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SAYDAM ILETKEN OKSIT FILMLERI OLARAK NADIR TOPRAK ELEMENTI
(RE) KATKILI BIR BOYUTLU ZnO NANOYAPILARININ SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZE EDILMESI
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Danisman: Dog. Dr. Ercan KARAKOSE

ZnO oda sicakliginda 3.37 eV genis bant araligina sahip n-tipi bir yar iletken olup
optoelektronik cihazlar, gilines hiicreleri, gaz sensorleri, alan emisyonlari,
piezoelektrikler, seffaf iletken oksitler, transistorler ve siiperkapasitorler gibi ¢ok cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, kaplanmamis ve Gadolinyum
(Gd) katkili ZnO nanorodlar, cam altliklar iizerinde spin kaplama ve hidrotermal
yontemler kullanilarak iiretilmistir. Gadolinyum katkisinin ZnO nanorodlar tizerindeki
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik ozelliklere etkisi ise X-1sinlar1 difraksiyonu
(XRD), alan etkili taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), mor Gtesi-goriiniir bolge
(UV-VIS) spektroskopisi ve dort nokta DC yontemlari ile analiz edilecektir.
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF RARE EARTH ELEMENT (RE)
DOPED ONE DIMENSIONAL ZNO NANOSTRUCTURES AS TRANSPARENT
CONDUCTING OXIDE FILMS

Ramazan DERTLI

Cankir1 Karatekin University Graduate School of Naturel and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Dr. Ercan KARAKOSE

ZnO is an n-type semiconductor with a direct wide band gap of 3.37 eV at room
temperature which has been receiving considerable attention due to its potential utility
in various applications such as optoelectronics, solar cells, gas sensing, field emission,
piezoelectrics, transparent conductive oxide, transistors and supercapacitors. In this
study, undoped and Gadolinyum (Gd)-doped ZnO nanorods (NRs) were produced on
glass substrates via spin coating and hydrothermal methods. The effect of Gd doped on
the structural, morphological, electrical and optical properties of ZnO-NRs was
examined by using X-ray diffraction (XRD), field emission electron microscopy (FE-

SEM), ultravioletevisible range spectrometry (UV-Vis) and four probe DC method.
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Keywords: ZnO, Spin coating, Hydrothermal method, Gd doped
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

Bu ¢aligsmada kullanilmis semboller ve kisaltmalarin bazilar1 agiklama ile agiklamalari

asagida sunulmustur.

Simgeler Ag¢iklama

Eg Yasak enerji araligi

Na Sodyum atomunun  simgesi

T Sicaklik

K Kelvin sicaklik birimi

Q Direng birimi

A Angstrom

Zn0O Cinko oksit

Zn(NO3)2 Cinko nitrat

Zn(CH3COO0): Cinko asetat

Gd Gadolinyum simgesi

CVvD Kimyasal buhar biriktirme
MOVPE Metal organik buhar faz epitaksi
HMT Hekzametilentetramin

TCO Saydam iletken oksit

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
XRD X-Isim1 kirinimi

TUBITAK Tiirkiye Bilimsel Aragtirma Kurumu
eV elektron volt
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1. GIRIS

Son yillarda ZnO ince filmlerinin ve 1D nanoyapilarinin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
Fe [1], V [2], Ni [3], Cu [4], Mn [5], Co [6], Sn [7], Ga [8], In [9], Al [10] gibi farkli
elementlerin katkilanmasiyla pek ¢ok ¢alisma yapilmistir [11]. Bu amagla simdiye kadar
metal organik buhar faz epitaksi (MOVPE) [12], kimyasal buhar depolama (CVD) [13],
buhar-sivi-kat1 faz (vapor-liquid-solid) [14] yoOntemlerini i¢ine alan kimyasal buharla
depolama yontemleri kullanilarak biiyiitiilen dikey hizalanmis ZnO nanogubuklar1 yaygin
bir sekilde arastirilmaktadir. Buhar yontemleriyle karsilastirildiginda kolayligi, biiyiik
oOlgekli tiretime uygunlugu, yiiksek iiriin verimi ve diisiik enerji tiiketimi gibi sebeplerden
dolay1r diizenli ZnO nanoyapilar1 elde etmek amaciyla ¢ozelti kullanim ydntemleri tercih
edilmeye baglanmustir [11]. Cozelti kullanim yontemleri arasinda Vayssieres tarafindan
gelistirilen hidrotermal islem daha kabul goren bir yontemdir. Hidrotermal yontemde
Zn(NOs)2 veya Zn(CH3COO), ile hekzametilentetramin (HMT, (CH2)sNs) iceren sulu
cozeltiler kullanilmaktadir. Bu yontemle dikey dogrultuda ve iyi derecede hizalanmis
katkilt ZnO nanogubuk dizilerine sahip ince filmler elde edilebilir, sentez sartlar1 ve
kullanilan kimyasal tiirler vasitasiyla boyut ve morfoloji kontrolii yapilabilir [16].
Hidrotermal yontem basit ekipmanlar kullanilarak diisiik sicakliklarda ZnO nanoyapilari
ile nanogubuk dizili ince filmlerin etkili bir sekilde sentezlenmesine imkan saglar. Ayrica,
sol-jel nano-kalip (nano-template) teknigi de 1D nanoyapili malzemeleri tretmek igin

kullanilmaktadir [11]. Ancak, dikey hizalanmig 1D nanoyapilar1 elde edildikten sonra



kalibin eritilerek uzaklastirllmas1 esnasinda diizenli nanoyap: dizilerinin zarar
gorebileceginden dolay1 bu metot fazla tercih edilmemektedir. Katki malzemesi olarak en
yaygin olarak kullanilan element Al’ dur. Ayrica nadir toprak elementleri katkili
calismalarda yapilmistir. Fakat Gd [17], Tm [18], Ho [19] ve Lu gibi elementlerin
kullanimuyla ilgili az sayida ¢aligma mevcuttur. Bu elementlerle ilgili var olan ¢aligmalarda
ise ya kullanilan tiretim tekniklerinin uygulama zorlugu bulunmaktadir, yada yiiksek deney
sicakliklar1 ve vakum sartlar1 gerektirmektedir. Basit, ucuz ve kolay kontrol saglayan
yontemlerle yapilan ¢alismalarda ise genel de polikristal yapilt ince film ve bulk tipi toz
yapilar sentezlenmistir. Sol-jel spin kaplama ve hidrotermal yontemleri kullanilarak ZnO
nanoyapilarinin hazirlanmasinda 3 basamak vardir. Birinci basamak, ZnO tohum (seed)
tabakasinin depolanmasidir. Ikinci basamakta, gelisigiizel (rastgele) ydnlenmis ZnO
kristalleri tohum tabakasindan biiyiir. Uciincii basamakta, rastgele yonlenmis ZnO
kristalleri arasinda ki g¢arpismalar nedeniyle uzamis 1D ZnO nanoyapilari biiyilir ve
nanoyapi dizilerini olusturur. Bu diziler i¢inde c-eksenli yonelime sahip nanoyapilar cam
altlik ylizeyine dikey pozisyonda bulunurlar [20]. Yapilan bir ¢alismada, sol-jel yontemiyle
hazirlanan stok ¢6zelti spin kaplama yontemi kullanilarak katkisiz ve Ga, In, Zr, Sn katkil1
Zn0O ince filmleri cam altliklar tizerine kaplanmigtir [21]. 2-metoksi etanol (2-ME) ve
dietanolamin (DEA) sirasiyla ¢0ziici ve stabilizator olarak kullanilmistir. Katkili ZnO
filmlerinde katkisiz ZnO filmine kiyasla tanecik boyutunun diistiigii buna karsilik ylizey
plirizliligiiniin azalarak daha diiz bir film ylizeyi olustugu belirlenmistir. Katkili ince
filmlerde optik gecirgenligin % 87°den % 91’°e ¢iktig1 ve elektriksel iletkenligin arttig1
gozlenmistir. Katkili ince filmler icinde Gd-ZnO ince filmlerinin en yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip oldugu rapor edilmistir. Bir diger calismada Al-katkili ZnO (AZO)
nanogubuk yapili ince filmler sol-jel ve spin kaplama yontemi ile cam altliklar {izerine
kaplanmistir. AZO nanogubuk dizileri yiiksek kristal kalitesinden dolay: yiik taginimi i¢in
daha hizli bir iletim yolu sagladigi icin elektriksel iletkenlikte 6nemli bir artis saglanmistir
[22]. Bir diger calismada, Mn, Co ve Ni gecis metalleri katkili 1D ZnO nanopartikiilleri
surfaktant olarak kullanilan polivinilprolidon (PVP) varliginda kimyasal metot kullanim
ile sentezlenmistir. Termal Olglimler sonucunda elde edilen katkisiz ve katkili 1D ZnO
nanopartikiillerinin termal yonden kararli olduklar1 gézlenmistir [23]. Baska bir ¢calismada,
sol-jel yontemiyle hazirlanan stok ¢ozeltiler kullanilarak hidrotermal yontemle kuartz
altliklar iizerine katkisiz ve Al, Gd, ve In katkilt ZnO nanogubuk yapilar1 biiylitiilmiistiir.
Elde edilen katkilt ZnO nanogubuk dizili yapilar arasinda Ga-ZnO (GZO)



