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OZET

FARKLI NANOKRISTAL YAPILARINDA CiNKO OKSIT (ZnO)
SENTEZi VE UYGULAMALARI

CAKIR, Alisah Cagatay

Yiiksek Lisans Tezi, Giines Enerjisi Enstitiisii

Tez Danismani: Dog. Dr. Sule ERTEN ELA
Ocak 2011, 54 sayfa

Bu tezde baz ilave etmeden ¢6zelti fazi, mikrodalga ve hidrotermal yontem
kullanilarak nanogubuk seklinde ZnO kristalleri hazirlanmasi igin katkisiz,
tekrarlanabilir ve diisiik sicakliklarda gergeklestirilen bir proses incelenmistir.
Islem sonucunda ZnO nanogubuklari elde edilmistir. Elde edilen ZnO analizi diisiik

sicaklikta kalsinasyonun nanorod olusumu ile sonu¢landigini géstermistir.

Kalsinasyonun ZnO nanogubuklar iizerindeki etkisi incelenmistir. 200 °C
kalsinasyon hegzagonal simetride ZnO nanogubuk olusumuna yol a¢mustir.
Reaksiyon parametreleri, morfoloji, boyut ve nanorodlarin yonelimi optimize
edilmistir. Boyutlar1 330-558 nm ve yar1 ¢aplar1 14-36 nm olan hegzagonal yapida

katkisiz, diizenli ZnO nanogubuklari elde edilmistir.

Bunlara ek olarak sentezlenen ZnO, boya esasl giines pillerinde kullanildi

ve 2.35 mA/cm” arasinda kisa devre akimu ve 0.81 degerinde verim elde edildi.

Sentezlenen yapilarin karakterizasyonu i¢in X-1ginlar1 difraksiyonu (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), UV-goriiniir bolge ve floresans

spektrofotometreleri kullanildi.

Anahtar sozciikler: ZnO nanogubuklari, mikrodalga yoOntemi, hidrotermal

yontem, ¢ozelti fazi1 reaksiyonu, giines pili
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATION OF ZINC OXIDE (ZnO) IN
DIFFERENT NANOCRYSTALLINE STRUCTURE

CAKIR, Alisah Cagatay

MSc in Solar Energy Institute
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sule ERTEN ELA

JANUARY 2011, 55 pages

This thesis reports a novel additive-free, reproducible, low-temperature
solution-based process for the preparation of crystalline ZnO nanorods by
homogeneous precipitation from zinc acetate in water solution without basic
medium using simple solution phase, microwave oven and autoclave. The
formation and growth of zinc oxide nanorods are successfully achieved. Analysis
of ZnO nanorods showed that calcination at lower temperature was resulted in a

nanorod growth.

The influence of calcination on the morphology of the zinc oxides
nanorods was also investigated. Calcination times at 200 °C lead to formation of
well-defined nanorods with hexagonal symmetry. The reaction parameters, the
morphology, size, and orientation of the nanorods have optimized. Additive-free,
well-aligned ZnO nanorods have a hexagonal cross-section length of 330-558 nm

and diameters of 14-36 nm.

Finally, the obtained ZnO was used in dye syntesized solar cells and short

circuit current in the range of 2.35 mA/cm® and efficiency 0.81 were obtained.

The synthesized ZnO products were characterized by using X-ray
difraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-Vis and PL

spektrophotometer.
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Keywords: ZnO nanorods, microwave-assisted synthesis, hydrothermal synthesis,

simple solution phase reactio, solar cell
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TESEKKUR

Bilim insam1 olma yolundaki kapiy1 aralayarak, bu yolda ilerlememe
olanak veren, her tiirli bilgiyi ve imkan1 saglayan, yurt dis1 olanaklarin1 bana
sonuna kadar acan ve madde manevi tiim destegini her zaman hissettigim

saygideger hocam Dog. Dr. Sule ERTEN ELAya tesekkiirii bir borg bilirim.

Tiim yiiksek lisans siiresince benim arkamda duran ve beni maddi manevi

destekleyen aileme tesekkiir ederim.

Akademisyen olma kararimi sonuna kadar destekleyen ve beni bu konuda

cesaretlendiren agabeyim Ertugtul CAKIRa tiim kalbimle tesekkiir ederim.
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1. GIRIS
1.1 Katilarda Baglanma

Katilar elektriksel iletkenligine gore {ige ayrilirlar.

o Iletken
° Yarn ilekten
° Yalitkan

Metaller iletken katilardir. Bir metal veya bir yar iletken arasindaki fark,
elektriksel iletkenliginin sicaklikla degisme seklidir: Metallerin iletkenligi
sacaklikla azalir, yar iletkenlerinki artar (sekil 1.1). Oda sicakliginda metallerin
iletkenligi genellikle yar iletkenlerinkinden biiytiktiir (ayirt edici bir 6zellik degil).
Yalitkanlarda cok diigiik elektriksel iletkenlige sahip katilardir. Yalitkanlarin
iletkenlikleri de yar1 iletkenler gibi sicaklikla artar. Bu nedenle kimi zaman tim
katilar iletkenler (metaller) ve yar iletkenler olarak ele alinir. Elektriksel direnci

sifir olan 6zel bir sinifi olusturan maddelere de siiper iletken denir.

C
?[/
=
&

lietienlik/{Omy"

55
'\;i

Sekil 1.1 Metal, yar1 iletken, stiper iletken maddelerin elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla degisimi.

Bir maddenin direnci (R) ohm (Q) olarak ol¢iiliir. Direncin tersine
iletkenlik (G ) denir ve Siemens ( S) olarak Slgiilir. 1 S = 1 Q' dur. Maddenin
direnci onun uzunlugu (L ) ile dogru, kesit alan1 (A) ile ters orantilidir. Bunu su

esitlikle formiile edebiliriz:



L-
R= Tp (1.1)

Burada p maddenin 6zdirenci olup birimi Q’dur. 1/ p’ ya 6z iletkenlik

denir. Birimi S m™ veya S cm™ dir.
1.2 Molekiiler Orbital Bandlar:

Molekiilii olusturan atomalrin atomik orbitalleri kadar molekiiler
orbitallerden meydana gelir. Sekil 1.2°de iki (M,), tic (M3), dort (My) ve n tane
(M,) alkali metal atomlarinin s atomik orbitallerinin olusturdugu molekiiler orbital

goriilmektedir. Koyu kisimlar +, acik kisimlar — loblar1 géstermektedir.

q

g st
e mw ﬂ
| —

hl P _l.l.l_&\ — =

Sekil 1.2 Alkali metallerde s atomik orbitallerin olusturdugu molekiiler orbital

Bir mol metalik katida N tane s atomik orbitalden N tane molekiiler orbital
(MO) meydana gelir. Bu molekiiler orbitallerin her biri bir enerji seviyesi olarakta

diisiintilebilir. Bu enerji seviyelerini tamamina band denir. Bandi olusturan enerji



seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Band bir kemer gibi metal atomlarini bir arada

tutar. Buna band teorisi ya da metalik bag denir.

Antibag orbitalleri

=
; Ara Orbitaller
=

Avagadro sayist kadar

s Bag orbitalleri
izole atomik orbital

Avagadro sayist kadar delokalize molekiiler
arbitallerin olusturdugu bir band

Sekil 1.3 Molekiiler orbital

S orbitallerinden meydana gelen banda s- bandi denir, eger metal
atomlarinda p atomik orbitalleri de mevcut ise (px, py ve pz) bunlarin
etkilesiminden p bandi olusur. Benzer sekilde d orbitallerinin ortiismesinden de d-
bandi meydana gelir. AO enerjilerine bagli olarak bu bandlar Ortiisebilir veya

aralarinda ¢ok kiigiik enerji boslugu (gap) meydana gelir ( sekil 1.4).

Enerji

—4— pBandi L

Band acikhg

f

5 band:

Sekil 1.4 a) s ve p bandlar1 arasindaki enerji boslugu b) s ve p bandlari 6rtiismesi



1.3 Fermi Diizeyi

Elektronlar band i¢indeki molekiiler orbitalleri (enerji diizeylerini) Pauli
Exlusion prensibine gore doldururlar. Eger sadece s bandi dikkate alinirsa ve her
bir atom bir s elektronu verirse ( 1A grubu metallerinde oldugu gibi) T=0 K’de
bandm en az '/, N’i dolar. T=0 K dolu en yiiksek orbitale fermi diizeyi denir

(sekill.5).

Eog band

Bosg
Fermi diizeyi

Dolu

Sekil 1.5 T=0 K’da bandin en diisiik '/, N’in dolmasi

Mutlak sifirin istiindeki sicakliklarda band icindeki enerji seviyelerinin

(orbitallerin) dolulugu ( elektron niifusu=P ) Boltzman dagilimi ile verilir.

P—o-(E-EOKT

Ef= fermi enerjisi olup P=1/2’ye karsilik gelir. Fermi enerjisi sicakliga
baglhidir ve T=0 K’de Fermi enerjisinin seviyesine esitir. Boltzman dagiliminin

bigimi sekil 1.6’da goriilmektedir.

Enerji

T=0 T>0
B S Ng- Fermi seviyesi

Sekil 1.6 Boltzman dagilinu



Sadece s bandi diisiiniildiigiinde alkali metallerde oldugu gibi bandin
1/2’si bos, yok s ve p bantlarinin Ortiistiigli diisiiniiliirse 4N seviyeli band olusur.
Bu durumda alkali metallerde bandin 1/8N’i, toprak alkalilerde 4 N’i doludur.
Sonug olarak metallerde band icinde elektronlarin hareket edebilecegi yeteri kadar

bosluk vardir. Bundan dolay1 metaller iletkendir.

Iletkenligi agiklamak icin bir bagka yaklasimda soyledir: Band icindeki
her bir molekiiler orbital ayn1 zamanda birer dalgadir. Bu dalgalar zit yonde
hareket ederler. Sistemde potansiyel farki yoksa saga ve sola dogru hareketler
birbirlerine esittir. Sisteme potansiyel farki uygulandiginda bir yone hareket eden
elektronlar, oteki yone hareket edenlerden daha fazladir. Boylece metal icinde

elektrik akimi bir ugtan 6teki uca dogru akar.

