrede toplayabilmek cok zor goriilmektedir. Fakat bu amaca
yonelik en uygun yapinin ters tip polmer giines hiicreleri oldugu 6ngoriilmektedir.

ITO elektrotunun yilizeyi bir ara katman ile kaplanarak ITO’ nun is
fonksiyonu ayarlanabilir. Bu sekilde tasarlanan giines hiicrelerine, ters tip giines
hiicreleri denir. Elektron ve holler ters tip polimer giines hiicrelerinde geleneksel
hiicrelerdeki hareket yonlerinin tam tersine hareket ederler. Ters tip polimer giines
hiicrelerinde  elektronlar ITO tarafindan toplanir ve ITO katot olarak
kullanilir.Elektron bosluklar1 ise yiiksek is fonksiyonlu metal anot katmani tarafindan
toplanir. Ters tip polimer giines hiicresi ilk defa 2006 yilinda rapor edilmistir [77] ve
bu tarz hiicrelere ilgi giiniimiize kadar artarak devam etmistir. Ters tip giines
hiicrelerinin {iretilmesi ile cihazlarin yasam stirelerinde ciddi iyilesmeler olmustur
[78]. Ters tip hiicrelerde ITO yiizeyi ZnO ve TiO> gibi kararli is fonksiyonuna sahip
metal oksit yari iletkenler ile modifiye edilir ve bu katman negatif elektrot gibi
davranir [79]-[80]. Diger taraftan anodik elektrot olarak PEDOT:PSS yada bazi
yiiksek is fonksiyonlu ge¢is metal oksitler (WO3, V20s, M0QOs3) aktif katmanin
lizerine kaplanir ve altin yada giimiis gibi yiiksek is fonksiyonlu metaller bunlarin
tizerine kaplanir. Ters yapi, geleneksel polimer giines hiicrelerinde bulunan
PEDOT:PSS yiiziinden olusan ITO ara yiiz kararsizlig1 ve diisiik is fonksiyonlu metal
elektrotun kararsizligini agikca ortadan kaldirarak hem hiicre émriine hem de hiicre
verimine ¢ok olumlu etkiler saglar. Aktif katmanda bulunan p-tipi polimer ile n-tipi
fulleren karistmimnin  dikey olarak ince film i¢indeki yogunluk dagilimi
incelendiginde, fullerenin ITO tarafinda polimerin ise metal kontak tarafinda daha
yogun oldugu saptanmistir. Bu sebeple elektron gecisi ITO ylizeyine dogru olursa

verimin arttif1 ispatlanmigtir [81]. Ters tip polimer giines hiicrelerinde en dnemli
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bilesen ITO iizerindeki elektron secici katman olarak is yapan ara katmandir. Bu
katmanin ucuz maliyetli liretim teknikleri ile hazirlanabilmesi gerekmektedir. Bu
calismada elektron secici ara katman olarak literatiirde ¢okca kullanilan TiO2 ve ZnO
metal oksit yar1 iletken katmanlar kullanilarak hiicre verimini arttirmak igin bu
malzemelerin nano yapi formlari (ince film, nano ¢ubuk, nano tiip) gelistirilmistir.
Ayrica bu metal oksit malzemeler ¢esitli metaller ile katkilanarak katkilamanin hiicre
verimine etkileri incelenmistir.

Ters tip polimer giines hiicrelerinde ITO yiizeyini modifiye etmek igin
kullanilan TiO2 ve ZnO metal oksitleri, n-tipi yari iletken 6zellik gosterirler. Goriiniir
ve yakin kizil Otesi bolgelerindeki yiiksek optiksel gecirgenlikleri, yiiksek yiik
tagiyict mobilitelerine sahip olmalart ve hem ¢ozelti tabanli hazirlanabilir hem de
elektrokimyasal yontemler ile hazirlanabilir (iiretim kolaylig1 ve ucuzlugu agisindan)
olmalar1 sebepleri ile ters tip polimer giines hiicrelerinde siklikla kullanilmaktadirlar.
ZnO ve TiO; i¢in enerji seviyeleri yaklasik olarak -4.4eV ve -7.6 eV civarindadir.
Sekil 2.2' de gosterildigi gibi, vakuma gore yiiksek valans bant enerji seviyesine ve
diisiik iletkenlik bandina sahip olmalar1 sebebi ile bu malzemeler ¢ok iyi elektron
secici ve bosluk bloklayici malzemelerdir. Metal oksit nano yapilarla aktif katmanin
ara yiizi temasmin biyitilmesi elektronlarin iletiminde diizenli yollar
saglayacagindan kisa devre akiminin artmasina sebep olacaktir bu da yiiksek

verimlere ulasilmasini saglayacaktir.

3.2. Metal Oksit Nano Yapilarin Gaz Sensorlerinde
Kullanimi

Yar iletken gaz sensorii olarak ilk defa 1960 yilinda kalay oksit (SnO.)
kullanilmistir. Bu zamandan giiniimiize kadar bu konu hakkinda olduk¢a yogun
calismalar yapilmistir [82]. Yar iletken metal oksitler igerisinde SnO2, ¢inko oksit
(Zn0), titanyum dioksit (TiO2) ve tungsten oksit (WO3) arastirmacilar tarafindan en
sik tercih edilen tiirleridir. Yariiletken metal oksit esasli gaz sensorlerinin yiiksek
duyarlilikla egzoz, su buhar1 ve amonyak gibi c¢esitli gazlar1 yiiksek duyarhilikla
algilayabilmektedir. Metal oksitlerin ucuz, kararli ve dayanikli yapilarindan 6tiirii bu
malzemelerin ile liretilen gaz sensdrleri ticarilesebilmistir. Yari iletken metal oksitler
igerisinde SnOy, ¢inko oksit (Zn0O), titanyum dioksit (TiO2) ve tungsten oksit (WO3)

arastirmacilar tarafindan en sik tercih edilen tiirleridir. Glinlimiizde kullanilan gaz
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sensorlerinin  birgogu metal oksit malzemelerden {iretilmislerdir. Metal oksit
yiizeyinde bulunan iyonize oksijen ile algilanmak istenen gazin reaksiyonu sonucu
yar1 iletken metaksit gaz sensorlerinin algilama mekanizmasi ortaya ¢ikar. Yiizeyde
bulunan oksijen iyonlarina bagli olarak metal oksit gaz sensorleri genellikle yiiksek
sicaklikta calistirilmaktadirlar. Yiiksek sicaklifin yani sira birden ¢ok gaza karsi
duyarli olmalart secicilik gibi 6nemli bir sensor Ozelligini zayiflatmaktadir. Bu
sorunlar katkilama, metal oksit yilizeyinin katalitik malzeme ile iyilestirilmesi ve

nanoyapilarin kullanimi gibi farkli yontemlerle giderilmeye c¢alisilmaktadir [83].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Elektrokimysal olarak ZnO nano ¢ubuk iiretilmesi ve
Katkilanmasi

Zn0O nano g¢ubuk tiretimi i¢in {i¢ elektrotlu sistem kullanilarak elektrokimyasal
biiylitme iglemi uygulanmistir. ZnO nano ¢ubuklar ITO altligin iizerine ve MEMS Ni
cantilever Tlizerine basarili birsekilde biiyltiilmiistir. ZnO nano ¢ubuklar
blyiitilmeden once ITO yiizeyi yine elektrokimysal yontem ile ZnO tohum
tabakasiyla kaplanmistir. ZnO nano c¢ubuklar bu tohum tabakasinin {izerine
biiyilitlmiistiir. Katkilt ZnO nano ¢ubuk {iretimi i¢in biiyiitme ¢ozeltisine katkilanmak
istenen metal iyonu eklenmis ve katki oraninin kontrolii i¢in eklenen metal iyonun
konsantrasyonu degistirlmistir. Bu sayede farkli katki oranlarinda ZnO nano

cubuklar iiretilmistir.

4.1.1. ITO elektrotun hazirlanmasi

Indiyum kalay oksit (ITO) kapli camlar polimer giines hiicresi iiretiminde
siklikla kullamilirlar. Tletkenliklerinin yiiksek olmasindan dolay1 elektrokimysal
biiylitme iglemlerinde rahatlikla kullanilabilirler. ITO yiizeyinin temizligi, tiretilecek
cihaz performansi ve {izerine biiyiitiilecek yapin kalitesi agisindan ¢ok dnemlidir.
Gines hiicresinde kullanilacak olan ITO elektrotlarin, dncelikle en iist katman olarak
kaplanacak metal katmandan rahat kontak alinmasi i¢in bir kismi hidroklorik asit
(HCI) ile kaldirilir. Daha sonra ITO elektrotu sirasiyla Deterjan (Mikro 90), saf su,
aseton, metanol, etanol igerisinde 50 °C sicaklikta 15’er dakika boyunca ultrasonik
banyoda titrestirlerek temizlenir daha sonra tekrar saf su ile yikanarak azot gazi
yardimiyla kurutularak kullanima hazir hale getirilir. ITO nun boyutlart metal
katman icin kullanilan maskeye gore elmas cam kesici yardimiyla kesilerek

ayarlanir. Bu ¢alismada 1.4 cm-2.5cm ebatlarinda ITO kullanilmastir.

4.1.2. ZnO Ince Film Tohum Katmaninin Biiyiitiilmesi

ZnO nano ¢ubuklarin altlik tizerinde homojen bir sekilde biiyiitiilebilmesi i¢in

altlik yiizeyi ZnO ince film tohum katmaniyla kaplanmigtir. Bu ¢alismada tohum
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katmani elektrokimyasal olarak biyitiilmiistiir. Elektrokimyasal ZnO ince film
biiylitme islemi i¢in 25ml saf su i¢ine 0,1 M potasyum kaldriir (KCI) ve 0,05 M
cinko klorir (ZnClp) ¢oziilerek oda sicakliginda 15 dk karistirilir. Karisim hazir
olduktan sonra ITO nun ¢alisma elektrotu, grafitin karsit elektrot ve Ag/AgClz nin
referans elektrot olarak kullanildi elektrokimyasal biiyiitme sisteminde (Sekil 2.6)
2000 sn boyunca katodik akim (J=0.012 mA/cm?) uygulanarak ZnO ince film
kaplanir. Daha sonra bu ince filmler hi¢bir isleme tabi tutulmadan iizerlerine ZnO
nano g¢ubuklar biiylitiilir. MEMS cantilever {izerine biiyiitlen ZnO nano g¢ubuklar

biiylitlmeden 6nce ZnO ince film tohum katmani biiylitimemistir.

4.1.3. ZnO Nanog¢ubuklarin Elektrokimyasal Yontem ile Uretimi

Elektrokimyasal ZnO nano ¢ubuk {iretimi i¢in {i¢ elektrotlu sistem
kullanilmistir. Onceden elektrokimyasal ydntem ile ITO {izerine kaplanan ZnO
Tohum katmaninin {izerine ZnO nano ¢ubuk formunda biiylimesi i¢in ortam sicakligi
ve uygulanan potansiyel kritik oneme sahiptir. Saf su igerisine ZnClz, Zn kaynagi
olarak 6mM oraninda eklenmistir ve destekleyici elektrolit olarak KCl 7mM
oraninda eklenmistir. Tohum katmaninin biiyiitiilmesinden farkli olarak depolama
isleminde sabit akim yerine sabit potansiyel kullanilmistir. Cozelti sicakligi 80 °C de
sabit tutularak 3000 sn boyunca amaca gore katodik -0.9 V ve ya -1.1 V potansyel
altinda biiyiitme islemi gergeklestirilmistir. Depolama isleminden sonra cam altlik
tizerindeki c¢ozelti artiklari saf su ile yikandiktan sonra numune azot gazi ile
kurutularak saklama kabinda bekletilmistir. Elektrokimyasal depolama isleminde
kullanilan deneysel diizenegin sematik goriniimi Sekil 2.6°da verilmistir.