nanogubuklarinin yapisal ve optiksel oOzellikler yoniinden en zayif oldugu, AZO
nanogubuklarinin yapisal ve optik gecirgenlik yoniinden daha iyi oldugu goézlenmistir.
Ayrica, In-ZnO (1Z0O) nanogubuklarinin kristal kalitesi yoniinden en iyi durumda oldugu
belirlenmistir [20].

ZnO vyariiletken ince filmler, diisiik maliyetinden, zehirli olmayip ¢evre dostu olmasindan
ve farkli elementlerle kolayca katkilandirilabilmesinden dolay1 bir¢ok bilimsel arastirmada
kullanilan 6nemli bir malzemedir. ZnO ince filmler ¢esitli yontemlerle iiretilebilirler. Bu
yontemler, kimyasal piiskiirtme (spray pyrolysis) [24], kimyasal buhar ¢oktiirme (chemical
vapour deposition (CVD)) [25], radyo frekans magnetron kopartma (r.f. magnetron
sputtering) [26], sol-jel yontemlerinden olan dondiirerek kaplama (spin coating) [27] ve
daldirarak kaplama (dip coating) [28] yontemleridir. Sol jel yontemi bilinen en yaygin ve
en ekonomik ¢ozelti yontemlerinden biridir. Son yillarda dondiirerek kaplama yontemiyle
birlikte hidrotermal yontem, polikristal ve diizenli nanoyapida oksit ince filmler tiretmek
icin kullanilan yontemler arasinda popiiler bir yontemler olmustur [29]. Ddndiirerek
kaplama ve hidrotermal yontemleri gerekli alet ve ekipman gereksinimi basit olan, ucuz,
farkli baslangic kimyasal maddeleri kullanilabilen, ¢ok katmanli uygulamalar i¢in de
uygun olan yontemlerdir. Bu nedenle bu tez calismasinda; fotovoltaik pillerde saydam
iletken oksit (TCO) tabakasi olarak kullanilabilen 1D nano yapili ZnO ince filmlerini
literatiirde bulunmayan veya ¢ok az kullamlmis olan katkisiz ve yiiksek degerlikli Gd*3ile
katkilayarak (doping) dondiirerek kaplama ve hidrotermal yontemleriyle iiretmek ve
tiretilen malzemelerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerini aragtirmaktir. Bu amagla
katkisiz ve Gd* katkili 1D ZnO nanoyapili ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri X-1s1nlar difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), mor 6tesi-
goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi ve dort nokta dc yontemleri ile yapilacak

analizlerle belirlenecektir.



2. DENEYSEL YONTEM

2.1. Kullanilan Baslangi¢ Malzemeleri

Bu tez calismasinda farkli ¢inko tuzu kaynaklari kullanildi. Deneysel olarak Zn siilfat
(ZnS04.7H20) tuzu suda ¢oziinmesi i¢in ek olarak asit kullanilmasi gerektirmektedir. Bu
nedenle sol ¢ozeltisinin birkag giin boyunca ayni sonuglar1 veremeyebilecegi goz Oniine
alinarak daha kolay ve hizli ¢6ziinebilen Cinkoasetat dihidrat (Zn(CH3COO)2.2H,0) metal
tuzu, baslangig malzemesi olarak kullanilarak ZnO bilesigi elde edildi. Bu islem dort asamadan
meydana gelir. Bunlar, sol-jel yontemi ile ZnO filmi biiyiitme siireci solvatasyon, hidroliz,
polimerizasyon ve ZnO ’ya doniisiimdiir. Zn(CH3COO)2.2H20 baslangi¢c maddesi ilk olarak
alkol icinde solvatize olur ve daha sonra ortamda bulunan asetat (CH3COQO") iyonlarinin
uzaklastirilmasindan ibaret olan hidroliz basamagi gergeklesir ve son olarak Zn(OH) kolloidal
jeli olusur. Zn(OH)2, Zn?* ve OH" iyonlarna ayrisir ve daha sonra Zn—O—Zn yapilarini
olusturan hidroksil kompleks polimerizasyonu gergeklesir [30]. Gergeklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Cinkoasetat dihidratin ZnO ’ya doniisiim reaksiyonu.

Sol-jel yontemi ile ZnO filmi hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziicliniin inorganik tuzlar
¢ozebilmesi igin yiiksek bir dielektrik sabitine sahip olmasi gerekir. Genellikle, metanol, etanol,
1-propanol, 2-propanol (isopropanol,IPA), 1-biitanol ve 2-metoksietanol gibi diisiik karbon
sayilh alkoller ¢oziicii olarak kullanilirlar. Zn(CH3COOQ),.2H.0O alkolik ortamda
Zny(OH)y.(CH3C0O0)2.2H20 yapisinda hidroksit ¢inko asetat kompleks yapilart olusturur.
Olusan bu kompleks yapilar hidroliz olur ve ZnO nanoyapilarini igeren sollerin olusumunu
saglayan inorganik polimerizasyon ger¢eklesir [31]. Zn(CH3COO),.2H20 ve alkolden olusan
karigim ortaminda alkanolaminler (mono-, di-, trietanolamin) gibi fonksiyonel gruplara sahip
kimyasal tiirler selat ligand1 olarak gorev yaparlar. Bu selat ligantlar1 alkolik ortamda ¢inko
tuzlarimin  ¢ozlinmesini  kolaylastirirlar.  Bu  selat ligantlarimin  olmadigi  ortamda

Zn(CH3COO0)2.2H20'm alkolde ¢oziiniirligi disiiktiir.

Selat ligantlar1 ¢6ziinmenin tamamlanmasina ve soliin kararli olmasina yardimci olurlar ve
Zn(OH); tiirlerinin hizli bir sekilde ¢okmesini engelleyerek kararli bir ortam olusmasini
saglarlar. Alkanolaminlerin amino ("NH2) ve/veya hidroksil (OH") gruplari, alkoksit (RO")
yapilarinda bulunan metal atomlarini (Zn?") koordine ederek ¢oziiniirliigiinii artirirlar ve metal
alkoksitlerini  (Zn-OR) hidrolize kars1 kararli hale getirirler. Zn(CH3COO),.2H20'm
2metoksietanol igerisinde ki ¢ozeltisi baslangigta bulaniktir fakat monoetanolamin (MEA)
ilavesi ile ¢ozelti homojen acik berrak bir hal alir. MEA, ¢ift disli bir liganttir ve iKi ugtan Zn?*
katyonuna baglanarak koordine eder ya da her iki dis ucundan birer tane Zn?" katyonuna
baglanarak iki metal arasinda koprii olustururlar. MEA, Zn?' katyonlar1 ile kompleks
olusturarak, kondenzasyona ugramalarin1 geciktirirler. MEA ortamin pH degerini yiikseltir ve

bdylece ZnO olusumunu kolaylastirir. Zn?* Lewis asidi merkezi igin ii¢ niikleofilik tiir (MEA,



OH ve CH3COO") yarisir. Bir OH™ grubunun atagi ile Zn-0xo0-asetat tiirleri olusur [32]. Sol-jel

yontemi ile ZnO yapilarinin tiretilmesi asagida sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.2).