Bu bilgilere ek olarak Molekiiler Orbital teori, metalik parlakligr ve
metallerin mekanik olarak deformasyonunu da soyle agiklar; band igindeki enerji
seviyeleri birbirlerine o kadar yakin ki, elektronun seviyeler arasinda gecisi giines
15181 ile meydana gelebilir. Elektronlarin geri doniisiine foton 15181 (enerjisi ) eslik
eder. Bundan dolay1 metaller, metalik parlaklikta goriiniir. Metallerin mekanik
olarak deforma olma kolayligi, elektron hareketinin baska bir yoniidiir. Katinin
deformasyonu ile birlikte ¢cabucak yeniden diizenlenebilir ve atomlar1 bir arada

tutmaya (baglamaya) devam eder.

Metalik iletkenlerde iletkenlik sicaklikla neden azalir? Halbuki Boltzman
dagilimma gore iletkenligin sicaklikla artmasi gerekir. Bu fenomeni soyle

aciklayabiliriz:

Sicakligin yiikselmesi metalik katilardaki Orgii noktalarindaki atomlarin
titresimini artirir. Buda muhtemelen elektronlarin akisina karst bir direng

olusturur. Sonugcta sicaklikla direng artar iletkenlik azalir.

1.4 Yalitkanlar

Eger degerlik band ile iletkenlik bandi arasinda epeyce bir enerji boslugu

var ise ve degerlik bandi tamamen dolu ise bu madde bir yalitkandir ( sekil 1.7).



Ornegin NaCl kristalinde N tane Cl* iyonu hemen hemen birbiri ile temas
halindedir. Bunlarin 3s ve 3p degerlik orbitalleri 4 N seviyeli bir bandi olusturmak
{izere ortiisiirler. Na" iyonlar1 kiiciik fakat sifir olmayan ortiismeye sahiptir ve
bunlarda bir band olusturur. Klorun elektronegatifligi sodyumunkinden o kadar
biiyiiktiir ki klor bandi sodyum bandindan epeyce asagida bulunur. Band agikligi
yaklasik 7 eV dur. Toplam 8 N elektron ( her bir klor dan yedi her sodyumdan da
bir elektron) yerlestirilecektir. Bunlar daha diisiik klor bandina girer ve bandi
tamamen doldurur. Sodyum bandi bos kalir. Oda sicakliginda elektronlar

kolaylikla bos banda uyarilamaz.

Sekil 1.7 Tipik bir yalitkanin yapisi
1.5 Yar iletkenler

Tiim yan iletkenlerde, yalitkanlar gibi tamamen dolu degerlik bandina ve
daha ytiksek enerjili orbitallerin olusturdugu yiiksek enerjili bos bandlara sahiptir.
Ormnegin silisyum atomunda degerlik bandi 3s ve 3p orbitalerinden, bos bandlarda
3d, 4s, 4p ve daha yiiksek enerjili orbitallerin kombinasyonundan olusur. Yari
iletkenler ile yalitkanlar arasindaki fark, bandlar arasindaki agikligin 6lgiisiine
baghdir. Bugiin elmas bile umut verici bir yart iletken olarak diisiintiliiyor.
Iletkenlik i¢in giivenilir bir kriter yoktur. Ciinkii belli bir madde uygulanan
sicakliga bagli olarak diisiik, orta veya yiiksek iletkenlige sahip olabilir. Yari

iletkenlerin iletkenligi, metallerle yalitkanlar arasindadir.



1.5.1 Dogal (Intrinsik) Yar iletkenler

Dogal bir yar iletkende bant acikligi o kadar kiigiiktiir ki T> 0 de
Boltzman dagilimima goére elektronlar bos banda ( iletkenlik bandi da denir)
gecebilir. Boylece, iletkenlik bandinda negatif tasiyicilar ve daha diisiik band da
da (degerlik bandi1 da denir) pozitif bosluklar meydana gelir. Sonugcta kati iletken
olur. Bir yar1 iletken oda sicakliginda genellikle metalden daha az iletkendir.
Ciinkii boltzman dagilimina gore iletkenlik bandindaki elektronlarin ve degerlik

bandindaki bosluklarin sayist (bunlara aktif ytik tasiyicilar da denir) sinirhdir.

Yar1 iletkenlerin iletkenliklerinin sicaklikla {istel olarak degisimi (

(E-Ef)/kT

bolztman dagilimi, P=e ) ile Arrhenius esitligine benzer,

-Ea/kT
k=Ae™

Burada k tepkime hiz sabiti, Ea, aktivasyon enerjisi, A bir sabiti gosterir.

Sekil 1.8°de T>0 (E-Ef)=1/2 Eg’ye esit oldugu goriiliir (E~= fermi enerji diizeyi).

E
g
1

Ef

Sekil 1.8 boltzman dagilimi ve band acikligi

Boltzman sabiti yeniden diizenlenirse su esitlik elde edilir.

-Eo/2kT
p=ct



Iletkenligin (G), P elektron niifusu ile yaklasik olarak orantili oldugunu

diisiinebiliriz. Oyleyse asagidaki oran1 yazabiliriz.

Eg/2kT
G=¢*

Orani, A orant1 katsayist kullanarak asagidaki esitlige doniistiirebiliriz.
G =A o Ee/%T

Bu esitligin her iki tarafinin In cinsinden logaritmasi alinir: Daha

sonra 2,303 le ¢arpilarak 10 tabanli Logdoniistiiriirse
Ln G=InA - Eg/2kT
log G= log A—Eg/ 2,303 .2.kT

esitligi elde edilir. logG ile 1/T arasinda grafik cizilir. Egim = -Eg/
2,303.2.kT’den Eg hesapalnir. k = boltman sabiti =8, 614 eV/K ( 1eV = 1,60. 107"
j= 96.487 kJ/mol, T Kelvin sicakligi (273+t°C). Eg yar iletkenlerde band
acikligina esittir.

Bir yan iletkende elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina 151k
fotonu ile uyarilabiliyorsa, bu tiir yar1 iletkenlere foto iletken denir. Fotosel ve
benzer cihazlarda kullanilirlar. Silisyum veya germanyum gibi dort degerlik
elektronlu (4+4=8 elektronlu dolu band olusturur) elementel yari iletkenler
yaninda bilesik seklinde de yari iletkenler yapilabilir. Ornegin Arsenik (bes
degerlik elektronu var) ve galyum (ii¢ degerlik elektronu var) dan degerlik bandi
dolu GaAs bilesigini, benzer sekilde CdS bilesigini olusturabiliriz. Genelde
bunlarin band ag¢iklig1 elementel yari iletkenlerinkinden farklidir. Band agikligi
elektronlarin atom iizerinde lokalize olma egilimi arttik¢a artacaktir. Bu nedenle

band agiklig: siibstitiientin elektronegatifliginin bir fonksiyonudur.



1.5.2 Katkili (Extrinsik) Yarniiletkenler

Si ve Ge gibi dogal yar iletkenlerin kristal orgiisiindeki atomlarin biri ya
da birkacinin baska atomlarla yer degisimi gerceklestirilir: Ornegin 1/ 10° Ge
orani. Bu isleme doping denir. Doping daha elektronegatif veya daha
elektropozitif atomlarla yapilir. Boylece ana kristalde tasiyici elektronlarin sayisi

(negatif yiikler) ya da pozitif bosluklar yaratilir.

Eger As atomlar silisyum kristali i¢ine doped edilirse ( As atomunun beg
degerlik elektronu var) her bir As atomundan ilave bir elektron gelecektir. Doping
isleminde As atomunun Si atomunun yerine gectigine dikkat edin. As atomlar1 (
donor atomlar) iletkenlik bandina yakin ¢ok dar bir band olustururlar. Buna donor

band denir.

Donér band

Aksepttr Band

Sekil 1.9 a) n-tipi yar1 iletken b) p-tipi yar1 iletken

T > 0 da elektronlar donor banddan iletkenlik bandina uyarilacaktir.
Sonugta termal yari iletkenlik dogacaktir. Yiik tasiyicilar negatif elektronlar

oldugundan bu tiir yar iletkenlere n - tipi denir.

Yukaridakinin aksine, Ga gibi daha az elektronlu atomlarla da doping
yapilabilir. Bu tiir safsizlik ( dopant) katida etkili pozitif bosluklar yaratir. Clinkii
Ga atomu {i¢ degerlik elektronuna sahiptir. Bu atomlar ¢ok dar bos akseptor
bandini olusturur. Bu band, silisyumun dolu degerlik bandinin iistiinde bulunur

(sekil 3.22b.). T >0 da termal uyarma bu kez degerlik bandindan akseptor
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bandina dogrudur. Bu durumda yik tastyicilar pozitif bosluklar oldugundan bu
tiir yar1 iletkenlere p- tipi denir.

ZnO ve Fe203 gibi cgesitli d — metal oksitleri n - tipi yari iletkendirler.
Ciinkii oksijen atomu eksik olup bilesik stokiyometik degildir. Oksijen orbitalleri
cok dar bir dondr band yaparlar. Termal uyarilma dondr bandan bos iletkenlik
bandi dogrudur. Kat1 oksijen atmosferinde 1sitildiginda iletkenlik azalir. Ciinkii
oksijen atomu eksikligi tamamlanir. Oksijen atomlar1 tamamlanirken

elektronlarda iletkenlik bandindan geri ¢ekilir.

p - tipi iletkenlik bazi diisiik degerli d -metal bilesiklerinde ( Cu20, FeO,
FeS, Cul gibi) gozlenir. Bu bilesiklerde metal atomlarinin birka¢1 daha yiiksek
deger almistir. Bu ylizden bilesik stokiyometrik degildir. Yiiksek degerli metal
iyonlar1 pozitif bosluk—akseptor bandlart olustururlar. Bu bilesikler oksijen
atmosferinde 1sitilirsa iletkenlik daha da artar. Cilinkii pozitif bosluk — yiiksek
degerlikli iyonlarin sayisi- artar ( http:/kisi.deu.edu.tr/mehmet.kartal/, erigim
tarihi: 3.01.2011) .

