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Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK DEGERLIKLI METAL KATKILI ZNO INCE FILMLERININ ULTRASONIK
SPREY PIROLiZ YONTEMI iLE URETILMESI, ELEKTRIKSEL VE OPTIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Cigdem SUNGUR

Cankir1 Karatekin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ercan KARAKOSE

Zn0, oda sicakliginda biiyiik eksiton baglanma enerjisine (60 meV) ve genis bant yapisina
(3.37 eV) sahip bir yariiletken malzemedir. Sahip oldugu yapisal ve optiksel 6zelliklerden
dolayr ZnO malzemeleri i¢in ¢ok degisik teknolojik uygulama alanlar1 dngoriilmektedir.
Diger taraftan katkisiz ZnO’in optik ve elektriksel 6zellikleri atmosferik oksijen varliginda
stireklilik ve ytiksek bir kararlilik sergilemez. Farkli katki elementleri kullanilarak saf ZnO
yariiletken malzemesinin sahip oldugu 6zellikler kararli hale getirilerek, gelistirilebilir. Bu
sebeple bu tez calismasinda, literatiirde bulunmayan veya c¢ok az kullanilmis olan +4' den
daha yiiksek yiikseltgenme basamagina sahip Nb metali ile katkilanmis bir boyutlu (1D)
Zn0O nanoyapili ince filmlerinin ultrasonik sprey piroliz yontemiyle iiretilmeleri, X-1ginlar
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), dort nokta DC ydntemi ve mor

Otesi-goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopi yontemleri ile karakterizasyonlar1 yapilacaktir.

2018, 63 sayfa
Anahtar Kelimeler: ZnO, Sprey piroliz, Nb katkisi, Nanorod



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF HIGH VALENT METAL DOPED ZNO THIN FILMS BY
ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS, DETERMINATION OF THEIR ELECTRICAL
AND OPTICAL PROPERTIES

Cigdem SUNGUR

Cankir1 Karatekin University Graduate School of Naturel and Applied Sciences

Department of Physics

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

ZnO is a semiconductor material at 25 ° C (room temperature), which has wide band-gap
(3.37 eV) and exciton binding energy (60 meV). Many technological applications are
foreseen for ZnO materials, which have interesting structural and optical properties. On the
other hand, electrical and optical properties of pure ZnO are unstable due to atmospheric
oxygen. Some properties of ZnO can be improved by applying heat treatment under
reduced pressure and/or doping with different elements. Therefore, in this thesis which has
been used + 4 oxidation step Nb doped one dimension (1D) ZnO nanostructured thin
films with different metals that used in few studies will produce by ultrasonic spray
pyrolysis and characterize by x-ray diffraction (XRD), scanning electron micsoscopy
(SEM), four probe DC method and UV-VIS spectroscopy.

2018, 63 pages
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1. GIRIS

Petrol kaynaklarinin hizla tiikkenmesi ve ¢evreye verdigi zararlardan dolay1r ¢evre dostu
enerji kaynaklar1 oniimiizdeki yillarda ¢ok daha fazla kullanilacaktir. Ornegin; otomotiv
endiistrisinde 2020 yilina kadar Avrupa’da 8 milyon elektrikli ara¢ ve 1 milyona yakin sarj
istasyonunun kurulacagt Avrupa Birligi Strateji Raporunda yer almaktadir. Gelismis
tilkeler enerji stratejilerini ve sanayi alt yapilarimi bu gercevede sekillendirmekte ve bu
dogrultuda yenilenebilir enerji kaynaklarini arastirmaya yonelik caligmalara biiyiik
destekler vermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak gilines enerjisinin
onemi son yillarda daha da iyi anlasilmistir. Ulkemizin en énemli zenginliklerinden birisi
giines enerjisidir. Ulkemizin siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri dogrultusunda Enerji
Teknolojilerinde Yetkinlik Kazanma Stratejisi Raporunda Gilines enerjisi Tiibitak
tarafindan Oncelikli desteklenecek arastirma alanlart arasinda yer almaktadir. Fotovoltaik
piller enerji tiretiminde endiistriyel ve teknolojik olarak pek ¢cok uygulama alanina sahiptir
ve bu piller genellikle saydam bir elektrot kullanilarak {iiretilir. Bu amagcla fotovoltaik piller
tiretilirken yliksek elektriksel iletkenlige ve yiiksek optik gecirgenlige sahip, termal ve
kimyasal kararliligi yiiksek n-tipi saydam iletken oksit ZnO tabanli (TCO) yariletken

malzemeleri yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.



1.1. Ince Film ve Teknolojideki Onemi

Ince filmler, mikrometreden nanometre boyutlarina kadar uzanan malzeme tabakalaridir.
Nano boyutlu ince filmler, malzemelerin; elektriksel, optiksel, mekaniksel 6zelliklerinin
artirilmasina  biiyiik katki saglar. Ince filmlerin nanometre boyutunda iiretilmesi
malzemelere yeni Ozellikler kazandirarak diisiik maliyetlerde islevsel verimli kiiciik
sistemlerin gelistirmesini saglar. ince film teknolojisi, entegre devre elemanlar1 gibi
verimli ve islevsel kiigiik sistemleri iiretmeyi amaglar. Haberlesme, tekstil, enerji,
elektronik, optik ve yariiletken/stiperiletken cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda,
hafiza disklerinde, sensorlerde ve bilimsel ve endiistriyel alanlarda ince filmler yaygin bir
bigimde kullanilmaktadir. Ince film teknolojisi ozellikle bilgisayarlar, haberlesme
cihazlari, LED’ler, yliksek c¢oziiniirlikli monitorler, aydinlatma cihazlari, bellekler ve
kameralar gibi ileri teknoloji gerektiren alanlarda da kullanilir. Yenilenebilir enerji
alaninda ince film giines pilleri olduk¢a 6nemli bir ¢alisma konusudur. Giines pillerinin
iiretimi i¢in ince film teknolojisi kullanilirken, diisiik maliyette yiiksek verim elde etmek
amactyla tamamen ince filmden olusan giines pillerinin kolay iiretimi saglanir. ince film
teknolojisiyle {iretilen giines pil cesitlerini su sekilde siralayabiliriz; tandem giines
hiicreleri, kuantum noktali giines pilleri, ara-bant giines pilleri ve ¢ok katmanli gilines
pilleri. Ince film teknolojisi igin laboratuvar ortaminda gelistirilen iiriinler kolaylikla ve
rahatlikla uygulanabilir ve seri iiretime olanak saglamaktadirlar. Ince film iiretimi, entegre
edilecek malzeme igin pahali olmayan, kaplanmak istenen malzemeye gore kolayca

biriktirme islemi yapilabilen bir yontemdir.

1.2. ZnO tabanh (TCO) yariiletken malzemeler

Gliniimiiz modern diinyasinda temel enerji kaynagi olarak petrol, dogal gaz ve komdir gibi
tikkenebilir fosil yakitlar1 kullanilmaktadir. Yakin gelecekte bu smirli fosil yakitlar
tiikkenecektir. Bununla birlikte bu kaynaklar enerji liretiminde yiiksek karbon salinimlariyla
sera gazi etkisi yaratmakta ve dogaya zarar vermektedir. Bu sebeple alternatif temiz enerji
kaynaklarinin verimli bir sekilde kullanim1 zorunlu hale gelmistir. Giinlimiizde en 6nemli
alternatif enerji kaynaklarindan biri olan gilines enerjisine yonelik ¢aligmalar yogun olarak
devam etmektedir (Rai ve ark., 2012). Enerji iiretiminde fotovoltaik piller endiistriyel ve
teknolojik olarak pek ¢ok uygulama alanina sahiptir ve bu piller genellikle saydam bir

elektrot kullanimimi gerektirir. Bu amagla fotovoltaik piller iiretilirken yiiksek optik



gecirgenlige ve elektriksel iletkenlige sahip olabilen, termal ve kimyasal kararlilig yiiksek
n-tipi saydam iletken oksit (TCO) yariiletkenleri tercih edilmektedir (Ramirez ve ark.,
2013). Kalay katkili indiyum oksit (ITO) ve flor katkili kalay oksit (FTO) en c¢ok
kullanilan ve tercih edilen TCO malzemelerdir. Fakat ITO indiyum kaynaklarinin sinirl
olmasi, yiiksek zehirlilik, diisiik kararlilik ve yiiksek maliyet gibi bazi1 dezavantajlara
sahiptir. Buna karsilik indiyum i¢ermeyen FTO filmlerinin kullanimi, bu malzemenin
ITO’ya gore daha diisiik olan iletkenligi ve kimyasal kararliligi sebebiyle smirhdir.
Bunlardan bagka daha ekonomik ve kolay sekilde iiretilebilen ¢inko oksit (ZnO) tabanli
malzemelerde son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir. ZnO kimyasal ve termal ydnden
optoelektronik cihazlarda kullanima uygundur (Liu ve ark., 2013). Oda sicakliginda ZnO,
60 meV gibi biiyiik eksiton baglanma enerjisine ve 3.37 eV gibi genis bant aralifina sahip
yariiletken bir malzemedir. Dolayisiyla, optiksel, yapisal ve elektriksel 6zellikleriyle ZnO

cok farkli teknolojik alanlarinda kullanilma potansiyeline sahiptir.

1.3. Literatiir ozeti

Ozellikle son yillarda, 1D nanoyapilarin arastirilmast fizik, kimya ve malzeme biliminin en
cok ilgi gosterdigi konulardan birisi olmustur. Bu 6zel yapilar genis ylizey alanlarina ve
yiiksek verimlilik degerlerine sahip yeni nesil gilines hiicrelerinin tasarlanmasini
saglamaktadir. Asagidaki sekilde goriildiigli gibi nanopartikiillii ince filmlerle
kiyaslandiginda 1D nanoyapilari elektron gegisini tek eksen dogrultusunda daha verimli bir

sekilde gergeklestirmektedir (Yogamalar ve ark., 2013 ve Han ve ark., 2012).

(@) (b)

. b

Sekil 1.1 Elektron geg¢is yollarinin kiyaslanmasi: (a) nanopartikiillii ince film yapisi, (b) 1D
nanoyapisi (Han ve ark., 2012)



1D nanoyapilarin elektron mobilitesi yaygin olarak kullanilan nanopartikiillii yariiletken
filmlere gore birkag kat daha fazladir ve yiiksek verimlidir (Cizelge 1) (Yu ve ark., 2009).
1D nanoyapili filmler geometrik avantajlarindan dolay1 elektrik ve optik o6zellikleri

bakimindan geleneksel {i¢ boyutlu filmlere gore daha tistiin 6zellikler sergilemektedir.