MEA H,O HO
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o

Sekil 2.2 Zn(CH3COO): baslangi¢ maddesinden ¢ikilarak 2-metoksietanol (2-ME) ortaminda

monoetanolamin (MEA) varliginda ZnO yapisinin eldesi.

Diger taraftan hidrotermal islem basamaklari, asagida verilmis olup; (1) ve (2) numaral

reaksiyon esitliklerine gore ¢inko kaynagi suda ¢Oziiniir. Cozelti ortamina uygun bir amin

kaynag1 (hekzametilentetramin, HMT) ilave edilir. (3) numarali reaksiyon esitligine gore,

yiiksek sicakliklarda (<100°C) amin grubu termal bozunmaya ugrar ve neticesinde OH

iyonlarinin olugmasiyla ortamin pH degeri artar, (4) numarali reaksiyon esitliginde oldugu gibi

termodinamik olarak kararli olmayan Zn(OH): olusur ve aninda ZnO yapis1 ¢cokmeye baglar

[33].

Zn(NO3)2 — Zn?*+ 2NO3

NO3 +H20+2¢ —NO; +20H

(CH2)sN4 + 10H20 = 6COH, + 4NHs* + 40H
Zn?* +20H — Zn(OH)2 — ZnO + H20

1)
)
(3)
(4)



Cozelti ortaminda olusan kolloidal Zn(OH); kiimeleri, ZnO nanogubuklarinin biiylimesi i¢in
kismen ¢ekirdek (nuclei) gibi davranir. Hidrotermal islem esnasinda sicakligin artmasiyla
Zn(OH); ¢oziiniir. Zn®** ve OH konsantrasyonlart ZnO'in kritik siiper doygunluk noktasina
ulastiginda sulu ¢ozelti ortaminda ZnO ¢ekirdekleri olugsmaya baslar. Cozelti siiper doygunluk
noktasina ulastifinda cekirdeklenme baglar. Daha sonra, ZnO nanotaneciklerin biraraya
gelmesiyle arayiizey serbest enerjisi diiser. Ciinkii yiizeydeki molekiiller enerjik olarak daha
icte bulunan diizenli ve istiflenmis molekiillere gore daha az kararlidirlar. (0 0 1) yiizeyi diger
yiizeylerden daha diisiik enerjili oldugu i¢in, ZnO nanogubuklarinin biiylimesi c-ekseni

dogrultusunda gerceklesir [34].

Sekil 2.3 Hekzagonal ZnO yapisi ve (0 0 1) yiizeyi.

Hidrotermal deneyler esnasinda ZnO nanogubuklar1 95°C'de hizli bir sekilde biiyiir, ¢linkii bu
sicaklikta reaksiyon ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda kolloidal Zn(OH); icerir. Bu esnada,
cozeltinin pH degeri, ZnO'in izoelektronik pH noktasinin (~8.7-10.3) ¢ok altindadir ve ZnO
kristalleri pozitif yiiklidiir. Pozitif yiiklii ZnO ¢6zeltide ki negatif yiiklii iyonlar i¢in bir ¢ekim

merkezidir ve nanogubuklarin biiyiimesini hizlandirir [35].
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Sekil 2.4 ZnO nano gubugunun (0 0 1) yoniinde biiylimesi.

Metal katkilt ZnO nanogubuk yapilarmin hidrotermal islem ile elde edilmesinde ger¢eklesen
reaksiyon esitlikleri asagida gosterilmistir [36]. Zn?* iyonlar1, Zn(OH). kompleksi olusturmak
icin OH iyonlari ile kolay bir sekilde reaksiyona girer ve neticede ZnO nanogubuk yapilar
Zn(OH): yapisinin bozunmast ile olusur. Bu nedenle ZnO nanogubuk yapilarinin biiyiimesi igin

anahtar parametre 8 numarali reaksiyonun kontrol edilmesidir [37].

Zn(NOs)2—Zn*+2NO3~ (5)
NOs +H>O+2¢ —NO; +20H (6)
(CH2)sNs + 10H20 = 6COHa + 4NH,* + 40H 7
Zn** +20H — Zn(OH); — ZnO + H20 (8)
Gd(NO3)s.6H20 — Gd** + 3 NOs~ + 6H,0 (9)

Hekzametilentetramin (HMT) hidrotermal islemde ¢ok 6nemli bir rol oynar ve ortama OH
gruplar saglayarak Zn?*, Gd**iyonlarmin Zn-O, Gd-O, baglar1 olusturmasina yardimei olur.
Boylece, arayere yerlesme ve/veya yerdegistirme ile ZnO kristal Orgiisiine metal katkist

gergeklestirilmis olur [37].



Metal (M®") katki miktarina bagli olarak nanogubuk caplarinda ve nanogubuklarin birim

alandaki yogunluklarinin degisimi Sekil 2.5 a ve b’de sematik olarak gosterilmektedir.
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% mol M*2 katki miktarinda artis

Sekil 2.5 a- ZnO birim hiicresi, b- nanogubuk biiylimesi ve topaklanma [38].

ZnO kristaline ait birim hiicre Sekil 2.5. a’da goriilmektedir. Burada, Zn?* katyonlar1 ve O
anyonlar1 cam altliga dikey bir sekilde c-ekseni boyunca diizenlenmektedir. Nanogubuk ¢ap1 ve
yogunlugu cekirdeklesme sitesinden oldukea etkilenmektedir. Bu nedenle, M3* katki miktarmin
artmast ¢ekirdeklesme yogunlugunu artirir ve buna bagli olarak nanogubugun biiyiime
hizini/miktarini artirtr ve bunun sonucunda da hem nanogubuk boyu uzar hem de nanogubugun

yanal olarak topaklanmasi artar [38].



2. 2. Deneysel Calismalar

2.2. 1. Cam Althiklar ve Yiizeylerinin Temizlenmesi

Cam althik olarak mikroskop camlar1 (lam) kullanildi. Kaplama islemi 6ncesinde her bir
mikroskop cami deterjanli su ve fir¢a yardimiyla yikanarak 6nce musluk suyu ile sonra saf su
ile durulandi. On temizlik islemi yapilan cam altliklar daha sonraki asamada kral suyu/Aqua
regia olarak bilinen HCI-HNO3 asit karisiminda, ¢eker ocak ortaminda, yaklasik 24 saat
bekletildi. Asit ¢ozeltisinden ¢ikarilan cam altliklar1 saf su ile durulama islemi sonrasinda
sirastyla etanol ve saf su ¢ozeltilerinde ultrasonik banyo ortaminda, oda sicakliginda 15'er
dakika siireyle temizlendi ve sonrasinda yliksek basingli azot gazi ile kurutularak kullanima
hazir hale getirilmistir. Her bir cam altligin nihai temizlenme islemi kaplama isleminin hemen

oncesinde yapildi.