Katkili ZnO nano c¢ubuk {iretimi i¢in yine dnceden elektrokimyasal olarak ZnO
tohum katmani kapli ITO althk olarak kullanmilmistir. Elektrokimyasal prosediir
aynen ZnO nano cubuk biiylitmesinde kullanilan prosediirdiir. Sadece burada
hazirlanan ZnO nanogubuk biiyiitme ¢ozeltisi i¢ine katkilanmak istenen metalin tuzu
cesitli oranlarda eklenerek ZnO nano ¢ubuklarin biiylitme islemi esnasinda yabanci
atomlarla katkilanmasi saglanmistir. Bu ¢alismada ZnO nano ¢ubuklar Pd atomuyla
cesitli oranlarda katkilanmislardir. Cozelti iginde Pd kaynagi olarak palladyum asetat
(Pd(O2CCHz3)2) kullanilmistir. Ayrica bu ¢alisma ig¢in hacimce 1:1 oraninda saf su ve
dimetil siilfoksit (DMSO) karistirilarak ZnO, KCI ve Pd(O2CCHa)2 bu karisim iginde

¢Ozilmiistiir.
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MEMS (mikro elektromekaniksel sistem) Ni cantilever lizerine ZnO nano
cubuk olusturmak i¢in yine ayni prosediir takip edilmistir fakat MEMS yap1 iizerine
ZnO tohum katmani atilmadan direk ZnO nano g¢ubuklar itiretilmistir. Daha sonra
MEMS yap1 iizerine biiyiitilen ZnO nano c¢ubuklar delinerek ZnO nanotiip
tiretilmeye c¢alisilmistir. Delme islemi i¢in kimyasal delme prosediirii kullanilmstir.
Hazirlanan ZnO nano ¢ubuklar 0,1M’lik potasyum hidroksit (KOH) ¢dzeltisi i¢inde
80 °C 30 dk bekletilerek kimyasal asindirma ile ZnO nano tiipler elde edilmistir.

4.2. TiO, ince Film iiretilmesi

TiO2 ince filmler sol-jel yontemi ile iretilmislerdir. Titaniyum n-butoksit
(TNBT), ethanol, 2-propanol ve asetik asit sirasiyla 1:20:20:0,5 molar oranlarinda 1
giin boyunca karistirilarak siit kivaminda jelimsi bir ¢ozelti eldedilir. Bu ¢ozelti
dondiirerek kaplama teknigi ile dnceden temizlenmis ITO iizerine kaplanarak ince
film elde edilir daha sonra bu ince filmler 500 °C de 60 dk boyunca atmosfer

kosullarinda tavlanarak TiO2 ince filmler tiretilmis olur (Sekil 4.1).

Déndiirerek
Kaplama

(0

Titanyum n-butoksit

Ethanol

[ 2-Propanel :> $00 derecede 60
Asetik asit =m0 dk tavlama
O (1:20:20:0.5 molar oran)

FeCl2

1 giin hoyunca kangir eklenmesi

Sekil 4.1:TiOz ince film iiretim asamalarinin sematik olarak 6zetlenmesi.
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4.2.1. Fe Katkili TiO: Ince film iiretilmesi

Demir (Fe) katkili TiO2 ince filmler iiretmek icin bir Onceki bolimde
anlatildig1 gibi sol-jel ¢ozeltisi hazirlanir ve i¢ine FeCly, Fe kaynagi olarak eklenir.

Cesitli oranlarda FeCl; eklenerek katki miktar1 degistirilmis ve kontrol edilmistir.
4.3. Giines Hiicresi Uretimi

Bu calismada iiretilen giines hiicrelerinde poly(3-alkylthiophenes : [6,6]-
phenyl-Ce1 butyric acid methyl ester(P3HT:PCBM) dondr/akseptor sistemi aktif
katman olarak kullanilmistir. P3HT:PCBM (1:1) karigimi: 20mg:20mg miktarda 1,2-
diklorobenzen iginde 50 °C de 1 gece boyunca manyetik karigtricit {izerinde
karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti, nceden hazirlanmig olan metal oksit (TiO2 ve ya
Zn0) kapl ITO iizerine dondiirerek kaplama teknigi ile 800 rpm hizda kaplanmistir.
Kaplanan P3HT:PCBM filmi 1 gece boyunca eldivenli-kutu (glow-box) i¢inde
bekletilmis ve daha sonra 150 °C de 15 dk boyunca tavlanmistir. Daha sonra bu
polimer ince filmin {izerine ara katman olarak vanadyum oksit (V20s) (10nm) ve

anot katmani olarak altin (Au) (80nm) kaplanarak hiicre yapisi tamamlanir.
4.4, Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Giines hiicrelerini karakterize etmek i¢in 100 mW/cm? giiciinde zenon lamba
giines simiilatorii olarak kullanilmigtir. Hazirlanan giines hiicreleri 151k altinda ve
karanlikta akim-voltaj egrileri ¢ikartilarak karakterize edilmistir. Akim-voltaj
karakteristigi i¢in ‘keithley 4200 yar1 iletken karakterizasyon sistemi’ kullanilmistir.
Giines hiicreleri atmosfer kosullarinda ve higbir koruyucu tabaka ile kaplanmadan
karakterize edilmistir. Akim-voltaj egrilerinden hiicrelerin kisa devre akimlari (Isc),
acik devre voltajlar1 (Voc), dolum faktorleri (FF) ve gili¢ doniistim verimleri (% n)
elde edilmistir. Farkli cihazlarin birbirleri ile karsilastirilabilmeleri ig¢in birim
alandaki (cm?) gii¢ déniisiim verimliligi hesaplanmustir. Sekil 4.2 de tipik bir 151k

altinda alinmig giines hiicresinin akim-voltaj karakteristigi goriilmektedir.
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=
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Sekil 4.2: Uretilen bir giines hiicresinin akim-voltaj egrisi.

Kisa devre kosullarinda hiicreden elde edilen en yiiksek voltaja acik devre voltaji
denir. Akim-voltaj egrisinde akimin sifir oldugu durumdaki voltaj degeridir. Kisa
devre kosullarinda hiicreden elde edilen en yiiksek akim degerine ise kisa devre
akimi denir akim-voltaj egrisinde voltajin sifir oldugu durumdaki akim degeridir.
Dolum faktorii (FF), akim-voltaj grafiginin 4. bolgedeki egrinin altinda kalan

maksimum alan olarak tanimlanir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

Linpp ™ Vinpp (4.1)

FF=
Isc ><Voc

Bir giines hiicresinin iizerine diisen 1s1k giicliniin (Pin) ne kadarinin elektrik giiciine
doniistiiglinii veren parametre gili¢ donilisiim verimliligidir ve asagidaki sekilde ifade

edilir.

Yor— V, X, XFF (4.2)
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4.5. ZnO Nano Cubuklarin ve TiO; Ince Filmlerin
Karakterizasyonu

4.5.1. Yapisal Karakterizasyon

Deneysel islemlerden elde edilen katkili ve katkisiz ZnO nanoyapilarin ve TiO>
ince filmlerin yapisal o6zellikleri X 1sinlart kirmnmm (XRD, Cu Ka, A = 0.154 nm)
cihazi ile gergeklestirilmistir. Uretilen nano yapilarin yiizey ve morfolojik 6zellikleri
Jeol JSM 6335 isimli taramali elektron mikroskobu (SEM) ve bu cihaza monte
edilmis isimli EDX cihaz1 ile gergeklestirilmistir. SEM ve EDX analizleri iiretilen
nanoyapilarin boy, ¢cap ve film kalinlig1 gibi geometrik 6zellikleri ile tirtinlerdeki
atomik konsantrasyonlar hakkinda bilgiler edinmemizi saglamistir. SEM, EDX ve
XRD cihazlarindan elde edilen sonuglar 1s1¢inda nanoyapilarin iiretimi icin tercih
edilen deneysel islem ve parametrelerin hangi yonde degistirilecegi konusunda fikir

edinmemizi saglayarak amaca en uygun yapiy1 liretmemizi saglamistir.

4.5.2. Optik Karakterizasyon

Uretilen katkili ve katkisiz nano yapilarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin
yant sira 151k ile etkilesimlerini, yasak bant araliklarimi incelemek ig¢in optik
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.

Optik karakterizasyon islemlerinde numunelerin 200 nm ile 1100 nm
dalgaboylar1 arasindaki 151k altinda sogurma ozellikleri incelenmistir. Optik
karakterizasyon iglemlerinde Scinco, S-3100 isimli UV-Vis cihazi kullanilmistir.
Absorbans grafikleri incelenerek enerji bant araligi tespit edilmistir. Katki
mekanizmasinin bant yapisina etkisi bu yontem ile incelenmistir. Sogurma
ozelliklerinin incelenmesi iiretilen yapilarin yasak enerji bant araligindaki degisim ve
cesitli optik cihazlara uyarlanabilirliligi agisindan ¢esitli bilgilerin erisilmesine imkan

saglamistir.
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5. ZnO INCE FILM TOHUM KATMANIN NANO
TEL OLUSUMUNA ETKILERIi

5.1. Giris

Elektrokimyasal yontem ile ZnO nano tel olusumunu etkileyen en Onemli
faktorlerden biride ZnO nanotellerin biiyiitiilecegi yiizeydir. Bu ¢alismada ZnO nano
yapilar elektrokimyasal olarak ITO altlik {izerine biiyilitmiistir. ITO ylizeyi
elektrokimyasal olarak ZnO ince film tohum katmani kaplandiktan sonra ZnO nano
cubuk biiylitme islemi uygulanir. Tohum katmanin kalitesi, morfolojisi ve yapisi
tizerinde biyiitillecek olan ZnO nano cubuklarin yapisini etkileyen en onemli
faktorlerden biridir. Ters tip polimer giines hiicrelerinde kullanilan ZnO nano
cubuklar direk ITO {izerine biiyiitiiliirse polimer ile ITO arasinda bir arayiiz olusur ve
buda giines hiicresinin verimini diisiiriir. ITO ylizeyinin tamamen ZnO ile kaplanarak
tek arayliziin polimer/ZnO arasinda olmasi saglanmadir. Bu sayede daha verimli
giines hiicreleri elde edilir[26].Bu ylizden 6ncelikle tohum katmanin elektrokimyasal
olarak biiyiitme kosullar1 degistirilerek bunun ZnO nano g¢ubuk iiretimine etkileri
incelenmistir. Elektrokimyasal biiylitme siiresi ve biiylitme c¢ozeltisinin sicakligi
degistirilerek bu degisikliklerin ZnO ince film katmanina etkileri arastirilmistir. ZnO
ince filmler ve nano cubuklar ii¢ elektrotlu sistemde elektrokimyasal biiyiitme

yontemiyle biyttilmustiir (Sekil 2.6).
5.2. Biiyiitme Siiresinin ZnO ince Film Katmanina Etkileri

Bu c¢alismada ZnO ince filmler elektrokimyasal yontem kullanilarak
tretilmistir. Deterjan ve cesitli alkolller igerisinde titrestirilerek temizlenen ITO
(Indiyum kalay oksit) kapli camlar iizerine elektrokimyasal ydntem kullanilarak ZnO
ince filmler ¢esitli kalinliklarda biiytitiilmiistiir. Elektrokimyasal reaksiyon i¢in 25ml
saf su igerisine 185mg KCIl ve 17,5mg ZnCl> eklendi ve 15 dakika manyetik
karistirict ile oda sicakliginda karistirllmigtir. Calisma elektrodu olarak ITO karsit
elektrot olarak grafit ve referans elektrot olarak Ag/AgCl den olusan {i¢ elektrotlu
sistem ¢ozelti igerisine daldirilarak 0,012mA/cm? sabit akim altinda 1000sn, 3000sn,
5000sn ve 7000sn siire ile ZnO ince filmler oda sicaklifinda biyiitiilmiistiir.
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Sekil.5.1°de {iretilen ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri yer almaktair. Sekil 5.1
incelendiginde islem siiresinin artistyla ZnO yapist diizgiin bir ince film yiizeyinde
nano yaprak formuna doniistligii agikca goriilmektedir. ZnO olusumu siire artisi ile
film kalinliginm1 homojen bir sekilde arttirmayarak yaprak benzeri yapilar olugsmasina

sebep olmustur.
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Sekil 5.1: Kaplama siiresine gore iiretilen ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri
a)1000sn, b)3000sn, ¢)5000sn, d)7000sn

5.3. Biiyiitme sicakhigimin ZnO Ince Film Katmanina
Etkileri

Ince film iiretimine ortam sicakligmin etkisini incelemek amaci ile biiyiitme
sicakligr 25 °C den 55°C gikartilmistir. 55°C sicaklik sabit tutularak bir 6nceki
boliimde oldugu gibi biiyiitme siiresi degistirlmistir ( 3000sn, 5000sn ve 7000sn) ve
ayni ¢ozelti sartlarinda ince filmler biyiitiilmustir fakat SEM goriintiileri
incelendiginde ince film yerine bu sicaklikta nano silindirlerin olustugu goriilmiistiir.