Cizelge 1.1. 1D nanoyapili ve nanopartikiilli ince film yapilarinda elektron mobilite

degerleri

Nanomalzemeler Elektron mobilitesi (cm*
vis?h

SWCNT 7.9-10 x 10

Si nanotel 1000

Ge nanotel 600-700

ZnO nanotel 1-5

ZnO nanopartikillii ince 0.017-0.066

film

TiO, nanopartikiillii ince <103

film

SWCNT: tek duvarli karbon nanotiip

Isil islem ve diisiik basing uygulanarak ve/veya farkli katki elementleri kullanilarak
nanoyapilt ZnO filmlerinin sahip oldugu bazi optik ve elektriksel 6zellikler gelistirilebilir.
Katkilama yapmak malzemelerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek ic¢in kullanilan kolay ve
en etkili yontemlerden biridir (Hosono, 2007). Son yillarda ZnO ince filmlerinin
ozelliklerini gelistirmek amaciyla, Sn (Sun ve ark., 2011), Ti (Raut ve ark., 2012), Cu
(Wang ve ark., 2011), Ni (Mahmoud ve ve ark., 2011), Fe (Wang ve ark., 2013), Co (Wang
ve ark., 2010), Ga (Lim ve ark., 2013), In (Guo ve ark., 2011), Al (Chong ve ark., 2012)
gibi farkli elementlerin katkilanmasiyla ilgili ¢alismalar yapilmistir (Mani ve ark., 2014).
Bu amagla ZnO ince filmlerini iiretmede simdiye kadar kimyasal buharla depolama
yontemi (metal organik buhar faz epitaksi (MOVPE) (Tabares ve ark., 2013), kimyasal
buhar depolama (CVD) (Ying ve ark., 2011), buhar-sivi-kat1 faz (vapor-liquid-solid) (Song
ve ark., 2013)) gibi yontemler pek ¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir. Bu

metotlarin pek ¢ogu genis ylizeylere kaplama imkani ve diisiik liretim maliyeti saglamak



icin uygun degildir. Giiniimiizde ise elektronik cihazlarin temelini olusturan yariiletken
malzemelerin basit, ekonomik ve genis ylizeylerde liretimine imkan veren tekniklerle
tiretilmesi 6nem tagimaktadir. Kimyasal piiskiirtme (ultrasonik sprey piroliz) yontemi genis
yiizeylerde verimli malzeme liretimi ve maliyet bakimindan diger yontemlerden daha ucuz

bir yontemdir (Kenanakis et al. 2014).
ZnO icine katki malzemesi olarak III. ve IV. grup elementlerinin farkli yontemler
kullanilarak katkilanmasima yonelik ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu caligmalardan

bazilar1 asagida ki ¢izelgeda 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. III. ve IV. grup elementleri katkilanmis ZnO ince filmlerine yonelik

caligmalar
Kullanilan
Katkilanan
Sentez Gozlenen Sonug Kaynak
Tur
Y ontemi
- Al katkistyla resistivity (r,) diismiistiir
Darbeli Lazer ve % 4 Al’ de
4 . Kodu ve
Depolama (ro)min =2 x 10™ Q.cm dir,
ark., 2014
(PLD) - Transmittance T > 80’ dir.
Metal Organik
2t ) - Yapilan katkilamayla r, azalmistir ve
Al Kimyasal .
(Fo)min = 6.2 x 107 Q.cm, Myong ve
Buhar
-% T=091. ark., 1997
Depolama
(MOCVD)
- Tavlama sicaklig1 arttikca r, azalmastr, )
Liu ve ark.,
Sol-Jel - Transmittance % T = 86.7’ dir.
2014
-550 C° tavlama sicakliginda %4 Al
o katkisinda en diisiik direnc degeri Xu ve ark.,
Sprey Piroliz 4
(ro)min = 6.2 x 10™ Q.cm Ol¢iilmiis, 2010

- T >80.




- Katkiyla (ro)min = 8 x 10™ Q.cm lik bir

deger gézlenmistir,

Alejandre ve

In Sprey Piroliz .
- Katkiyla goriiniir bolgede % T > 85 dir. ark., 2012
- A =250-1000 nm araliginda katkili
filmlerde % T = 95,
2 Al katkili filmlerde % T = 85, )
" Sprey Piroll In katkistyla ro degeri Al katk penouts ve
rey Piroliz - In katkisiyla r, degeri atkisina gore
N i YTt = ark, 2007
daha ¢ok diismiistiir ve (ro)min = 6.7 x 10
Q.cm olmustur.
- Katkiyla (1o)min = 3 % 10 Q.cm lik bir
2 4 deger gbzlenmistir, Lucio-Lopez
In Sprey Piroliz )
- Katkiyla goriiniir bolgede % T > 85 dir.  ve ark., 2006
- Katkiyla o artmistir, (ro)min =3 * 10~
Darbeli Lazer " str, (i
Q.cm, Holmelund ve
Depolama
- Katkiyla goriiniir bolgede ki % T ark., 2002
(PLD)
azalmstir.
- Katkiyla UV-goriiniir bolgede ki % T
azalmustir,
4 o - Katkiyla tanecik boyutu artar, Chahmat ve
Sn Sprey Piroliz
- Katkiyla bant araligi enerjisi 3.1 eV'dan ark., 2012
3.3 eV'a cikmustir.
-Yapilan Sn katkistyla numune Chahmat ve
kalinligiyla birlikte T artmistir, T > 80. ark., 2014
- Katkiyla (r)min = 2.2 X 107 Q.cm Mahdhi ve
Sol-Jel Olclilmiis, ark., 2014
Ga** - T =90.6 civarindadur.

Yapilan Ga katkisiyla Transmittance % T
> 85’ dir.

Ebrahimifard
ve ark., 2014




- Film kalinlig1 30 nm'den 950 nm'ye

¢ikinca
Radyo Frekansi 5 3
fro=3.94 x 10 Q.cm'den ro, = 1.05 10°
34 (RF) Chang ve
Ti Q.cm'ye diigmiistiir,
Manyetron ark., 2011
- Film kalinlig1 arttik¢a gdriiniir bolge %
Piiskiirtme
T
85.4'ten 76.7'ye diismiistiir.
-Yapilan Ti katkisina bagl olarak
T azalmis en iyi T degeri %2.8 T1’
., de gozlenmistir. Lin ve ark.,
- Katkiyla (ro)min = 9.69 x 10° Q.cm lik 2011
bir
deger gozlenmistir.
- Uretilen filmlere basing uygulanmus,
e DC Manyetron  basing 2.5 Pa’ dan 3 Pa’ a ¢ikinca direng Zhang ve
r
Piiskiirtme ro = 1.8 107 Q.cm 6lgiilmiistiir, ark., 2009
- T > 86 civarindadir.
Radyo Frekansi
- 210 nm kalinlikl1 filimin direnci r, = .
(RF) 4 Liang ve
3.02 10™ Q.cm olgiilmiistiir,
Manyetron ark., 2008
- T=83-86 civarindadir
Piiskiirtme
- Katkiyla r, = 3 x 10° Q.cm'den
r,=6.2 10 Q.cm'ye diigmiistiir,
DC Manyetron Luo ve ark.,
" - Yapilan katkiyla 300-800nm dalga
Si Piiskiirtme 2012

boyunda Transmittance % T > 80

Olgiilmiistiir.

Katki malzemesi olarak ilgi ¢ceken gec¢is metalleri ile ilgili ¢aligmalar1 6zetleyen cizelge

asagida goriilmektedir.



Cizelge 1.3. Gegis metali katkili ZnO ile ilgili caligmalar

Kullanilan Uretilen Katki  Reaksiyon
Katkilanan . Gozlenen
Sentez Yapt  Miktar1  Sicakligi Kaynak
Tiir Sonug
Yontemi  Formu (%) (°C)
- % 3 oraninda Mn
katkisiyla ZnO
optic band
] genisligi artmistir
Spin . ) .
ot Ince ve degeri 3.43 eV’ Xin ve ark.,
Mn kaplama ] 0-3 400
film dur. 2014
ve Sol-Jel
- %3 Mn
katkisinda Katkiyla
% T= 75 olarak
bulunmustur.
Radyo - Co seviyesi
Frekansi arttikca %T= 93
2-50 250-550 Bu, 2014
(RF) ve den %T=81"¢
Co? Sol-Jel diismiistiir.
-%T=85ver,=1 )
3 Mir ve
" " 5-25 - 10 Q.cm
ark., 2009
Olclilmiistiir.
-Mn
. katkilamasiyla%T=
Iyon .
e s 85 den %T=80"e  Shinde ve
Mn<", Sn Ekleme " 0-0.1 -
dismustir. Direng  ark., 2003
Y 6ntemi . 4
ise r, =107 den 10
°Q.cm ye ¢cikmistir.
- Fe katkisiyla o
Azimirad
Sol-Jel ve elektrik direng
ve
Fe?'/Fe**  termal " 0-9  180-500 artiyor. Fe
ark.2014
Yontem

degerlige 3




elektronla katkida
bulunuyor.

v

Manyetron

Puiskiirtme

200-600

100-600

- V katkisiyla 1,
keskin bir bigimde
azalmistir 200 ° C’
de (Fo)min =5 x 10™
Q.cmve600° C’  Okuda ve
de (fo)min=1x 102 ark., 2014
Q.cm dir. 200 ° C°

nin altinda % T=

83 olarak

bulunmustur.

-0z ve Noun V

katkili ZnO filme

etkisi aragtirilmis.

500 ° C nin

izerinde 400-1100

nm goriiniir 151k Chiba ve
boyunda %T= 80 ark., 2014
olarak

bulunmustur.

~(Fo)min =5 x 10™

Q.cm Olglilmistiir.

cut/cu®

Kimyasal
Sprey
Piiskiirtme
Teknigi

0-3

335-435

- Kristal yonelimi ¢
ekseni boyunca
(002) diizlemine ~ Mhamdi ve
paralel olup ark.
yapilan katkiyla 2014
%T=2801la90

civarinda olmustur.
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Ni*

Sprey

Proliz

" - room-400

= 473 K de (ro)min =

7.7 x10° Q.cm
Olctilmiistir. Li ve ark.
Goriiniir bolgede 2007

%T=90 dir.