2.2.2.7Zn0 Tohum Tabakasimin Uretilmesi

Stok sol ¢ozeltileri hazirlandi. Cozelti hazirlama isleminde, ¢inko kaynagi uygun bir ¢oziicii
icinde, farkli derisimlerde hazirlandi. Coziicii igine stabilizator olarak monoetanolamin (MEA)
veya dietanolamin (DEA) ilave edildi. Cogu ¢dzelti icin Zn?*/stabilizatér mol orani 1:1 olarak
ayarlandi. Baz1 ¢oOzeltilerde stabilizator asirt miktarlarda ilave edildi. Cozeltiler, 1siticilt
manyetik karigtirict kullanilarak yaklagik 60°C'de 2 saat siireyle karistirilarak hazirlandi.
Hazirlanan baglangig stok sol ¢dzeltisi kaplama islemi dncesinde agz1 kapali bir sekilde balon
joje icinde, oda sicakliginda, karanlik ortamda yaklasik 24 saat (bazi calismalarda 48 saat)
bekletilerek dinlendirildi, bu sekilde aging (yaslandirma) islemi gergeklestirildi. Hazirlanan
stok sol ¢ozeltisinden her kaplama isleminde ImL hacimde temizlenen cam altlik {izerine
enjekte edildi. Stok sol ¢ozeltisinin cam altlik {izerine enjekte edilmesi, cogu kaplama isleminde
dondiirme baslatildigr ilk 10s’de bazilarinda ise dondiirmeye baslatilmadan hemen once
gergeklestirildi. Spin kaplama c¢alismalari ile ilgili yapilan denemeler Tablo 2.1'de
gosterilmistir. Bu calismalarda, ¢inko kaynagi, c¢oziicli, c¢ozelti derisimi, stabilizator,
yasglandirma (aging) stiresi, dondiirme hiz1 ve stiresi, farkli kalinliklarda tohum tabakasi eldesi
icin ayn1 kaplama isleminin st {iste tekrar sayis1 (kat sayisi), her bir kat tabaka arasi1 uygulanan

ara 1s1l islem sicaklig1 ve siiresi, elde edilen nihai ince film tabakas1i¢in uygulanan son 1s1l
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islem sicaklig1 ve siiresi gibi taramalar yapilarak optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirildi.

Optimizasyon islemi i¢in 314 farkli deney gerceklestirildi.

Tablo 2.1

Spin kaplama ¢aligmalar1

Ornek
Kodu

Coziicii

Derisim
(Mol/L)

Dondiirme
Hizi(rpm/s)

Kat
Sayisi

Ara Isil
islem
Sicakhig
(W9

Ara Isil
Islem
Siiresi(dk)

Son Isil
islem
Sicakhig
(W9

Son
Isil
Islem
Siiresi

(dk)

SPS-122

SPS-123

2-metoksietanol

0.5

3000/30

250

10

550

960

SPS-124

SPS-125

SPS-126

g Bl w| N

SPS-127

=
o

SPS-140°

SPS-141°

2-metoksietanol

3000/30

250

15

450

1100

SPS-142°

SPS-143°

SPS-144°

g | W N -

SPS-145P

=
o

SPS-1732f

2-metoksietanol

4000/40

[N

180

15

550

600

SPS-174

SPS-175%T

gl w

SPS-176°1

=
o

SPS-204

2-metoksietanol

0.3

3000/30

250

15

450

720

SPS-205

SPS-206

SPS-207

SPS-208

SPS-209

SPS-210

SPS-211

SPS-212

OO N | WIN| -

SPS-213

=
o

SPS-214

SPS-215

SPS-216

SPS-217

SPS-218

SPS-219

SPS-220

SPS-221

SPS-222

OO N DWW~

SPS-223

=
o

SPS-224

SPS-225

2-metoksietanol

3000/30

SPS-226

SPS-227

SPS-228

SPS-229

SPS-230

SPS-231

SPS-232

OO N|O| O | W[N -

SPS-233

=
o

SPS-234

2-metoksietanol

3000/30

SPS-235

SPS-236

SPS-237

SPS-238

| WIN| -
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SPS-239 6

SPS-240 7

SPS-241 8

SPS-242 9

SPS-243 10

SPS-2449 2-metoksietanol 1 3000/30 1 250 15 450 720
SPS-2459 " " " 2 " " " "
SPS-2469 3

SPS-2479 " " " 4 " " " "
SPS-36 Etanol 0,1 3000/30 1 85 15 500 120
SPS-61 2-metoksietanol | 0.15 3000/30 1 85 15 500 120
SPS-87 Etanol 0.5 3000/30 4 150 10 500 120
SPS-92 Etanol 1 3000/30 1 150 10 550 300
SPS-133 | 2-metoksietanol | 0.5 3000/30 10 250 15 450 930
SPS-299 | Etanol 0.5 3000/25 5 250 15 450 720
SPS-314 | 2-metoksietanol | 0.5 3000/30 5 250 15 450 720

Spin kaplamada kullanilan (enjekte edilen) ¢ozelti hacmi 1 mL

*: 1 mL sol ¢ozeltisi dnce cam altlik yizeyine enjekte edildi daha sonra déndirme igslemi gergeklestirildi
a: Yaslandirma islemi (aging) 2 giin slreyle gerceklestirildi,

b: Stabilizator olarak dietanolamin (DEA) kullanildi,

¢: Cinko kaynagi olarak ZnClz kullanildi,

d: Cinko kaynagi olarak Zn(NOs)2.6H20 kullanildt, e:

Ara 1sil igslem isiticili tabla Gzerine gergeklestirildi,

Stabilizatorin asirt miktari kullanildi,

h: Kaplama islemi N2 atmosferinde gergeklestirildi,

Tohum tabakasi iiretim islemleri bir yil siiren laboratuvar ¢alismalarindan elde edilmistir.
Tohum tabakalar elde edildikten sonra ZnO nanogubuk yapilarin elde edilmesi basamagina

gecilmistir.

2.2. 3. ZnO Nanogubuk Yapilarimin Uretilmesi

Cam altliklar iizerine iiretilen ZnO seed layer (tohum tabakalar1) kullanilarak hidrotermal
yontem ile ZnO nanogubuk yapilarinin biiyiitiilmesi gerceklestirildi. Bu agsamada, kullanilacak
ZnO tohum tabakalari i¢in stok sol ¢6zeltisi 2-metoksietanol iginde 0.5 M derisimde hazirlandi.
Yaslandirma islemi agzi kapali bir sekilde balon joje i¢inde, oda sicakliginda, karanlik ortamda
yaklasik 24 saat (bazi calismalarda 48 saat) bekletilerek gergeklestirildi. Her bir kaplama
arasinda 250°C'de 15 dakika siireyle ara 1s1l islem gerceklestirildi ( ara katlarda ~5 dk desikator
icerisinde sogutulduktan sonra uygulandi). Son 1s1l islem yaklasik olarak 450°C'de 12 saat
stireyle uyguland1 ve desikator icerisinde ~30 dk bekletildi. Desikator igerisinde bulunan
kalsiyum kloriir (CaCl) tuzu sayesinde nemden korunarak sogutuldu. Bu sekilde hazirlanan

ZnO tohum tabakalar lizerine hidrotermal yontem uygulanda.
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2. 2. 4. Hidrotermal Yontemin Uygulanmasi

Bu ¢alismada, 0.5 M ¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20) kristali oda sicakliginda de
iyonize su icerisinde ¢oziildii. Hekzametilentetramin (HMT) ile Zn?* 1:1 mol oraninda ilave
edildi. HMT ilave edildikten sonra ~2 saat boyunca manyetik karistirici lizerinde, agz1 kapali
bir sekilde karistirildi. Hazirlanan ¢ozelti paslanmaz celikten tiretilmis teflon kapli yiiksek
basinglara dayanikli reaksiyon kabina alindi. Bir onceki kisimda hazirlanan seed layer kaph
cam altliklar, tohum tabakas: alt yiizeyde olacak sekilde, 45° agiyla i¢inde reaksiyon ¢ozeltisi
bulunan reaksiyon kabina yerlestirildi ve kabin agz1 kapatildi. Bu reaksiyon kabi, 80-95°C
araliginda degisen sicakliklarda etiiv iginde 2-6 saat (120-720 dakika) arasinda degisen
strelerde bekletilerek hidrotermal reaksiyon denemeleri gerceklestirildi. Oda sicakliginda
sogutuldugunda bazi numunelerde deformasyon goriildii bu yiizden reaksiyon kabi +4 °C ~ 2
saat siire ile sogutulmaya birakildiktan sonra yiizeyi film kapli camlar reaksiyon kabindan
¢ikarildi. Cam altliklar sirast ile nitrik asit, etanol ve DI su ile yikandi ve 150°C’de etiiv
icerisinde yaklasik bir saat siire ile kurutuldu. Yapilan deneysel ¢alismalar asagida 6zetlenmistir
(Tablo 2.2). Ayrica karsilagtirma yapabilmek i¢in tohum tabakasi olmayan cam altlik yiizeyine

de hidrotermal yontem ile ayni sartlarda film biiytitiilmiistiir.

