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ZnO is a semiconductor material at 25 ⁰ C (room temperature), which has wide band-gap 
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1. GĠRĠġ 

 

Petrol kaynaklarının hızla tükenmesi ve çevreye verdiği zararlardan dolayı çevre dostu 

enerji kaynakları önümüzdeki yıllarda çok daha fazla kullanılacaktır. Örneğin; otomotiv 

endüstrisinde 2020 yılına kadar Avrupa‟da 8 milyon elektrikli araç ve 1 milyona yakın Ģarj 

istasyonunun kurulacağı Avrupa Birliği Strateji Raporunda yer almaktadır. GeliĢmiĢ 

ülkeler enerji stratejilerini ve sanayi alt yapılarını bu çerçevede Ģekillendirmekte ve bu 

doğrultuda yenilenebilir enerji kaynaklarını araĢtırmaya yönelik çalıĢmalara büyük 

destekler vermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarından biri olarak güneĢ enerjisinin 

önemi son yıllarda daha da iyi anlaĢılmıĢtır. Ülkemizin en önemli zenginliklerinden birisi 

güneĢ enerjisidir. Ülkemizin sürdürülebilir kalkınma hedefleri doğrultusunda Enerji 

Teknolojilerinde Yetkinlik Kazanma Stratejisi Raporunda GüneĢ enerjisi Tübitak 

tarafından öncelikli desteklenecek araĢtırma alanları arasında yer almaktadır. Fotovoltaik 

piller enerji üretiminde endüstriyel ve teknolojik olarak pek çok uygulama alanına sahiptir 

ve bu piller genellikle saydam bir elektrot kullanılarak üretilir. Bu amaçla fotovoltaik piller 

üretilirken yüksek elektriksel iletkenliğe ve yüksek optik geçirgenliğe sahip, termal ve 

kimyasal kararlılığı yüksek n-tipi saydam iletken oksit ZnO tabanlı (TCO) yarıiletken 

malzemeleri yaygın bir biçimde kullanılmaktadır. 
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1.1. Ġnce Film ve Teknolojideki Önemi 

 

Ġnce filmler, mikrometreden nanometre boyutlarına kadar uzanan malzeme tabakalarıdır. 

Nano boyutlu ince filmler, malzemelerin; elektriksel, optiksel, mekaniksel özelliklerinin 

artırılmasına büyük katkı sağlar. Ġnce filmlerin nanometre boyutunda üretilmesi 

malzemelere yeni özellikler kazandırarak düĢük maliyetlerde iĢlevsel verimli küçük 

sistemlerin geliĢtirmesini sağlar. Ġnce film teknolojisi, entegre devre elemanları gibi 

verimli ve iĢlevsel küçük sistemleri üretmeyi amaçlar. HaberleĢme, tekstil, enerji, 

elektronik, optik ve yarıiletken/süperiletken cihazlarda, yalıtım ve iletim kaplamalarında, 

hafıza disklerinde, sensörlerde ve bilimsel ve endüstriyel alanlarda ince filmler yaygın bir 

biçimde kullanılmaktadır. Ġnce film teknolojisi özellikle bilgisayarlar, haberleĢme 

cihazları, LED‟ler, yüksek çözünürlüklü monitörler, aydınlatma cihazları, bellekler ve 

kameralar gibi ileri teknoloji gerektiren alanlarda da kullanılır. Yenilenebilir enerji 

alanında ince film güneĢ pilleri oldukça önemli bir çalıĢma konusudur. GüneĢ pillerinin 

üretimi için ince film teknolojisi kullanılırken, düĢük maliyette yüksek verim elde etmek 

amacıyla tamamen ince filmden oluĢan güneĢ pillerinin kolay üretimi sağlanır. Ġnce film 

teknolojisiyle üretilen güneĢ pil çeĢitlerini Ģu Ģekilde sıralayabiliriz; tandem güneĢ 

hücreleri, kuantum noktalı güneĢ pilleri, ara-bant güneĢ pilleri ve çok katmanlı güneĢ 

pilleri. Ġnce film teknolojisi için laboratuvar ortamında geliĢtirilen ürünler kolaylıkla ve 

rahatlıkla uygulanabilir ve seri üretime olanak sağlamaktadırlar. Ġnce film üretimi, entegre 

edilecek malzeme için pahalı olmayan, kaplanmak istenen malzemeye göre kolayca 

biriktirme iĢlemi yapılabilen bir yöntemdir. 

 

1.2. ZnO tabanlı (TCO) yarıiletken malzemeler 

 

Günümüz modern dünyasında temel enerji kaynağı olarak petrol, doğal gaz ve kömür gibi 

tükenebilir fosil yakıtları kullanılmaktadır. Yakın gelecekte bu sınırlı fosil yakıtlar 

tükenecektir. Bununla birlikte bu kaynaklar enerji üretiminde yüksek karbon salınımlarıyla 

sera gazı etkisi yaratmakta ve doğaya zarar vermektedir. Bu sebeple alternatif temiz enerji 

kaynaklarının verimli bir Ģekilde kullanımı zorunlu hale gelmiĢtir. Günümüzde en önemli 

alternatif enerji kaynaklarından biri olan güneĢ enerjisine yönelik çalıĢmalar yoğun olarak 

devam etmektedir (Rai ve ark., 2012). Enerji üretiminde fotovoltaik piller endüstriyel ve 

teknolojik olarak pek çok uygulama alanına sahiptir ve bu piller genellikle saydam bir 

elektrot kullanımını gerektirir. Bu amaçla fotovoltaik piller üretilirken yüksek optik 
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geçirgenliğe ve elektriksel iletkenliğe sahip olabilen, termal ve kimyasal kararlılığı yüksek 

n-tipi saydam iletken oksit (TCO) yarıiletkenleri tercih edilmektedir (Ramirez ve ark., 