-Ni/Zn oran1 0.002

oldugunda

MIiNIMuMm ro)min = 2

x 10° Q.cm Bouaoud

olgiilmustiir. ve ark.
-%T=75 ve 85 2013
olarak

bulunmustur.

Nb>*

Darbeli
Lazer
Depolama
(PLD)

" - 100-500

- 350 ° C de (ro)min
=5x 10" Q.cm
Olclilmiistiir.
Gorliniir bolgede

%T=85’in

Lin ve ark.

2009
uzerinde

bulunmustur.

Ta>"

Radyo
Frekansi

(RF)

Manyetron

Puiskiirtme

" - 350-450

= 400 0 C de (ro)min
=3.5x 10" Q.cm
Olctilmiistiir.
Feng ve
Goriintir bolgede

%T=90’in

ark.

2009
uzerinde

bulunmustur.
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- Katkiyla (ro)min =
8 x 10 Q.cm lik
Radyo )
bir
Frekansi Soumahoro
Ince deger gozlenmistir,
(RF) ) - 25-400 ve ark.,
film - Katkiyla goriiniir
Manyetron 2014
bolgede % T > 85
Piiskiirtme )
dir.
(% T) > 80 dir.
Mo®* - % 1.77 Mo®*
katkili ince filmde
Spre Fo)min = 8.9 x 10*  Swapna ve
P _y " 3 25400 " P
Proliz Q.cm dir, ark., 2012
- GOriintir bolgede
% T > 80 dir.
Darbeli
Lazer
Ngom ve
Depolama " - 550-600 -
ark., 2011
(PLD)
we*
Sicakliklar ve T
Radyo degerinin arttigini
Frekansi gbzlemlemisler.
Zhang ve
(RF) " 2 200-325 250 ° C’ de ro)min =
3 ark., 2013
Manyetron ve 3.54 < 10
Piiskiirtme Q.cm ve % T=75
dir

Literatiirde bulunan ve yukarida ki ¢izelgelerde 6zetlenen farkli katki tiirlerinin degisik

yontemler kullanilarak katkilanmasiyla elde edilen ZnO yapilariyla ilgili ¢aligmalara

bakildiginda III. ve IV. grup elementleri ile ge¢is metalleri gibi farkli elementlerin ZnO’e

katkilanmas ile ilgili ¢ok sayida sistematik ¢alisma mevcuttur. Katki malzemesi olarak en

yaygin olarak kullanilan element aluminyumdur. Fakat baz1 elementler, 6rnegin bazi nadir

toprak elementleri ve/veya yliksek degerlikli elementler, ile ilgili (Bharati ve ark., 2011,
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Yongsheng ve ark., 2009, Mereu ve ark., 2013) spray proliz yontemiyle iiretilen az sayida
calisma mevcuttur. Bu tez ¢alismasinda ultrasonik sprey proliz yontemi kullanilarak nano
yapili ZnO ince filmleri +4' den daha yiiksek yiikseltgenme basamagina sahip Nb metali ile
katkilanacaktir. Katkilama, ZnO kristal orgiisiinde yer alan Zn** iyonlartyla katkilanan
elementin iyonlarinin yer degistirmesi seklinde gergeklesmektedir. Burada, katki
malzemesi olarak diisiiniilen metal iyonunun Zn** iyonundan daha kii¢iik iyonik yarigapa
sahip olmasi 6nemlidir.

Dortlii koordinasyonda Zn** iyonunun yarigapt 0.74 A iken, Nb>* 0.69 A’luk iyonik
yarigaplara sahiptirler (Weast, 1975-1976). Bu nedenle katki malzemesi olarak diisiiniilen
metalin rahatlikla ZnO kristal 6rgiisii i¢ine girebilecekleri diisiiniilmektedir. Diger taraftan,
Zn0O, hekzagonal siki paketleme yapisina sahip Zn** ve O iyonlarindan olusan iyonik bir
malzemedir. Hekzagonal (altigen) yap1 i¢in Orgii parametreleri a=b#c ve o = = 90, y=
120 oldugu bilinir. ZnO’ in iyonik yapist +2 ve -2 iyonik yiiklerden kaynaklanir ve iyonik
bag kuvveti iyonlarin yiikleri ne kadar biiyiik olursa o kadar kuvvetli olacaktir. Kararlilig
ve iletkenligi arttirmak ic¢in de yiiksek yiikseltgenme basamagina sahip katki metalleri en
1yi ¢6zlim yoludur.

Diger taraftan kristal Orgli igerisinde bir iyon ¢ifti i¢in birden fazla etkilesim soz
konusudur. ZnO orgiisiinde bir iyon ile ona en yakin zit yiiklii dort iyon arasindaki ¢ekime
ilaveten ayni yiiklii 8 iyonla da itme kuvveti s6z konusudur ve bu geometrik etkilesimlerin
toplam1 Madelung enerjisi olarak ifade edilir. Coulomb ¢ekim enerjisiyle dengelenen
madelung enerjisi kararli yapiyr meydana getirir. Yapilacak yiiksek degerlikli iyon katkis1
Coulomb ¢ekim enerjisine katkida bulunarak dengeyi elektriksel iletkenlik lehine gevirir ki
buda elektriksel iletkenlige serbest elektron sayisini artirarak katkida bulunur (Borwein ve
ark., 1985). Bu nedenle bu tez caligmasinda elektriksel iletkenlikte kararliligi saglamak ve
daha iyi iletkenlik degerleri elde etmek i¢in ZnO’e +4' den daha yiiksek yiikseltgenme
basamagina sahip Nb metali tercih edilmistir. Bu tez ¢alismasimin amaci; fotovoltaik
pillerde saydam iletken oksit (TCO) tabakasi olarak kullanilabilen 1D nano yapili ZnO
ince filmlerini literatiirde bulunmayan veya ¢ok az kullanilmis olan katkisiz ve yliksek
degerlikli Nb* ile katkilayarak (doping) ultrasonik sprey piroliz yontemiyle iiretmek ve
iiretilen malzemelerin elektriksel ve optiksel 6zelliklerini arastirmaktir. Bu amagla katkisiz
ince film ve Nb’ katkili 1D ZnO nanoyapili ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
ozellikleri x-1s1nlar1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), mor 6tesi-
goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi ve dort nokta dc yontemleri ile yapilacak

analizlerle belirlenecektir.
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2. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Ince filmler ilk olarak seramik ve cam iizerinde kullanilmis olup, sonralar1 ise cam
yiizeylerin iizerinde giines pilleri elde etmek igin kullanilmislardir. Ince film iiretim
teknikleri temel olarak malzemenin ylizeyinde fiziksel ve kimyasal 0zellikleri
degistirmesine olanak veren teknikler, malzemenin bulundugu duruma goére sekilde

goriildiigii gibi alt gruplara ayrilmistir.

INCE FILMURETIM
TEENIELERI
| |
BEulinr Fazda Biviitne ] S Fazda Biviioae Ean Fazda Biviinae
] Kimyasal Bubar Binktirme B Sol-Tel —[ Mekamk Apndirma
L4 Finksel Buhar Binktirme o Fimyasal Banyo { Dewitnfikasyon
| Elektrokimyasal Yéntem

Sekil 2.1 ince Film Uretim Teknikleri
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2.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-Jel yontemi ince film elde etmek i¢in ¢ok kullanigh bir yontem olup sol-jel asamasinda
sistemdeki malzeme siv1 fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yapacaktir. Bu yontemle birgok
seramik malzemeler ve cam malzemeler tretilebilir fakat bunlar olduk¢a saf ve kiiresel
bicimli tozlar, monolitik seramik ve camlar, ince film kaplamalar, mikro gozenekli
inorganik zarlar, seramik fiberler, asir1 gozenekli aerojel malzemeler olabilir. “Sol” i¢in
baslangi¢c malzemesi olarak metal inorganik tuzlar veya metal inorganik bilesenler tercih
edilebilir. Kat1 yapimun stirekliligi, jele elastik 6zellik kazandiracaktir. Bu yontemin giizel
avantajlar1 vardir, yontemde kullanilan aletler ve malzemeler gayet basit diizeydedir. Sol-
jel yontemiyle kaplanarak elde edilmis olan filmlerin kalinlig1 yilizeyin her yerinde ayni
oranda olup saf bir kaplama tespit edilmistir. Saf ve homojen olan filmlerin diisiik 1silarda
hazirlanmas1 enerji tasarrufu saglamak i¢in hazirlanan ortamla etkilesme gostermez. Bu
nedenle her tiirlii geometrik sekillere sahip malzemelerin iizerine kaplama yapilir. En
biiyiik yarar, kaplanan filmin mikro yapisini kontrol ederek kolay sekilde yapilabilmesini
saglamaktir. Bu yontemde gozenekli yap1 elde edilebildigi i¢in diisiik kirilma indisli filmler
yapmak mimkiin olacaktir. Fakat bu avantajlarinin yan1 sira bu yontemin bazi
dezavantajlart da vardir, malzeme maliyeti fazladir bundan dolayr kaplamanin oldugu
sirada malzeme kaybi fazla olacaktir. Ayrica buradaki kimyasal maddeler saglik agisindan
zararli olabilecegi gibi filmlerde de kullanilacak olan karbon ¢ozeltisinin film {izerinde

kalma ihtimali ¢ok yiiksek olacaktir.

Kuru Jel Film Yogun Film

Alttas
Metal
Alkoksit

Cozeltisi

Hidrohz
Yogduniastirma

gok(urme
%

Sol

Seramik Fiber
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Sekil 2.2. Sol-jel yonteminin agamalari

2.2 Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

Elektrokimyasal kaplama yontemi elektrik enerjisinin harcanarak kimyasal bir reaksiyonun
gerceklesmesi sonucunda kaplama isleminin yapilmasidir. Cogunlukla metal veya iletken
yiizeylerde metal kaplanmasi amaci ile kullanilan bir yontemdir. Bakir-siilfat (CuSO,),
cinko-siilfat (ZnSO,) sulu ¢o6zeltilerinin metal iyonlarin1 igermis olan sivilarin igindeki
katoda baglanmis olan iletkenin yiizeyi elektrik alan etkisi ile metal iyonlarla
kaplanmaktadir. Cozeltideki iyon dengesinin saglanmasi i¢in anot kismina, kaplanacak

metalin kat1 hali baglanmasi ile gergeklesir. Sekil 2.3” de bu yontem gosterilmistir.