Tablo 2.2 Hidrotermal galismalar1

Ornek Kodu Reaksiyon Sicakligi (°C) Reaksiyon Siiresi (dk)
SPS-265+H 90 120
SPS-267+H 90 120
SPS-269+H 90 120
SPS-270+H 95 120
SPS-272+H 95 120
SPS-274+H 90 240
SPS-275+H 90 240
SPS-277+H 90 240
SPS-279+H 90 360
SPS-280+H 90 360
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SPS-284+H 95 360
SPS-285+H 95 360
SPS-289+H 80 120
SPS-290+H 80 120
SPS-292+H 80 240
SPS-294+H 80 240
SPS-295+H 80 240
SPS-297+H 80 360
SPS-300+H 80 120
SPS-302+H 80 120
SPS-303+H 95 240
SPS-304+H 95 120
SPS-305+H 90 240
SPS-306+H 95 240
SPS-307+H 95 360
SPS-308+H 90 360
SPS-313+H 90 240
SPS-316+H 90 240
SPS-318+H 90 360
SPS-319+H 90 240

yapilarinin kristal i¢i gerginlik nedeniyle bozulmaya basladig1 belirlenmistir.

14

Yapilan bu deneylerde elde edilen ZnO ince filmlerin optik gecirgenlik ve elektriksel
ozellikleri incelendi. Bu incelemeler sonucunda ZnO tohum tabakasinin ZnO nanogubuk i¢in
cok onemli oldugu goriildii. Tohum tabakasi elde etmek igin 2-metoksietanoliin uygun bir
¢oziicii oldugu, 0.5 M Zn(CH3C0O0)2.2H,0 derisiminin uygun oldugu, stabilizatér olarak Zn?*
ile 1:1 mol oraninda monoetanolamin (MEA) gerekliligi, 3000 rpm dondiirme hizinda, 1 mL
cozelti enjeksiyonu ile 30 s siireyle dondiirme gerekliligi, uygun kalinlikta tohum tabakasi i¢in
spin kaplama isleminin aynen tekrarinda her bir kaplama islemi arasinda 250°C'de 15 dk.
stireyle ara 1s1l islem gerekliligi ve son 1s1l islem olarak 12 saat (720 dk) siireyle 450°C
uygulanmasi gerekliligi tespit edilmistir. Hidrotermal igin 0.5 M Zn(NO3)2.6H20 derisimi ve
1:1 mol oraninda hekzametilentetramin (HMT) gerekliligi, reaksiyon sicakligi olarak 95°C'nin

uygunlugu ve reaksiyon siiresinin 2 ile 4 saat arasinda yeterli fazlasinda ise diizenli nanogubuk




2. 2. 5. Metal Katkih ZnO Nanocubuk Yapilariin Uretilmesi

Bu asamada hidrotermal ydntem ile M3* katkili (Gd) ZnO nanogubuk yapilarin biiyiitiilmesi
islemi gergeklestirildi. Cinko kaynagi Zn(NO3)2.6H20 kullanildi. Ayrica kap olarak teflon kap
kullanildi. Cinko derisimi 0.2, 0,1 ve 0,075 M olacak sekilde deiyonize su igerisinde ¢oziildii.
HMT, ¢inko iyonlar1 ile 1:1 mol oraninda eklendi. Katkilama miktar1 %1-10 arasinda denendi
ve %1-5 mol oraninin daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Bu ¢ozelti karisimi igine % 1-5 mol
oranlarinda ilgili metal tuzlarinin DI su igindeki ¢ozeltileri ayr1 ayr1 eklendi. Metal tuzlar
olarak; Gd** katkis1 i¢in Gd(NO3)3.6H.0, tuzu kullanildi. ZnO tohum tabakas1 kapli camlar 45°
aciyla hazirlanan ¢ozelti igine yerlestirildi. Hidrotermal reaksiyonlar teflon kaplar icerisinde
yiiksek basing altinda gergeklestirildi. Bu reaksiyon kabi, 95°C’de 4 saat (240 dakika) siireyle
bekletilerek hidrotermal reaksiyonlar gerceklestirildi. Reaksiyon kab1 +4 °C ( 2 saat siire ile )
sogutulmaya birakildiktan sonra yiizeyi film kapli camlar reaksiyon kabindan ¢ikarildi. Cam
althiklar siras1 ile nitrik asit, etanol ve DI su ile yikand1 ve 150°C’de etiiv icerisinde yaklasik bir

saat stire ile kurutuldu. Yapilan deneysel calismalar asagida 6zetlenmistir.

Tablo 2.3. Metal katkili ZnO nanogubuk iiretimi i¢in yapilan hidrotermal reaksiyon deneyleri

Zn?* derigimi Katkilanan metal ve | Reaksiyon sicaklig Reaksiyon stiresi
(M=mol/L) katk1 miktarlari (°0) (saat)
% 1 mol Gd**
% 2 mol Gd**
0.2 % 3 mol Gd** 95 4
% 4 mol Gd**
% 5 mol Gd**
% 1 mol Gd**
% 2 mol Gd**
0.075 % 3 mol Gd** 95 4
% 4 mol Gd**
% 5 mol Gd**
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3. DENEYSEL BULGULAR

3. 1. SEM Bulgulan

SPS-121

Sekil 3.1 Farkli ¢oziici kullanilarak elde edilen bazi tohum tabakasi 6rneklerine ait

SEM goriintiileri

SEM goriintiileri incelendiginde, 2-metoksietanol haricindeki c¢oziicliler iginde
hazirlanan sol c¢ozeltisinden elde edilen filmlerde homojen bir dagilim
gozlenmemektedir. 2-metoksietanol coziiciisiinde ise diger coziiciilere oranla daha
homojen bir dagilim goézlenmistir (SPS-218). Diger orneklerde c¢oziicii olarak 2-
metoksietanol kullanildiginda daha homojen bir dagilim goriildii.

Altlik ylizeyinde tohum tabakasi (seed layer) olmadan dogrudan hidrotermal reaksiyon
ile ZnO nanoyapilar1 biiyiitiildii. Sem goriintiileri incelendiginde yapinin tabakali bir
yaptya sahip oldugu ve istenen nanoyapinin goézlenebilmesi i¢in tohum tabakasinin

gerekli oldugu belirlendi.