Sekil.5.2°de tiretilen nano yapilarin SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 5.2: 55°C sicaklikta iiretilen numunelerin SEM goriintiileri a)3000sn,
g
b)5000sn, ¢)7000sn

Sekil 5.2 incelendiginde biiyiitme siiresi arttiginda ITO iizerindeki nano silindir
sayisinin da arttigi goriilmektedir. Ayrica 3000 sn biiyiitiilen 6rneklerde silindir
boyutlar1 ufaktir fakat 5000sn ile 7000sn stirelerde iiretilen silindirlerin boyutlar
neredeyse aynidir fakat sayilar1 farklidir. ZnOH’in ZnO’e doniisiimii i¢in sicaklik
¢ok 6nemli bir parametredir ve 40 °C sicakligin iizerinde bu islem ¢ok hizli ve kolay
gergeklesir. Biiyiitme sicakli arttirillinca ZnO yiizeyde cekirdeklenerek silindirik

yapilarin olugsmasi sebep olmustur.
5.4. ZnO Nano Cubuklarin Uretimi ve Karakterizasyonu

ZnO nano cubuk {iretimi i¢in yine ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Bir
onceki biilimde bahsedilen farkli siirelerde hazirlanan ZnO ince film tohum
katmanlari lizerine sabit katodik potansiyel altinda (-1.1V) 3000sn siire ile ZnO nano
cubuklar iiretilmistir. Uretim i¢in kullamlan biiyiitme ¢ozeltisi su sekilde
hazirlanmistir: 80ml saf su icerinde 60mg ZnCl> ve 40mg KCl ¢oziilerek oda
sicakliginda 15dk karistirilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 80 °C sicaklikta sabit

41



tutularak nano c¢ubuk biiyiitme islemi gerceklestirilmistir. Uretilen ZnO nano

cubuklarin SEM goriintiileri Sekil.5.3’te goriilmektedir.

Sekil 5.3: Farkli kalinlikta tiretilen a)1000sn, b)3000sn, ¢)5000sn, d)7000sn ZnO
ince filmler {izerine biyiitiilen ZnO nano ¢ubuklarim SEM goriintiileri.

Sekil 5.3’te acikg¢a goriildiigii gibi farkl siirelerde hazirlanan biitiin ZnO tohum
tabakalarinin iizerinde ZnO nano ¢ubuklar olusmustur. Fakat siire arttikga ZnO nano
cubuklarin kalinliklarimin azaldigi ve dagilimin ve diizenin bozuldugu agikca
goriilmektedir. En iyi olusumun en kisa siriire ile iiretilen (1000sn) ile {iretilen 6rnek

izerinde oldugu anlagilmistir.
5.5. ZnO Nano Tiip Uretim Calismalar

ZnO nano tiip Uretimi i¢in iiretilen ZnO nano g¢ubuklar {iretim isleminden
hemen sonra ¢o6zelti igerisinden hi¢ c¢ikarilmadan biiyiitme i¢in uygulanan
potansiyelin tam tersi potansiyel uygulanarak ZnO nano tiipler olusturulmaya

calisilmigtir. Biiylitme i¢in -1.1 V potansiyel uygulanmistir. Tiip olusturma i¢in ise
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+1V, +0,9 ve +0,8V potansiyeller uygulanmistir. Olusan yapilarin SEM goriintiileri
Sekil.5 4’ te verilmigtir. +1V’ta nano tiip olusumu gozlenmis fakat tiipler
parcalanmistir. +0,8V ta ise hi¢ tiip olusumu goézlenmemistir. Fakat +9 V’ta nano

tellerin ortalarindan asinarak tiiplerin olusmaya bagladig1 gozlenmistir.

Sekil 5.4: ZnO nano tiiplerim SEM goriintiileri a) +1V, b) +0,9V, ¢) +0,8V

ZnO nano g¢ubuk olusmasini saglayan, ZnO’nun polar ve polar olmayan
yiizeyleri farki asinma hizinada sahip olmalarindan 6tiirii olusumunu saglamistir. Bu
olay 7.boliimde detayl1 olarak anlatilmigtir.

ZnO nano tiip iiretimi i¢in yapilan ikinci ¢aligmada nano tiip olusumu tesadiifi
olarak fark edilmistir. 55 °C sicaklikta iiretilen ve onceki bolimde bahsedilen nano
silindirler {izerinden 80 °C sicaklikta nano ¢ubuk biiylitme islemi -1.1V 3000sn
boyunca uygulanmistir. Bu islem sonunda goriilmiistiirki nano tiip seklinde ZnO’ler

yiizeyde olugmustur. Fakat ¢alismanin gelistirilmesi gerekmektedir.
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6. Pd KATKILI CINKO OKSIT NANO
CUBUKLARIN ITO ALTLIK UZERINE
ELEKTROKIMYASAL OLARAK BUYUTULMESI

6.1. Giris

Bu boliimde katkisiz ZnO ve Pd katkilt ZnO nano ¢ubuklarin elektrokimyasal
yontem kullanilarak iiretilmeleri ve karakterize edilmeleri hakkinda ¢alismalar yer
almaktadir. Pd katkili ve katkisiz ZnO nano c¢ubuklarin yapisal karakterizasyonu
SEM ve XRD kullanilarak, oktik ve elementel karakterizasyonlart UV-Vis
spektroskopi ve XPS kullanilarak yapilmistir. Yapisal karakterizasyonda katkili ve
katkisiz ZnO nano g¢ubuklarin hegzagonal wurtzite kristal yapiya sahip olduklari
anlagilmistir. Katki konsantrasyonu arttikca optik absorpsiyonun kirmiz bolgeye
kaydig1 gozlenmistir. Uretilen ZnO nano ¢ubuklarin ¢aplarinin katki miktar arttikga
arttigr gézlenmistir. ZnO nano ¢ubuklarin bant araliklarinin katki miktari ile azaldig
belirlenmistir.

Gilinlimiizde ZnO nano yapilar, nano boyutta teknolojik uygulamalardaki
potansiyellerinden &tiirii biiyiik ilgi gormektedir. ZnO direk bant (3.37 eV) gegisine
ve biiylik eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip bir yari iletken metal oksit
malzemedir [84]. ZnO; giines pilleri, sensorler, 151k yayan diyotlar, lazerler, foto
elektrokimyasal hiicreler gibi bircok uygulama alanina sahiptir [85]-[88]. Son
zamanlarda nano yapraklar, nano tiipler, nano ¢ubuklar, nano kemerler ve dort ayakl
yapilar gibi ¢esitli formlara sahip ZnO nano yapilar tiretilmektedir [89]-[93]. Sablon-
destekli [94], buhar-sivi-gaz (VLS) [95] ve elektro dondiirme (ES) [96] gibi teknikler
ZnO nano cubuk {iiretimi ic¢in kullanilmislardir. Kolay ve ucuz {iiretimin yaninda
biiylik alanlarda seri tiretim gibi olanaklar saglamasindan otiirii metal oksit nano
yapilarin elektrokimyasal {iretimi bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir
[97],[98]. Elektrokimyasal biiylitme isleminde reaksiyon siiresi, elektrolitin molar
oran1 ve reaksiyon sicakligi ile metal oksit nano yapilarin morfolojik yapis1 ve
kalinliklar1 kolaylikla kontrol edilebilir. Fakat bu yontem ile ZnO {iretimindeki ana
zorluk ZnO nun tekrarlanabilir ve yliksek verimli bir sekilde katkilanabilmesinin
eksikligidir  [99],[100]. ZnO nano yapilarin opto-elektronik &zelliklerinin
gelistirlmesi i¢in en iyi yollardan biri ZnO nano yapilarin Ga, Pd, Al, Mn, Cu, Co,
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Ni, Mg gibi ¢esitli metaller ile katkilanmasidir [101]. ZnO nano gubuklarin gesitli
metaller ile katkilanmasi, bu yapilarin iletkenligini oldukca etkilemektedir.
Katkilama islemi Zn atomlarinin metal iyonlar1 ile yer degistirmesi ile gergeklesir.
Katk1 iyonlariin elektronegatifligi etkili bir katkilama igslemi i¢in olduk¢a dnemli bir
parametredir. N-tipi katkilama i¢in grup-111 ve grup-VII elementleri, p-tipi katkilama
icin ise grup-V ve grup-I elementleri katki maddesi olarak kullanilabilir [102]. Opto-
elektronik uygulamalarda arastirmacilar valans banttan iletkenlik bandina
elektronlarin uyarilmasi i¢in 1,7-3,1 eV araliginda bir foton enerjisine ihtiyag
duyarlar ve bant araliginin 2 eV’un altinda olmasi anahtar bir 6neme sahiptir [103].
ZnO genis bant araliina sahip olmast ZnO nun bant araligindan daha diisiik enerjiye
sahip foton absorpsiyonunu engeller ve ZnO ile iretilen opto-elektronik cihazlarin
verimini diigiirlir. Fakat bu dez avantaj cesitli yollar ile bant araliginin azaltilmasi ile
elemine edilebilir. Bu yollar kristal yapida c¢esitli kusurlar olusturmak (katkilama
islemi) veya oksijen bosluklarinin sayisini arttirmak olabilir [104],[105]. ZnO nun Pd
ile katkilanmas1 katalitik 6zelliklerinden 6tiirii ZnO nano yapilarin gaz algilama
ozelliklerini gelistirmektedir [106]. ZnO atmosferdeki bir¢ok gaza karsi hassas
oldugu i¢in segicilik ozelligi zayiftir ve gazlart bir birinden bu malzeme ile
ayristirmak zordur. Bu 6zellik ZnO nun katkilanmasi ile gelistirilebilir. ZnO 4d
elektronlarina sahip Pd ile katkilandigi zaman Pd iyonlar1 kristal 6rgii i¢inde yeni
safsizliklar olusturur ve bu sayede ZnO nun gazlara karsi segiciligi artar 6zellikle
hidrojen algilamas1 olduk¢a gelisir [107]. Ornegin, Doet ve grubu ZnO nano
parcaciklarin hidrojen algilama o6zellikleri ve foto liiminesans Ozellikleri {izerine
cesitli aragtirmalar yapmislardir [108]. ZnO nano yapilar elektrokimyasal yontem ile
giiniimiize kadar bircok grup tarafindan {iiretilmelerine ragmen bu giine kadar Pd
katkilt ZnO nano ¢ubuklarin sadece elektrokimyasal yontem kullanilarak tiretilmeleri
hakkinda hicbir ¢calisma yoktur. Bu ¢alismada Pd katkili ZnO nano yapilar ZnO ince
film kapli ITO elektrotlar iizerine sadece elektrokimyasal yontem kullanilarak
basarili bir sekilde iiretilmis ve karakterize edilmistir. Pd katkilamanin ZnO nun

optik ozellikleri, kristal yapisi, morfolojik 6zellikleri iizerine etkileri aragtirilmistir.
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6.2. Sonuglar ve Yorum

6.2.1. Pd Katkili ve Katkisiz ZnO Nano Cubuklarin Elektrokimysal
Yontem ile Uretilmesi

Pd katkili ve katkisiz ZnO nano ¢ubuklar ZnO ince film kapli ITO althiklar
tizerine elektrokimyasal biliylitme teknigi ile diretilmistir. ZnO nanogubuklarin
elektrokimyasal biiyiime mekanizmasi iki kistma ayrilir; bunlardan ilki kimyasal
islem digeri ise elektrokimyasal islemdir [109]. Ik olarak altlik yiizeyinde ya da
civarinda oksijen indirgenmesi meydana gelir daha sonra hidroksit iyonlar1 olusur.
Zn?* iyonlar1 ve OH iyonlar1 ZnOH olusumunu saglar ve daha sonra bu sicaklik 40
derecenin iizerine ¢iktiginda ZnO’ e doniisiir. Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibi

Ozetlenebilir [110].