Batarya

er g

Anot
i Katot
%32 " Metal
Tz
Metal (zerine
™ kaplanmis Zn
iyonlari
ZnS0O, (aq.)

Sekil 2.3 Elektrokimyasal kaplama yontemi

2.3 (CVD) Kimyasal Buhar Biriktirme Teknikleri

CVD yontemi gaz fazda olan maddeler i¢in uygun kosullar icerisinde kaplama yiizeyi ile
reaksiyon gostermesi ve bu sayede kati filmin elde edilmesini saglayan bir yontemdir.
Kimyasal reaksiyonu enerji alacak reaksiyon olarak diisiinebiliriz. Bu durumda kimyasal
reaksiyonlar meydana getirmek i¢in 1s1, elektrik ve 151k enerjileri gereklidir. Bu yontem
diisiik basin¢ ve vakumlu ortamda yapilir. Genellikle yiiksek sicakliga ulagan reaktif odalar

veya plazma destegi ile uygulanan bu yontem silisyum-nitriir (SixNy) ve silisyumdioksit
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(SiOy) gibi dielektrik film kaplamalarinda kullanilir. Olusan bu gazlar stokiyometrik
oranlar1 elde edecek sekilde odaya gonderilip ve burada isitilarak oda iizerine radyo
frekans1 elektrik alan1 veya yiiksek sicaklikta bu uygulama ile birlikte reaktif duruma
getirilecek olan gazlar tepkime gerceklestirerek oda {izerindeki film biiylimesini

olusturulmaktadir. Sekil 2.4” de CVD teknigi gosterilmistir.

@ Basing
Sensord Isitic

nnnnnunnnmnnnmumuun

— e—

Altt
A
UIIT T i it

Isitict

Gaz Girigl

Sekil 2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi

Bu yontemde tepkime olusabilmesi i¢in 1000 °C sicaklik gerekir. Yiiksek sicaklik
isleminin kolay olmayist ve sistemlerin Omriinii azaltmasindan otiirii bunlara alternatif
olarak plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) teknikleri tercih edilir. Bu
olusan sistemlerde tepkime enerjisi 13,56 Mhz’lik radyo frekansi (RF) elektrik alani ile
saglanmaktadir. Oda 300 °C civarinda 1sitilarak tepkime gazlar1 RF giicii ile iyonlastirilmis
olur ve bu tepkime igin gerekli sicaklik molekiiler diizeyde plazma ile saglanarak oda
isitilmadan da tepkime gergeklestirilebilir. PECVD sistemi Sekil. 2.5° de goriildigi
gibidir.

H--.\: omg |

Ust Eledtrot v]

» | V 1. | it

Yolaum Odast
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Sekil 2.5. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi
2.4. (PVD) Fiziksel Buhar Biriktirme Teknikleri

Bu sistem vakumlu ortamda kaplanmasi istenen malzemeyi buharlastirma ya da atomik,
molekiiler sekilde koparilip oda (alttas) iizerine kaplanma olayina dayanir. Bu yontemlerde
kaplanmasi istenen malzeme vakumlu ortamda iyon demeti, elektron demeti ile ya da 1sil
olarak buharlastirma islemi ile yapilir ve kaynak karsisinda yerlestirilen alttas {izerine
kaplanmasi saglanir. Bundan farkli sekilde plazma ortamindaki agir iyonlar ile kaynak
malzemelerini (hedef malzemeleri) dovmesinin, kaynaktan koparilmis atomun ve
molekiillerin oda iizerinde tutunmasin1 saglayan “Sputter (sactirma)” teknigi

uygulanmaktadir.

2.5. Elektron Demeti Buharlastirma Teknigi

Bu yontemde, 1sitilan metal tabakadan ortaya c¢ikmis elektronlar yogunlasarak demet
halinde kullanilir. Burada demet halinde olan malzeme manyetik alanlar ile biikiilerek
kaynak malzemenin oldugu yere gonderilir. Malzemenin yiiksek sicakliga ¢ikmasina neden
olan elektron demet enerjisi sayesinde buharlasma saglanir. Bu teknik ile metal, alagim,
dielektrik malzemelerin buharlasma islemi yapilabilir. Teknik genellikle metallerin
kaplanmasi i¢in kullanilir.

Sekil 2.6’da elektron demeti ile malzeme buharlagtirmasini anlatan yap1 gosterilmistir.

|_-Alttag

3F -

Kristal Film
Kalinhkolger

Vakum
Pompasi
A\ —
Elektron Demeti \ &1 Kapak
[\ (shutter)
Elektron Pota
Kaynad g L Buharlastirma
Malzemesi

Sekil 2.6 Elektron demeti buharlastirma teknigi
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2.6 Termal Buharlastirma Teknigi

Bu teknik, yiikselmis vakumlu bir ortamda kaplanmasi istenen malzemelerin buharlastirma
esasina dayanarak fiziksel buhar toplama yontemi olarak da bilinir. Bulunan vakumlu
ortamda yiizeyinden yiiksek akim geciren pota elektriksel akimla sitilir ve bu sayede

icinde bulunan malzeme eriyip buharlasmasi saglanir.

<4—Vakum

Krnistal
Monitor

Basing
Monitora

Malzeme

]

Gug Kaynagi

Sekil 2.7 Termal buharlastirma teknigi

2.7 Magnetron Sputter Yontemi

Bu yontem enerjili pargaciklar ve hedef olan malzemelerden atomu ve molekiilii kopartma
islemi olarak bilinir. Koparilan pargaciklar odaya ulasir ve kaplama islemi gerceklesir.
Burada bu yontemle benzer sekilde fiziksel olaylar gergeklesir. Bu kaynakta plazmanin
giiclenmesi i¢in farkli miknatislar1 bulundurur. Kaynagin dis kisimda nétr elektrotlar, orta
kisimda negatif elektrotlar bulunur. Uygulanan bu islemin gazi genel olarak argon gazidir.
Argon gazimin biiyiik atom agirliklarina sahip olmasindan ve hicbir malzeme ile reaksiyona

girmemesinden dolay1 tercih sebebidir.
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Sekil 2.8 Magnetron sputter yontemi

Metal oksit ya da metal nitriir hedeflerini kullanarak reaktif olmayan ortamlarda magnetron
sputter olay1 gerceklesebilir. Ancak agir Ar’ iyonlar1 garpmasi ile metal atomlarmin ve
oksijenlerin arasindaki baglarda kirtlma olayi izlenebilir. ZnO filmin olugmasinda oksijen
eksikliginden dolaytr olusmus kusurlu yapilarin  varhigr goriilmiistiir. Oksijenin
eksikliginden film elektriksel direncini diisiiren, n-tipi iletkenligin ise artirilmasin
saglayan durumlar olacaktir. Oksijenin eksikliginden 6tiirii olusmus olan filmin Zn (¢inko)
bakimindan zenginlesmis oldugu ve ¢inkonun kolay iyonlagsmasi ayni zamanda kolay
elektron verebilecek yapida oldugu i¢in n-tipi iletkenlik durumu artar. Bu islem sirasinda
harcanan oksijenin miktarina gére Zn/O oran1 incelenen ¢aligsmalarda oksijensiz uygulanan
sputter islemi oksijendeki miktarin eksik kaldigim1 6ngérmiis olup ve bu calismasinda
argon gazinin (Ar) akisina ilave edilen O, gaz miktar1 ile buradaki oran “1”e¢ ¢ok
yaklastigindan dolay1, optimize edilebilirligi anlagilmistir. Reaktif sputter isleminde O3
gazinin miktarindaki artig filmin ylizeyindeki morfolojisini diizenlestirmistir. Filmin

kalitesindeki deger bu sekilde artmistir.
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2.8 Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemi(USP)

Bu yontem ilk olarak Grenoble Niikleer Arastirma Merkezinde (CENG) gelistirilmis olup
1971 yilinda Pirosol teknigi ismi ile patentini almmistir. Chamberlin ve
Skarman tarafindan giines pilini uygulamalarda kullanabilmek i¢in CdS ince filmlerinin
1966’da elde edilmesiyle uygulanmis ve sonrasinda SnOy, In,O3, PbO, Zn0O, ZrO,, YSZ,
Indium Tin Oxide (ITO) gibi bir¢ok materyallere uygulanmistir. USP yontemi, elde
edilmis film i¢in hazirlanacak sulu ¢ozeltileri karistirarak sicak tabanin iizerine, havaya
azot gazinin yardimi ile piskirtiilmesi olayidir. Sprey piroliz yontemi ince film elde etme
metotlar arasinda kolay ve en ucuz olanidir. Ultrasonik sprey piroliz yontemi film kalitesi,
film kalinligi, taban sicakligi, piiskiirtme orani gibi deneysel parametreler ile degisebilir.
Piskiirtme basliginda alt taban uzakligi, puskiirtmedeki basligin ¢api, saf su orani,
hidroklorik asit gibi parametrelerin yiiksek kalitede filmleri elde etmek i¢in 6nemli
olmustur. Piskiirtiilen ¢ozeltide damlacik biiytkligi, film kalitesi iizerinde biyiik etki
saglar.

USP yontemi temelde 4 kisimdan olusur. Bunlar;

1. Ultrasonik dalgalarin konumu ile basglangictaki ¢ozeltinin aerosol damlaciklari olusum
asamasi,

2. Damlacik tasiyici gaz ile firina verilerek 200 °C tizerindeki sicaklik alanina girmis bolge
tizerinde buharlasmanin ve ¢ekilmenin gergeklestirilmesi,

3. Termal bozunmast olay veya rediiksiyon olay asamast,

4, Partikiiliin olusumu asamalaridir.