1.6 Yan iletkenlerin Band Arahg

Yar iletkenler, giindelik hayatta kullanilan bilgisayar, 151k yayan diyotlar,
sensorler vb. ana bilesenidir. Yar iletkenler degerlik ve iletkenlik bandinin
elektronik dogasini belirleyen durumlara bagl olarak degisen, hem metal hem de
yart iletkenlerin karakteristik Ozelliklerini yerine getirebilen essiz bir smifidir.
Sekil 1.1°de iletkenler, yan iletkenler ve yalitkalar i¢in enerji bantlar1 ve onlar
arasindaki enerji araliklar1 sematik olarak gosterilmistir. Degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasinda enerji araligi bulunmayan kristallere genel olarak
iletken, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji aralig1 elektronlarin
atlayabilecegi Ol¢iide kiiclik olan kristallere yari iletken ve elektronlarin

atlayamayacag dlciide biiyiik olan kristallere yalitkan denir (Sarikaya, 2003).
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iletkenlik bandi

Eg
yasak enetji
(e [T T arah
[ ]
iletken ¢ degerlik bandi
Yariiletken Yalitkan

Eg: Band araligi

Sekil 1.10 iletken, yar iiletken ve yalitkan maddeler i¢in enerji bantlari.

Bir yar1 iletkene yeterli miktarda enerji uygulandiginda, degerlik
bandindan iletkenlik bandina elektronlarin uyarilmasi ile iletken hale gelmektedir.
Bu uyarilma prosesi degerlik bandinda bosluklar birakmaktadir ve bu yiizden
elektron-bosluk ciftleri (EHPs) yaratilmaktadir. Bu elektron-bosluk c¢iftleri sik1 bir
etkilesim icinde oldugunda (elektron ve bosluklar ayrilmamistir) “exciton” olarak
adlandirilmaktadir. Bu dis elektrik alaninin varliginda, elektron ve bosluk sirasiyla
iletkenlik ve degerlik bandina go¢ edeceklerdir (zit yonlerde) (Sekil 1.5) (Cogal,
S., Tez, 2008)

ﬁ
r LUMO —@— LUMO

Eg
-‘If—o— HOMO —O— HOMo
—

Sekil 1.11 Dis bir enerji kaynagindan bir uyarilma ile gerceklesen “elektron-bosluk ¢ifti” nin

2

olusumu

Safsizliklar ve kristal hatalar1  yariletkenligi  katalizlemektedir.
Kendiliginden ortaya ¢ikan yari iletkenlige i¢ yari iletkenlik, safsizliklar ve kristal
hatalarindan ortaya c¢ikana ise dig yari iletkenlik denir. Yar iletkenlerin ¢ogu

ikinci turdendir.
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Safsizliklar ve kristal hatalar1 kolay elektron veren ve kolay elektron alan
merkezlerin ortaya g¢ikmasina neden olmaktadir. Bu merkezler elektronlarin
degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesini katalizleyerek yari iletkenligi
giiclendirmektedir. Elektronlarin birincil yiik tagiyict oldugu kolay elektron veren
merkezlere sahip olan kristallere n-tipi yari iletken, art1 yiik tasiyici gibi davranan

yani kolay elektron alan merkezlere sahip kristallere ise p-tipi yari iletken denir

(Sarikaya, 2003)
1.7 ZnO Nanoparcaciklarla ilgili Son Gelismeler

Organik giines pillerinde goriiniir bolgede saydamlik saglamak i¢in genis
band aralikli (Eg>3) oksit yari iletkenler kullanimi gereklidir. ZnO, oda
sicakliginda 3.37 eV’luk direk band aralig1 ve 60 meV eksiton baglama enerjisine
sahiptir. Bu 6zlelliklerinden dolay1 ZnO, II-VII yariiletkenlerin elektrik ve optik
ozelliklerine  sahiptir.  Dolayisiyla ZnO  gilines pili  uygulamalarinda

kullanilabilecek bir yariiletkendir.

ZnO yariletkeninin &zellikleri biiyiik 6l¢iide morfoloji, en/boy orani,
boyut, yonelim ve yogunluk gibi kristal 6zelliklerine baghdir. Bu gibi ZnO’in
yapisal 6zellikleri, 6zellikle optoelektronik uygulamalarda 6nemli bir role sahiptir.
Bu nedenle ZnO’in yap1 kontroliinii saglayan sentezleme metotlarinin
gelistirilmesi daha fonksiyonel kristaller elde edebilmek i¢in vazgecilmezdir (Cho

et al., 2008).

ZnO yap1 Ozelliklerinin etkisini incelemek i¢in gilinlimiize kadar birgok
yapida ZnO sentezlenmis ve bu kristallerin optoelektronik yada diger
uygulamalar1 incelenmistir. Bu nedenle literatiirde cesitli yapilarda Ornegin
nanogubuk (nanorod), nanoigne (nanowire), cicek gibi (flower-like), nanotiip
(nanotube), yildiz1 seklinde (stelliform), kiimelenmis nanocubuk (bundle-like)

seklinde kristaller mevcuttur (Xu et al., 2009, L. Feng et al., 2009).
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Particles Rod Arrays

Sekil 1.12 Nanopartikiil ve nanogubuk elektron transferi

Bu tezde amag¢ ZnO nanocubuk seklinde farkli yarigap ve boyutlarda ZnO
sentezlemektir. Bunun sebebi ise nanogubuk yapilarin nanopartikiillere gore daha
yiliksek verim vermeleridir. Kim ve grubunu yaptig1 ¢aligmalarda nanogubuk ile
yapilan giines pilinin nanopartikiil ile yapilan giines pilinden yaklasik 3 kat daha
fazla verim verdigini gostermistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda nanorod
tizerindeki elektron tranferinin, nanopartikiil iizerindeki elektron transferinden 100

kat daha fazla oldugu goriilmiistiir (Kim et al., 2006).

Rutenyum boyast (Ru(dcbpyH,)»(NCS),) ve ZnO nanopartiikiil ile yapilan
calismada, ZnO yiizeyine adsorplanan boya, ylizeydeki Zn atomlarinin
ayrismasina neden olmaktadir. Sonucta ZnO gozeneklerinde Zn**/boya kompleksi
olugmakta ve bu durum pilin verimini ve kisa devre akimi azalmaktadir (K. Keis
etal., 2002). Oysaki genis gozenekli ZnO nanogubuklarindan olusan elektrotlarda
nanogubuklarin iyi kristallenmis yiizey 6zellikleri Zn>*/ boya agregat olusumunu

engeller (Kim et al 2006).

Sekil 1.7°te ZnO nanogubuk ile P3HT ve PCBM kullanilarak yapilmis
bulk heterojunction giines pilinin sematik gosterimi ve enerji diagrami vardir.
Glines pilinde P3HT donor ve PCBM akseptor olarak kullanilmistir.
Nanogubuklarin boyutu arttik¢a dolum faktoriide (FF) artmaktadir (Takanezawa et
al., 2007).
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Nanorodlar giines pillerinde istenilen ve dizayn edilen bir yol gibi
elektronlarin hareketini saglar. Bu pilden anlasilacagi gibi nanorod biiyiidiik¢e
daha fazla boya, ZnO iizerine adsorplanir ve elektron transfer hizi artar. Fakat
ZnO nanogubuklarin boyu biiyiidiik¢e yarigapida biiyiir. Buna en/boy orani denir.
Burada dikkat edilmesi gereken husus sudur. Nanogubuklarin boyutu
biiyiitiildiikce ~ yaricapida biiyliyecegi i¢in belli bir degerden sonra ZnO
nanocubuklar kompakt tabaka gibi davranir. Bu nedenle boya nanogubuklarin

arasina adsorblanmaz. Dolayisiyla planlanan verim artis1 gozlenemeyebilir.

32ev

eV

4.4gV 4,38V
ALeV Ag

IT0 S.26Y
P3HT

b.1ev

PCEN

Sekil 1.13 P3HT ve PCBM ile yapilan ZnO bazli giines pili gosterimi

Su ig¢indeki organik safsizliklarin uzaklastirilmasi, c¢evre kirliligini
onlemek igin ¢ok onemlidir. Dericilikte, tekstilde ve daha bir¢ok alanda kullanilan
organik boyar maddeler ¢evre kirliligi igin biiyiik tehlike olusturmaktadir. Ornegin
ticari deri boyalart UV 1sik varliginda ZnO veya TiO, gibi fotokatalizor
kullanilarak renksiz bir son iiriine donistiiriilebilirler. Isiga duyarlilik, kararlilik
ve genis band araligindan dolayr ZnO ve TiO,, ¢evre kirliligine yol acan ¢esitli

maddeleri mineralize etmede kullanilan 6nemli fotokatalizordiirler.

ZnO yeterli miktarda 151k ile aydinlatildiginda iletkenlik bandinda serbest
elektron ve valens bandinda pozitif bosluk birakarak elektron/bosluk ¢ifti
olustururlar. Bu elktron/bosluk ¢ifti, safsizliklar1 mineralize edebilecek birtakim
kimyasal reaksiyonlar1 baslatabilir. Sonug¢ olarak c¢ok sayida zararli madde

degredasyon ile ¢cevreye zarasiz maddeye doniistiiriilebilir.
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Genel itibariyle TiO,, ZnO’ten daha iyi bir fotokatalizor olarak bilinsede,
baz1 boyalar i¢in ZnO daha iyi bir fotokatalizérdiir. Ornegin dericilikte kullanilan
diazo boyasi olan Acid Brown 14 boyasi i¢in ZnO diger tiim fatokatalizorlere gore
daha iyi bir katalizordiir. Ciinkii ZnO solar spekturmun daha genis bir bolimiini
absorblar. Ayrica band araligi ve partikiil biyiikligii, ylzey ozellikleri gibi
fizikokimyasal parametreleri fotodegradasyona uygundur (S. Sakthivel et al.,

2003).

ZnO tam anlamiyla transpran olan, yliksek mobiliteye sahip, genis band
aralg1 olan ve oda sicakliginda liiminesans 6zellikleri gosteren bir yariiletkendir.
Bu gibi 6zelliklerinden dolayr ZnO kristallerinin birgok kullanim alani vardir.
ZnO, sensorlerde, gilines pili uygulamalrinda, ultraviyole fotodedektorlerde, alan
etkili transistorlerde, optik anahtarlarda, biyolojik sensorlerde, kozmetik
endistriisinde ve ekranlarda kullanillanir (S.N. Das et al., 2009, T. Thongtem et
al., 2010, K.D. Bhatte et al., 2011) .