02+2H20+4e'—>40H' (61)
Zn(OH)?**+20H &Zn(0H), (6.2)
Zn(OH),—Zn0+H,0 (6.3)

Elektrokimyasal biiyiitme i¢lemi sirasinda uygulanan potansiyel ZnO nano
cubuk olusumuna oldukca katki saglar c¢iinkii uygulanan potansiyel sayesinde
biiylitme ¢dozeltisi i¢inde OH™ iyonlar1 olusumu gerceklesir. Bu c¢alismada diisiik
biiyiitme potansiyeli (-0.9 V) uygulanmistir ¢ilinkii biiylitme ¢6zeltisi DMSO
kullanilarak hazirlanmistir. DMSO reaksiyon ortaminda OH" iyonlarinin kaynag gibi

davranir bu olay asagidaki reaksiyonda 6zetlenmistir [106].

(CHs3),SO+HOH—(CH;),SOH*+0H" (6.4)
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OH" iyonlarinin ortamda artmasi ZnO nun ¢ekirdeklenmesini hidroksilasyon
reaksiyonu ile arttirabilir [111]. Bu ¢alismada homojen bir sekilde Pd katkilanmis
ZnO nano c¢ubuklarin ITO altliklar tizerine yiiksek katkilama oranlarinda bile
hojenligini koruyacak c¢ekilde iiretebilmeyi hedefledik. Bu sebepten otiirii diisiik
calisma potansiyeli DMSO nun kullanildigi bir biiyiitme c¢ozeltisi ortaminda

uygulanmigtir.
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Sekil 6.1: ZnO ince film kapli ITO altlik {izerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen
Pd katkili ve katkisiz ZnO nano ¢ubuklarin elektro kimya islemi sirasinda alinan
akima kars1 zaman grafikleri.

80 °C sicaklikta ve -0.9 V sabit katdik voltaj altinda ITO kapli cam altlik
lizerine biylitiilen ZnO nano g¢ublarik akim-zaman grafikleri Sekil 6.1°te verilmistir.
Ik birinci dakikada akimin keskin diisiisii sekilden acik¢a goriilmektedir. Bunun
sebebi altlik yiizeyinde ZnO kristallerinin ¢ekirdeklenmesi esnasin yiizey direncinin
artmasidir. Keskin akim azalmasindan sonra akimin ilk 5 dk igin yilikselmesi
beklenirken katkisiz 6rnek i¢in sabit kalimistir ¢linkii uygulanan potansiyel diisiiktiir.
Diisiik kaplama voltaji ZnO nano c¢ubuklarin olusma hizim1 da diisiirecektir bu

yiizden akim sabit kalmistir. Fakat Pd iyonlarinin biiylitme ¢ozeltisindeki miktari
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arttikca akimin sistamatik bir sekilde arttigi gozlenmistir. Bu davranisin sebebi
reaksiyon ortamindaki Pd iyonlarinin ZnO nano ¢ubuklarinin elektro-katalitik

Ozelliklerinin gelistirmesi olabilir.

6.2.2. PC!. Katkih ve Katkisiz Zno Nano Yapilarin Morfolojik ve
Kristal Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli Pd katki oranalrina sahip elektrokimyasal yontem ile ZnO ince film
kapli ITO altlik iizerine biiyiitiilen ZnO nano ¢ubuklarin SEM resimleri Sekil 6.2 de
verilmigtir. Katki oranini kotrol edebilmek i¢in biiylitme ¢ozeltisi i¢ine katilan Pd-
asetat oran1 3.5x10° M’dan 2x10“*M’a kadar degistirlmistir. Cok diisiik katki
oranindan c¢ok yiiksek katki oranina kadar basarili bir sekilde katkilama yapilmstir.
Sekil 6.2 (a) da katkisiz ZnO nano cubuklarin SEM resmi goriilmektedir. Sekil 6.2
(b), (¢), (d), (e) ve (f) sirastyla %0.05,% 0.1,% 0.5, 1 %, ve % 3 katki oranlarinda Pd
katkili ZnO nano g¢ubuklarin SEM resimleri goriilmektedir. Numunelerin SEM
resimlerinden agikca her katki oraninda hatta en yiiksek katki oraninda bile ZnO nun
nano ¢ubuk formunda iiretilmesi basarilmistir. Biiylitme cozeltisi i¢indeki Pd iyon
konsantrasyonu arrtikca ZnO nano ¢ubuk formunda ufak degisiklikler gozlenmistir.
Pd katkisi ile ZnO nano ¢ubuklarin ¢aplarinin katki orani arttikca arttigi goézlenmistir.
Sekil 6.2’de agikca goriildiigii gibi katkisiz ZnO nano c¢ubuklarin ¢apt 100 nm
civarindayken % 3 katkil1 ZnO nano ¢ubuklarin boyu 200nm civarindadir. Buradan
ZnO olusum hizinin bliylitme ¢ozeltisine Pd iyonu eklendiginde arttig

anlasilmaktadir. Bu sonucu Sekil 6.1 deki akim zaman grafigide desteklemektedir.
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200 nm
—

Sekil 6.2: ZnO nano ¢ubuklarin SEM goriintiileri a) katkisiz, b)%0.05, Pd katkili,
€)%0.1 Pd katkili, d)%0.5 Pd katkili, €)%1 Pd katkili, )%3. Pd katkili ZnO nano
cubuklar.

Katkisiz ve Pd katkilt ZnO nano ¢ubuklarin kristal yapist X 1sm1 kirmmim
(XRD) yontemiyle incelenmistir. XRD grafikleri Sekil 6.3 te verilmistir. ZnO’ nun
kirmim pikleri 31.6°, 34.3°, 36.1°, 47.4° and 62.7° acilarinda “o” isareti ile
gosterilmistir. Bu agilar biitlin katkisiz ZnO ve Pd katkili ZnO lar i¢in (100), (002),
(101), (102) and (103) kristal diizlemlerini isaret etmektedir ve biitlin numunelerde
goriilmektedir. Buradan ZnO’lerin hegzagonal wurtzite yapida olduklar
anlagilmaktadir (JCPDS kart no. 36 — 1451). Sekil 6.3’te goriilen XRD grafiklerinde
gozlenen 5 farkli ITO piki “ * » isareti ile goOsterilmistir. Baska bir pik
gozlenmemistir ve PdO kristal pikine de rastlanmamistir. Bu Pd iyonlarinin ara yerde
kalmayip ZnO kristal orgiisiine yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 6.3: ITO kapli cam altlik tizerine biiyiitlmiis katkisiz ve Pd katkili ZnO nano
cubuklarin XRD grafikleri (*: ITO, 0: ZnO).

6.2.3. Pd katkili ve Katkisiz ZnO nano yapilarin Optik Ozelliklerin
Incelenmesi

Pd katkili ve katkisiz ZnO nano ¢ubuklarin optik absorpsiyon 6zellikleri Sekil
6.4’te verilmistir. Absorpsiyon katsayisina karsi uygulanan 1s18in enerji grafigi her
katki konsantrasyonu igin ¢izilmis ve Sekil 6.4 icinde verilmistir. Absorpsiyon
spektrumunun yatay olarak kaydigi gozlenmistir. Bu bant araliliinin degistigini
gosterir. Absorbansin katki orani arttikga daha biiyiik dalga boylarina kaydig: Sekil
6.4’ten agik¢a goriilmektedir, bu olay kirmiziya kayma (red-shift) olarak adlandirilir.
Pd katkisiyla ZnO’lerin absorbanslarinda artma gériilmektedir. Bu davranigin nedeni
Pd iyonlarinin olusturdugu kusur enerji seviyelerinin ZnO bant araligmin igine
girmesine dayandirilabilir. Absorpsiyon egrisi katki orani arttik¢a goriiniir bolgeye
dogru keskin bir sekilde kaymaktadir. Bu kayma literatiirde yapilan bazi ¢calismalarda
Zn0O i¢ine Cu iyonu katkilandiginda [112] ve Co[113] iyonu katkilandiginda da
gozlenmistir. Absorpsiyonun kirmiziya kaymasi katki iyonlarinin lokalize olmus d
elektronlar1 ile ZnO nun bant elektronlar1 arasinda olusan etkilesim ile agiklanabilir.

Yar1 iletkenlerin bant aralifi enerjisi optik absorpsiyon kullanilarak

hesaplanabilir. Absorpsiyon basit olarak valans banttaki elektronun iletkenlik
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bandina 1sikla etkileserek aktarilmasi (Pd?* + hv — Pd®" + e~ ) olarak ifade edilebilir
bu yiizden bant aralig1 enerjisi ile direk ilgilidir. Absorpsiyon katsayisi (o) ve gelen
foton enerjisi arasindaki (hv) iliski asagidaki denklemdeki gibi izinli direk gecisler

i¢in ifade edilir.
1
(ahv)=Ax (hv-E,)? (6.5)

Burada; A: sabittir, Eg: bant araligi, v: fotonun frekansi, ve h: Planck sabitidir. Bu
denklem (ohv)? kars1 hv grafigi ¢izildigi zaman egrinin hv eksenini 0=0 oldugu
noktada kestigi yer bant araligi enerjisini verir (Sekil 6.4) ve bant araligi katkisiz
ZnO i¢in 3.24 eV olarak bulunmustur. Sekil 6.4’ten agikca goriildiigli gibi Pd katkis1

arttik¢a bant aralig1 azalarak % 3 katki oraninda 1.97 eV’a kadar diismiistiir.