Aerosol olusumu prosesin temelini olusturur. Baslangigtaki ¢ozeltiden aerosol
damlaciklarin olusmasi ve gergeklesen yiiksek frekansta (10kHz-100MHz) ultrasonik
dalga ile durumun gergeklesmesidir. Bu dalga baslangictaki ¢ozelti sivisinin yiizeyinde ve
ortamin gaz yiizeyi arasina gonderilecek damlaciklar olusmasini saglar. Aerosol olugsmasini
takip eden durumda damlaciklarin tasiyic1 gaz yardimiyla firin ortamina gonderilir. 200
°C ve ilzeri sicakliktaki alana girebilen aerosolde ¢okelme, buharlagsma/kuruma,
parcalanma damlaciktaki seviyede gerceklesmektedir. Burada olusmus olan difiizyon, es
zamanli olarak ¢6ziinen ve ¢oziiciide gergeklesecek, yiizeyin ve hacimin ¢okelmesinin
asamasinda bozunma veya rediiksiyon sayesinde partikiiliin olusmasina neden olacaktir.
Bu durumlar aerosol damlacig ile ortamin arasinda kiitle ve 1s1 etkilesimleri sonucunda

gerceklesir. Uriin 6zelliklerini; baslangictaki ¢ozeltinin konsantrasyonu, fiziksel 6zellikleri,
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ultrasonik atomizor frekansi, caligma sicakligi, aerosoliin firinda bulunma siiresi ve

damlacigin boyutu etkiler.
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3.DENEYSEL SISTEMLER VE DENEYLERIN YAPILISI

3.1 Giris

Bu tez calismasinda, fotovoltaik pillerde saydam iletken oksit (TCO) tabakasi olarak
kullanilabilen 1D nano yapili ZnO ince filmlerini katkisiz ve Nb metaliyle katkilayarak
ultrasonik sprey piroliz yontemiyle iiretilecektir. Uretilen ZnO ince filmlerinin elektriksel
ve optiksel 6zelliklerini arastirilacaktir. Bu amacla katkisiz ve Nb> katkilanan 1D Cinko
oksit nanoyapilt ince filmlerinin yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri X-1ginlari
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), mor 6tesi-goriiniir bolge (UV-

VIS) spektroskopisi ve dort nokta dc yontemleri ile yapilacak analizlerle belirlenecektir.

3.2 Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemiyle Numune Uretimi

Ultrasonik sprey piroliz yontemi dort ana asamadan olusmaktadir. ilk asamada gaz ara
yiizeyine uygulanmig ses Otesi dalgalarin ve baslangic ¢ozeltisi ile aerosoldeki
damlaciklarin olusturulmasidir. Damlaciklarda azot (N;) ve rediiklenme istenmesinden
otiri hidrojen (H,) gazimnin veya atmosfer gazinin esligi ile firin igerisine belirli bir

akistaki oranlartyla taginmaktadir.
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Sekil 3.1 Sprey Piroliz sistemi

Burada sistemi {i¢ ana bolgeye ayirabiliriz.

1. Baslangigtaki ¢ozeltinin atomizasyonu,
2. Damlaciktaki aerosol transferi,
3. Damlacigin buharlagma, tabana yayilma, kurutulma ve filmin biiyiimesi asamalaridir.

3. 3 Deneyde Kullanilan Malzemeler

ZnO kaynagi olarak kullandigimiz Zn(CH3COO),.2H,0 tuzundan yola ¢ikarak USP
yontemi ile ZnO filmi biiyiitme siirecini sol ¢ozeltisi hazirlanmasi ve sprey proliz asamalari

olmak tizere iki ana baglikta inceleyebiliriz.

3. 3. 1 Sol ¢ozeltisi hazirlanmasi

ZnO filmi hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicliniin inorganik tuzlar1 ¢ézebilmesi i¢in yliksek
bir dielektrik sabitine sahip olmasi gerekir. Genellikle, metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol (isopropanol,IPA), 1-biitanol ve 2-metoksietanol gibi diisiik karbon sayili alkoller
¢Oziicl olarak kullanilirlar. Zn(CH3C00),.2H,0 alkolik ortamda
Znx(OH)y.(CH3COO0),.2H,0 yapisinda hidroksit ginko asetat kompleks yapilar olusturur.
Olusan bu kompleks yapilar hidroliz olur ve ZnO nanoyapilarini igeren sollerin olusumunu

saglayan inorganik polimerizasyon gergeklesir (Liao ve ark., 2013). Zn(CH3C0OO),.2H,0
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ve alkolden olusan karisim ortaminda alkanolaminler (mono-, di-, tri-etanolamin) gibi
fonksiyonel gruplara sahip kimyasal tiirler selat ligand1 olarak gorev yaparlar. Bu selat
ligantlar1 alkolik ortamda ¢inko tuzlarinin ¢o6ziinmesini kolaylastirirlar. Bu  selat
ligantlarinin olmadigi ortamda Zn(CH3COO),.2H,0'n alkolde ¢6ziiniirligii diistiktiir. Selat
ligantlar1 ¢oziinmenin tamamlanmasima ve sollin kararli olmasma yardimci olurlar ve
Zn(OH), tiirlerinin hizli bir sekilde ¢okmesini engelleyerek kararli bir ortam olusmasini
saglarlar. Alkanolaminlerin amino (-NH;) ve/veya hidroksil (OH") gruplari, alkoksit (RO")
yapilarinda bulunan metal atomlarini (Zn2+) koordine ederek ¢oziiniirliiglinii artirirlar ve
metal alkoksitlerini (Zn-OR) hidrolize kars1 kararli hale getirirler. Zn(CH3COO),.2H,0'1n
2-metoksietanol igerisinde ki ¢ozeltisi baslangigta bulaniktir fakat monoetanolamin (MEA)
ilavesi ile ¢ozelti homojen acik berrak bir hal alir. MEA, c¢ift disli bir liganttir ve ya iki
uctan Zn®* katyonuna baglanarak koordine eder ya da her iki dis ucundan birer tane Zn**
katyonuna baglanarak iki metal arasinda koprii olustururlar. MEA, Zn?* katyonlari ile
kompleks olusturarak, kondenzasyona ugramalarimi geciktirirler. MEA ortamin pH
degerini yiikseltir ve boylece ZnO olusumunu kolaylastirir. Zn®* Lewis asidi merkezi igin
ti¢ niikleofilik tir (MEA, OH" ve CH3COOQ") yarisir. Bir OH™ grubunun atag: ile Zn-0xo-
asetat tlirleri olusur (Chakrabarti ve ark., 2004). Sentez asamalari kisaca yukarida

aciklanan sol ¢ozeltisi ZnO nano yapilarin {iretilebilmesi i¢in USP sisteminde kullanilir.
3. 3. 2 USP ile ZnO nanoyapilarin hazirlanmasi

Asagida sematik gosterimi verilen USP sistemiyle asagida drnek olarak verilen reaksiyon
gerceklestirilmistir.

Cozelt

Sikistnimig LRegulﬁatﬁr 7

- (]
slyicigaz Ultrasonik baglik ”

Cam yiizey «

Isitic Termal gift

Sicaklik
Kontrolclisi

Sekil 3.2 Sprey piroliz sisteminin sematik gosterimi
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Zn(CH3C00),.2H,0 baslangic maddesinden yola ¢ikarak USP yontemi ile cam yiizey
iizerinde gergeklesen ZnO film biiyiitme siirecini asagidaki gibi dzetleyebiliriz. Oncelikle
ultrasonik sprey vasitasiyla atomize olmus sol ¢ozeltisi tagiyic1 gaz vasitasiyla 1sitici tabla

tizerinde sabit bir sicaklik degerinde tutulan cam yiizey {izerine puiskiirtiliir.

Cozelti girisi

Sistem kontrolcl ‘
girigi Gaz girisi

< Ultrasonik
pliskiirtme bashgi

- I-
" -.-
. g :_- B
- .. ...:
Pliskiirtme 5 e
.. . - -
konisi b e e . C
LT RS A *.
o o T s -
- .o .. .. .: . ,-.
b .l . ¢ : - P
- 5 ey e & .
\ - .t '_’ »

Sekil 3.3 USP yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme basligi ve aerodinamiginin

sematik gosterimi

Sistemde yer alan piskiirtme bashg, piiskiirtilecek c¢ozeltiyi atomize etmek icin
kullamlmistir. A bolgesinde, ¢ozelti, tasiyict gaz yardimiyla bashigin  ucundan
ivmelendirilir (tez ¢alismamizda tastyici gaz olarak atmosfer gazi kullanilmistir). Akis
girdapli ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik haldedir. B bodlgesinde, atmosfer gazi
girdapli akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri uygular ve sonugta atomize damlaciklar
olusur. Damlaciklarin hizi, A bolgesindekilere gore daha diisiiktiir. Akis piiskiirtiiciiniin
ucundan B bolgesinin sonuna kadar bir helis goriiniimiindedir. C bolgesi tabana daha ¢ok
yakindir. Bu yilizden istenmeyen bir durum ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu,
puskiirtiicii ucundaki asinma veya ¢ozeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir.
Tortular1 6nlemek i¢in her piiskiirtme islemi sonunda piiskiirtiiciiden saf su gecirilerek

puskiirtiicli temizlenmistir.
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Bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B bolgesindeki damlaciklarin hizlarindan daha
disiiktiir. Bu nedenle, c¢ozelti genis bir yiizeye dagilmaktadir ve daha kiigiik parcalar
ayrilmaktadir. Damlaciklar sicak tabana ulagtig1 anda, kimyasal ayrismanin oldugu piroliz

islemi meydana gelir (Tosun ve ark., 2008).
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Sekil 3.4 Piroliz prosesinin sematik gosterimi (Gogotsi ve ark., 2006).