2013). Kalay katkılı indiyum oksit (ITO) ve flor katkılı kalay oksit (FTO) en çok 

kullanılan ve tercih edilen TCO malzemelerdir. Fakat ITO indiyum kaynaklarının sınırlı 

olması, yüksek zehirlilik, düĢük kararlılık ve yüksek maliyet gibi bazı dezavantajlara 

sahiptir. Buna karĢılık indiyum içermeyen FTO filmlerinin kullanımı, bu malzemenin 

ITO‟ya göre daha düĢük olan iletkenliği ve kimyasal kararlılığı sebebiyle sınırlıdır. 

Bunlardan baĢka daha ekonomik ve kolay Ģekilde üretilebilen çinko oksit (ZnO) tabanlı 

malzemelerde son zamanlarda dikkat çekmektedir. ZnO kimyasal ve termal yönden 

optoelektronik cihazlarda kullanıma uygundur (Liu ve ark., 2013). Oda sıcaklığında ZnO, 

60 meV gibi büyük eksiton bağlanma enerjisine ve 3.37 eV gibi geniĢ bant aralığına sahip 

yarıiletken bir malzemedir. Dolayısıyla, optiksel, yapısal ve elektriksel özellikleriyle ZnO 

çok farklı teknolojik alanlarında kullanılma potansiyeline sahiptir. 

 

1.3. Literatür özeti 

 

Özellikle son yıllarda, 1D nanoyapıların araĢtırılması fizik, kimya ve malzeme biliminin en 

çok ilgi gösterdiği konulardan birisi olmuĢtur. Bu özel yapılar geniĢ yüzey alanlarına ve 

yüksek verimlilik değerlerine sahip yeni nesil güneĢ hücrelerinin tasarlanmasını 

sağlamaktadır. AĢağıdaki Ģekilde görüldüğü gibi nanopartiküllü ince filmlerle 

kıyaslandığında 1D nanoyapıları elektron geçiĢini tek eksen doğrultusunda daha verimli bir 

Ģekilde gerçekleĢtirmektedir (Yogamalar ve ark., 2013 ve Han ve ark., 2012).  

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.1 Elektron geçiĢ yollarının kıyaslanması: (a) nanopartiküllü ince film yapısı, (b) 1D 

nanoyapısı (Han ve ark., 2012)  
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1D nanoyapıların elektron mobilitesi yaygın olarak kullanılan nanopartiküllü yarıiletken 

filmlere göre birkaç kat daha fazladır ve yüksek verimlidir (Çizelge 1) (Yu ve ark., 2009). 

1D nanoyapılı filmler geometrik avantajlarından dolayı elektrik ve optik özellikleri 

bakımından geleneksel üç boyutlu filmlere göre daha üstün özellikler sergilemektedir. 

 

 Çizelge 1.1.  1D nanoyapılı ve nanopartiküllü ince film yapılarında elektron mobilite 

değerleri 

 

Nanomalzemeler Elektron mobilitesi (cm
2
 

V
-1

 s
-1

) 

SWCNT 7.9-10 x 10
4
 

Si nanotel 1000 

Ge nanotel 600-700 

ZnO nanotel 1-5 

ZnO nanopartiküllü ince 

film 

0.017-0.066 

TiO2 nanopartiküllü ince 

film 

˂10
-3

 

SWCNT: tek duvarlı karbon nanotüp 

 

Isıl iĢlem ve düĢük basınç uygulanarak ve/veya farklı katkı elementleri kullanılarak 

nanoyapılı ZnO filmlerinin sahip olduğu bazı optik ve elektriksel özellikler geliĢtirilebilir. 

Katkılama yapmak malzemelerin fiziksel özelliklerini geliĢtirmek için kullanılan kolay ve 

en etkili yöntemlerden biridir (Hosono, 2007). Son yıllarda ZnO ince filmlerinin 

özelliklerini geliĢtirmek amacıyla, 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 farklı elementlerin katkılanmasıyla ilgili çalıĢmalar yapılmıĢtır (Mani ve ark., 2014). 

Bu amaçla ZnO ince filmlerini üretmede Ģimdiye kadar kimyasal buharla depolama 

yöntemi (metal organik buhar faz epitaksi (MOVPE) (Tabares ve ark., 2013), kimyasal 

buhar depolama (CVD) (Ying ve ark., 2011), buhar-sıvı-katı faz (vapor-liquid-solid) (Song 

ve ark., 2013)) gibi yöntemler pek çok araĢtırmacı tarafından kullanılmaktadır. Bu 

metotların pek çoğu geniĢ yüzeylere kaplama imkânı ve düĢük üretim maliyeti sağlamak 
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için uygun değildir. Günümüzde ise elektronik cihazların temelini oluĢturan yarıiletken 

malzemelerin basit, ekonomik ve geniĢ yüzeylerde üretimine imkân veren tekniklerle 

üretilmesi önem taĢımaktadır. Kimyasal püskürtme (ultrasonik sprey piroliz) yöntemi geniĢ 

yüzeylerde verimli malzeme üretimi ve maliyet bakımından diğer yöntemlerden daha ucuz 

bir yöntemdir (Kenanakis et al. 2014). 