ZnO n-tipi bir yan iletkendir. Fakat doplama ile p-tipi yari iletken elde
edilebilir. Yukarida bahsedelen ZnO uygulamalarinda kullanilacak ZnO filmin
kalitesi aletin verimliligi i¢in hayatidir. Bu nedenle hem n tip hem de p tip ZnO
filimleri kaliteli olmalidir. Direk olarak n-tipi ZnO sentezlenebilir. Kullanilan
yontem tekrarlanabilir olabilir ve yiliksek kalitede n-tipi ZnO kristalleri
sentezlenebilir. Oysaki p-tipi ZnO sadece doplama ile yapilabilir. Fakat
kullanilacak dopand maddenin derin akseptor seviyesi ve suda az ¢oziinebilmesi
yuksek kalitede p-tipi ZnO kristalleri sentezlemeyi ¢ok zor kilmaktadir ayrica
yontem tekrarlanabilir olmayabilir (X.H. Wang et al., 2010).

Baslangi¢c maddesi, sicaklik, pH ve sentez yontemi deigstirilerek ZnO
kristallerinin morfolojisi kontrol edilebilir. Kolay sentezlenebilmesi ve daha dnce
bahsedilen optik ve elektronik o6zelliklerinden dolayr ZnO son yillarda ¢ok
populer olmustur. Bu amacla degisik yontemlerle ZnO nanogubuklar1 yada ZnO

filmleri sentezlenmistir.

Tek kristal yapida ZnO sentezlemek i¢in solvotermal ydntem, sol-gel

metodu, kati hal reaksiyonu, Zn tozlarim1 kimyasal buhar fazi yiikseltgenmesi
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teknikleri kullanilabilir (K.D. Bhatte et al., 2010). Bunun yaninda ZnO film
kaplamak icin kimyasal buhar kaplama, sol-gel teknigi, spray proliz (spray
pyrolysis), kimyasal ¢ozelti kaplama (chemical solution deposition)
elektrokaplama, lazer biriktirme yontemleri kullanilabilir (M. Wang, L.

Zhang.,2009, A., Kajbafvala et al., 2009 ).

Gaz fazinda ZnO nanowire sentezi i¢in metal organik kimyasal buhar

kaplama yontemi kullanilabilir (Greene et al., 2006).

1.8 Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, mikrodalga, otoklav ve ¢ozelti faz1 methodlar1 kullanilarak
ZnO sentezlendi. Farkli kristal yapilarinda sentezlenen ZnO  kristallerin
karakterizasyonu X-iginlart difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), ultraviyole-goriiniir bolge spektrokopisi, fotoliiminesans spektroskopisi ile
gergeklestirildi. Kullanilan yontemlerde kalsinasyon etkisini incelemek i¢in ayni
sicaklikta (200 °C) farkli siirelerde kalsinasyon yapildi. Elde edilen ZnO

nanorodlarinin optik ve kristal 6zelliklleri incelendi.

Tezin amac1 diisiik maliyetli, diisiik sicaklikta ¢evreyi kirletmeyen bir
metod bulmaktir. Bunun i¢in ii¢ farkli yontem (mikrodakga, hidrotermal ve basit
cozelti reaksiyonu) karsilastirilmis ve her {i¢ yontemde farkli siirelerde
kalsinasyon etkisi incelenmistir. Her yontemde baz, organik ¢dzgen ve yiizey aktif
madde kullanmadan sabit bir sicaklikta (200 °C) gerceklestirilmistir. Literatiirde
200 °C ve asagist diisiik sicaklik (low temperature) sentez metodu olarak kabul

edilmektedir (Cho et al., 2008).

Kristal yapmin Kkalitesini belirlemek i¢in Rikagu OPTIMA X-Ray
Difractometer (40 kV ve 40 mA, with Cu-K-a radiation (1.540 Armstrong))
marka X-1sinlar1 difraksiyonu, kristal morfolojisi i¢in Philips XL-30S FEG marka
taramal1 elektron mikroskobu, absorpsiyon dl¢limleri i¢in Analytic JENA S 600
marka UV-Vis spektrofotometre, floresans Ol¢limleri i¢in PTI-QM1 marka

floresans spektrofotometresi kullanildi.
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2 YONTEM VE MATERYALLER
2.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada Zn™ kaynagi olarak ¢inko (II) asetat dihidrat
[Zn(CH3COO),.2H,0] kullanilmistir. Daha onceden belirtildigi gibi bu tezde
amag¢ organik ¢dzgen, yilizeyaktif madde ve baz kullanmadan tamamen cevreye

duyarli bir yontem ile ZnO nanogubuk sentezlemektir.
2.2 Hidrotermal Yontem

Bu tezde otoklavda yapilan reaksiyon hidrotermal sentez (hidrotermal
metot) olarak tanimlanir. Hidrotermal metot ile yiiksek basing altinda sulu

¢ozeltilerden kristal elde etmek amaglanir.

Sekil 2.1 Otoklav

Hidrotermal metod, yiiksek basing altinda su bazli sicak ¢ozeltilerden,
minerallerin ¢ézlinlirliigline dayanarak, tek kristallerin sentezlendigi metod olarak
tanimlanabilir. Reaksiyon islemi otoklav denen celik bir basing kabi ve bunun
icine eklenecek maddelerin ¢ikilacagi sicakliga gore secilen bir ikinci kaptan

olusan aparat icinde gerceklestirilmektedir (Sekil 2.1).

Diger kristal biiyiitme yontemlerine gore hidrotermal yontemin bir avantajt

erime noktasinda kararli olmayan kristal fazlari olusturma yetenegine sahip
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olmasidir. Diger bir avantaji ise erime noktalarina yakin yiiksek buhar basinca

sahip materyallerin hidrotermal yontem ile biiyiitiilebilmesidir.

Otoklava dayali hidrotermal yontem etkili, ucuz, kontrol edilmesi kolay
bir yontemdir. Uygun sicaklikla ZnO kristalleri kolaylikla elde edilir (L. Yu et al.,
2010). Baslangi¢ maddeleri, sicaklik, pH ve reaksiyon siiresi degistirilerek degisik

kristal kalitesinde ve seklinde ZnO sentezlenebilir.

Fotoaktiv ZnO elde etmek i¢in kullanilan fiziksel tekniklerin yerine
hidrotermal yontem kullanilabilir. ZnO’in 6zellikleri onun morfolojisine, kristal
yapisina, ZnO kristali i¢indeki kusur ve safsizliga baglidir. Hidrotermal yontem
kontrol edilebilmesi kolay oldugu i¢in diisiik sicakliklarda fotoaktif ZnO sentezi
icin uygun bir yontemdir (G. Colon et al., 2008).

Literatiirde genel itibariyle gilines pili uygulamalar1 yada diger
optopelektronik alet uygulamalari i¢in nanogubuk yada nanoigne seklinde ZnO
sentezlenmistir. Anisotropik biiyiime karakterinden dolay1 ZnO c-ekseni
dogrultusunda 1 boyutlu biiylir. Bunun yaninda hidrotermal yontem kullanilarak
nanoyaprak (nanosheet) seklinde ZnO sentezlenebilir. D. Wang et al (2010)
otoklava dayali hidrotermal yontem ile kolaylikla nanoyaprak kiimelerinden

olusan fotoaktif kiibik yapilar sentezlemistir.

2.3. Mikrodalgaya Dayah Sentez

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun radyo dalgalar ile kizil Gtesi
1sinlar arasindaki boliimde kalirlar. Frekanslart 1 GHz ile 1000 GHz arsinda,

dalga boylar1 0.1-100 cm olan elektromanyetik dalgalardir.

Mikrodalga firinlarda 2,45’lik bir frekans kullanilir. Bu frekansin
kullanilmasinin 6nemli bir sebebi vardir. 2,45 GHz su molekiillerinin rezonans
frekansidir. Bunun sonucu olarak 2,54 GHz’lik mikrodalga 1s1ma en cok su
tarafindan emilecektir. Eger materyaller su iceriyorsa 1sinma daha kolay olacaktir.

Hem evlerde kullanilan hem de laboratuvarda kullanilan mikrodalga firmlarinda

2.54 GHz’lik mikrodalga kullanilir. Laboratuvarda 2.54 GHz’lik mikrodalga
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kullanilmasinin sebebi mikrodalga firinda yapilan deneylerde kullanilan
materyaller su igerebilir yada reaksiyonda saf su kullanilabilir. Ozellikle su bu
dalga boyunda hizli ve az enerji harcayarak 1sitildig1 icin reaksiyon kolaylikla

gergeklesir.

Bu frekanstaki dalgalar, baslica su olmak tlizere bazi maddeler tarafindan
emilirler. Mikrodalga enerjisi uygulanacagi karisim i¢indeki herhangi bir bilesen
tarafindan absorbe edilerek molekiillerle etkilesim haline gecer. Molekiillerin
hareketinden kaynaklanan ¢arpigmalar ve siirtlinmeler sonucu absorplanan enerji
1stya doniistiiriiliir. Dalgalar, bu maddelerin molekiillerini atomik devinime

ugratarak mikrodalga enerjiyi 1stya doniistiiriirler.

ZnO sentezinde mikrodalga kullanilmasimin baglica sebepleri vardir

bunlardan bazi sunlardir:

Mikrodalga ile sentez, geleneksel yontemlerden hem daha hizlidir hem de
reaksiyon silirecinde yalnizca materyal 1smir, firin ve ortam 1sinmaz.
Mikrodalgalarin enerjileri, materyal i¢inde 1s1ya doniistiigii icin, materyal iginde
bir radyasyon olusmasi1 vb. bir durum genellikle s6z konusu degildir. Mikrodalga
ile reaksiyon hizli oldugu icin reaksiyon siiresi kisa olur. Bu tezde otoklavda
ortalama 36 saat kalsinasyon i¢in hazirlanan materyal, mikrodalga ile 30 yada 60
dk ile hazirlanabilir. Mikrodalga firinlar normal firinlara oranla 4'te 3 daha az gii¢
harcamaktadirlar. Ornegin elektrikli bir firin 1000-1500 watt’lik elektrik enerjisi
harcarken, mikrodalga firinlar yalnizca 300-500 watt’lik bir enerjiyle calisirlar.

Yani ¢ok daha verimlidir iistelik ¢cevre dostudur.