1.2 - §1 —Katkisiz
’ ¢ %o 0e Eg=1.97 eV
_ B % 0.1 2
% 0.5
1,0 _ § 4 %1 Fg=2.30 eV
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Sekil 6.4: Pd katkil1 ve katkisiz ZnO nano ¢buklarin UV-vis analizi.
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6.2.4. Pd Katkih ve Katkisiz ZnO Nano Yapilarin XPS Analizi

Pd katkili ZnO nano yapilarin elemental komposizyonu XPS spektroskopisi
ile incelenmistir. Sekil 6.5 (a)’da % 1 Pd katkili ZnO nano ¢ubuk i¢in XPS
spektrumun genel hali verilmistir ve spektrumdan Zn, O, Pd ve karbon varlig
anlasilmistir. Sekil 6.5 (b), Sekil 6.5 (c) ve Sekil 6.5 (d) grafiklerinde farkli Pd
katkis1 igceren ornekler i¢in sirasiyla Pd3d, Zn2p ve Ols icin XPS spekturumlari
verilmistir. Beklendigi gibi katkisiz ZnO nano ¢ubuklar i¢in herhangi bir Pd 3d5/2
kor seviyesinin baglanma enerji pikine rastlanmamistir, % 0.05 Pd katkil1 6rnek i¢in
Pd 3d5/2 piki 335.8 eV baglanma enejisi pozisyonunda gozlenmistir ve katki
oraninin artmast ile Pd 3d5/2 pik pozisyonunun 335.8 eV’ tan 334.7 eV’ a kadar
azaldigi Sekil 6.5. (b) den agik¢a goriilmektedir. Pd (~335 eV), PdO (~336 eV),
PdO2 (~337.5 eV) ve PdO3 (~337.5 eV) yapilarinin XPS spektrumu {izerine yapilan
daha onceki ¢alismalardan Pd 3d5/2 pik pozisyonunun 335 eV’ tan daha yiiksek bir
degerde oldugu anlasilmistir [114]-[121]. Bizim c¢alismamizda Pd 3d5/2 pik
pozisyonunun azalmasi ZnO karistal oOrglisiine Pd katkilanmasi ve bu katkinin
PdxZn1xO bilesigi seklinde olmasina dayandirilabilir. Bunun yaninda katkisiz ZnO
icin Zn 2p3/2 pik pozisyonu yaklasik 1021.5 eV degerinde ¢ikmaktadir ve bu deger
Zn*2 valans durumuna karsilik gelmektedir [122]-[124] ayrica bu deger Pd katkis1 ile
1021.5 ten 1022 eV degerine kaymaktadir.
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Sekil 6.5: XPS spektrumlart a) % 1 Pd katkili1 ZnO i¢in genel spektrum; Pd katkili
Zn0 nano ¢ubuklarin Pd konsantrasyonuna bagli b) Pd3d; ¢) Zn 2p ve d) O 1s
spektrumlari.

Benzer sekilde Zn 2p1/2 pik pozisyonuda Pd katkis1 ile 1044.6 dan 1045.1 eV
degerine kaymaktadir (Sekil 6.5 (c)). Bu kayma ZnO Kkaristal orgiisiindeki Pd
katkisina isaret etmektedir. Belirtilen ornekler i¢cin Pd3d ve Zn2p pik pozisyonlar
tablo 1’de Ozetlenmistir. Diger taraftan biitiin 6rneklerdeki Ols igin baglanma
enerjisi pikleri, Sekil 6.5 (d) gorildiugi gibi ti¢ pik igerir. 530.3 eV degerindeki pik
ZnO ve PdO’ nun 6rgili oksijenleri (OL) ile yakindan alakalidir [115],[122],[84]. Bu
yiizden ZnO o6rgii oksijenleri ile PdO orgii oksijelerini birbirnden ayirmak oldukca
zordur ¢iinkii Ols i¢in pik pozisyonu her iki oksit i¢inde neredeyse aynidir. 532.0 eV
ve 533.5 eV pikleri ylizey hidroksil gruplarinin oksijenlerinden (On) [124],[126] ve
kimyasal olarak yilizeye tutunan oksijenlerden (Oc) kaynaklanan piklerdir
[124],[126]. Metal oksitlerin yiizeydeki hidroksil gruplart 6zellikle fotokatalitik
uygulamalar gibi uygulamalar i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Yizey hidroksil
gruplariin oksijen orani ZnO nano ¢ubuklardaki Pd katkisi ile iyilestirilir. Benzer
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bir sekilde Chang ve c¢alisma arakadaglari hidrotermal yontem kullanarak Pd ile
modifiye edilmis ZnO Ornekler sentezlemislerdir ve ZnO nun Pd modifikasyonu
yiizey hidroksil gruplarimi etkiledigini gormiislerdir [127]. Numunelerin Karistal
orglsiindeki farkli oksijen tiplerinin oranini hesaplamak i¢in, O1 piki c¢oklu
gaussians ve oksijen oranlari kullanilarak ti¢ egri ile fit edilmistir ve bu degerler tablo
6.1’de Ozetlenmistir. Yiizey hidroksil oraninin Pd katkist artis1 ile % 22.7 den % 42
ye yiikseldigi acik¢a goriilmektedir.

Tablo 6.1: Farkli Pd oranlarinda katkilanmis ZnO nano ¢ubuklarin XPS
spektrumumda Pd 3d, Zn 2p ve Ols i¢in hesaplanmis ve deneysel baglanma enerji
sonuglar1. Baglanma enerjileri ve farkli tip oksijen oranlar1 Ols XPS spektrumundan
coklu gaussians’ dan hesaplanmuistir.

Lattice Hydroxyl Chemisorbed
Pd 3d (eV) Zn2p (eV)
Samples oxygen(Oy) oxygen(Og) oxygen (Oc)
52 | 32 | 32 | 12 |BE(V) | Ratio% | BE(eV) | Ratio% | BE(eV) | Ratio%
0 - - 10215 | 10446 | 5303 73.8 532 227 5335 35

0.05% | 3358 | 3411 | 10216 | 10447 | 5304 68.4 532 281 5335 35

0.1% 3352 | 3406 | 10217 | 10448 | 5304 66.6 532 29.8 5335 36

0.5% 335 3403 | 1021.8 | 10449 [ 5305 62.6 532 32 5335 54

1% 335 3403 | 1022 | 1045 5306 542 5321 40 5335 5.8

3% 3347 340 1022 | 10451 | 5306 445 5321 419 5335 9.6

6.2.5. Sonuclar

Bu calismada katkisiz ve Pd katkili ZnO nano ¢ubuklar genis alan iiretimine
imkan veren elektrokimyasal yontem kullanilarak tiretilmiglerdir. ZnO’in Pd iyonlari
ile katkilanmasi elektrokatalitik 6zelliklerini iyilestirmistir. Katki oranin artmasi ile
ZnO nano c¢ubuklarin boy ve ¢aplarinda artis gézlenmistir bu gozlem elektrokimyasal
kaplama hizinin akim-zaman grafigi ilede desteklenmistir. XRD 0l¢iimlerinden
katkilt ve katkisiz ZnO nano g¢ubuklarin c-ekseni boyunca miikemmel ydnelim
gosterdikleri ve hegzagonal wurtzite yapida olduklar1 anlasilmistir. Katki

konsantrasyonu artis1 absopsiyon egrisinde kirmiziya kaymaya neden oldugu
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gozlenmistir. ZnO nun bant arali1 katki konsantrasyonun artisi ile 3.24 eV tan 1.97
eV degerine azaldigi goriilmiistiir. Diger taraftan Pd katkisin sadece ZnO nun bant
araligini etkilememistir bunun yaninda yiizey hidroksil gruplarinin miktarinida
etkilemistir. Pd katki oranindaki artis ZnO nun yiizey hidroksil igerigini iyilestirir.
Bu sayede Pd katkili ZnO nano cubuklar fotokatalitik ve sensor uygulamalart igin

daha uygun hale gelmislerdir.
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7. MEMS CANTILEVER UZERINE ZnO NANO
CUBUK BUYUTULMESI VE GAZ SENSORU
OZELLIKELERININ INCELENMESI

7.1. Giris

Bu bolimde nikel MEMS cantilever iizerine yeni, bir boyutlu (1D) ZnO nano
cubuklarin ve nano tiiplerin iiretim metodu ve algilama performansi {iizerine
caligmalar yapilmistir. Nano yapilarin ve cantileverlerin iiretimi i¢in basit ve ucuz
yontemler olan standart litografi, elektrokimyasal biiylitme ve kimyasal asindirma
islemleri kullanilmistir. Bir boyutlu ZnO nano yapilar biyoljik ve kimyasal sensor
uygulamalri i¢in algilama alanini arttirmaktadir. Cesitli ugucu organikler igin gergek
zamanli sensor sisteminde deneyler gerceklestirilmistir. Ni mikrocantilever yapilar
hicbir sinyal iiretmezken ZnO nano yap1 kapli Ornekler iyi bir duyarhilik ve
tekrarlanabilir degisiklikler sergilemislerdir. Biitiin bunlarin yaninda nano tiip kaplh
ornekler nano c¢ubuk kapli Orneklere gore 10 kat daha fazla hassasiyet
sergilemislerdir. Bu olay ZnO nano tiiplerin nano ¢ubuklardan daha fazla algilama
alanina sahip olamalar1 ve daha fazla ylizeysel oksijen bosluklarina sahip
olmalarindan &tiirii daha genis etkin ylizey alanina sahip olmalarina baglanabilir.
Testler manyetik uyarici ve optik algilamanin kullani1ldig1 rezonans frekansina yakin
dinamik modu kullanilarak yapilmustir. Islem fazmin kararlilig1 ve dietilamin (DEA )
icin ZnO nano tiip kapli cantileverlerin algilama limiti sirasiyla 0.02° ve 10 ppm
(milyonda bir birim ) degerinin altindadir. ZnO nano yap1 kapli cantilever lerin ugucu
organik sensOr uygulamalar1 i¢in iyi bir potansiyeli 6zellike amin gruplar icin
oldugu ortaya ¢cikmistir.mikro ve nano cantilever ler kiitle degisimine kars1 sira dist
hassasiyetlerinden 6tiirli kimyasal ve biyolojik sensdr uygulamalar i¢in bir ¢ok grup
tarafindan arastirilmistir [128]-[134]. Mikrocantileverler 6zellikle ugucu organik
sensoril olarak {izerlerine algilayici katman olarak ince film polimerlerin ve ya ince
film anorganik malzemelerin kaplandig1 sistemlerde kullanilmislardir [135]-[145].
Caligmalarin ¢cogu bu baglamda kiitle duyarli gaz sensorleri i¢in polimer kullanimina
yonelmistir ve anorganik algilayic1 katman kullanimi konusunda yeterli ¢alismalar
yoktur. Kiitle duyarli mikro-nano mekaniksel sensorler i¢in: minumum algilanabilir

kiitle, diisiik konsantrasyon algilamasi, sensor cevap siiresi, secicilik gibi onemli
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algilama parametreleri vardir. Nano mekaniksel cantileverlerin mutlak kiitle
duyarliliklart tek bir molekiil seviyesine kadar gozlenmistir [146]-[149]. Fakat tek
molekiil algilamasi i¢in analitin yiiksek konsantarsyonda olmasi gerekmektedir
¢linkii aktif yiizey alam1 ¢ok azdir [148],[150]. Diisiikk gas konsantrasyon tespiti ve
hizli tepki siiresi elde etmek i¢in hacmiyle kiyaslandiginda biiyiik yiizey alanina
sahip nano yapidaki malzemeler mikrocantileverlerin lizerine kaplanarak aktif sensor
alan1 olusturulmustur. [151]-[154]. Ruan ve grup arkadaslart bu amag igin
mikrocantilever {izerine karbon nano tiip ag1 sentezlemislerdir [151]. Yiizey alaninin
artmasiyla hizli gaz algilanmasi ve gas tespit limitinin gelistirilmesinin saglanidigini
ortaya c¢ikarmislardir. Bu bolimde anorganik molekiil olarak ZnO nano yapilarin
nikel mikrocantilever iizerinde nano ¢ubuk ve nano tlip formunda biiyiitiilerek elde
edilen yapr yeni kimyasal sensér malzemesi olarak Onerilmistir. ZnO nano
cubuklarin biiylitmesi i¢in elektrokimyasal yontem kullanilmistir. Elektrokimya
isleminden sonra kimyasal agindirma yontemi kullanilarak ZnO nano ¢ubuklar nano
tip haline donistiiriilmiistiir. Bunlarin yaninda ucucu organiklere karst oda
sicakliginda sensor Olgiimleri 6zel bir sistem i¢in kontaksiz optik okuyucu

kullanilarak incelenmistir.