16



2um EWT = 26.00 kv Signal A = SE1 Dae 812016 o ornom

— WD = 45mm

200 nm EHT = 25.00 kv Signal A= SE{ Date '8 Jul 2015 @ ernom

Mag= 10.00KX Chamber =4 96e-004 Pa WD =45 mm Mag = 100.00 K X Chamber = & 74e-004 Pa

Sekil 3.2 Sadece hidrotermal yontem ile iiretilen 6rnege ait farkl biiyiitmelerde ki SEM

goriintiileri

200 nm ENT = 25.00 KV Signsl A= SE1 Dete :0JU2018 @ ernom
WD= 50mm

A _ b 4
2 pm EWT = 26 00 kW Signal A = SE1 Date 9 Jul 2016 @ ernam
Wo =80 mn Mag= 10.00KX Chamber = 2 83-004 Pa Mag = 100.00 KX Chamber = 2.83e-004 Pa

Sekil 3.3 SPS-292 6rneginin tohum tabakasi olarak kullanildigi ve daha sonra
hidrotermal yontem ile iiretilen 6rnege (yani SPS-292+H) ait farkl: biiylitmelerde ki
SEM goriintiileri

Yukaridaki sekilden de goriildiigii gibi 85°C'de 4 saat siireyle yapilan hidrotermal

islemlerinde reaksiyon siiresi ve/veya 1sil islem sicakligi yeterli olmadigi bu yiizden

hedeflenen nanogubuk yapilarinin olusmadigr goriilmektedir (Sekil 3.3).
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200 nm EHT = 25.00 kv Signal A= SE1 Date 7 Jui 2015

Mag= 10.00KX Ghamber = 6.426-004 Pa Wo= 80mm Mag= 100.00 KX Chamber = 5.558-004 Pa

2 ym EWT =26 00 kv Signal A = SE1 Date 7 Jul 2016

WD= 45mm

@ ernam @ ernam

Sekil 3.4 SPS-297+H 6rnegine ait farkli biiylitmelerde ki SEM goriintiileri

Yukaridaki sekilden de gorildigi gibi 80°C'de 6 saat siireyle gerceklestirilen
hidrotermal islemde reaksiyon siiresi ve/veya 1sil islem sicakligi yeterli olmadigi ve

hedeflenen nanogubuk yapilarinin olusmadigi goriilmektedir.

200 nm EMT = 26,00 kv Signal A = SE1 Date 7 Jul 2015
WD = 50mm

R 2
1pm EMT = 25,00 kv Signal A = SE1 Date 7 Ju 2015
(m WD = 50mm

& ernom
Mag~ 100.00KX Chamber = 3.765-004 Pa

@ ernom
Mage 1000KX Chamber = 3876004 Pa

Sekil 3.5 SPS-302+H 6rnegine ait farkl biiylitmelerde ki SEM goriintiileri
Yukaridaki sekilden de gortldiigii gibi 80°C'de 2 saat silireyle gerceklestirilen

hidrotermal islemde reaksiyon siiresi ve/veya 1sil islem sicakligl yeterli olmadigi ve

hedeflenen nanogubuk yapilarinin olugsmadigi goriilmektedir.
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Sekil 3.6 SPS-304+H Ornegine ait farkli biiyiitmelerde ki SEM ve kesit goriintiileri, (d)
EDX spektrumu

Hidrotermal islemlerinde sicaklik 95° C’ye vyiikseltilip reaksiyon siiresi 2 saate
diistiriildiigiinde Sekil 3.6.b’deki goriintiilerden de goriildiigli gibi taneciklerin
hekzagonal (altigen) yapiya doniistiikleri goriildi. Bu yap1 hekzagonal yapili ZnO
nanogubuk yapisidir [39]. Nanogubuk yapili taneciklerin aralarinda neredeyse hig
bosluk olmadigi goriilmektedir. Buradan da kristalitenin yiliksek oldugu sdylenebilir.
Nanorod ¢aplarinin ~100 nm oldugu goriildi. Kaplama islemi 1.25 x 3.75 cm altliklar
(substrate) iizerine gerceklestirildi. Bu ebatlarda bir altlik {izerinde ortalama 100 nm
capinda yaklasitk 72 x 109 tane nanogubuk oldugu hesaplanabilir. Sekil 3.6.c
gorlintiisiinde, 0rnegin kesit goriintiisii (cross section) yer almaktadir; burada, olusan

nanogubuk boylarinin ortalama 1.42 pm oldugu goriilmustiir.
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Sekil 3.7 SPS-306+H 6rnegine ait farkli biiyiitmelerde ki SEM ve kesit goriintiileri, (d)
EDX spektrumu

EHT=2600 WV Signal A = SEY Date -7 Jul 2016

WD = 50mm

EHT=2600 KV Signal A = SEY Date 7 Jul 2016

ermam
@ WD = 50mm

Mog= 1000KX Charrber = 4 26004 Pa
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Sekil 3.8 SPS-307+H ornegine ait SEM goriintiisii.

Sicaklik 95° C’de tutulup reaksiyon siiresi (hidrotermal siiresi) 6 saate ¢ikarildiginda

yine hekzagonal yapili ZnO nanogubuklarin olustugu ancak altigen ZnO nanogubuklarin
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birbiri i¢ine gegcmeye basladig1 goriilmektedir. Sebebinin hidrotermal reaksiyon

stiresinin uzun olmasi diistiniilmektedir.

3.1.2. Gd Katkili ZnO Yapilarin Sem Bulgular:

B0 BOW WO- b Mg wMEK GpmAczn @srnam || B BTSN W= S0ree Nege DM KX ZomAssei GDETN

Map data *24

S5 MAG: 100003 MV: 25¢v W 6.6mm
Dare 2232016 4:05:00 PM
maje 32e:364 x 268
Mag: 1 0000x

Hv:25.08Y

Dar 2232010 408 49 PM Huasoky  Pulsthoia.sikeps

Sekil 3.9 % 1 mol Gd-katkili ZnO 6rnegine ait: (a) ylizey SEM goriintiisi, (b) kesit

goriintiisii, (¢) EDX analiz sonucu, (d) mapping (haritalama) goriintiisii
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Sekil 3.10 % 2 mol Gd-katkili ZnO Grnegine ait: (a) ylizey SEM goriintiisii, (b) kesit

gorintiisi, (¢) EDX analiz sonucu, (d) mapping (haritalama) goriintiisii
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Sekil 3.11 % 3 mol Gd-katkili ZnO 6rnegine ait: (a) ylizey SEM goriintiisi, (b) kesit

gorintiisi, (¢) EDX analiz sonucu, (d) mapping (haritalama) goriintiisii
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Sekil 3.12 % 4 mol Gd-katkili ZnO 6rnegine ait: (a) ylizey SEM goriintiisii, (b) kesit

gorintiisi, (¢) EDX analiz sonucu, (d) mapping (haritalama) goriintiisii
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Sekil 3.13 % 5 mol Gd-katkili ZnO 6rnegine ait: (a) ylizey SEM goriintiisi, (b) kesit

gorintiisi, (¢) EDX analiz sonucu, (d) mapping (haritalama) goriintiisii

M3* metallerinden Gd ile yapilan SEM sonuglar1 yukarida gosterilmistir. Sekil 3.9, 3.10,
3.11, 3.12 ve 3.13°deki ylizey ve kesit SEM goriintiilerinden goriildiigii gibi ZnO
nanocubuk yapilar olustugu goriilmektedir. Nanogubuk c¢aplarinin ~100 nm, boylar1 da
770 nm ile 1.180 pm araliginda degistigi ve Gd*" iyonlarinin kristal érgiiye girdigi EDX

analiz sonuglarina ve haritalama goriintiilerinden anlasilmaktadir.
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3. 2. XRD Bulgular:

Kristal yap1 tayini i¢in XRD analiz sonuglart ve XRD desenleri asagida verilmistir.