Mikrodalga firinin c¢alismasindaki en Onemli o6zelliklerinden birinin,
reaksiyonda kullanilan materyali normal firinlar gibi "distan ice" degil, "icten
disa" dogru 1sitmasi oldugu sdylense de bu bir mantik hatasidir. Diger 1sitma
yontemlerinde 1s1 distan ice dogru yayildigi i¢in, mikrodalgalarin etkisi "igten
disa" olarak algilanmakadir; aslinda mikrodalga firinlarda 1sitma, "heryere aym

anda etki etme seklinde" dir.
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Mikrodalgalarda kullanilan radyo dalgalar1 ise materyalin i¢ine niifuz eder,
hatta bunu yaparken materyal disinda kalan hava molekiillerini de 1sitmaz
boylece enerjisini verimli kullanmis olur. Ayrica mikrodalga firin igerisindeki
materyalin katmanlar1 arasinda sicaklik farki yoktur. Ciinki 1s1 materyalin tim
molekiillerini ayn1 anda 1sitir ve enerjilerini artirir. Isinin iletim yoluyla distan ice
dogru gitme zorunlulugu yoktur. Bu tezde 2.54 GHz’lik mikrodalga ve 300
watt’lik giic kullanilarak reaksiyon yapilmistir.

Baslangic maddesi, yiizey aktif madde, sicaklik ve zaman etkileri ZnO
morfolojisi ve kristal yapisi iizerinde etkilidir. Bunun yaninda mikrodalga
parametrelerinin degismesi ZnO kristalleri {izerinde etkilidir. Giig, 1sitma frekansi
ve 1sitma siiresi gibi mikrodalga firin parametrelerinin degistirilmesi ZnO
ozelliklerini etkiler. Homojen 1sitma, yiiksek reaksiyon hizi, secicilik ve enerji

tasarrufu mikrodalga yontemin avantajlaridir (Zhu et al, 2008 ).

Sekil 2.2 Mikrodalga firin

2.4. Cozelti Faz1 Reaksiyonu

Cozelti faz1 reaksiyonu ile ZnO sentezine literatiirde pek rastlanmamaistir.
En ayrintili inceleme P.-C. Kao et al (2009) tarafindan yapilmistir. Bu grubun
caligmasinda ayrica annealing etkisi incelenmistir. Dolayistyla kismen bu tezdeki
calismalarla benzerlik gostersede, bu tezdeki ¢aligmalarda asil hedef kalsinasyon
etkisini incelemektir. Gergekte cozelti fazi metodu ‘reflux’tir. Zn(CH;COO),
.2H>0 suda reflux yapilip elde edilen beyaz toz kalsinasyon yapilarak ZnO elde
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edilmistir. Kalsinasyon sicakli§i sabit tutularak kalsinasyon siiresinin ZnO

nanoc¢ubuk olusumu iizerine etkisi incelenmistir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

Sekil 3.1°de bu caligmalarda kullanilan sentez yontemlerinin genel

basamaklar1 goriilmektedir.

Mikrodalga, otoklav ve c¢ozelti fazi metodunda kullanilan ¢ozeltiler

aymidir. Cozelti hazirlama prosesi asagida anlatildigr gibidir.

12.5 g ZnO, 25 ml saf suda yaklagik 100 "C’de 1 saat seffaf cozelti elde
edilinceye kadar karistirilir. Bundan sona suda Zn tuzlar elde edebilmek i¢in {i¢
farkli yontem kullanilir. Her yontemde hazirlanan ¢ozelti sicak iken bir sonraki

asamaya gegilir.

Gozeltinin
hazirlanmasi

\ 4

karigtirma

\ 4

Mikrodalga otoklav Cozelti fazi

\ 4

Gozgen ugurulmasi ve

eaktiirma

\ 4

Etiivde kurutma

\ 4

kalsinasyon

Sekil 3.1 Sentez yonteminin sematik diyagrami
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3.1. Mikrodalgada 1 Boyutlu ZnO Nanoyapilarin Sentezi

Reaksiyonlar CEM MARS-5 (frequency 2.45 GHz, maximum power 300
W) marka mikrodalga firinda gergeklestirildi.

Yukarida hazirlanist anlatilan ¢ézelti 100 ml’lik mikrodalga kabina ilave
edilir. Daha sona ¢ozelti 200°C’de 60 dk (300 W) boyunca isitildiktan sonra
¢ozeltinin oda sicakligina kadar sogumasi i¢in birakildi. Ardindan ¢ozelti bir
behere alind1 ve 200°C’de su buharlasana kadar 1s1tildi. Beherde kalan 1slak beyaz
toz etiivde 90 °C’de 12 saat kurutuldu.

Mikrodalga yonteminde reaksiyon siiresinin etkisini incelemek i¢in tiim

kosullar ayn1 tutularak reaksiyon siiresi 30 ve 60 dk olarak yapildi.

3.2. Otoklavda 1 Boyutlu ZnO Nanoyapilarin Sentezi

Yukarida yapilisi anlatilan ¢6zelti 500 ml’lik Teflon otoklav kabina ilave
edildi. Reaksiyon 200°C’de 12, 18, 24 ve 36 saat siirelerinde yapildi. Ardindan
¢oOzelti bir behere alind1 ve 200°C’de su buharlasana kadar 1sitildi. Beherde kalan
1slak toz etiivde 90 “C’de 12 saat kurutuldu.

Otoklav yonteminde reaksiyon etkisini incelemek ig¢in ¢ozelti otoklavda

12, 18, 24 ve 36 saat boyunca firinda tutuldu.

3.3. Cozelti Fazinda 1 Boyutlu Nanoyapilarin Sentezi

Yukarida yapilis1 anlatilan ¢dzelti yuvarlak dipli balona alind1 ve 200°C’de
36 saat boyunca reflux yapildi. Daha sonra ¢ozelti bir behere alind1 ve 200°C’de
su buharlagsana kadar 1sitildi. Beherde kalan 1slak beyaz toz 90 °C’de 12 saat

kurutuldu.

Yukarida anlatilan {i¢ metodun sonunda kalsinasyon etkisini incelemek

i¢in 200°C’de;
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e Mikrodalga yonteminde 36, 48 ve 60 saat boyunca kalsinasyon yapildi.

e Hidrotermal yontemi i¢in 36, 48 ve 60 saat boyunce kalsinasyon yapildu.

e (ozelti faz1 reaksiyonu igin 12, 18, 24 ve 36 saat boyunca kalsinasyon yapildi.

Zn(CH3COO); .2H,0, icerdigi suyu yaklasik 100 °C’de kaybeder. Ayrica
Zn(CH3COO),, 237 °C’de bozulmaya baslar bu nedenle bu tezde kalsinasyon
sicakligr 200 “C’dir. Her ti¢ proseste ZnO kalsinasyon basamagindan sonra olusur.
Fakat temel ama¢ ZnO sentezlemek degil, ZnO nanocubuk sentezlemektir. Bu
nedenle kalsinasyon sicakligi 200 °C’dir. ZnO {izerine kalsinasyon etkisini
incelemek i¢in kalsinasyon siireleri degistirilerek ZnO nanogubuk olusumu

incelenmistir.
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4. SONUCLARIN YORUMLANMASI

4.1 Sentezlenen ZnO kristallerin XRD Analizi

Mikrodalga, otoklav ve ¢ozelti fazli reaksiyonundan elde edilen beyaz toz
tirtinlerin ZnO olup olmadigini anlamak ayrica iirtinler ZnO ise krsital kalitesini
incelemek icin XRD o6l¢timleri alinir. Sekil 4.1°te goriilen XRD sonucundan, ii¢
farkli yontem ile kalsinasyondan once elde edilen beyaz tozlarin ZnO

kristallerinden olusmadig1 anlagilir.

b) DN . S WO, S U e i e

¢)

Sekil 4.1 kalsinasyondan 6nce a) 60 dk mikrodalga b) 24 saat otoklav c) 36 saat reflux ile elde

edilen numunelerin XRD sonucu.
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Sekil 4.2 ise acikca ZnO kristalleri olusumunu gostermektedir. Sekil 4.2
a’daki XRD sonucu 60 dakika mikrodalgada 151k tutulduktan sonra 200 "C’de ve
60 saat kalsinasyon yapilarak, b 18 saat otoklavda isitildiktan sonra 60 saat
kalsinasyon ve c ise 36 reflux yapildiktan sonra 24 saat kalsinasyon yapilarak elde
edilen ZnO kristallerinin hekzagonal wurtzite yapisinda oldugunu kanitlar
(JCPDS file no. 36-1451). Ozellikle sekil a’daki piklerin yiiksek siddeti ve dar
genisligi ZnO nanorodlarin yiiksek kristal kalitesinde oldugunu anlatir ( ZHU
Jian-yu et al., 2009). XRD sonucundaki tiim pikler ZnO kristaline aittir. Zn yada
safsizliga ait bir pik bulunmamaktadir. Bu durum ZnO i¢inde safsizlik olmadigi

anlamina gelir ve sekil 4.2°de goriilen XRD sonucu tamamen ZnO aittir.