 

ZnO içine katkı malzemesi olarak III. ve IV. grup elementlerinin farklı yöntemler 

kullanılarak katkılanmasına yönelik çok sayıda çalıĢma yapılmıĢtır. Bu çalıĢmalardan 

bazıları aĢağıda ki çizelgeda özetlenmiĢtir. 

 

  Çizelge 1.2. III. ve IV. grup elementleri katkılanmıĢ ZnO ince filmlerine yönelik 

çalıĢmalar 

 

Katkılanan 

     Tür 

Kullanılan 

Sentez 

Yöntemi 

Gözlenen Sonuç Kaynak 

Al
3+

 

Darbeli Lazer 

Depolama 

(PLD) 

- Al katkısıyla resistivity (ro) düĢmüĢtür 

ve % 4 Al‟ de 

(ro)min = 2 × 10
-4

  Ω.cm dir, 

- Transmittance T > 80‟ dir. 

 

Kodu ve 

ark., 2014 

Metal Organik 

Kimyasal 

Buhar 

Depolama 

(MOCVD) 

- Yapılan katkılamayla ro azalmıĢtır ve 

 (ro)min = 6.2 × 10
-4

 Ω.cm, 

- % T = 91. 

 

Myong ve 

ark., 1997 

Sol-Jel 

- Tavlama sıcaklığı arttıkça ro azalmıĢtır, 

- Transmittance % T = 86.7‟ dir. 

 

Liu ve ark., 

2014 

 Sprey Piroliz 

- 550 C⁰  tavlama sıcaklığında %4 Al 

katkısında en düĢük direnç değeri 

 (ro)min = 6.2 × 10
-4

 Ω.cm ölçülmüĢ, 

- T > 80. 

Xu ve ark., 

2010 
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In
3+

 Sprey Piroliz 

- Katkıyla (ro)min = 8 × 10
-3

 Ω.cm lik bir 

değer gözlenmiĢtir, 

- Katkıyla görünür bölgede % T > 85 dir. 

 

Alejandre ve 

ark., 2012 

 In
3+

, 

Al
3+

 
Sprey Piroliz 

- λ = 250-1000 nm aralığında katkılı 

filmlerde % T = 95,  

Al katkılı filmlerde % T = 85, 

- In katkısıyla ro değeri Al katkısına göre 

daha çok düĢmüĢtür ve (ro)min = 6.7 × 10
-3

 

Ω.cm olmuĢtur. 

 

Benouis ve 

ark., 2007 

In
3+

 Sprey Piroliz 

- Katkıyla (ro)min = 3 × 10
-3

 Ω.cm lik bir 

değer gözlenmiĢtir, 

- Katkıyla görünür bölgede % T > 85 dir. 

 

Lucio-Lopez 

ve ark., 2006 

 

 

 

 

Sn
4+

 

Darbeli Lazer 

Depolama 

(PLD) 

- Katkıyla ro artmıĢtır, (ro)min = 3 × 10
-3

 

Ω.cm, 

- Katkıyla görünür bölgede ki % T 

azalmıĢtır. 

Holmelund ve 

ark., 2002 

Sprey Piroliz 

- Katkıyla UV-görünür bölgede ki % T 

azalmıĢtır, 

- Katkıyla tanecik boyutu artar, 

- Katkıyla bant aralığı enerjisi 3.1 eV'dan 

3.3 eV'a çıkmıĢtır. 

 

Chahmat ve 

ark., 2012 

  
        -Yapılan Sn katkısıyla numune 

kalınlığıyla birlikte T artmıĢtır, T > 80. 

Chahmat ve 

ark., 2014 

 

 

Ga
3+

 

Sol-Jel  

- Katkıyla  (ro)min = 2.2 × 10
-2

 Ω.cm 

ölçülmüĢ, 

- T =90.6 civarındadır. 

Mahdhi ve 

ark., 2014 

 

 " 
Yapılan Ga katkısıyla Transmittance % T 

> 85‟ dir. 

Ebrahimifard 

ve ark., 2014 
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Ti
3+

                

Radyo Frekansı 

(RF) 

Manyetron 

Püskürtme 

- Film kalınlığı 30 nm'den 950 nm'ye 

çıkınca  

ro = 3.94 × 10
-2

 Ω.cm'den ro = 1.05 10
-3

 

Ω.cm'ye düĢmüĢtür, 

- Film kalınlığı arttıkça görünür bölge % 

T 

 85.4'ten 76.7'ye düĢmüĢtür. 

Chang ve 

ark., 2011 

 „‟ 

-Yapılan Ti katkısına bağlı olarak 

T azalmıĢ en iyi T değeri %2.8 Ti‟ 

de gözlenmiĢtir. 

- Katkıyla (ro)min = 9.69 × 10
-3

 Ω.cm lik 

bir 

değer gözlenmiĢtir. 

Lin ve ark., 

2011 

Zr
4+

 
DC Manyetron 

Püskürtme 

- Üretilen filmlere basınç uygulanmıĢ, 

basınç 2.5 Pa‟ dan 3 Pa‟ a çıkınca direnç 

ro = 1.8 10
-3

 Ω.cm ölçülmüĢtür,  

- T > 86 civarındadır. 

Zhang ve 

ark., 2009 

 

Radyo Frekansı 

(RF) 

Manyetron 

Püskürtme 

- 210 nm kalınlıklı filimin direnci ro = 

3.02 10
-4

 Ω.cm ölçülmüĢtür,  

- T= 83-86 civarındadır 

Liang ve 

ark., 2008 

 

Si
4+

 

DC Manyetron 

Püskürtme 

- Katkıyla ro = 3 × 10
3
 Ω.cm'den  

ro = 6.2 10
-4

 Ω.cm'ye düĢmüĢtür, 

- Yapılan katkıyla 300-800nm  dalga 

boyunda Transmittance % T > 80 

ölçülmüĢtür. 