Piroliz olayinda ise yiiksek taban sicakligi ve yapida yer alan H;O etkisiyle buharlasma
gerceklesir. Boylelikle Zn(CH3COO); gazmin tabana temasi saglanmis olur. Yiksek
sicaklik ve H,O etkisiyle taban {izerinde ZnO kristali cokmeye baslar ve es zamanli olarak
CH3COOH gaz1 olusur (Ma ve ark., 2014). Boylelikle tabana ¢oken ZnO nanoyapisinin

olusum asamasi sematik olarak asagidaki gibi yazilabilir;
Zn(CH3COO0), ®@myizetinde 7 CH,COO), (gaz) + H20 (gaz)

Zn(CH3COO), + H,0 (gaz) Yiksekseadka 7n,0(CH;COO)s (absorbsiyon) + CHzCOOH
(gaz)

Zn,O(CH3COO)s (absorbsiyon) + 3H,0 Yiksek sieaklikia 7n4 1+ 6CHZCOOH (gaz)

Reaksiyon esnasinda kullanilan yiiksek sicakligin piroliz etkisi ilk olusan ve tabanda yer
alan ZnO diizensiz kristallerin nanogubuklarin biiyiimesi i¢in kismen g¢ekirdek (nuclei)
ortami gibi davranir. Piroliz islemi esnasinda sicakligin artmasiyla Zn4O(CH3COO)6
¢Oziiniir ve ZnO'in tabanda kritik birikimi ZnO ¢ekirdeklerinin iist iiste binerek arayiizey

serbest enerjisini diisliriir. Ciinkii ylizeydeki molekiiller enerjik olarak daha igte bulunan
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diizenli ve istiflenmis molekiillere goére daha az kararlidirlar (entropileri daha yiiksektir). (0
0 1) yiizeyi diger yiizeylerden daha diisiik enerjili oldugu i¢in, ZnO nanogubuklarinin
biiylimesi c-ekseni dogrultusunda gergeklesir (Chae ve ark., 2010)
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Sekil 3.5 Hekzagonal ZnO yapisi1 ve (0 0 1) dogrultusu

ZnO nanogubuklart belli sicakliklarda hizli bir sekilde biiyiir, ¢linkii bu sicakliklarda
reaksiyon ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda Zn4O(CH3COO)6 (absorbsiyon) + 3H20
igerir. Bu esnada, ¢ozeltinin pH degeri, ZnO'in izoelektronik pH noktasinin (~8.7-10.3)
cok altindadir ve ZnO kristalleri pozitif yilikliidiir. Pozitif yiikli ZnO ¢ozeltideki negatif
yiiklii iyonlar i¢in bir ¢ekim merkezidir ve nanogubuklarin biiylimesini hizlandirir (Xu ve
ark., 2010).

Sekil 3.6 ZnO nanogubugunun (0 0 1) dogrultusunda biiyiimesi
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Diger taraftan yapilan ¢aligmalar taban sicakliginin yani sira piiskiirtme hizinin ve sol
¢ozelti miktarmin olusan nanoyapiya dogrudan etkisinin bulunacagini gostermektedir

(Kenanakis ve ark., 2014).

120min

Sekil 3.7 ZnO nanogubugunun (0 0 1) dogrultusunda biiyiimesine sol miktar1 etkisinin

sematik gosterimi
3.4 Cam Althiklar ve Yiizeylerinin Temizlenmesi

Cam altlik olarak mikroskop cami kullanildi. Kaplama islemi dncesinde her bir mikroskop
cami deterjanli su ve fir¢ga yardimiyla yikanarak 6nce musluk suyu ile sonra saf su ile
durulandi. On temizlik islemi yapilan cam altliklar daha sonraki asamada kral suyu olarak
bilinen HCI-HNOj asit karigiminda, ¢eker ocak ortaminda, yaklasik 24 saat bekletildi. Asit
¢ozeltisinde ¢ikarilan cam altliklar saf su ile durulama islemi sonrasinda sirasiyla etanol ve
saf su c¢ozeltilerinde ultrasonik banyo ortaminda 15'er dakika siireyle bekletildi ve
sonrasinda yiiksek basingli azot gazi ile kurutularak kullanima hazir hale getirildi. Her bir

cam althigin nihai temizlenme islemi kaplama isleminin hemen 6ncesinde yapildi.
3.5. ZnO Tohum Tabakasmnin Uretilmesi

Yiizey temizligi yapilan cam altliklar iizerine tohum tabakasi kaplama icin stok sol
coOzeltileri hazirlandi. Cozelti hazirlama isleminde, ¢inko kaynagi uygun bir ¢oziicii i¢inde,
farkli derisimlerde, hazirlandi. Coziicli i¢ine stabilizator olarak monoetanolamin (MEA)
veya dietanolamin (DEA) ilave edildi. Cogu ¢ozelti icin Zn?*/stabilizator mol oram 1:1
olarak ayarlandi. Baz1 ¢ozeltilerde stabilizator asir1 miktarlarda ilave edildi. Cozeltiler,
siticihi manyetik karistirict kullanilarak 60°C'de 2 saat siireyle karistirilarak hazirlandi.
Hazirlanan baslangi¢ stok sol ¢ozeltisi kaplama islemi 6ncesinde agzi kapali bir sekilde,

oda sicakliginda, karanlik ortamda yaklasik 24 saat (baz1 calismalarda 48 saat) bekletilerek
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dinlendirildi, bu sekilde aging (yaslandirma) islemi yapilmis oldu. Hazirlanan stok sol
¢ozeltisinden her kaplama isleminde farkli hacimlerde piiskiirtme islemi gergeklestirildi.
Yapilan ilk deneysel caligmalar sirasinda tabla sicakligr 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve
500 © C olarak secildi yapilan deneylerde 350, 400 ve 450 ve 500° C taban sicakliginin en
uygun film biiylitme sicaklik degerleri oldugu tespit edildi. Yapilan ilk deneylerde 1sitic
tabla ile sprey baslik arasindaki mesafe 15 cm olarak ayarlandi. Ayrica en uygun seed layer
optimizasyonu yapilirken biiyiitiilen bu tabakanin nanorod seklinde olma ihtimali de

arastirildi.

3. 6 SEM ile Goriintii Analizi

Numunelerin SEM fotograflarinin cekimleri Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi bulunan Quanta FEG 250 marka bilgisayar
kontrollii alan etkili FE-SEM ile yapildi. Alan etkili tarama elektron mikroskopu (FE-
SEM) sisteminin ti¢ modu vardir bunlar yiiksek vakum, diisiik vakum ve ESEM modlaridir
ve bu sayede sistem yiiksek performansli goriintiileri almaktadir. Ayrica enerji dagiliml
spektrometrisi, dalga boyu dagilimli x-1s1m1 spektroskopisi ve elektron geri yansimali
kiriim gibi analitik sistemler ile sistem donatilmistir. Buna ek olarak, sistem emisyon
tabancasi (FEG) icerip, parlak alanli ve karanlik alanli 6rnek goriintiileme icin bir S / TEM
dedektorii igerir. Sistemin haznesi 50mm, 100mm ve 150mm olup, motorize z aralig1 ise
strastyla 25mm, 60mm ve 65mm’ dir. Cihazin teknik 6zellikleri ise yiiksek vakumda 0.8
nm ¢oziliniirliik 30 KV (STEM), 1.0 nm ¢6ziiniirlik 30 kV (SE), 2.5 nm ¢6ziiniirlik 30 kV
(BSE) ve 3.0 nm ¢6ziiniirlik 1 kV (SE).

3. 7 XRD Analizi

X-1s1nlar1 toz difraksiyon desenleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde (TAUM) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile yapildi.

Bragg Brentano geometrisine gore ¢alisan bir sistem olup, Olgiimlerde 40 kV ve 40 mA’de
elde edilen Cu Ka 1sinlart kullanildi. Sistemdeki monokromatize X-1sinin1 elde edebilmek
icin grafitli monokromator ya da filtreler kullanilir. Olgiimler 10° < 20 < 90° araliginda
0.002 ° (20)’ lik a¢1 tarama miktar1 ile yapildi. X-151m1 demetinin kalinligin1 uygun hale

getirmek ig¢in difraktometre girisine 1 mm’lik ve ¢ikisina da 0.1 mm’lik filtreler
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yerlestirildi. Numuneden difrakte olan X-isinlar1 Nal (T1) tipi sintilasyon dedektorii ile
toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar iinitesi yardimi ile degerlendirilir. Sinyal
isleyici iinitesi, sayicidan gelen elektronik pulslardan istenmeyen pulslari ayirmak,
difraksiyon piklerinin genligini arttirmak, pulslarin siddetlerini sayisal degerlere ¢evirmek,

bunlari voltaj akim degerlerinde bilgisayara gondermek i¢in kullanilmaktadir.
3. 8 Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektroskopisi

Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektroskopisi (UV-Vis) analizleri Ortadogu Teknik
Universitesi Merkezi Arastirma laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis
spektrometre cihazi ile yapildi. Spektrofotometre Ultraviyole ve goriiniir 11k (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopi bir 1sin demetinin bir Ornekten gectikten veya bir G6rnek
yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin Olc¢lilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi
absorplamanin arttigii gosterir. Olgiim igin segilen dalgaboyu araligi: 350-900 nm olarak
belirlenmistir. Ornek olarak derisimin belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunun
Olciilerek elde edilmesi verilebilir. UV-Vis spektroskopisi genellikle ¢ozeltideki molekiiller
ya da inorganik iyon ve komplekslerin dl¢iilmesinde kullanilacaktir. Birgok molekiilde UV
ya da Vis dalga boylarini absorplayarak farkli molekiillerden farkli dalga boylarim
absorplayabilirler. Bir absorpsiyon spektrumunda molekiiliin yapisim1 gosteren birgok

absorplama bantlar1 vardir.

3. 9 Elektriksel Ozellikler

Elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri Cankir1 Karatekin Universitesi Fizik Boliimii Arastirma
laboratuarinda bulunan dért nokta dc cihazi ile yapildi. iletkenlikleri ve &zdirengleri
(direnglilik) Slglilen malzemenin karakteristik bir o6zelliktir. Bir numunede elektriksel
iletkenligin belirlenebilmesi i¢in Glgiilen akim siddeti ve voltaji ile hesaplanan 6zdireng
degeriyle, numunenin geometrik yap1 arasinda iligki bulunur. Bu amagla 6zdireng

hesaplanirken kullanilan Ohm Kanunu;

p="c (1)
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(1) denklemindeki p 6zdirenci, V gerilimi, I akimi, G ise numune boyutunu yani yiizey
geometrik smirt ve kalinligi, elektriksel kontaklarin numunenin yiizeyindeki yerini ve
dizilis diizenini gosteren katsayidir ve “Geometrik Diizeltme Katsayisi/Faktorii”
(Resistivity Correction Factor, RCF) olarak bilinir. Bir¢ok arastirmaci direng 6lgtimiinde 2-
nokta 6l¢iim metodunu kullanmaktadir fakat bu yontemle bulunan R toplam direng degeri
numune direnci disinda baska direngler de igerir. Bu direngler iletken telin (Rey),
numuneye akim ileten igne uglarinin (Rjn), gerekse problarinin humune iizerine tutturulan
iletken lehim (Rpasta), kontak ucu ve numunenin temas ara yiizeyi direngleri (Ryontak)
toplamidir. Bu amagla numunedeki hesaplanan p 6zdirenci olmasi gereken degerden daha
yiiksektir. Bu durum 6zellikle kontak direncin numune direncine oranla daha yiiksek olan
iletkenlerin ve yariiletkenlerin 6zdirencini belirlemesinde goriiliir. Bu yiizden yalnizca
numune direnci belirleyen bir direng dlgme yontemi daha uygun olur. Dort nokta d.c.
elektriksel iletkenlik 6lgme yonteminde kullanilmis olan kontak direnglerin dlgiimiinde
hesaba giremez ve hesaplanan deger yalnizca numune 6zdirencidir. Bu yiizden dort nokta
d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢me teknigi diger yontemlere gore daha saglikli sonug verir. Bu
nedenle kuracagimiz sistemde kontaklarin ikisi numunenin tiizerinden gegen akimin
olgtilmesi igin, diger ikisi de herhangi iki noktanin arasindaki potansiyel farkini 6lgebilmek
i¢in kullanilacaktir. (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 Standart dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢me tekniginin sematik gosterimi
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4. ZnO URETIMI VE TEST CALISMALARI

Bir boyutlu (1D) ZnO nanoyapili ince filmlerinin ultrasonik sprey piroliz yontemiyle
tretilme asamasi  i¢ asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada sprey piroliz
yontemiyle ZnO tohum tabakasi hazirlanmistir, ikinci asamada katkisiz  (1D) ZnO
nanoyapili ince filmleri tohum tabakasinin iizerinde biiyiitiilmiistiir, iiclincli asamada ise

Nb*® katkil1 ince filmler tohum tabakast iizerinde iiretilmistir.