—SPS204 1kat —— SPS 206 3kat —— SPS2107 kat —— SPS 213 10 kat

(a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
28 (%)

——SPS2141kat ——SPS2374kat ——SPS2429kat —— SPS243 10kat

(b)

B o 2 3 i P P 8 ) ) 2 L o o 0 A ) 0 |

10 20 30 40 50 60 70 80 90
28(%)
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Sekil 3.14 2-metoksietanol i¢inde hazirlanan tohum tabakasi 6rnekleri: (a) 0.3 M, (b)
0.5 M, (c) 0.7 M, (d) 0.9 M ve (e) 1M ve azot atmosferinde elde edilen numuneler

XRD sonuglart incelendiginde 0.5 M konsantrasyonunda hazirlanan numunelerin kristal
kalitesinde kayda deger bir artis gézlenmistir. Desenlerde, 34.5°'de hekzagonal ZnO
kristal yapisina ait (0 0 2) piklerinin siddetlerinin yliksek oldugu goriilmektedir. XRD
sonuglar incelendikten sonra tohum tabakasi iiretim ¢alismalarinda Zn?* derisimi 0.5 M

olacak sekilde stok sol ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3. 2. 1. Gd katkili ZnO Yapilarin XRD Bulgular:
Asagida Gd katkili 6rneklere ait SEM goriintiileri gdsterilmistir.

0 1 mol Gd-ZnO

05 2 mol Gd-ZnO

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2600
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=104 3 mol Gd-ZnO

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(°
w05 4 mol Gd-ZnO
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)
00 5 mol Gd-ZnO
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Sekil 3.15 % 1-5 mol Gd-katkili ZnO nanogubuk yapili ince filmlere ait XRD desenleri
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Sekil 3.15” de goriinen Gd3* katkili rnekler igin elde edilen XRD desenleri hekzagonal
birim hiicre tlirtinde indislenmistir. 20 = 34.5°°de yer alan siddetli pik (0 0 2) diizlemine
aittir ve bu pik ZnO filminin c-ekseni dogrultusunda biiyiidiigiinii gostermektedir. % 2
ve 3 mol Gd* katkili &rnekler i¢in zemin 1simalarinin diisik oldugu ve kristal
kalitelerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. % 4 mol Gd** katkili 6rnege ait desende ise
hem zemin 1simmalarmin siddeti artmistir hem de safsizlik piklerinin varlig

gorilmektedir.

—_—% 1 % 2 %3 % 4 —_—% 5
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T N T T T O
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Sekil 3.16 Gd-katkili ZnO 6rneklerine ait XRD desenlerinde ki (0 0 2) pik yerlerinin

(=
|

| o P T e s S T S S R N e

katki1 miktari ile degisimi

Gd katki miktar arttirildik¢a (0 0 2) pik yerleri daha kiigtik 20 agilarima dogru kaydigi
sekil 3.16’den anlasilmaktadir. Pik yerlerinde ki bu kayma, Gd** iyonlarinin ZnO kristal
Orgiisii icine girdiginin 6nemli bir gostergesidir [40]. Sekil 3.16’ya ilave olarak Tablo

3.1 incelendiginde Gd katki miktar1 arttirildiginda birim hiicre sabitlerinin arttig1
goriilmektedir. Altili koordinasyonda Gd** iyonunun yarigapi 1.078 A iken, Zn*
iyonunun yarigap1 0.74 A’dur. Gd** iyonunun ZnO kristal 6rgiisiine girmesi Zn?* iyonu
ile yer degistirmesi seklinde gergeklesecektir. Dolauisiyla daha kiigiik yarigapa sahip bir
iyon yerine daha biiyiik yarigapa sahip iyonun girmesi ile kristal 6rgii parametrelerinin

artmasi gozlemlenecektir.
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Tablo 3.1 Gd-katkili ZnO 6rneklerine ait birim hiicre sabiti degerleri

Ornek adi a(A) c(A)

%1 mol Gd-ZnO 3.2415 5.1798
%2 mol Gd-ZnO 3.2725 5.1903
%3 mol Gd-ZnO 3.3126 5.2078
%4 mol Gd-ZnO 3.3127 5.2237
%5 mol Gd-ZnO 3.3185 5.2326

3. 3. Optik Gegirgenlik Bulgular:

Tablo 1. deki drneklere ait optik gegirgenlik-dalga boyu grafikleri agagidaki gibidir.
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Sekil 3.17 ZnO tohum tabakalarina ait optik gecirgenlik-dalga boyu grafikleri.

Sekil 3.17. b ve c’de ki grafiklerde gorildigi gibi optik gegirgenlik ~ % 90
civarindadir. Buda bize ZnO tohum tabakasi ince filmlerin uygun kalinlikta oldugunu
gosterir. Absorbsiyon kenar1 olan ~ 370 nm’den itibaren gegirgenligin dalga boyuna

oranla ani artig gostermesi de tohum tabakasinin kaliteli oldugunu gostermektedir.
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3. 3.1. Metal Katkili ZnO Yapilarin Optik Geg¢irgenlik Bulgulari

Tohum tabakas ZnO Tohum tabakas +hidrotermal (katkisiz ZnO nanoqubuk) = 1% 2% 3% — 0 e— 50
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Sekil 3.18 Tohum tabakasi ZnO, katkisiz ve % 1-5 mol Gd-katkili ZnO nanogubuk

yapili ince film 6rneklerine ait optik gecirgenlik-dalga boyu grafikleri.

Gd-katkili ZnO nanogubuk yapili ince film 6rneklerinin optik gecirgenlik degerlerine
bakildiginda (Sekil 3.18), 350-500 nm dalga boyu araliginda; katkisiz ZnO > % 4 molGd
katkil1 ZnO > % 5 mol Gd katkili1 ZnO > tohum tabakas1 ZnO > % 1 mol Gd katkih ZnO
= % 3 mol Gd katkil1 ZnO > % 2 mol Gd katkili ZnO seklinde optik gecirgenlik
degerleri siralanabilir. 500-700 nm dalga boyu araliginda % 5 mol Gd katkil1 ZnO = %
4 mol Gd katkil1 ZnO > katkis1z ZnO > tohum tabakas1 ZnO > % 1 mol Gd katkil1 ZnO

= % 3 mol Gd katkili ZnO > % 2 mol Gd katkili ZnO seklinde optik gegirgenlik
degerleri siralanabilir. 700-1000 nm dalga boyu araliginda; % 5 mol Gd katkili1 ZnO =

% 4 mol Gd katkil1 ZnO > % 1 mol Gd katkili ZnO = % 3 mol Gd katkili ZnO > % 2
mol Gd katkili ZnO > katkisiz ZnO > tohum tabakasi ZnO seklinde optik gegirgenlik
degerleri siralanabilir. Bu sonuglardan, katkisiz ZnO nanocgubuk yapili ince film
Oorneginin optik gecirgenligi iizerine biyiitildiigli tohum tabakasi ZnO ince film
ornegininkinden daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Ayrica, genel olarak Gd katkisi
ile optik gecirgenligin arttig1 goriilmektedir. En iyi gecirgenlik degerinin  de % 4 mol
oraninda Gd katkistyla elde edildigi goriildii.
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3. 4. Tohum Tabakasi1 ZnO ve Katkisiz ZnO Nanoc¢ubuk Yapilar

Sekil 3.19 Kesit SEM goriintiileri: (a) tohum tabakasi ZnO, (b) tohum tabakasi +
katkisiz ZnO nanogubuk yapisi.