7.2. ZnO Nanocubuklarin Uretimi ve Yapisal
Karakterizasyonu

ZnO nano yapilar basaritlh bir sekilde Ni mikrocantilever {izerine
elektrokimyasal yontem kullanilarak 80 °C sicaklikta herhangi bir ZnO tohum
katmani kullanilmadan tiretilmistir. Sekil 7.1 cantilever {izerine biiyiitiilen ZnO nano
yapilarin SEM goriintiilerini  vermektedir. Sekilde acik¢a goriildigi gibi Ni
cantilever lizerine tohum katmani kullanilmadan ZnO nano yapilar olduk¢a homojen
bir sekilde ve biitliin cantilever yapisim saracak sekilde blyiitilmiistir. SEM
resimlerinin tepeden goriiniisii farkli biiylitme oranlarinda incelendiginde ZnO nano
yapilarin iyi hizalanmis ve altigen yapiyada olduklari goriilmektedir. ZnO nano
cubuklarin ¢ap ve boylar1 yaklasik olarak sirasiyla 100nm ve 1 mikrometredir.
Elektrokimyasal biiylitme mekanizmasi ZnO i¢in 5. boliimde anlatilmistir burada da
ayn1 bilylitme yontemi uygulanmistir. Biiytme islemi igin 80 °C sicaklikta 3 elktrotlu
sitemde ve -1.1 V katadik potansiyel altinda gergeklestirlmistir. Burada ZnO tohum

tabakasi1 kullanilmamaistir. Tohum tabakas1 elektrokimyasal biiyiitiilerek bunu {izerine

57



ZnO nano c¢ubuk biiyiitme islemi cantileverler i¢in denenmis fakat basarisiz
olunmustur. ZnO nano g¢ubuklar elektrokimyasal olarak Ni cantileverler iizerine
bliylimemistir. Bunun {izerine tohum tabakasi atilmadan ZnO nanogubuk
elektrokimyasal olarak Ni cantilever {lizerine biiylitmeye calisilmis ve oldukga
basarilt olunmustur. ZnO nano c¢ubuklari bu mikrocantilever sistemine adapte
etmenin kritik noktasi elektrokimyasal biiylitme islemisdir. Ciinkii bu mekaniksel
cantileverlerin hassas yapilarindan otiirii iizerlerinde bagka bir yontemle ZnO nano

yapt biiyiitmek neredeyse imkansizdir.

| “Stage al T=60.0"

Sekil 7.1: ZnO nano ¢ubuk kapli Ni mikrocantileverlerin SEM goriintiileri. a) 1,000
x ve b) 1,300 x biiyiitme oranlarinda 60 ag1 ile ve ¢) 390 x, d) 900 x e) 50,000x ve
) 150,000 x biiylitme oranlarinda tepeden bakis ile gostermektedir.
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Bu calismada elektrokimyasal olarak ZnO nao yapilarin Ni mikrocantilever
altlik iizerine bliylitlmesi literatiirde ilk defa basarilmis ve gaz algilama 6zellikleri
incelenmistir. Sekil 7.2 de ZnO nano ¢ubuklarin biiylitimesi esnasinda alinan akim-
zaman garfigi verilmistir. Ilk bir dakika i¢inde akimda keskin bir diisiis gdzlenir
¢linkii ZnO ¢ekirdeklenme islemi esnasinda Ni yilizeyinin direnci artar. Daha sonra
ilk li¢ dakika i¢in akim artis1 gézlenir buda ZnO taneciklerinin olustugunu gosterir
[109]. Ugiincii dakikadan sonra akim kisa bir siire i¢in sabit kalarak azalma egilimine
girer. Bu reaksiyon ortamindaki oksijenin zamanla azalmasi ile alakali olabilir. ZnO
olusumu i¢in OH™ iyonlar1 gereklidir ve oksijenin indirgenmesi ile OH™ iyonlar1

olusur.
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Sekil 7.2: ZnO nano ¢ubuklarin Ni cantilever iizerine biiyiitiilmesi esnasinda alinan
akim-zaman grafigi.

ZnO nano tiipler Ni mikrocantilever iizerine kimyasal asindirma yontemi ile 80
°C sicaklikta 1 saat boyunca bu islem uygulanmak suretiyle ger¢eklestrilmistir. Sekil
7.3 Ni cantilever lizerinde olusturulan ZnO nano tiiplerin SEM resmini vermektedir.
Zn0O nano tiiplerin dis ¢capinin 100 nm oldugu ve mikrocantilever iizerinde dikey
dagilimda oldugu Sekil 7.3’ten agik¢a goriilmektedir. ZnO nano ¢ubuklar nano tiip
olusturmak icin asindirma islemine tabi tutulduklarinda hegzagonal yapinin tahrip

oldugu gozlenmistir (Sekil 7.3). Bu olumsuz durumun iistesinden gelmek istenirse
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asindirma isemi i¢in konsantarsyon, asindirma siiresi, ¢ozelti tiirii ve sicaklik gibi
parametreler daha detayli arastirilmalidir. Sulu potasyum hidroksit (KOH) ¢o6zeltisi
iginde ZnO nano tiip olusumu nano ¢ubuklarin tepelerinin ve kenarlarinin ayni hizda
asinmamsindan kaynaklanmaktadir [152]-[154]. ZnO nano ¢ubuklarin asinmasi ZnO
ve OH iyonlar arasinda ger¢eklesen bir kimyasal reaksiyona dayanir. Bu kimyasal
reaksiyondan sonra ¢oziilebilen kompleks iirin olusur, bu olayin kimyasal

reaksiyonu asagidaki gibidir [155].

Zn0+20H +H,0-Zn(0OH)% (7.1)
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Sekil 7.3: ZnO nano tiip kapli Ni mikro cantilever farkli biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiileri. a) 60,000% ve b) 150,000x%.
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Genellikle, termodinamik olarak kararli bir kristal yapiya sahip olan ZnO
hegzagonal wurtzite kristal yapiya sahiptir ve goriildiigii gibi tiretilen 6rneklerde bu
yapiya sahiptir. Hegzagogan wurtzite kristal yapida ZnO kimyasal olarak aktif polar
yiizeylere ([0 0 1], [0 0 1]) ve kimyasal olarak kararli polar olmayan ytizeylere([0 1
0],[ 100],[1 10]) sahiptir. Bu 6zellikler nano ¢ubuk biiyiitiilmesi ve nao tiip
olusumu ic¢in nano cubuklarin homojen ¢oziinmemesi konusunda hayati Oneme
sahiptirler. Yiizeylerin polar olup olmamasi Zn atomlarinin kimyasal bagina dayanir.
Polar yiizeylerde bliyiitme hiz1 polar olmayan yiizeylere gére daha hizlidir ve polar

yiizeylerin aginma hizi daha yavastir [154]-[156].

7.3. MEMS Cantilever Uzerinede Uretilen ZnO Nano
Cubuklarin Ucucu Organik Gazlar1 Algillamasi

Ni mikrocantilever {izerine biyiitilen ZnO nano yapilarin ugucu organik
bilesiklere karsi sensor zellikleri cantileverin ¢aligma sinyali ile optik okuma sinyali
arasindaki faz agisinin Olgiilmesi ile arastirilmistir. Sekil 7.4 kuru hava ortaminda
cihazin ¢esitli konsantrasyonlarda dietilamin (DEA) bilesigine maruz birakildiginda
faz agisindaki degisimi gostermektedir. Gaz uygulama ve temizleme siireleri elle
kontrol edilmis ve gaz 100 sn uygulanirken 150 sn boyunca temizlenmesi
beklenmistir. Ni mikrocantileverin gaz uygulandiginda hicbir ag¢1 degisimi
gostermezken ZnO nano cubuk kapli Ni cantilever gaz konsantrasyonuna bagl
tekrarlanabilir degisiklikler gostermistir (Sekil 7.4). Benzer sekilde ZnO nano tiip
kaplh cantilever i¢inde, DEA ortaminda faz artis1 ve yikandiginda faz diisiisii
gozlenmistir (Sekil 7.4 (b)). Nano tiip kapli cantileverin sensor cevap siiresi nano
cubuk kapli cantileverden daha yiiksektir ¢iinkii etkin yiizey alani nano tiiplerde daha
fazladir. ZnO nano yap1 kaph cantilever sensor sistemi amin gruplarina kars yiiksek
sensOr cevab1 gostermektedir fakat sadece bir amin ¢esidine degil biitiin bir amin
grubuna kars1 bu sekilde yiiksek sensor cevabi sergilemektedirler. Metal oksit tabanl
gaz sensorleri i¢in secicilik, bir¢ok gaz tiirline kars1 tepki verdikleri icin engel teskil
etmektedir ve sadece tek bir metal oksit kullanilarak bir gaz sensorii kullanilmasi ¢ok

zordur.
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Sekil 7.4: Farkli DEA konsantrasyonlarina maruz birakilmis mikrocantilever

cthazlar i¢in faz agisina bagli zaman grafigi. ZnO nano rodlarin ve kaplanmamis Ni

cantileverler a) ve ZnO nano tiip kapli cantilever b).
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7.4. Sonuclar

Mikrocantilever iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano ¢ubuklar ve nano tiipler ugucu
organik sensorii olarak ilk kez bu c¢alismada kullanilmistir. ZnO nano yapilar
cantilever iizerine daha fazla etkin yiizey alami elde etmek i¢in bliylitilmiistiir ve
nano tlip kimyasal asindirma yontemiyle elde edilmistir. Gaz algilama 6zellikleri
KOC finiversitesi laboratuvarlarinda gelistirilen 6zel bir sensor sistemi sayesinde
arastirilmistir. En yiiksek sensor cevabi ZnO nano yap1 kaph cantilever kullanilarak
amonyak gazi icin elde edilmistir. ZnO nano yapilar ile fonksiyonellestirlmis
cantilever kullanish boyut ve yapidadir ve biyolojik ve kimyasal sensor uygulamalari

icin umut vaat eden bir potansiyele sahiptir.
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8. TERS TIP POLIMER GUNES HUCRELERI
ICIN Fe KATKILI TiO; URETIMI VE ELEKTRON
SECICI KATMAN OLARAK KULLANILMASI