Sekil 4.2°de 30 ile 40 teta acis1 arasindaki ii¢ kuvvetli pik ZnO kristallerini
[0001] dogrultusunda biiyiidiigiinii anlatir. Fakat genel itibariyle sekil 4.2 a’da
goriildiigi gibi 32 teta civarinda olan (100) ylizeyini gosteren pik, 36 teta
civarinda olan (102) ylizeyini gosteren pikten biiyiik olur. 38 teta civarinda olan
ve (101) yonelmesini gosteren pik ise aralarinda en siddetli olanidir. Bu
kombinasyon genel itibariyle [0001] dogrultusunda biiyiiyen ZnO kristallerini
belirtir. Bu tezde yapilan yontemlerle elde edilen baz1 ZnO kristallerinin 32 teta
civarindaki pikin, 36 teta civarinde gelen pikten kiiciik olmasi elde edilen ZnO
kristallerinde oksijen boslugu yada kristal diziliminde bir hata anlamina gelmez (
sekil 4.2 b ve c). S.Sepulveda-Guzman et al bu durumu kolayca agiklamistir.
Reaksiyon sulu ortamda ve diisiik sicaklikta gergeklestigi i¢in Zn(OH),, ZnO
kristallerinin sadece ylizeyine adsorplanmaktadir. Fakat bu ¢ok kiiclik bir
miktardadir. Bunun yaninda Zn(OH),, XRD sonucunda bir pik olarak yada PL
sonucunda safsizlik olarak gozilkmemektedir. ZnO kristallerinin yiizeyindeki
Zn(OH), bir kristal diizensizlik yaratmamaktadir. Sonug¢ olarak XRD sonucu ZnO
kristallerinin ytiksek kalitede oldugunu kolayca aciklar.
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Sekil 4.2 a) 30 dk mikrodalga ve 60 saat kalsinasyon b) 18 saat otoklav ve 60 saat kalsinasyon c)

36 saat reflux ve 24 saat kalsinasyon

Sekil 4.3 a ZnO hekzagonal kristal yapisin1 gdstermektedir. Zn ve O
atomlar1 tetrahedral yapida birleserek kristali olustururlar. Hegzagonal kristal
yapisini wurtzite birim hiicreleri olusturur. Zn ve O atomlar1 hegzagonal sik
istiflenme (ABABABAB....) ile kristali olustururlar. Genelde yari iletkenler
wurtzite kristal yapidadir. Sonu¢ olarak XRD sonucundan ZnO kristallerini

hegzagonal wurtzite yapisinda oldugu anlasilir.
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Sekil 4.3 a) ZnO hegzagonal kristal yapisi b) ZnO nanorodlarin biiytime dogrultusunun sematik

a) b)

gosterimi

Sekil b ise bir ZnO nanogubugun sematik gdsterimidir. Bilindigi tizere
XRD ile 1sinlar ZnO kristal yapisindan krilarak pik verir. Bu piklerin dogrultusu
ZnO kristallerinin biiylime yonii hakkinda bilgi verir. Genel itibariyle bir ZnO
nanocubuk Zn ve O atomlarmin tetrahedral yapisinda olmasindan dolay1 (002)
ylizeyinden biiyilir. Buna [0001] dogrultusunda biiylime denir. Dolayisiyla XRD
sonucundaki 36 teta civerindaki (002) piki ZnO nanogubuk oldugunu kanitlar.
Eger sadece bu pik varsa ve ¢ok keskin bir pik ise XRD sonucu ZnO kristallerinin

nanoigne (nanowire) oldugunu kanitlar (Y.W. Heo et al 2004).
4.2. Sentezlenen ZnO Kkristallerin SEM Analizi

XRD sonucu ile kristallerin yapist hakkinda bilgi edinebiliriz. Fakat olusan
ZnO kristal sekli yada yarigapi-boyu hakkinda kesin bilgi edinmek giigtiir.
Asagida scherrer formiilii ile nanogubuklarin uzunlugu bulunabilir. Fakat bu
formtil genelde 100 nm altindaki boyutlar i¢cin dogru sonu¢ vermektedir (A.A. Aal
et al. 2009).

KA

T Fcosf

@.1)
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A; x 1s1nlar dalga boyu, B; FWHM, 6, bragg kirilma agisi, K; yapi faktorti,

1; ZnO kristallerin ortalama boyutudur.

Bu nedenle kullanilan sentez yonteminden elde edilen ZnO
nanogubuklarin boyutunu ve ¢apini hesaplamak i¢in en gilivenilir yol taramali
electron mikroskopudur. Ayrica taramali electron mikroskopu ile nanogubuklarin

sekli agikca goriliir.

Ornegin nanogubuk, nanotel, nanoyildiz, nano boyutta gigek gibi ZnO
kristalleri kolaylikla gdzlenir. Bundan sonraki boliimde farkli yollardan elde

edilen taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri incelenecektir (Xu et al 2009).

4.2.1. Hidrotermal Yontem ile Elde Edilen ZnO SEM Goriintleri

Boliim 3°te yapilisi anlatilan ¢6zelti otoklava konur ve 200 “C’de sirasi ile
12, 18, 24 ve 36 saat tutulur. Bu asamadan sonra su ugurulur. Sekil 4.3 te elde
edilen beyaz tozlarin taramali elektron mikroskobu goriintiisii vardir. Bir 6nceki
boliimde XRD analizinde anlatildig1 gibi bu numuneler ZnO degildir. Taramali
elektron mikroskobu goriintiilerinden anlagilacagi gibi  ZnO ve dolasyisiyla
nanogubuk olusumu gozlenmemistir. Bu numunelerden 200 °C kalsinasyon

yapildiktan sonra ZnO kristalleri elde edilir.

Giines pilleri uygulamalirnda verim artirmak i¢in ZnO nanorod kullanilir.
Bunun sebebi ZnO nanorod elektronlar diizgiin hareketi i¢in tasarlanmig bir yol
gibidir. Bu nedenle ZnO nanocubuk ile hazirlannmis giines pili ( gratzel type solar
cells) ZnO nanopakiil ile hazirlanmis pilden yaklasik 100 kat daha fazla verim
verir (Kim et al., 2006).

Bu tezde aymi sicaklikta ve farkli siirelerde kalsinasyon yapilarak

kalsinasyon siiresinin ZnO olugumu iizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.4 a) 12 saat otoklav b) 18 saat otoklav c¢) 24 saat otoklav d) 36 otoklav (kalsinasyondan

once, ZnO olusumundan dnce)

Sekil 4.4’te kalsinasyon basamagindan once elde edilen numunelerin SEM
goriintiileri vardir. Bu asamadan sonra numuneler 36, 48 ve 60 saat kalsinasyon
yapilarak ZnO elde edilmistir. Her seferinde reaksiyon 200 °C gergeklestirilmistir.

Bunun sebebi kalsinasyon siiresinin nanogubuk olusumuna etkisini incelemektir.
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Acc.Y SpotMagn  Det WD ———— 1m
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a) b)

Sekil 4.5 a) 12 saat otoklav ve 36 saat kalsinasyon, b) 18 saat otoklav ve 36 kalsinasyon ile elde

edilen ZnO nanogubuklari

Sekil 4.5 a 12 saat otoklavda tutulan ¢ozelti, su ucurulduktan sonra 36 saat
kalsinasyon yapilarak elde edilmis ZnO nanogubuklarin taramali elektron
mikroskobu goriintiisii vardir. Bu yontemle elde edilen ZnO nanogubuklarin
boyutu 650 nm’den 1050 nm kadar degismektedir. Yar1 caplar ise 21-27 nm
arasindadir. b goriintiisiinde ise 220 ile 290 nm boyutlarinde ve 24-26 nm ¢apinda

7Zn0O nanocubuklari elde edilmistir.

Sekil 4.6 a) 24 saat otoklav ve 36 saat kalsinasyon b) 36 saat otoklav ve 36 saat kalsinasyon

otoklav 36 saat kalsinasyon ile elde edilen ZnO nanogubuklari

Sekil 4.6 a 24 saat otoklav ve 36 saat kalsinasyon yapilarak elde edilen
ZnO nanogubuklarin SEM goriintiisiidiir. ZnO nanogubuklarin boyutlar1 500-700
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nm, ¢aplar1 ise 14-26 nm arsindadir. Sekil b ise boyutlar1 800-1100 nm ve caplari

20 ile 28 nm arasinda olan ZnO nanogubuklarin SEM goriintiistidiir.

AccV SpotMagn Dt WB-f—————— 500 nm
3.00 kV 2.0.550000x TLD 3.6 IYTEMAM

AccV SpotMagn - Det WD ——— 200nm
300KV 20 100000xTLD 42 "INTEMAM

a) b)

Sekil 4.7 a) 12 saat otoklav ve 48 saat kalsinasyon b) 18 saat otoklav ve 48 saat kalsinasyon ile

elde edilen ZnO nanogubuklari

sekil 4.7 ve 4.8’de kalsinasyon siiresi 48 saate ¢ikarilmistir. Sekil 4.7 a
boyutlar1 820 nm ile 980 nm arsinda, ¢aplart 15 nm ile 29 nm arasinda degisen
znO nanogubuklar gésremektedir. Sekil 4.6 b ise 670-715 nm ve c¢aplar1 19-29 nm
arasinda degisen nanocubuklarin taramali elektron mikroskobu goriintiisiidiir.
Sekil 4.8 a ise 770-1000 nm ve caplart 27-34 nm arasinda olan ZnO
nanocubuklaridir. Sekil 4.8 b’de ZnO nanogubuklarin boyutlart 540 nm ile 590

nm arasinda, ¢aplar1 ise 20 nm ile 30 nm arasinda degigsmektedir.

) Acc.V Spot Magn/Det WDI—-—{ 500
3.00 KV 2050000 TLD'38 " IYTEMAM |

Sekil 4.8 24 saat otoklav ve 48 saat kalsinasyon b) 36 saat otoklav ve 48 saat kalsinasyon ile elde

edilen ZnO nanogubuklart
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a) b)

Sekil 4.9 12 saat otoklav ve 60 saat kalsinasyon b) 24 saat otoklav ve 60 saat kalsinasyon ile

elde eilen ZnO nanogubuklari

Sekil 4.9 ve 4.10°da kalsinasyon siiresi 60 saattir. Sekil 4.9 a’da 12 saat
otoklav ve 60 saat kalsinasyon yapilarak boyutlar1 485 ile 820 nm arasinda ve
caplar1 18 ile 22 nm arasinda degisen ZnO nanogubuklarin taramali elektron
mikroskob goriintiisii vardir. Sekil b ise boyutlar1 575-725 nm ve caplar1 14-23
nm arasinda degisen ZnO nanogubuklarin goriintiistidiir. Sekil 4.10 a 660 ve 960
nm boyutlarinda ve 16-23 nm caplarinda olan ZnO nanogubuklarin taramali
elektron goriintiidiir. Sekil 4.10 b ise boyutlar1 660-960 nm ve ¢aplar1 13.5-23.5
nm arasinda degisen ZnO nanocubuklarin taramali elektron mikroskop
gorlintiidiir. Hidrotermal yontem ve tii¢ farkli kalsinasyon siiresi ile ZnO

nanorodlar elde edilmistir.
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Sekil 4.10 a) 24 saat otoklav ve 60 saat kalsinasyon b) 36 saat otoklav 60 saat kalsinasyon ile

elde edilen ZnO nano ¢ubuklari
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4.2.2. Mikrodalga ile Sentezlenen ZnO SEM Goriintiileri

AccV SpotMagn Det WD ————— 1um AecV SpotMagn Det WD |—|" 14m

500KV 20 20000x TLD52 NTEMAM b) U 500k/20 20000x TLDA7 NTEMAM som ')
4 ’ !