Luo ve ark., 

2012 

 

 

Katkı malzemesi olarak ilgi çeken geçiĢ metalleri ile ilgili çalıĢmaları özetleyen çizelge 

aĢağıda görülmektedir. 
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Çizelge 1.3. GeçiĢ metali katkılı ZnO ile ilgili çalıĢmalar 

 

Katkılanan 

Tür 

Kullanılan 

Sentez 

 Yöntemi 

Üretilen  

Yapı 

Formu 

Katkı    

Miktarı 

(%) 

Reaksiyon  

Sıcaklığı 

(ºC) 

Gözlenen  

Sonuç 
Kaynak 

Mn
2+

 

Spin 

kaplama 

ve Sol-Jel 

Ġnce 

film 
0-3 400 

- % 3 oranında Mn 

katkısıyla ZnO 

optic band 

geniĢliği artmıĢtır 

ve değeri 3.43 eV‟ 

dur. 

- %3 Mn 

katkısında Katkıyla 

% T= 75 olarak 

bulunmuĢtur. 

Xin ve ark., 

2014 

Co
2+

 

Radyo 

Frekansı 

(RF) ve 

Sol-Jel 

" 2-50 250-550 

- Co seviyesi 

arttıkça %T= 93 

den %T= 81‟ e 

düĢmüĢtür. 

Bu, 2014 

" " 5-25 - 

- %T= 85 ve ro = 1 

10
-3

 Ω.cm 

ölçülmüĢtür. 

Mir ve 

ark., 2009 

Mn
2+

, Sn
4+

 

Ġyon  

Ekleme  

Yöntemi 

" 0-0.1   

-Mn 

katkılamasıyla%T= 

85 den %T= 80‟ e 

düĢmüĢtür. Direnç 

ise ro = 10
 4

 den 10
 

6
Ω.cm ye çıkmıĢtır. 

Shinde ve 

ark., 2003 

 

Fe
2+

/Fe
3+

 

 

Sol-Jel ve 

termal 

Yöntem 

 

      " 

 

0-9 

 

180-500 

- Fe katkısıyla 

elektrik direnç 

artıyor. Fe 

değerliğe 3 

Azimirad 

ve 

ark.2014 
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elektronla katkıda 

bulunuyor. 

V
4+

 
Manyetron 

Püskürtme 
" 0-4 200-600 

 

- V katkısıyla ro 

keskin bir biçimde 

azalmıĢtır 200 ⁰ C‟ 

de (ro)min = 5 × 10
-4

 

Ω.cm ve 600 ⁰ C‟ 

de (ro)min = 1 × 10
-3

 

Ω.cm dir. 200 ⁰ C‟ 

nin altında % T= 

83 olarak 

bulunmuĢtur. 

 

Okuda ve 

ark., 2014 

   - 100-600  

-O2 ve N2 un V 

katkılı ZnO filme 

etkisi araĢtırılmıĢ. 

500 ⁰ C nin 

üzerinde 400-1100 

nm görünür ıĢık 

boyunda  %T= 80 

olarak 

bulunmuĢtur. 

-(ro)min = 5 × 10
-4

 

Ω.cm ölçülmüĢtür. 

 

Chiba ve 

ark., 2014 

Cu
+
/Cu

2+
 

Kimyasal 

Sprey 

Püskürtme 

Tekniği 

" 0-3 335-435 

- Kristal yönelimi c 

ekseni boyunca 

(002) düzlemine 

paralel olup 

yapılan katkıyla 

%T= 80 ila 90 

civarında olmuĢtur. 

Mhamdi ve 

ark. 

2014 
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Ni
2+

 " " - room-400 

- 473 K de (ro)min = 

7.7 × 10
-3

 Ω.cm 

ölçülmüĢtür. 

Görünür bölgede 

%T= 90 dır. 

 

Li ve ark. 

2007 

 
Sprey 

Proliz 
" - - 

-Ni/Zn oranı 0.002 

olduğunda 

minimum ro)min = 2 

× 10
-3

 Ω.cm 

ölçülmüĢtür. 

-%T=75 ve 85 

olarak 

bulunmuĢtur. 

 

Bouaoud 

ve ark. 

2013 

Nb
5+

 

Darbeli  

Lazer  

Depolama 

(PLD) 

 

" - 100-500 

- 350 ⁰ C de (ro)min 

= 5 × 10
-4

 Ω.cm 

ölçülmüĢtür. 

Görünür bölgede 

%T= 85‟in 

üzerinde 

bulunmuĢtur. 

 

 

Lin ve ark. 

2009 

Ta
5+

 

Radyo  

Frekansı 

(RF)  

 

Manyetron  

Püskürtme  

" - 350-450 

- 400 ⁰ C de (ro)min 

= 3.5 × 10
-4

 Ω.cm 

ölçülmüĢtür. 

Görünür bölgede 

%T= 90‟in 

üzerinde 

bulunmuĢtur. 

 

Feng ve 

ark. 

2009 



  

11 
 

 

 

 

 

Mo
6+

 

Radyo  

Frekansı 

(RF)  

Manyetron  

Püskürtme 

Ġnce 

film 
  25-400 

- Katkıyla (ro)min = 

8 × 10
-3

 Ω.cm lik 

bir 

değer gözlenmiĢtir, 

- Katkıyla görünür 

bölgede % T > 85 

dir. 

 (% T) > 80 dir. 