4.1 ZnO Tohum Tabakasinin Uretilmesi

ZnO tohum tabakas1 hazirlanmasinda, etanol ve 2-metoksietanoliin ¢oziiciileri ve 0.1, 0.3,
0.5,0.7 ve 1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi kullanilmistir, stabilizator olarak Zn?" ile 1:1 mol
oraninda hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film biiyiitme sicakligida 400 ° C

olarak sec¢ilmisir.

4.1.1. ZnO tohum Tabakasi I¢in UV-Vis Sonuclar

Tohum tabakalar1 hazirlanma siirecinde UV-Vis sonuglar1 oncelikli olarak analiz
edilmistir. Optik UV-Vis sonuglarima gore 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 ve 1 M derisimde iiretilen ZnO
filmlerin gegirgenlik degerleri sirasiyla %84, %94, %93, %97 ve %82 olarak ol¢tilmuistiir.
ZnO tohum tabakasi i¢in UV-Vis Sonuglarina gére en uygun derisim 0.5 M olarak

belirlenmistir.
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Sekil. 4.1. 0.1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakast UV-Vis spektrofotometre
sonucu
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Sekil. 4.2. 0.2 M Zn(NOs3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakast UV-Vis spektrofotometre
sonucu
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Sekil. 4.3. 0.3 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakast UV-Vis spektrofotometre
sonucu
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Sekil. 4.4. 0.5 M Zn(NOs3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakast UV-Vis spektrofotometre
sonucu
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Sekil. 4.5. 1 M Zn(NOs3),.6H,0 derisimi igin tohum tabakasi UV-Vis spektrofotometre

sonucu

4.1.2. ZnO tohum Tabakasi i¢in FE-SEM Sonuglar:

Tohum tabakasi olarak tiretilen 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 ve 1 M derisimde ZnO ince filmlerine ait
FE-SEM goériintiiler1 asagida verilmistir. FE-SEM  gorintiilerine bakildiginda, 2-
metoksietanol ve etanol c¢oziiciiler iginde hazirlanan sol c¢ozeltisinden elde edilen
filmlerden 0.3, 0.5M derisimde iiretilen ZnO ince filmlerin daha homojen bir dagilima
sahip oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki tohum tabakasi {iretim ¢aligmalarinda Zn**

derisimi 0.5 M olacak sekilde stok sol ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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Sekil. 4.7. 0.2 M Zn(NOs),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakas1 FE-SEM goriintiisii
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Sekil. 4.8. 0.3 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakas1 FE-SEM goriintiisii

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :15 Dec 2016 Time :15
KBUMARGEM System Vacuum e-006 mbar

Sekil. 4.9. 0.5 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakas1 FE-SEM goriintiisii
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Mag = 10.00 K X 1pm EHT = 10.00 kV WD= 2.6 mm Signal A= InLens Date :15 Dec 2016 Time :15:43:56

ESB Grid is= 888V KBUMARGEM System Vacuum = 2.01e-006 mbar |
= — ___________|

Sekil. 4.10. 1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakasi FE-SEM goriintiisii

4.1.3. ZnO tohum Tabakas1 icin XRD Analiz Sonugclar:

XRD desenlerine bakildiginda 0.3 M ve 0.5 M konsantrasyonlarinda hazirlanan 6rneklerin
kristal kalitesinin daha yiiksek kalitede oldugu sonucuna varilmistir. XRD analizinde
olusan yapilar tamamen ZnO kristal yapisina ait olup herhangi bir yabanci pike

rastlanmamuistir.
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Sekil. 4.11. 0.1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakasi XRD goriintiisii
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Sekil. 4.12. 0.2 M Zn(NO3),.6H,0 derigimi i¢in tohum tabakast XRD goriintiisii
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Sekil. 4.13. 0.3 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakasi XRD goriintiisii
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Sekil. 4.14. 0.5 M Zn(NO3),.6H,0 derigimi i¢in tohum tabakast XRD goriintiisii
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Sekil. 4.15. 1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi i¢in tohum tabakast XRD goriintiisii

4.2 Katkisiz ZnO Nanorod ince Filmlerin Uretilmesi

Cam altliklar iizerine ZnO nanogubuk yapilarinin iretilmesi agamasinda ZnO tohum
tabakasi kullanilarak sprey piroliz yontemiyle nanogubuk yapilarin biiyiitiillmesi
gerceklestirildi. Kullanilacak stok sol ¢ozeltisi 2-metoksietanol ve etanol i¢inde 0.5 M
derisimde hazirlandi. Her bir kaplama 300, 350 ve 400°C'de gercgeklestirildi. Sekil 4.16

farkli derigim ve piiskiirtme hacimlerinde hazirlanan ZnO nanogubuklar1 gostermektedir

4.2.1 Katkisiz ZnO Nanorod ince Filmlerin FE-SEM Goriintiileri




Mag= 50.00K X 1pm EHT = 10.00 kV
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Sekil. 4.16. 0.5 M derisimde hazirlan ZnO 6rnegine ait FE-SEM goriintiisti (a) 300 °C, (b)
350 °C, (c) 400 °C ve (d) 450 °C’ de iiretilen numuneler

Sekil. 4.16. 0.5 M derisimde hazirlan ZnO 6rnegine ait FE-SEM goriintiisti olup (a) 300
°C, (b) 350 °C, (c) 400 °C ve (d) 450 °C iiretilen numuneleri gostermektedir. FE-SEM
gortintiileri incelendiginde en uygun 1D nanorod iiretim sicakliginin 400 °C oldugu
goriilmektedir. 400°C'de piroliz sicakliginda 5 ml/dk piiskiirtme hiziyla elde edilen
orneklere ait FE-SEM goriintiilerine bakildiginda, yapilarin altigen (hekzagonal) oldugunu
goriilmektedir. Taban geometrisine bagli olarak da altigen yapinin dagilimi degismektedir

ve yap1 hekzagonal yapili ZnO yapisidir (Soberanis ve ark., 2006).

4.2.2 Katkisiz ZnO Nanorod ince Filmlerin Uv-Vis Analiz Sonuclar
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Sekil. 4.17. 0.5 M derisimde hazirlan ZnO 6rnegine ait UV-Vis analiz sonuglari (a) 300
°C, (b) 350 °C, (c) 400 °C ve (d) 450 °C’ de iiretilen numuneler

Optik gegirgenlik grafiklerine bakildiginda, tohum tabakasi iizerine biiyiitiilen nanogubuk
yapisina ait absorbsiyon kenarlarinin 374 nm oldugu belirlenmistir ve buradan ZnO
nanogubuk yapist icin bant aralifi 3.32 eV olarak hesaplanmistir. ZnO nanogubuk
yapisinin optik gegirgenligi, 400-800 nm araliginda ortalama olarak % 90' dir. ZnO
nanogubuk yapisina ait gecirgenlik grafiginde, absobsiyon kenarindan sonra ani keskin
yiikselis ayn1 zamanda kristalinitenin yliksek oldugu bizlere gosterir. Nanogubuk yapisinin
geometrik yapisi nedeniyle bir boyutlu gecirgenligin arttigi 6ngériilmektedir. 400 °C’ de
uretilen numunelerin optik gegirgenligi %96 civarinda olup en yiiksek gecirgenlige

sahiptir.

4.2.3 Katkisiz ZnO Nanorod ince Filmlerin XRD Analiz Sonuclari
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Sekil. 4.18. 0.5 M derisimde hazirlan ZnO 6rnegine ait XRD analiz sonuglari (a) 300 °C,
(b) 350 °C, (c) 400 °C ve (d) 450 °C’ de iiretilen numuneler
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ZnO nanocubuk yapili orneklere ait XRD desenine bakildiginda 26= 34.38°' de siddeti
yiksek bir pik gozlenmektedir. 400 °C ve 450 °C’ de iretilen numunelerin (0 0 2)
yoniindeki pik siddetinin 300 °C ve 350 °C’ deki orneklere gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu pik (0 0 2) diizlemine aittir ve 400-450 °C’ de iiretilen numunelerde
ZnO’nun biiylime yoniiniin c-ekseni dogrultusunda oldugunu gostermektedir (Xian ve ark.,
2013). (0 0 2) yoniindeki pik sidetti UV degerine ve yapidaki homojenlige baglh olarak
artmaktadir. Ayrica (0 0 2) yliksek olmasi, baska fazlara ait piklerin ve zemin 1g1malarinin

kristalitenin yiiksek oldugunu bizlere géstermektedir.