Sekil 3.19.a'da goriilen tohum tabakasi ZnO Ornegine ait kesit goriintiisiinden, tabaka
kalinliginin ~360 nm oldugu anlasilmaktadir. Aynm1 tohum tabakasi lizerine ZnO
nanogubuklar1 biiyiitiildiiglinde, tohum tabakasi1 kalinliginin ~75-80 nm’ye kadar
azaldig1 gézlemlendi. Nanogubuk boylarinin ise ~600 nm oldugu goriilmektedir (Sekil

3.19. b). Bu durum, Sekil 17°de goriilen optik gegirgenlik grafiklerinde ki degisimi de
izah etmektedir. O grafiklerde tohum tabakasi + nanocubuk yapisindan olusan 6rnegin
optik gecirgenligi sadece tohum tabakasindan olusan ornegin optik gegirgenliginden
daha yiiksek oldugunu gormiistiik. Nanogubuklar tohum tabakasi iizerinde biiyiirken
tohum tabakasini tiiketiyor ve tohum tabakasi kalinliginin bu nedenle azaldigim
sOyleyebiliriz. Ayrica, olusan nanogubuklarin geometrik yapisi da 1518 ince filmden
gecerken daha kolay ve sagilmadan hareket etmesine imkan saglayacak sekildedir. Bu

iki sebep bu grafiklerde ki degisimi agiklamaktadir.
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3. 5. Elektriksel Iletkenlik Bulgulari

3. 5. 1.Katkisiz ZnO Yapilarin Elektriksel Iletkenlik Bulgular:

—+—Tohum tabakasi ZnO —#— Tchum tabakasi ZnO +katkisiz ZnO nanogubuk yapisi
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Sekil 3.20 Tohum tabakas1 ZnO 6rnegi ve tohum tabakasi + katkisiz ZnO nanogubuk

yapil1 6rneginin elektriksel iletkenlik-sicaklik degisim grafikleri.

Yan iletken malzemelerde sicaklik arttirildiginda yari iletkenin iletkenlik 6zelligi de
artmaktadir. Bu durum karakteristik bir ozelliktir. Sekil 3.20 incelendiginde sicaklik
arttirildiginda her iki 6rnegin de iletkenligi artmaktadir. Tohum tabakasi1 ZnO ile tohum
tabakas1 + katkisiz ZnO nanocgubuk yapili 6rnekler kiyaslandiginda tohum tabakasi +
katkisiz ZnO nanogubuklarin daha iyi bir iletkenlik 6zelligi gosterdigi goriildii. Bu
durumun nanogubuk yapisinin geometrik yapist nedeniyle yiik tasiyici elektronlarin ve
hollerin daha kolay ve sagilmadan hareket etmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii esnasinda 350°C’de ve daha sonrasinda sicaklik arttik¢a
Zn0O renginde sararma goriildii. Ancak sicaklik diistiikge renginde acilmanin basladigi
ve en nihayetinde baslangi¢ rengine geri geldigi gozlemlendi. Iletkenlik —Sicaklik
degisimi 650 °C kadar &lgiilmesi planlandi ancak cam altliklarin 600 °C yapisinin
bozulmaya basladig1 goriilerek 550°C’de iletkenlik —sicaklik degisimi bitirildi.
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3. 5.2. Metal Katkih ZnO Yapilarin Elektriksel iletkenlik Bulgular:
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Sekil 3.21 Katkisiz ZnO nanogubuk yapisina sahip 6rnek ve Gd-katkili ZnO nanogubuk

yapisina sahip orneklere ait elektriksel iletkenlik-sicaklik degisim grafikleri.

Sekil 3.21°deki elektriksel iletkenlik-sicaklik grafikleri incelendiginde sicaklik
arttirildiginda elektriksel iletkenligin de arttigi goriilmektedir. Bu durum yari iletken
malzemelerin karakteristik bir 6zelligidir. Grafikler incelendiginde Gd katkisi ile
iletkenligin arttig1 gdzlemlendi. En iyi/ideal artis miktar1 %3 mol katkili Gd-katkili ZnO
orneginde gozlemlendigi diisiiniilmektedir. Gd®" iyonlar1 ile Zn?' iyonlarmin yer
degistigi bu yiizden 1 tane elektronun kristal Orgii igerisinde serbest hale gectigi
diisiiniilmektedir. Serbest hale gegen elektronlar sayesinde de elektriksel iletkenligin

arttig1 diisliniilmektedir.

37



4. SONUC VE TARTISMA

Zn(CH3COO0)2.2H0 kristali kullanilarak sol ¢6zeltisi i¢in 0.5 M derisimde hazirlandi. Yapilan
deneyler sonucunda en iyi nano gubuklarin 0.5 M derisimde ve ¢6ziicii olarak 2-metaoksietanol
kullanildiginda elde edildigi goriildii. XRD analiz sonuglar1 incelendiginde ZnO tohum
tabakalarinin hekzagonal kristal yapida oldugu goriildii. SEM analizlerine bakildiginda yiizey
yapilarinin polikristal yapida oldugu ve tabaka kalinliginin ~360 nm oldugu belirlendi.
Tabakalarin uv/vis spektrofotometre ile yapilan O6l¢iimlerinden 300-800 nm dalga boyu
araliginda ~% 85’in iizerinde optik gegirgenlige sahip olduklar1 gozlendi.

ZnO tohum tabakasi iizerine hidrotermal yontemi ile ZnO nanogubuk yapilar biiyiitiildii. Bu
islem i¢in 0.5 M Zn(NOz3)2.6H20 ¢ozelti ortaminda katkili/katkisiz ZnO nanogubuklar
biiyiitiildii. Hidrotermal islemi igin uygun sicakligin ~95 °C ve reaksiyon siiresinin 4 saat
olduguna karar verildi. XRD analiz sonuglarindan katkisiz ZnO nanogubuk yapilarinin
hekzagonal birim hiicre tiirlinde kristallendigi belirlendi. SEM yiizey ve kesit goriintiilerinden
bir boyutlu yapilarin olustugu ve yapilarin boyunun ~1.45 pm civarinda oldugu gozlemlendi.
Tabakalarin uv/vis spektrofotometre ile yapilan Olgiimlerinden 300-800 nm dalga boyu
araliginda ~% 90’larda optik gegirgenlige sahip olduklar1 gbzlendi.

Hidrotermal yontem ile elde edilen ZnO nano ¢ubuklarin optik gegirgenliginin ve elektriksel
iletkenliginin tohum tabakas1 ZnO’ ya oranla yiiksek ¢iktig1 goriildii. Cam tizerindeki tohum
tabakasinin hidrotermal islemi sirasinda ZnO nano ¢ubuklarin biiyiimesine katkida bulundugu
diistiniilmektedir. Ayrica nanogubuk yapisinin geometrik yapisi 15181in daha kolay ge¢mesine
sebep oldugu diistintilmektir.

Hidrotermal yontem ile biiyiitiilen ZnO yapilara Gd*® katkilama yapildi. Katkilama miktar1 %1-
10 arasinda denendi ve %1-5 mol araliginda tek fazli ZnO kristal yapilar olustugu gozlendi.
Katkisiz hidrotermal ile aymi sartlarda deneyler yapildi. Katkilama i¢in 0.075, 0.1 ve 0.2 M
derisimlerinde hazirlanan Zn(NO3)2.6H20 ¢ozeltileri kullanildi ve 0.075 M derisimin daha
uygun oldugu belirlendi. Yapilan incelemeler sonucunda katki kristalinin ZnO kristal 6rgiisiine
girdigi gorildii (EDX analizi ile). XRD desenlerinde yer alan (0 0 2) pik yerlerinin katki orani
arttikga daha diisiik ac1 degerlerine dogru kaymasi ile ve katki orani arttikca birim hiicre
sabitlerinin artmasi ile anlagilmaktadir. Uv/vis spektrofotometre 6l¢iim sonuglarindan, genel
olarak, metal katkili ZnO nanogubuk yapili 6rneklerin katkisiz ZnO nanogubuk Ornegine
kiyasla daha yiiksek optik gecirgenlige sahip oldugu belirlendi. Ayrica, genel olarak, metal
katkist miktar1 arttikca optik gegirgenligin azda olsa arttig1 gézlendi. Elektriksel iletkenlik
Ol¢iimlerinden, metal katkili ZnO nanocubuk yapili orneklerin katkisiz ZnO nanogubuk
ornegine kiyasla daha yliksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu belirlendi. Ayrica, genel
olarak, metal katkis1 miktar1 arttik¢a elektriksel iletkenligin azda olsa arttig1 gozlendi.
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