Soumahoro 

ve ark., 

2014 

Sprey 

Proliz 
" 3 25-400 

- % 1.77 Mo
6+

 

katkılı ince filmde 

(ro)min = 8.9 × 10
-4

 

Ω.cm dir, 

- Görünür bölgede 

% T > 80 dir. 

Swapna ve 

ark., 2012 

 

 

 

 

 

W
6+

 

Darbeli  

Lazer  

Depolama 

(PLD) 

 

"   550-600   
Ngom ve 

ark., 2011 

 

Radyo  

Frekansı 

(RF)  

Manyetron  

Püskürtme 

" 2 200-325 

Sıcaklıkla r ve T 

değerinin arttığını 

gözlemlemiĢler. 

250 ⁰ C‟ de ro)min =  

ve 3.54 × 10
-3

 

Ω.cm ve % T=75 

dir 

Zhang ve 

ark., 2013 

 

Literatürde bulunan ve yukarıda ki çizelgelerde özetlenen farklı katkı türlerinin değiĢik 

yöntemler kullanılarak katkılanmasıyla elde edilen ZnO yapılarıyla ilgili çalıĢmalara 

bakıldığında III. ve IV. grup elementleri ile geçiĢ metalleri gibi farklı elementlerin ZnO‟e 

katkılanması ile ilgili çok sayıda sistematik çalıĢma mevcuttur. Katkı malzemesi olarak en 

yaygın olarak kullanılan element aluminyumdur. Fakat bazı elementler, örneğin bazı nadir 

toprak elementleri ve/veya yüksek değerlikli elementler, ile ilgili (Bharati ve ark., 2011, 
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Yongsheng ve ark., 2009, Mereu ve ark., 2013) spray proliz yöntemiyle üretilen az sayıda 

çalıĢma mevcuttur. Bu tez çalıĢmasında ultrasonik sprey proliz yöntemi kullanılarak nano 

yapılı ZnO ince filmleri +4' den daha yüksek yükseltgenme basamağına sahip Nb metali ile 

katkılanacaktır. Katkılama, ZnO kristal örgüsünde yer alan Zn
2+

 iyonlarıyla katkılanan 

elementin iyonlarının yer değiĢtirmesi Ģeklinde gerçekleĢmektedir. Burada, katkı 

malzemesi olarak düĢünülen metal iyonunun Zn
2+

 iyonundan daha küçük iyonik yarıçapa 

sahip olması önemlidir.  

Dörtlü koordinasyonda Zn
2+

 iyonunun yarıçapı 0.74 Å iken, Nb
5+

 0.69 Å‟luk iyonik 

yarıçaplara sahiptirler (Weast, 1975-1976). Bu nedenle katkı malzemesi olarak düĢünülen 

metalin rahatlıkla ZnO kristal örgüsü içine girebilecekleri düĢünülmektedir. Diğer taraftan, 

ZnO, hekzagonal sıkı paketleme yapısına sahip Zn
2+

 ve O
2-

 iyonlarından oluĢan iyonik bir  

malzemedir.  Hekzagonal (altıgen) yapı için örgü parametreleri a=b≠c ve  α = β = 90, γ= 

120 olduğu bilinir. ZnO‟ in iyonik yapısı +2 ve -2 iyonik yüklerden kaynaklanır ve iyonik 

bağ kuvveti iyonların yükleri ne kadar büyük olursa o kadar kuvvetli olacaktır. Kararlılığı 

ve iletkenliği arttırmak için de yüksek yükseltgenme basamağına sahip katkı metalleri en 

iyi çözüm yoludur.  

Diğer taraftan kristal örgü içerisinde bir iyon çifti için birden fazla etkileĢim söz 

konusudur. ZnO örgüsünde bir iyon ile ona en yakın zıt yüklü dört iyon arasındaki çekime 

ilaveten aynı yüklü 8 iyonla da itme kuvveti söz konusudur ve bu geometrik etkileĢimlerin 

toplamı Madelung enerjisi olarak ifade edilir. Coulomb çekim enerjisiyle dengelenen 

madelung enerjisi kararlı yapıyı meydana getirir. Yapılacak yüksek değerlikli iyon katkısı 

Coulomb çekim enerjisine katkıda bulunarak dengeyi elektriksel iletkenlik lehine çevirir ki 

buda elektriksel iletkenliğe serbest elektron sayısını artırarak katkıda bulunur (Borwein ve 

ark., 1985). Bu nedenle bu tez çalıĢmasında elektriksel iletkenlikte kararlılığı sağlamak ve 

daha iyi iletkenlik değerleri elde etmek için ZnO‟e +4' den daha yüksek yükseltgenme 

basamağına sahip Nb metali tercih edilmiĢtir. Bu tez çalıĢmasının amacı; fotovoltaik 

pillerde saydam iletken oksit (TCO) tabakası olarak kullanılabilen 1D nano yapılı ZnO 

ince filmlerini literatürde bulunmayan veya çok az kullanılmıĢ olan katkısız ve yüksek 

değerlikli Nb
+5

 ile katkılayarak (doping) ultrasonik sprey piroliz yöntemiyle üretmek ve 

üretilen malzemelerin elektriksel ve optiksel özelliklerini araĢtırmaktır. Bu amaçla katkısız 

ince film ve Nb
5 
katkılı 1D ZnO nanoyapılı ince filmlerin yapısal, optiksel ve elektriksel 

özellikleri x-ıĢınları difraksiyonu (XRD), taramalı elektron mikroskobu (SEM), mor ötesi-

görünür bölge (UV-VIS) spektroskopisi ve dört nokta  dc yöntemleri ile yapılacak 

analizlerle belirlenecektir. 
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2. ĠNCE FĠLM KAPLAMA YÖNTEMLERĠ 

 

Ġnce filmler ilk olarak seramik ve cam üzerinde kullanılmıĢ olup, sonraları ise cam 

yüzeylerin üzerinde güneĢ pilleri elde etmek için kullanılmıĢlardır. Ġnce film üretim 

teknikleri temel olarak malzemenin yüzeyinde fiziksel ve kimyasal özellikleri 

değiĢtirmesine olanak veren teknikler, malzemenin bulunduğu duruma göre Ģekilde 

görüldüğü gibi alt gruplara ayrılmıĢtır. 