4.3 Nb Katkili ZnO Nanorod ince Filmlerin Uretilmesi

Tohum tabakasi iizerine Nb>* metal katkili ZnO nanogubuk yapilarimin biiyiitiilmesi islemi
gerceklestirilmistir.  Tohum tabakasi hazirlanmasinda, etanol ve 2-metoksietanoliin
¢oziciileri ve 0.5 Zn(NO3),.6H,0 derisimi kullanilmustir, stabilizator olarak Zn% ile 1:1
mol oraninda hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film biiylitme sicakliginda
400° C’ de tohum tabakalari iiretilmistir. Cozelti hazirlama islemleri beher igerisinde
gerceklestirilmistir. Metal tuzlart hem tohum hemde nanogubuk iiretim asamalarinda
katkilanmistir. Cozelti karisimi igine % 1-10 mol oranlarinda ilgili Nb>* metal tuzlarinin
DI su i¢indeki ¢ozeltileri eklenmistir. Nb>* kaynagi olarak NbCls.6H,O (% 99.9, Sigma
marka), zZn?* kaynagi olarak Zn(NOj3),.6H,O kullanilmistir. Bu sekilde hazirlanan
cozeltiler 400 © C taban sicakliginda ve 15 cm piiskiirtme mesafesinde iiretilmistir. Yapilan

deneysel ¢alismalar da agagida 6zetlenmistir.

4.3.1 Nb Katkili ZnO Nanorod ince Filmlerin FE-SEM Goriintiileri
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Sekil 4.19. 0.5 M Zn*" derisiminde %1 mol Nb>" katkili ZnO &rnegine ait (a),(b) ve (c)

farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve EDX analiz sonucu.

Sekil 4.19 farkli bityiitme oranlarmda 0.5 M Zn®" derigiminde %1 mol Nb>* katkili ZnO
ornegine ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonucu yer almaktadir. %1 mol Nb°*
katkisiyla oldukea kiigiik nanorodlar olusmustur (Babiker ve ark.2014). EDX analizi bize
Nb®* in yapiya atomik %]1.43 miktarinda girdigini gostermektedir.




49
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Sekil 4.20. 0.5 M Zn*" derisiminde %5 mol Nb°* katkili ZnO Ornegine ait (a),(b) ve (c)
farkl biiyiitme oranlarindaki SEM gériintiileri ve EDX analiz sonucu.

Sekil 4.20° de farkli biiyiitme oranlarinda 0.5 M Zn* derisiminde %35 mol Nb>* igeren
numunelere ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1 yer almaktadir. %1 mol Nb>*

katkisina kiyasla %5 mol Nb®* katkili numuneler daha kiigiik nanorod capina sahiptir.
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Sekil 4.21. 0.5 M Zn?* derisiminde %10 mol Nb°* katkili ZnO 6rnegine ait (a),(b) ve (c)

farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve EDX analiz sonucu.

Sekil 4.21° de farkli biiyiitme oranlarinda 0.5 M Zn* derisiminde %10 mol Nb>* igeren
numunelere ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1 yer almaktadir. %10 mol Nb>*
katkis1 rod caplarii arttirmistir. Yap1 oldukga sik rodlardan olusmaktadir. EDX analiz

neticesinden yapi icerisinde atomik %9.66 Nb°* oldugu anlasilmaktadir.

4.3.2 Nb Katkih ZnO Nanorod Ince Filmlerin UV-Vis Analiz Sonuclar
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Sekil 4.22. 0.5 M Zn?* derisiminde Nb°>* katkil1 ZnO 6rneklerine ait UV-VIS grafikleri
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Sekil 4.22° de % 1-10 mol Nb®>" katkili ZnO &rneklerine ait UV-VIS grafikleri
goriilmektedir. Nb katkili ince filmlerin optik gecirgenlik degerleri katkisiz ZnO filmine
gore daha yiiksektir. %1, 3 ve 5 Nb katkili numunelerin optik gec¢irgenlik degeri ortalama
%90’ 1n tizerindedir. % 1 mol Nb>* katkil1 6rnege ait optik gecirgenlik degeri en yiiksektir
ve % 1 molden daha yiiksek katkili érnekler igin Nb°* katkis1 optik gecirgenlik degerini
diistirmektedir. Bu durum XRD analizinde goriilecegi gibi katki oraninin artmasiyla

birlikte zeminde olusan safsizlik piklerinden kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2007).

4.3.3 Nb Katkili ZnO Nanorod Ince Filmlerin XRD Analiz Sonuclar1
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Sekil 4.23. 0.5 M Zn*" derisiminde (a)%1, (b)%5 ve (c)%10 mol Nb>* Kkatkili ZnO

orneklerine ait XRD desenleri.

Sekil 4.23° de 0.5 M Zn®" derisiminde %1, 5 ve 10 mol Nb>*
XRD desenleri yer almaktadir. % 1 mol Nb>*
bakildiginda 26 = 34.5°’de yer alan (0 0 2) pikinin siddetli oldugu goriilmektedir ve bu

katkil1 ZnO Orneklerine ait

katkili 6rnege ait XRD desenine

kristal yapisi hekzagonal olarak indislenmistir. Yani Nb>" iyonlar1 ZnO kristal érgiisiine
girmistir ve ZnO kristal tipinde bir degisiklik yapmamistir. Yine bu desende kristal
kalitesinin yiiksek oldugu goriilmektedir. %5 mol iizerinde ise yapiya Nb>* atomlarinin

girmekte zorlandig1 tahmin edilmektedir.

4.3.4 Nb Katkili ve Katkisiz ZnO Nanorod ince Filmlerin Elektriksel iletkenlik
Sonuclarn
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Sekil 4.24. 0.5 M Zn?* derisiminde %1, 5 ve 10 mol Nb>" katkil1 ZnO &rneklerine ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.24, 0.5 M Zn?** derisiminde %0, 1, 5 ve 10 mol Nb°* katkili ZnO Srneklerine ait
elektriksel iletkenlik grafigi olup sicaklik degeri arttik¢a yine iletkenlik degeri artmaktadir.
Yine % 1, 5 ve 10 mol Nb®" katkili ZnO 6rneklerinin elektriksel iletkenlik degeri katkisiz
numuneye kiyasla daha ytiksektir. Katkili numunelerde ise en diisiik iletkelik degeri %1
Nb>* katkili ZnO numunesine aittir. Yukardaki iletkenlik sonuglar1 bize yiiksek degerlikli
metal katkilarimin iletkenlige pozitif etkide bulundugunu gostermektedir. Sekil 3’ de
semalandirilan ZnO nanogubuklara metal katkisinin e- yogunluguna etkisi bu pozitif etkiyi
desteklemektedir. Ayrica katki metallarinin morfolojik yapiy1r degistirmesi ve her bir

metalin karakteristik 6zellikleri de iletkenligi etkilemistir (Lee ve ark, 2001).
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5. SONUC VE TARTISMALAR

Istenilen 6zelliklerde amaca uygun malzeme iiretim c¢alismalari, malzemelerin kontrollii
tiretim yontemleriyle iiretilmesiyle baslar. Yapilan calismalar gostermistir ki farkli sartlar
altinda yapilan malzeme sentezi ve iretimi, farkli mikroyapr oOzelliklerine sahip
malzemelerin iiretilmesini saglamaktadir. Bu ¢alismada, bir boyutlu (1D) ZnO nanoyapili
ince filmlerinin ultrasonik sprey piroliz yOntemiyle iiretilme asamasi 1ii¢ asamada
gerceklestirilmistir. Birinci asamada sprey piroliz yontemiyle ZnO tohum tabakasi
hazirlanmistir, ikinci asamada katkisiz  (1D) ZnO nanoyapili ince filmleri tohum
tabakasinin tizerinde biiyiitiilmiistiir, Giglincli asamada ise Nb*® katkili ince filmler tohum

tabakasi {lizerinde iiretilmistir.
Tez ¢aligmasi sonucunda elde edilen veriler asagidaki maddeler halinde 6zetlenebilir.

1. ZnO tohum tabakasi hazirlanmasinda, etanol ve 2-metoksietanoliin ¢oziiciileri ve 0.1,
0.3, 0.5, 0.7 ve 1 M Zn(NO3),.6H,0 derisimi kullanilmistir. Stabilizatér olarak Zn?" ile
1:1 mol oraninda hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film biyiitme 0.5M
Zn(NO3),.6H,0 derisiminde 400° C’ de gerceklestirilmisir. 0.5 M derisimde iiretilen ZnO

filmlerin gegirgenlik degerlerinin %97 oldugu tespit edilmistir.

2. ZnO tohum tabakasi kullanilarak sprey piroliz yontemiyle katkisiz nanogubuk
yapilarinin biiytitiillmesi gerceklestirildi. Kullanilacak stok sol ¢ozeltisi 2-metoksietanol ve
etanol i¢inde 0.5 M derisimde 400°C'de gergeklestirildi. 400 °C’ de iiretilen numunelerin
optik gecirgenlik degeri %96 civarinda olup iiretilen numuneler (0 0 2) yoOniinde

bliylimiistiir.

3. Tohum tabakas: iizerine Nb>* metal katkili ZnO nanogubuk yapilarimin biiyiitiilmesi
esnasinda etanol ve 2-metoksietanoliin ¢oziiciileri ve 0.5 Zn(NOs3)2.6H,O  derisimi
kullanilmustir, stabilizatér olarak Zn?* ile 1:1 mol oraninda hekzametilentetramin (HMT)
ve en uygun film biiyiitme sicakhiginda 400° C’ olarak secilmistir. Metal tuzlar1 hem

tohum hemde nanogubuk iiretim asamalarinda katkilanmistir.

4. %1 mol Nb>* katkisma kiyasla %5 mol Nb°* katkili numuneler daha kiigiik nanorod

¢apina sahiptir, diger taraftan %10 mol Nb** katkisiyla nanorod ¢aplar1 daha da artnustir.
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Nb katkili ince filmlerin optik gecirgenlik degerleri katkisiz ZnO filmine goére daha
yiiksektir. %1, 3 ve 5 Nb katkili numunelerin optik gecirgenlik degeri ortalama %90’ 1n

uzerindedir.

5.0.5 M Zn** derisiminde %1, 5 ve 10 mol Nb>*  katkili ZnO 6rneklerine ait XRD analiz
sonucuna gore 20 = 34.5°° de yer alan (0 0 2) pik siddetinin en yiiksek oldugu
goriilmektedir ve burada go6zlemlenen kristal yapis hekzagonal wurtsize olarak

indislenmistir.

Bu tez calismamizda Nb katkili ZnO malzemelerin gilines pillerinde, yiiksek optik ve
elektriksel iletkenliklerinden dolayr TCO tabakasi i¢in tercih edilebilir oldugunu
gozlemledik. Ayrica farkli katki oranlarina kiyasla %5 M , Nb katkili malzemenin en

uygun katki oran1 olduguna karar verdik.
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