8.1. Giris

Elektron secici katman olarak Fe?* katkili TiO, ince filmlerin kullanildig
P3HT:PCBM tabanl ters tip organik giines hiicreleri iiretilmistir. Katkisiz ve Fe?*
katkil1 TiO2 ince filmler sol-jel yontemi kullanarak hazirlanmistir. Katkili ve katkisiz
TiO2 ince filmlerin optik oOzellikleri UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
karakterize edilmistri. Yapisal karakterizasyon i¢in XRD, SEM ve XPS
kullanilmistir. TiO, kristal orgiisii igine katkilanan Fe?* miktar1 % 0.5 ten % 3’ e
kadar degistirilmistir ve Fe?* katkisiin giines hiicresi performansi iizerine etkileri
sistematik olarak arastirilmistir. Gilines hiicresinin foto akim yogunlugu (Isc) 8.75
degerinden 13.8 mA/cm? degerine katkilama ile arttirilmistir. Giines hiicresi verimi
% 1.7 degerinden % 2.79 degerine kadar elektron segici katman olarak Fe?" katkili
TiO2 kullanilmasi ile arttirilmistir. TiO2 ara katmaninda electron enjeksiyonun ve
seciciligin Fe?* iyonunun TiO; igine katkilanmasi ile oldukga gelistirildigi deneysel
olarak gosterilmistir. Diinyada kiiresel bir enerji sikintis1 yasanmasindan otiiri
maliyet-verim dengesinin iyi kuruldugu fotovoltaik cihazlara ciddi bir talep artisi
vardir. Giines hiicresi pazari silikon tabanli fotovoltaik cihazlar tarafindan domine
edilmektedir fakat bunlarin yaygmn kullanimi yiiksek maliyetli olmalarindan otiirii
kisitlanmistir. Yigin-hetero eklem tipi organik fotovoltaiklerin maliyet verimliligi
acisindan oldukga iyi bir alternatif olacagi diisiiniilmektedir. Bu yiizden yakin
zamanlarda organik giines hiicreleri {izerine diisiik maliyetli, genis alanli tiretim
olanagina sahip olmalar1 ve esnek olmalarindan otiirii ¢ok ciddi arastirmalar
yapilmaktadir [157],[158]. Fakat diisiik gii¢ doniisiim verimliligi ve kisa yasam
siiresi gibi dez avantajlar1 vardir. Bu yiizden ¢alismalarin ciddi bir kism1 organik
giines hiicrelerinin verimini arttirmaya ve uzun Omiirli olmalarin1 saglamaya
yoneliktir. Yeni cihaz mimarileri ve verimli donor/akseptdr malzemelerinin sentezi
ile organik giines hiicrelerinin verimleri arttirtlabilmistir [159],[160]. Geleneksel
yapidaki giines hiicreleri aktif katmanin diisiik is fonksiyonlu metal katot ile elektron

boslugu tasiyict katmanin (PEDOT:PSS) arasina yerlestirilmesiyle olusturulur.
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Y18in1 hetero eklem yapida p-tipi malzeme (dondr) ile n-tipi malzeme (akseptdr) ayni
¢oziicii icinde karigtirilarak aktif katman olraka pozitif veya negatif elektrodun
tizerine kaplanir. Elektron alic1 ve elektron verici katmanin karisimi 3 boyutlu bir
matris olusturur. Isik bu katmanda absorbe edilerek maksimum 10-20 nm harket
edebilen bagli eksitonlar olusur [161],[162]. Eksitonlar dondr/akseptor arayliziinde
elektron ve elektron boslugu olarak ayrisirlar ve serbest yiik tasiyicilart olusur.
Elektron bosluklar1 PEDOT:PSS kapli ITO tarafina giderken elektronlar metal
kontaga dogru giderler. Organik gilines hiicrelerinin yasam siireleri genellikle
kullanilan kontak malzemelerine ve ara katmanlara baghdir. Yakin zaman da yapilan
arastirmalar diisilk is fonksiyonlu metal kontagin ¢ok c¢abuk oksitlenerek
bozuldugunu ve PEDOT:PSS in asidik 6zelliginden dolay1 pilin hizli bozulmasina
sebep oldugu anlasilmistir [163]-[166]. Bu problemleri agmak igin ters tip polimer
giines hiicreleri Onerilmistir [167]-[169]. Ters tip polimer giines hiicrelerinde ITO
elektrodu ZnO veya TiO gibi bir metal oksit katman ile modifiye edilir ve bu
islemden sonra ITO negatif elektrot gibi davranir ve ayrisan elektronlar artik ITO’ya
dogru hareket ederler [170]-[171]. Bu tarz pillerde elektron boslugu toplayici katman
olarak yiiksek is fonksiyonlu ve oksitlenmeye dayanikli Ag ve Au gibi metaller
kullanilir.

Ters tip polimer giines hiicreleri i¢in elektron segici katman olarak TiO:
oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii TiO2 goriiniir bolgede ve yakin kizil
oOtesi bolgede yliksek optik gegirgenligi olan ve yiiksek ylik tasiyict mobilitesi olan
bir metal oksit yar1 iletkendir [172]-[174]. Arastirma sonuglari TiO2 nin yapisal
ozelliklerinin, fotoreaktivitesinin, ylik tasiyict rekombinasyon hizinin, ara yiiz
elektron transfer hizmin ve manyetik Ozelliklerinin bazi metal iyonlar ile
katkilanarak kolayce gelistirilebilecegini gostermektedir [175]-[176]. Giiniimiizde
polimer giines hiicrelerinin verimlerinin arttirilmasi i¢in metal iyon katkili TiO2 ince
filmler elektron secici katman olarak siklikla kullanilmakta ve giines hiicresi
verimine etkisi arastirilmaktadir [177]-[179].

Bu calismada Fe katkili TiO2 ara katman olarak bir ters tip polimer giines
hiicresi  yapisin  da  kullamlmustir.  Uretilen  giines  hiicresinin  yapisi
ITO/Fe:TiO2/P3HT:PCBM/V20s/Ag seklindedir. Fe katkili ve katkisiz TiO2 ince
filmler sol-jel yontemi ile hazirlanmistir ve TiO2 ara katmaninda yiik enjeksiyonu ve

secilmesi katkilamayla iyilestigi gosterilmistir.
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8.2. TiO2 ince Filmlerin Yapisal ve Optik Karakterizasyonu

Fe katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin morfolojik 6zellikleri SEM
yardimiyla arastirlmistir. Sekil 8.1 ¢ozelti temelli dondiirerek kaplama teknigi ile
tiretilen katkisiz ve Fe katkilt TiO2 ince filmlerin SEM goriintiilerini vermektedir.
Sekil 8.1 den agik¢a goriilmektedir ki tanecikli yapt % 0.5, % 1 ve % 2 Fe katki
oranlarinda bariz bir sekilde ortaya ¢ikmasina ragmen % 3 Fe katki oraninda bu

tanecikli yap1 azalarak daha piiriizsiiz film yapist olugsmustur.

Sekil 8.1: Katkisiz ve Fe katkili TiOz ince filmlerin SEMgoriintiileri; a) katkisiz, b)
0.5%, ¢)1%, d) 2%, e) 3% Fe katkil1 TiO2 ince filmler.
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Optik absopsiyon spektrumu bant araligini hesaplamak i¢in oldukga kullanislt
bir yoldur. Fe katkil1 ve katkisiz TiO; ince filmlerin (ahv)? kars1 hv grafigi cizilmistir
(Sekil 8.2). Fe?* konsantarsyonuna kars1 bant aralig1 degisim grafigi Sekil 8.2 icinde
ayrica verilmistir. Absorpsiyonun katkilama ile diisiik katki miktarlarinda yiiksek
enerji degerlerine kaydigi ve bu yiizden bant araliginin arttig1 daha sonra katki orani
daha fazla artinca absorpsiyonun tekrar diisiik enerji degerlerine gerileyerek bant
araliginin azaldigi Sekil 8.2°de agikga goriilmektedir. Literatiirde Fe katkili TiO2
hakkinda olduk¢a fazla calisma bulunmaktadir [180]-[182]. Yiiksek Fe Kkatki
oraninda absorpsiyondaki kirmiziya kayma temelde Fe katkisiyla iliskili degildir,
TiO> kristal orgiisiindeki Fe konsantrasyonuna bagli olarak anatas fazdan rutil faza
bir gegis sayesinde yapisal degisiklik ile bu durum daha ¢ok iliskilidir [183]. Diisiik
Fe katki oranlarinda g6zlenen maviye kayma Burstein-Moss kaymasi ile agiklanabilir

[184].
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Sekil 8.2: TiO, ve Fe:TiO; ince filmlerin (ohv)Y/? kars1 hv garfigi. Fe
konsantrasyonuna bagli bant aralig1 degisimide garfigin i¢inde verilmistir.

Katkisiz ve Fe katkili TiOz ince filmlerin kristal yapist XRD ile karakterize

edilmistir ve XRD sonuglar1 Sekil 8.3’te verilmistir. Biitiin kirinim piklerinin katkil
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ve katkisiz TiOz i¢in Kristal yapisinin anatas fazda oldugu tespit edilmistir ve baska

bir kristal faz tespit edilememistir (Sekil 8.3). Bunun yaninda kristal pik siddetlerinin

Fe Kkatki miktar1 arrtikga azaldigi Sekil 8.3 ten agik¢a goriilmektedir. Bunun sebebi

Fe katkisinin anatas TiO2 kristal kalitesinin katki miktar1 ile azalmasi olarak

distiniilebilir.
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Sekil 8.3: TiO, ve Fe:TiO; ince filmlerin (ahv)Y? kars1 hv garfigi. Fe
konsantrasyonuna bagl bant aralig1 degisimide garfigin i¢inde verilmistir.

Fe katkil1 ve katkisiz TiO2 i¢in yiizey Oellikleri ve yiizey bilesenleri X-Isim
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Sekil 8.4, % 1 Fe katkili TiO2

icin genel XPS spekturumunu gostermektedir. XPS spektrumu pikleri Fe katkili TiO2

ince filmlerin Ti, O, C, ve Fe elementlerini igerdigini géstermektedir. 458.28, 529,72

ve 285.5 eV baglanma enerji degerleri XPS pikleri sirasiyla Ti 2p, O 1s ve C 1s

durumlarimi gosterir. 708.5 eV baglanma enerji degerindeki pik Fe2p durumu ile

iligkilidir. TiO2 ince filmdeki Fe igeriginin miktarin1 gostermek i¢in Fe2p kor seviye
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XPS spektrumu Sekil 8.4 iginde verilmistir. Buradan Fe miktarinin artigi ile pik

siddetinin arttig1 agikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 8.4: %1 Fe katkili TiOz ince filmi i¢in kor seviye XPS spektrumlari. %0, %1
ve %3 Fe katkil1 TiOz ince filmler i¢in Fe 2p1/2 ve 2pss2 spektrumlar seklin i¢inde
verilmistir.

8.3. Fe Katkili TiO; Ince Filmlerin Ters Tip Giines
Hiicrelerinde Kullanilmasi

TiO2 dogal oksit yari iletken bir malzemedir ve n-tipi iletkenlige sahiptir. Fakat
Fe atomuyla katkilandiginda iletkenligi p-tipine doner ciinkii kristal orgli icine
yerlesen Fe kusurlar1 akseptor kusur gibi davranir [183]. Bally ve calisma arkadaslar
Fe atomlarinin kristal orgii iginde Ti atomlar ile yer degistiren basit kusurlar olarak
davranmadigini rapor etmislerdir. Calismalarinda diisiik Fe katkisi igeren TiO2 ince
filmlerin n-tipi iletkenliklerinin katkisiz TiO2 ince filmlerden daha yiiksek oldugunu
idda etmislerdir. Bunun sebebi olarakta Fe katkisinin oksit keristal orgii icinde
oksijen boslugu miktarini arttirmasini géstermislerdir [185]. Bu caligmada gozlenen
% 0.5 ve % 1 Fe katkistyla TiO2 ince filmlerin bant araliklarinin artmasi kristal

orgiideki Fe atomlarinin olusumunu sagladigi yeni oksijen bosluklar1 olabilir.
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Ters tip polimer gilines pillerinin en 6nemli bileseni electron tasiyici katmandir.
TiO2 ters tip polimer giines pili yapisinda siklikla Kullanilan ve iyi bilinen bir
elektron segici ve tasiyr katmandir. TiO2 katmanimin elektron tasiyici ve elektron
boslugu bloklayic1 6zeliklerini iyilestirmek i¢in bu malzeme ¢esitli metal iyonlar1 ile
katkilanabilir. TiO2 katmanina katki etkisini incelemek i¢in bir¢ok ¢alismalar
yapilmistir. Bunlara 6rnek olarak Ranjitha ve grubu kadmiyum (Cd) katkili TiO: ince
filmleri ters tip polimer glines pillerinde kullanmiglar ve verim artis1 saglamislardir
[186]. Kalay (Sn) katkili TiO2 ince filmler electron segici katman olarak ters tip
giines hiicresi yapisinda kullanilmis ve ciddi verim artig1 saglanmistir [178]. Bunlara
ek olarak ¢inko (Zn) da katki iyonu olarak TiO:2 ince filmlerin ters tip polimer giines
hiicresi yapisinda 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilmistir [187]. Fakat simdiye
kadar Fe katkili TiO2 nin ters tip polimer giines hiicresi yapisinda kullanimiyla ilgili

herhangi bir ¢alisma yapilmamugtir.