 

 

 

 

ġekil 2.1 Ġnce Film Üretim Teknikleri 
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2.1 Sol-Jel Yöntemi 

 

Sol-Jel yöntemi ince film elde etmek için çok kullanıĢlı bir yöntem olup sol-jel aĢamasında 

sistemdeki malzeme sıvı fazdan (sol) katı faza (jel) geçiĢ yapacaktır. Bu yöntemle birçok 

seramik malzemeler ve cam malzemeler üretilebilir fakat bunlar oldukça saf ve küresel 

biçimli tozlar, monolitik seramik ve camlar, ince film kaplamalar, mikro gözenekli 

inorganik zarlar, seramik fiberler, aĢırı gözenekli aerojel malzemeler olabilir. “Sol” için 

baĢlangıç malzemesi olarak metal inorganik tuzlar veya metal inorganik bileĢenler tercih 

edilebilir. Katı yapının sürekliliği, jele elastik özellik kazandıracaktır. Bu yöntemin güzel 

avantajları vardır, yöntemde kullanılan aletler ve malzemeler gayet basit düzeydedir. Sol-

jel yöntemiyle kaplanarak elde edilmiĢ olan filmlerin kalınlığı yüzeyin her yerinde aynı 

oranda olup saf bir kaplama tespit edilmiĢtir. Saf ve homojen olan filmlerin düĢük ısılarda 

hazırlanması enerji tasarrufu sağlamak için hazırlanan ortamla etkileĢme göstermez. Bu 

nedenle her türlü geometrik Ģekillere sahip malzemelerin üzerine kaplama yapılır. En 

büyük yarar, kaplanan filmin mikro yapısını kontrol ederek kolay Ģekilde yapılabilmesini 

sağlamaktır. Bu yöntemde gözenekli yapı elde edilebildiği için düĢük kırılma indisli filmler 

yapmak mümkün olacaktır. Fakat bu avantajlarının yanı sıra bu yöntemin bazı 

dezavantajları da vardır, malzeme maliyeti fazladır bundan dolayı kaplamanın olduğu 

sırada malzeme kaybı fazla olacaktır.  Ayrıca buradaki kimyasal maddeler sağlık açısından 

zararlı olabileceği gibi filmlerde de kullanılacak olan karbon çözeltisinin film üzerinde 

kalma ihtimali çok yüksek olacaktır. 
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ġekil 2.2. Sol-jel yönteminin aĢamaları 

2.2 Elektrokimyasal Kaplama Yöntemi 

 

Elektrokimyasal kaplama yöntemi elektrik enerjisinin harcanarak kimyasal bir reaksiyonun 

gerçekleĢmesi sonucunda kaplama iĢleminin yapılmasıdır. Çoğunlukla metal veya iletken 

yüzeylerde metal kaplanması amacı ile kullanılan bir yöntemdir. Bakır-sülfat (CuSO4), 

çinko-sülfat (ZnSO4) sulu çözeltilerinin metal iyonlarını içermiĢ olan sıvıların içindeki 

katoda bağlanmıĢ olan iletkenin yüzeyi elektrik alan etkisi ile metal iyonlarla 

kaplanmaktadır. Çözeltideki iyon dengesinin sağlanması için anot kısmına, kaplanacak 

metalin katı hali bağlanması ile gerçekleĢir. ġekil 2.3‟ de bu yöntem gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

                                      ġekil 2.3 Elektrokimyasal kaplama yöntemi 

  

2.3 (CVD) Kimyasal Buhar Biriktirme Teknikleri 

 

CVD yöntemi gaz fazda olan maddeler için uygun koĢullar içerisinde kaplama yüzeyi ile 

reaksiyon göstermesi ve bu sayede katı filmin elde edilmesini sağlayan bir yöntemdir. 

Kimyasal reaksiyonu enerji alacak reaksiyon olarak düĢünebiliriz. Bu durumda kimyasal 

reaksiyonlar meydana getirmek için ısı, elektrik ve ıĢık enerjileri gereklidir. Bu yöntem 

düĢük basınç ve vakumlu ortamda yapılır. Genellikle yüksek sıcaklığa ulaĢan reaktif odalar 

veya plazma desteği ile uygulanan bu yöntem silisyum-nitrür (SixNy) ve silisyumdioksit 
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(SiO2) gibi dielektrik film kaplamalarında kullanılır. OluĢan bu gazlar stokiyometrik 

oranları elde edecek Ģekilde odaya gönderilip ve burada ısıtılarak oda üzerine radyo 

frekansı elektrik alanı veya yüksek sıcaklıkta bu uygulama ile birlikte reaktif duruma 

getirilecek olan gazlar tepkime gerçekleĢtirerek oda üzerindeki film büyümesini 

oluĢturulmaktadır. ġekil 2.4‟ de CVD tekniği gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme Tekniği 

 