Sekil 4.11 a) 30 ve b) 60 dk mikrodalga kalsinasyondan 6nce

Sekil 3.1 ‘de gosterildigi gibi ZnO sentezlemek i¢in ii¢ farkli yontem
kullanilmistir. XRD sonucu kalsinasyondan 6nceki basamakta ZnO olusmadigini
kanitlar. Dolayisiyla ileriki boliimlerde ayrintili deginildigi gibi ZnO kristali elde
etmek i¢in kalsinasyon yapilmalidir. Sekil 4.11 mikrodalga yontemi ile
kalsinasyon yapilmadan Once elde edilen 1slak beyaz tozlarin taramali elektron
miksoskop goriintiileridir. a sekli 30 dk ve b sekli 60 dk ile elde edilen beyaz
tozlarin goriintsiidiir. XRD sonucuna gore sekil 4.11°da elde edilen materyaller

cinko asetat ve ¢inko hidroksittir.

ZnO elde etmek icin hidrotermal yoOntemle oldugu gibi mikrodalga
yonteminde de 36, 48 ve 60 saat kalsinasyon yapilmistir. Sekil 4.12 a’da 30 dk’da
36 saat kalsinasyon ile boyutlar1 825-1000 nm ve caplart 15-20 nm arasinda olan
ZnO nanocubuklarinin taramali elektron goriintiisiidiir. Sekil b ise boyutlar1 540-

670 nm ve ¢aplar1 12-23 nm olan ZnO nanogubuklarinin goriintiisiidiir.
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Sekil 4.12 a) 30 dk mikrodalga ve 36 saat kalsinasyon b) 60 dk mikrodalga ve 36 saat

kalsinasyon ile elde edilen ZnO nanogubuklari

Sekil 4.12 a boyutlar1 375-420 nm ve ¢aplart 16.5-24.5 nm arasinda
degisen ZnO nanocubuklarin taramali elektron mikroskop goriintiisiidiir. b ise
345-555 nm boyutlarinda ve c¢aplart 15.5-16.5 nm arasinda degisen ZnO

kristallerinin goriintiistidiir.

Sekil 4.13, 30 ve 60 dk mikrodalga ve 48 saat kalsinasyon ile elde edilmis

ZnO nanogubuklarin taramali elektron mikroskop goriintiistidiir.

AccSpot Magn | Dett WD Sp—s——— " iy | Acel SpotMagn . Det WD |"'—|‘ ey [
300KV 250 20000x,TLO'38, /ITEMAM 1L W \ B “"v: 3.00K0°20',-20000x TLD 88 NTEMAM \

.

Sekil 4.13 a) 30 dk milrodalga ve 48 saat kalsinasyon ve b) 60 dk mikrodalga ve 48 saat

kalsinasyon ile elde edilen ZnO nanogubuklari

Sekil 4.14’te 30 ve 60 dk mikrodalga ile ve 60 sat kalsinasyon ile elde
edilmis ZnO kristallerinin goriintiistidiir. a boytlar1 600-700 nm ve caplar1 14-17.5
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nm arasinda arasinda olan ZnO nanogubuklarin taramali elektron mikroskop
goriintlistidiir. sekik b ise boyutlart 360-560 nm ve ¢aplar1 14 ile 19 nm arasinda

degisen ZnO nanocubuklarin taramal1 elektron mikroskop goriintiisiidiir.

Mikrodalga yontemi ile 36, 48 ve 60 saat kalsinasyon ile yiiksek kalitede
ZnO kristalleri sentezlenmistir. Kalsinasyon siiresinin ZnO nanogubuklarinin

boyutuna etkisi vardir.

AecVi, Spot Magn < Dety WD |-———1""1 i
3.00 kM 2:0..20000x “TLD.3, IYTEMAM

otMagn - Det WD p————— 1
300KW20, 20000x TLD 35 NTEMAM

a)

Sekil 4.14 a) 30 dk mikrodalga ve 60 saat kalsinasyon b) 60 dk mikrodalga ve 60 saat kalsinasyon

ile ZnO nanogubuklari

4.2.3. Cozelti Faz1 Reaksiyonu Ile Sentezlenen ZnO Sem Goriintiileri

Acc.Y SpotMagn | Det- WD '_&_‘_L,.SUU nm
% 500KV 20 50000x TLD 48 NTEMAM

b)

Sekil 4.15 a) 36 saat reflux ve 12 saat kalsinasyion b) 36 saat reflux ve 24 saat kalsinasyon ile
elde edilen ZnO nanogubuklart
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Cozelti faz1 ile elde edilen beyaz tozlar 12, 28, 24 ve 36 saat boyunca
kalsinasyon yapilarak ZnO kristalleri elde edilmistir. Sekil 4.15 a 36 saat reflux
yapilmig ve 12 saat kalsinasyon ile elde edilmis boyutlar1 760-290 nm, caplar1 13-
27 nm olan ZnO nanogubuklarin goriintiisiidiir. b ise boyutlar1 300-330 nm ve
caplar1 12-30 nm arasinda degisen ZnO kristallerinin taramali elektron mikroskop

gorilintiistidiir.

AccV SpotMagn * Det WD ———— 200nm
500KV 20_100000xTLD S0 IYTEMAM

AccV ~SpotMagn  Det WD p———%{ 1 m
500 KV 20°.20000x TLD 50 IYTEMAM

a) b)

Sekil 4.16 a) 36 saat reflux ve 24 saat kalsinasyon ve b) 36 saat reflux ve 36 kalsinasyonile elde

edilen ZnO nanogubuklar

Sekil 4.16 36 saat reflux, 24 ve 36 saat kalsinasyon yapilarak elde edilmis
ZnO kristallerinin goriintiistidiir. Sekil a boyutlar1 525-625 nm ve ¢aplar1 19-30
nm arasinda ZnO nanogubuklarin taramali elektronmikroskop goriintiistidiir. Sekil
b 36 saat kalsinasyon yapilmis boyutlar1 330-400 nm ve ¢aplar1 21-24 nm arasinda

degisen ZnO nanogubuklarin taramal1 elektron mikroskop goriintiistidiir.
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Otoklavada sentez
+ 36 saat firin 48 saat firin 60 saat firin
Kalsination etkisi
boy 652,916 ,1029 nm 824 ,897 ,982 nm 745 ,822 ,486 nm
12saat
otoklav
cap 21,27 ,21 nm 29,15,15,17 nm 22.2 .,20,18.3 nm
boy 289,209 ,219 nm 716,737 ,673 nm 727,705,576 nm
18 saat
otoklav
cap 24 26 ,26 nm 29,27.5,19,19 nm 22.8,22.5,14,17.8 nm
24 saat boy 692,660,500 nm 1000,772,811 nm 685,966,660 nm
otoklav
cap 14,13 ,26 nm 34,33 ,27 nm 21.6,16.7,16,13.5 nm
boy 800,1000,1100 nm 545,590 ,543 nm 459,536,500 nm
36 saat
otoklav
cap 28,19 ,29 ,27 nm 30,32 ,20 nm 36.1,25,23.6 ,14 nm

a) Mikrodalda sentez
+

Kalsination etKisi

36 saat firin

48 saat firin

60 saat firin

30 dk boy 826 ,1000 nm 381 ,421 ,378 nm 605,760 ,618 nm
mikrodalga cap 15 20,16 nm 24.5,16.7,16.8 nm 14 25,17.5,17.5 nm
60dk boy 647 ,540 ,672 nm 454 347 ,343 nm 360,558 ,513 nm
mikrodalga cap 21,23 ,12 nm 15.6,15.4,18.2 nm 18.6,13.7 ,15.4 nm
a) Reaksiyon
+
12 saat firmn 18 saat firmn 24 saat firin 36 saat firin
Kalsination
etkisi
651,665,523,634 364,402,330
boy 176,260,286 nm 302,332 nm
Numune nm nm
A
en 21,22,24,13,27 nm 19,18,12,25,30 nm 24,19,30,24 nm 21,2224 nm

Sekil 4.17 a) Mikrodalga, b) otoklavda ve c) ¢ozelti fazi

kalsinasyona gore degisen boyut ve ¢aplari

ile sentezlenen ZnO nanogubuklarin
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5. ZnO NANOCUBUKLARIN KARAKTERIZASYONU

5.1. ZnO Optik Ozellikleri

1,4 m- 1253
e~ 184
1,2 -—A-- 24 53
—-v-36s3

1,0
038

0,6
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0,4

0,2
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Sekil 5.1 ZnO nanogubuklarin absorpsiyon spektrumu

Ug farkli metot kullamlarak ve farkli siirelerde kalsinasyon yapilarak
sentezlenen ZnO nanogubuklarin absorpsiyon ve floresans Olciimleri i¢in ZnO,

ultrasonik banyo kullanilarak etonolde ¢oziildi.

Sekil 5.1, 12, 18, 24 ve 36 saat otoklavda tutulduktan sonra 36 kalsinasyon
yapilarak elde edilmis ZnO nanogubuklarin adsorpsiyon spektrumlarini
gostermektedir. 374 nm’de goriilen maksimum pik tipik olarak ZnO absorpsiyon
pikidir. Sekilden otoklavda kalma siiresi arttik¢a adsorbans degeri artmakta

oldugu goriilmektedir.
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intensity PL

S

dalgaboyu(nm)

Sekil 5.2 ZnO nanogubuklarin floresans spektrumu

Sekil 5.2 36 saat otklavda tutulduktan sonra 36 saat kalsinasyon yapilarak
elde edilen ZnO nanogubuklarin fotoliiminesans spectrumunu gdstermektedir.

Goriildigi gibi ZnO nanogubuklarin 364 nm’de UV bdlgede.

Oda sicakliginda ZnO biiyiik eksiton baglanma enerjisi (60 meV) oldugu
icin, 364 nm’de gorilen pik ZnO nanorodlarin UV bdlgedeki emisyonu
(literatiirdeki ismi near band edge) ekzitonik emisyonlardan kaynaklanir. Sekil
5.2’de UV emisyon bandi serbest elektronlarin tekrar birlesmesi ile olusan
exciton-exciton ¢arpisma (collision) prosesi ile olarak adlandirilan genis band

aralikli ZnO nanorodlarin yakin band-edge gecisi ile agiklanabilmektedir.