0,005

0,000

-0,005

—=—0 %Fe
—8— 0.5 % Fe

Akim yogunlugu (A/cm?)

0,015
—4—1 %Fe
—v—2 %Fe
I ! | ' | ! | ! I ! I !
-0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75

Potansiyel (Volt)

Sekil 8.5: Fe katkili ve katkisiz TiO2 ince filmleri ile {iretilen ters tip polimer giines
hiicrelerinin akim-voltaj karakteristikleri.
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Bu c¢alismada Fe katkisinin ters tip polimer giines hiicresi yapisinda kullanilan
TiO> {izerine ve giines hiicresi verimi {izerine etkileri aragtirllmistir. Fe katkili TiO>
ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri bir¢ok arastirmaci tarafindan daha énce
arastiritlmis ve bir ¢ok calisma yapilmistir. TiO2 kristal orgii icindeki Fe katkisinin
akseptor katki gibi davrandigi ¢ok iyi bilinmektedir. Bu yiizden ilk bakista aktif
katmandan gelen elektronlarin TiOz ince film i¢indeki Fe atomlarinin indiikledigi
akseptor kusurlari tarafindan tuzaklanmasi sonucu elektron tarnsferinin azalamasi ile
giines hiicresi veriminin diiseceginden otiirii Fe katkili TiO2 ince filmlerin ters tip
polimer giines hiicresi yapisinda kullanilamayacagi diisiiniilebilir. Fakat diisiik Fe
katki oranlarinda TiO2 n-tipi 6zelligi gelismektedir [185]. Bu sayede diisiik katki
oranlarinda bir verim artis1 saglanabilir. Sekil 8.5, Fe katkili ve katkisiz TiO2 ince
filmler ile hazirlanmus ters tip giines hiicreleri icin 100mW/cm? 151k altinda alinan

akim-voltaj karakteristikleri verilmigtir.

Tablo 8.1:. Fe katkil1 ve katkisiz TiO ile iiretilmis giines hiicrelerinin performans
parametreleri.

Fe katki oram  FF(%) Voc(volt) Isc(MmA/cm?) n (%)
0% 0,3665 0,53 8,75 1,7
0.5% 0,3673 0,55 10,89 2,19
1% 0,3689 0,55 13,8 2,78
2% 0,4231 0,51 9,28 1,98
3% 0,4125 0,41 7,68 1,29

Elede edilen sonuglar tablo 8.1’de 6zet olarak sunulmustur. Akim-voltaj

karakteristikleri incelendiginde % 1 Fe katkili TiOz ile iiretilen giines hiicresinde kisa

2 2

devre akimi (Isc) degerinin 8.75 mA/cm“ degerinden 13.8 mA/cm“ degerine
yiikseldigi acikca goriilmektedir. Fakat TiO2 icindeki Fe katki miktar1 % 1 degerini
gectigi zaman akim degerinde beklendigi gibi ani bir diisme gdzlenmektedir. Uretilen
giines hiicrelerinin dolum faktorleri (FF) katki oraniyla artis sergilemislerdir. Acik
devre voltaji (Voc) ise % 1 katki oranina kadar ¢ok degismis fakat bu degerden sonar
aniden diisiis sergilemistir. TiO2 katmani i¢indeki Fe katkisinin etkisini daha iyi

gorebilmek i¢in FF, Voc, Isc ve n% gib fotovoltaik parametreler Sekil 8,6’da
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Ozetlenmistir. Isc ve Voc degerlerinin Fe katkisinin % 1 degerine kadar yiikseldigi
fakat bu degerden daha yiiksek konsantarsyonlarda hizli bir sekilde diistiigii acik¢a
Sekil 8.6’dan goriilmektedir. Benzer ¢ekilde giines hiicresi verimide % 1.7 degerinde
%2.79 deierine % 1 Fe katkistyla ulagsmis ve % 1.29 degerine % 3 Fe katki oraniyla

hizlica diismiistiir.
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Sekil 8.6. TiO2 ince filmindeki Fe katki konsantarsyonuna bagli giines hiicresi
parametreleri a) dolum faktorii; b) acik devre voltaji; ¢) kisa devre akimi; d) giic
doniistimverimliligi.

8.4. Sonuclar

Bu ¢alismada P3HT:PCBM aktif katmanin kullanildigi ve Fe katkili TiO2 ince
filmlerin elektron secici katman olarak kullanildig ters tip glines hiicreleri tiretilmis
ve karakterize edilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen en 6nemli sonug yapilan nicel ve
degerli optimizasyonlar neticesinde benzer uygulamalar i¢in bu gibi katkilamalarin
Oniinii agcacak ve ileri ¢calismalara 1s1k tutacak sonuclara varilmasidir. Elde edilen
sonuglari 6zetleyec olursak Fe katkili ve katkisiz TiO2 ince filmler ITO altlik {izerine
basaril1 bir sekilde biiytlitlmustiir. Fe katkis1 ile TiO2 tanecikli yap1 % 2 katki oranina
kadar artmis fakat % 3 katki oraninda daha piiriizsiiz ve taneciksiz ince film yapisi

elde edilmistir. Bant aralig1 % 0.5 ve % 1 oraninda Fe katkis1 i¢in artmis ve bu Fe
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katkist ile yeni olusan oksijen bosluklarina baglanmistir. Giines hiicresi verimi % 1
Fe katki1 oranina kadar artmig daha fazla katki oranlarina ulasildiginda aniden diisiis
gbzlenmistir ve % 1 Fe katkili TiO2 ince filmlerin kullanildig: ters tip polimer giines

hiicreleri i¢in % 2.78 gii¢ doniisiim verimi elde eilmistir.
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9. SONUC VE YORUM

Bu tez kapsaminda iiretilen ZnO nano yapilarin hepsi elektrokimyasal yontem
kullanilarak elde edilmistir. ZnO nano yapilar, ince film (tohum katmani) ve nano
cubuk formunda iiretilmistir. ZnO nano ¢ubuklar elektrokimyasal yontem ile
katkilanmistir.  Oncelikle tohum katmaninin  morfolojisi {izerinde ¢alismalar
yapilmistir. Uygulanan elektrokimyasal islem siiresine bagli olarak olusan yapi
incelenmistir. Islem siiresi arttikca olusan ince film yapisinin bozuldugu ve nano
yaprak formunda yapilarin olustugu goézlenmistir. Elde edilen altliklar {izerine
elektrokimyasal olarak ZnO nano ¢ubuklar biyilitlmiis ve tohum katmanin
morfolojisinin olusan anao ¢ubuklara etkisi incelenmistir. En miikemmel yap1 1000
sn siire ile tiretilen ZnO tohum katmanu iizerinde elde edilmistir. Daha sonra bu ZnO
nano ¢ubuklarin yapist ve bant aralig1 Pd katkilayrak kontrol edilmeye c¢aligilmistir.
Katkilama islemi bidigimiz kadariyla literatiirde ilk defa elektrokimyasal olarak
basarilmistir. % 0.05’ten % 3’e kadar genis bir aralikta nano cubuk formu
bozulmadan ZnO nano c¢ubuklarin Pd katkilananmasi basarilmistir. Katkili
numnelerin optik 6zellikleri UV-Vis absorbans 6zelligi kullanilarak incelenmistir.
Katkisiz ZnO nano ¢ubuklar i¢in Eg degeri 3.24 eV bulunmus katki orani arttik¢a bu
degerin azaldig1 ve en yiiksek katki oraninda 1.97 eV‘a kadar diistiigli gézlenmistir.
Zn0O nano g¢ubuklarin yapisal formu bozulmadan genis bir aralikta Pd katkisi ile
elektrokimyasal olarak bant araliklarinin  ayarlanabilecegi bu ¢alismada
gosterilmigtir. Diger taraftan Pd katkisin sadece ZnO nun bant araligim
etkilememistir bunun yaninda yiizey hidroksil gruplarinin miktarinida etkilemistir.
Pd katki oranindaki artis ZnO nun yiizey hidroksil igerigini 1yilestirir. Bu sayede Pd
katkilt ZnO nano c¢ubuklar fotokatalitik ve sensor uygulamalari i¢in daha uygun hale
gelmislerdir. Bunun yaninda sensor uygulamalar1 icin MEMS Ni cantilever {izerine
elektrokimyasal olarak ZnO nano c¢ubuklar basarili bir sekilde biiyiitiilmiistiir. ZnO
nano ¢ubuk ve nano tlip formunda tiretilerek gaz sensorii 6zellikleri incelenmistir.
Mikrocantilever iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano cubuklar ve nano tiipler usucu
organik sensorii olarak ilk kez bu calismada kullanilmistir. ZnO nano yapilar
cantilever lizerine daha fazla etkin ylizey alam1 elde etmek i¢in biiylitiilmistiir ve
nano tlip kimyasal agindirma yontemiyle elde edilmistir. En yiliksek sensor cevabi
ZnO nano yapi1 kapli cantilever kullanilarak amonyak gazi icin elde edilmistir. ZnO

nano yapilar ile fonksiyonellestirlmis cantilever kullanish boyut ve yapidadir ve
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biyolojik ve kimyasal sensor uygulamalar1 i¢in umut vaat eden bir potansiyele
sahiptir.

Metal oksitlerin yayin olarak kullanildigi uygulama alanrindan biri olaran ters
tip organik giines hiicreleri i¢in TiO2 ince filmler bu tez kapsaminda sol-jel yontemi
ile basarili bir sekilde tiretilmislerdir. Ters tip polimer giines hiicreleri P3HT:PCBM
aktif katmani kullanilarak tiretilmistir. Glines hiicrelerin verimini arttirmak i¢in TiO2
ince filmler Fe katkilanmislardir. Oncelikle Fe katkili ve katkisiz TiO; ince filmler
yapisal ve optik olarak karakterize edilmislerdir. Ince filmlerin SEM gériintiileri
incelendiginde katki orani arttik¢a tanecikli yapmin olustugu fakat % 3 katki
oraninda bu tanecikli yapinin kaybolarak daha piiriizsiiz bir yapinin olustugu
gozlenmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde Fe katkisi ile TiO2’in bant araliginin
diisiik katkilarda Eg’nin arttig1 fakat katki oran1 dahada arttirildigi zaman azaldig:
gozlenmistir. Diisiik demir katki oranlarin da Fe katkisinin TiO2’in n-tipi 6zelliginin
tyilestigi fakat yliksek katki oranlarinda iletkenligin p-tipine kaydigi anlagilmistir. Bu
sonus iiretilen gilines hiicrelerinde de gozlenmistir. % 1 Fe katki oranina kadar giines
hiicrelerinin Isc degerlerinin ve bunun sonucu olarak giic donilisim verimlerinin
arttigr fakat % 1 katki oranindan daha yiiksek katki oranlarinda verimin diistiigi

gozlenmistir.
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