Bu yöntemde tepkime oluĢabilmesi için 1000 °C sıcaklık gerekir. Yüksek sıcaklık 

iĢleminin kolay olmayıĢı ve sistemlerin ömrünü azaltmasından ötürü bunlara alternatif 

olarak plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) teknikleri tercih edilir. Bu 

oluĢan sistemlerde tepkime enerjisi 13,56 Mhz‟lik radyo frekansı (RF) elektrik alanı ile 

sağlanmaktadır. Oda 300 °C civarında ısıtılarak tepkime gazları RF gücü ile iyonlaĢtırılmıĢ 

olur ve bu tepkime için gerekli sıcaklık moleküler düzeyde plazma ile sağlanarak oda 

ısıtılmadan da tepkime gerçekleĢtirilebilir. PECVD sistemi ġekil. 2.5‟ de görüldüğü 

gibidir.  
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ġekil 2.5. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi 

2.4. (PVD) Fiziksel Buhar Biriktirme Teknikleri 

 

Bu sistem vakumlu ortamda kaplanması istenen malzemeyi buharlaĢtırma ya da atomik, 

moleküler Ģekilde koparılıp oda (alttaĢ) üzerine kaplanma olayına dayanır. Bu yöntemlerde 

kaplanması istenen malzeme vakumlu ortamda iyon demeti, elektron demeti ile ya da ısıl 

olarak buharlaĢtırma iĢlemi ile yapılır ve kaynak karĢısında yerleĢtirilen alttaĢ üzerine 

kaplanması sağlanır.  Bundan farklı Ģekilde plazma ortamındaki ağır iyonlar ile kaynak 

malzemelerini (hedef malzemeleri) dövmesinin, kaynaktan koparılmıĢ atomun ve 

moleküllerin oda üzerinde tutunmasını sağlayan “Sputter (saçtırma)” tekniği 

uygulanmaktadır. 

 

2.5. Elektron Demeti BuharlaĢtırma Tekniği  

 

Bu yöntemde, ısıtılan metal tabakadan ortaya çıkmıĢ elektronlar yoğunlaĢarak demet 

halinde kullanılır. Burada demet halinde olan malzeme manyetik alanlar ile bükülerek 

kaynak malzemenin olduğu yere gönderilir. Malzemenin yüksek sıcaklığa çıkmasına neden 

olan elektron demet enerjisi sayesinde buharlaĢma sağlanır. Bu teknik ile metal, alaĢım, 

dielektrik malzemelerin buharlaĢma iĢlemi yapılabilir. Teknik genellikle metallerin 

kaplanması için kullanılır. 

ġekil 2.6‟da elektron demeti ile malzeme buharlaĢtırmasını anlatan yapı gösterilmiĢtir.   

 

                                   ġekil 2.6 Elektron demeti buharlaĢtırma tekniği 
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2.6 Termal BuharlaĢtırma Tekniği 

 

Bu teknik, yükselmiĢ vakumlu bir ortamda kaplanması istenen malzemelerin buharlaĢtırma 

esasına dayanarak fiziksel buhar toplama yöntemi olarak da bilinir. Bulunan vakumlu 

ortamda yüzeyinden yüksek akım geçiren pota elektriksel akımla ısıtılır ve bu sayede 

içinde bulunan malzeme eriyip buharlaĢması sağlanır. 

 

 

                                           ġekil 2.7 Termal buharlaĢtırma tekniği 

 

 

 

2.7 Magnetron Sputter Yöntemi 

 

Bu yöntem enerjili parçacıklar ve hedef olan malzemelerden atomu ve molekülü kopartma 

iĢlemi olarak bilinir. Koparılan parçacıklar odaya ulaĢır ve kaplama iĢlemi gerçekleĢir. 

Burada bu yöntemle benzer Ģekilde fiziksel olaylar gerçekleĢir. Bu kaynakta plazmanın 

güçlenmesi için farklı mıknatısları bulundurur. Kaynağın dıĢ kısımda nötr elektrotlar, orta 

kısımda negatif elektrotlar bulunur. Uygulanan bu iĢlemin gazı genel olarak argon gazıdır. 

Argon gazının büyük atom ağırlıklarına sahip olmasından ve hiçbir malzeme ile reaksiyona 

girmemesinden dolayı tercih sebebidir.   
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ġekil 2.8 Magnetron sputter yöntemi 

 

Metal oksit ya da metal nitrür hedeflerini kullanarak reaktif olmayan ortamlarda magnetron 

sputter olayı gerçekleĢebilir. Ancak ağır Ar
+
 iyonları çarpması ile metal atomlarının ve 

oksijenlerin arasındaki bağlarda kırılma olayı izlenebilir. ZnO filmin oluĢmasında oksijen 

eksikliğinden dolayı oluĢmuĢ kusurlu yapıların varlığı görülmüĢtür. Oksijenin 

eksikliğinden film elektriksel direncini düĢüren, n-tipi iletkenliğin ise artırılmasını 

sağlayan durumlar olacaktır. Oksijenin eksikliğinden ötürü oluĢmuĢ olan filmin Zn (çinko) 

bakımından zenginleĢmiĢ olduğu ve çinkonun kolay iyonlaĢması aynı zamanda kolay 

elektron verebilecek yapıda olduğu için n-tipi iletkenlik durumu artar. Bu iĢlem sırasında 

harcanan oksijenin miktarına göre Zn/O oranı incelenen çalıĢmalarda oksijensiz uygulanan 

sputter iĢlemi oksijendeki miktarın eksik kaldığını öngörmüĢ olup ve bu çalıĢmasında 

argon gazının (Ar) akıĢına ilave edilen O2 gaz miktarı ile buradaki oran “1”e çok 

yaklaĢtığından dolayı, optimize edilebilirliği anlaĢılmıĢtır. Reaktif sputter iĢleminde O2 

gazının miktarındaki artıĢ filmin yüzeyindeki morfolojisini düzenleĢtirmiĢtir. Filmin 

kalitesindeki değer bu Ģekilde artmıĢtır. 
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2.8 Ultrasonik Sprey Piroliz Yöntemi(USP) 