ZnO yeterince saf sentezlenememis ise bazi durumlarda goriiniir bolgede
iki tane kiigiik pik verir. Bu iki pik ZnO kristallerinin kalitesiz oldugu anlamina
gelmez. Bu durumda asil parametre XRD’dir. Dolayisiyla goriiniir bolgedeki iki
pik genel olarak oksijen boslugundan yada Zn atomlarmin diziliminden

kaynaklanmaktadir (P.-C. Koa et al., 2009)

Sonu¢ olarak 364 nm’de bulunan pik tamamen ZnO emisyonudur.

Gilirlinlir bolgede bulunan diger iki pik ise oksijen boslugu yada Zn ¢atlagindan
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kaynaklanmaktadir. Fakat bu piklerin siddeti ¢ok diisiiktiir. Literatiirde incelenirse

sentezlenen ¢inko oksit kristalleri i¢in ciddi bir dizilim hatasi oldugu séylenemez.

Sentezlenen tiim ZnO nanogubuklar1 i¢in aymi adsorpsiyon ve
fotoluminasans Ol¢timleri alinmistir. Bunun sebebi ZnO olusumuna kullanilan
yontem (mikrodalga, otoklav ve ¢ozelti faz1) pek fazla etki etmemektedir. Asil
onemli basamak kalsinasyon basamagidir. Dolayisiyla ZnO olusumu kalsinasyon
siiresince olur. Fakat tiim kalsinasyon siirelerinde ayni sicaklik kullanildig1 icin
biiylik oranda ayni absorpsiyon ve fotoliiminesans olgiimleri alinmistir. S6z
konusu bu degerleri en fazla etkileyen faktor kalsinasyon siiresi degil kalsinasyon

sicakligidir.
5.2 ZnO Olusum Mekanizmasi

XRD sonucundan anlasilacag1 gibi kalsinasyon basamagindan énce ZnO
nanogubuklar1 olusmamaktadir. Fakat absorpsiyon spektrumundan otoklavda
kaldig1 siire arttikga absorpsiyon degeri degismektedir yani kullanilan {i¢

yontemde kalsinasyondan sonraki ZnO kristal kalitesi lizerinde etkilidir.

Sulu ¢ozeltide Zn (II) atomalar1 su molekiilleri tarafindan sarilir. Cozelti
iginde gesitli ZnOH", Zn(OH)s(q), Zn(OH)a(s), Zn(OH)3 (ag), Zn(OH)4'2(aq) gibi Zn
(IT) ve hidroksil tiirevleri meydana gelir. Bu kompleklerin karaliligt pH ve
sicakliga baglidir. Kati ZnO partikiilleri bu hidroksil gruplarin dehidrasyonu ile
meydana gelir. Sonug olarak ¢inko tuzlarin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu

ile ZnO kristalleri elde edilir.

Genel itibariyle, ortam asitten baza dogru degistikce (5<pH<12) ve
sicaklik 50 °C ile 200 °C arasinda ise ZnO c¢ubuk/igne olusumu miimkiindiir. ZnO
nanoigne yapilarin pH<9 oldu durumlarda gerceklesir. ZnO nanogubuk
sentezlemek i¢in ¢ok Onemlidir. Ciinkii divalent metal iyonlar1 asidik ortamda

hidrolizlenemez (Greene, et al., 2006).

Alsinasyon yaparak dehidrasyon olur ve ZnO kristalleri sentezlenir. Cinko

oksit kristallerinde safsizlik yoktur. Gorliniir bolgede absorpsiyon yapmaz. Buna
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karsin goriiniir bolgedeki 151k absorpsiyonu bazi uygulamalar i¢in bir dezavantaj

olsa da fotokataliz gibi uygulamalar i¢in bir avantajdir (Wu and Wu, 2007).
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6. ORGANIK GUNES PiLi UYGULAMASI

Organik boya esesli gilines pili uygulamasinda asagida gosterilen boya

kullanilmistir.

Sekil 6.1 TPD

(Z)-2-cyano-3- {4-[[4-(diphenylamino)phenyl](phenyl)amino]phenyl}acrylic acid,
TPD

b

onidationa Ereduction c d e EBand

TPD Eferrocene El-lOMO ELUMO f
(Volt) (Volt) Gap

0.79 -1.43 0.31 5.28 3.06 2.22

Sekil 6.2 Organik boya esasli giines pilinde denenen boyanin elektriksel 6zellikleri

Tabloda 6.2, gilines pili uygulamasinda kullanilan boyanin elektriksel

ozellikleri verilmistir.
* TPD’nin birinci yiikseltgenme potansiyel
® TPD’nin indirgenme potansiyeli
¢ ferrosen (internal reference electrode)
YHOMO (TPD)
¢ LUMO (LUMO)

"TPD’nin eband aralig
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TPD I,. (mA/cm?) Ve (V) FF n (%)

2.35 600 0.57 0.81

Sekil 6.3 ZnO ve TPD ile yapilmig giines pili verileri

Dolum faktorii pilin kalitesinin dlgiistidiir ve maksimum giiciin, agikdevre

gerilimi ile kisa devre akimi ¢arpimina oranidir.
Vmax: Pilden elde edilcek maksimum potansiyel
Inax: Pilden elde edilecek maksimum akim
Voo: Agik devre potansiyeli
I.: Kisa dever akimi

n : Pilin verimi

1';ma.mf T 0
FF B IG-:'I ac

Pilin verimi; m, glines pilinin performansinin ifadesidir. Ve elde edilen

maksimum giicliin (MMP), giines pili ylizeyine gelen 151k siddetine (P,gx) oranidir.

= ‘[";,_.ISCF F .f'apﬂigh.t

Sekil 6.4 boya ve ZnO elektrot ile hazirlanan glines pilinin [-V grafigidir.
Daha 6nceden anlatildigi gibi ZnO nanogubuklardan olusan elektrotlar boya esasl
giines pili uygulamalarinda daha yiiksek verim vermektedir. Pil uygulamalarinda
nanorodlar elktronlar i¢in diizgiin bir yol olusturular. Ayrica ZnO kristallerini
yiiksek kalitede olmasi ve dolayisiyla mobilitesinin biiyiilk olmasi, ZnO

nanogubuklar1 giines pili uygulamalarinda avantajli hale getirir.
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Sekil 6.4 Boya ve ZnO elektrodun I-V grafigi

Yapilan giines pilinde 18 saat oyoklav ve 36 saat kalsinasyon yapilmis
Zn0O nanogubuklar kullanilmistir. Bunun sebebi bu kosullarda sentezlenen ZnO’in
XRD sonucu yiiksek kalitede ve taramali elektron mikroskobu goriintiisiine gore
diizgiin ve birbirinden ayr1 sekilde nanogubuklardir. Dolayisiyla TPD boyasiyla
bu kosullar altinda sentezlenen ZnO nanocubuklartercih edilmisti ve 0.57 FF

degeri bulunmustur.

Nanogubuklarin aksine L. Lu., et al, ZnO nanopartikiil kristalleri ile %
3.92 verimle pil yapmistir. Bunun sebebi ise ZnO kristalleri iizerine annealing

etkisini incelemislerdir.
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7. SONUCLAR

Bu tez ZnO nanogubuk olusumu iizerine sentez yonteminin ve kalsinasyon
siiresinin etkisi incelendi. Ozellikle kalsinasyon ZnO nanogubuk olusumunu
saglamaktadir. Ug farkli reaksiyondan farkli boyut ve ¢apta ZnO nanocubuk elde

edilmistir.

Taramali elektron mikroskobu ve XRD sonuglarina gore optimum
kalsinasyon stiresi 36 saattir. Diizgiin ZnO nanogubuklar1 60 dk mikrodalga ve 36

kalsinasyon ile elde edilmistir.

Sekil 7.1°de goriilecegi gibi farkli metottan farkli boy ve ¢apta nanogubuk
sentezlenmistir. Asil amag¢ organik ¢ozgen, baz ya da ylizey aktif madde
kullanmadan tamamen ¢evre dostu, katkisiz ve diisiik sicakliklarda ZnO kristalleri

sentezlemektir.

Tiim metodlarda 200 °C’de kalsinasyon yapilmis her deneyde kalsinasyon
stiresi degistirilmistir. 200 °C sicaklikta deneylerin gerceklestirilme sebebi ¢inko
asetat 230°C bozulmaktadir ve ZnO olusumu goézlenmemektedir. Amac diisiik
sicaklikta uygun kalsinasyon siiresini bularak diizgiin kristal yapida ZnO

nanogubuk sentezlemktir.

Absorpsiyon spektrumundaki degisimden kullanilan yontem ve siire

kalsinasyondan sonra olusacak ZnO kristallerin optik 6zelliklerini ve morfolojisini

degistirmektedir.

Cozelti faz otoklay mikrodakga
Cap 21-24 nm 14-36 nm 14-18 nm
uzunluk 330-400 nm 460-500 nm 360- 560 nm

Sekil 7.1 boyutlar ve ¢aplar

Yukaridaki tablodan gorildigli gibi ¢ozelti fazindan mikrodalga
yontemine dogru goreceli olarak ZnO nanogubuklarin boyutlar1 artmakta yari

caplar1 ise azalmaktadir. Buradaki veriler sirasi ile 36 saat reflux ve 36
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kalsinasyon, 36 saat otoklav ve 36 saat kalsinasyon, 60 dk otoklav ve 36 saat

kalsinasyon ile elde edilmis ZnO nanoc¢ubuklarindir.

Ug farkli metot ile degisik parametrelerin incelendigi sentez yontemleri ile

ZnO nanocuklar1 yapilmis ve kristaller glines pilinde kullanilabilmistir.

raeisiy o]
T T
el |
—XRD pattern of sample nsing microwave method before calcination
s ——XRD pattern of sample using simple solution phase method before calcination hl
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Sekil 7.2 60 dk Mikrodalga, 36 sa otoklav ve c¢ozelti fazi metodu ile sentezlenen ZnO
nanorodlarin XRD sonuglari; a) kalsinasyondan dnce b) 36 saat kalsinasyondan sonra

[26 (degrees)

Sekildeki XRD sonucu bize agikc¢a bu ii¢ yontem ve kalsinasyon etkisi ile

kaliteli, giines pili uygulamalar1 i¢in uygun ZnO sentezlenebildigini kanitlar.
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