 

Bu yöntem ilk olarak Grenoble Nükleer AraĢtırma Merkezinde (CENG) geliĢtirilmiĢ olup 

1971 yılında Pirosol tekniği ismi ile patentini alınmıĢtır. Chamberlin ve 

Skarman tarafından güneĢ pilini uygulamalarda kullanabilmek için CdS ince filmlerinin 

1966‟da elde edilmesiyle uygulanmıĢ ve sonrasında SnOx, In2O3, PbO, ZnO, ZrO2, YSZ, 

Indium Tin Oxide (ITO) gibi birçok materyallere uygulanmıĢtır. USP yöntemi, elde 

edilmiĢ film için hazırlanacak sulu çözeltileri karıĢtırarak sıcak tabanın üzerine,  havaya 

azot gazının yardımı ile püskürtülmesi olayıdır. Sprey piroliz yöntemi ince film elde etme 

metotları arasında kolay ve en ucuz olanıdır. Ultrasonik sprey piroliz yöntemi film kalitesi, 

film kalınlığı, taban sıcaklığı, püskürtme oranı gibi deneysel parametreler ile değiĢebilir. 

Püskürtme baĢlığında alt taban uzaklığı, püskürtmedeki baĢlığın çapı, saf su oranı, 

hidroklorik asit gibi parametrelerin yüksek kalitede filmleri elde etmek için önemli 

olmuĢtur. Püskürtülen çözeltide damlacık büyüklüğü, film kalitesi üzerinde büyük etki 

sağlar. 

USP yöntemi temelde 4 kısımdan oluĢur. Bunlar;   

1. Ultrasonik dalgaların konumu ile baĢlangıçtaki çözeltinin aerosol damlacıkları oluĢum 

aĢaması, 

2. Damlacık taĢıyıcı gaz ile fırına verilerek 200 ºC üzerindeki sıcaklık alanına girmiĢ bölge 

üzerinde buharlaĢmanın ve çekilmenin gerçekleĢtirilmesi, 

3. Termal bozunması olay veya redüksiyon olay aĢaması,  

4. Partikülün oluĢumu aĢamalarıdır. 

 

Aerosol oluĢumu prosesin temelini oluĢturur. BaĢlangıçtaki çözeltiden aerosol 

damlacıkların oluĢması ve gerçekleĢen yüksek frekansta (10kHz-100MHz)  ultrasonik 

dalga ile durumun gerçekleĢmesidir. Bu dalga baĢlangıçtaki çözelti sıvısının yüzeyinde ve 

ortamın gaz yüzeyi arasına gönderilecek damlacıklar oluĢmasını sağlar. Aerosol oluĢmasını 

takip eden durumda damlacıkların taĢıyıcı gaz yardımıyla  fırın  ortamına gönderilir. 200 

ºC ve üzeri sıcaklıktaki alana girebilen aerosolde çökelme, buharlaĢma/kuruma, 

parçalanma damlacıktaki seviyede gerçekleĢmektedir. Burada oluĢmuĢ olan difüzyon, eĢ 

zamanlı olarak çözünen ve çözücüde gerçekleĢecek, yüzeyin ve hacimin çökelmesinin 

aĢamasında bozunma veya redüksiyon sayesinde partikülün oluĢmasına neden olacaktır. 

Bu durumlar aerosol damlacığı ile ortamın arasında kütle ve ısı etkileĢimleri sonucunda 

gerçekleĢir. Ürün özelliklerini; baĢlangıçtaki çözeltinin konsantrasyonu, fiziksel özellikleri, 
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ultrasonik atomizör frekansı, çalıĢma sıcaklığı, aerosolün fırında bulunma süresi ve 

damlacığın boyutu etkiler. 
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3.DENEYSEL SĠSTEMLER VE DENEYLERĠN YAPILIġI 

 

3.1 GiriĢ  

 

Bu tez çalıĢmasında, fotovoltaik pillerde saydam iletken oksit (TCO) tabakası olarak 

kullanılabilen 1D nano yapılı ZnO ince filmlerini katkısız ve Nb metaliyle katkılayarak 

ultrasonik sprey piroliz yöntemiyle üretilecektir. Üretilen ZnO ince filmlerinin elektriksel 

ve optiksel özelliklerini araĢtırılacaktır. Bu amaçla katkısız ve Nb
5 
katkılanan 1D Çinko 

oksit nanoyapılı ince filmlerinin yapısal, optiksel ve elektriksel özellikleri x-ıĢınları 

difraksiyonu (XRD), taramalı elektron mikroskobu (SEM), mor ötesi-görünür bölge (UV-

VIS) spektroskopisi ve dört nokta dc yöntemleri ile yapılacak analizlerle belirlenecektir. 

 

3.2 Ultrasonik Sprey Piroliz Yöntemiyle Numune Üretimi 

 

Ultrasonik sprey piroliz yöntemi dört ana aĢamadan oluĢmaktadır. Ġlk aĢamada gaz ara 

yüzeyine uygulanmıĢ ses ötesi dalgaların ve baĢlangıç çözeltisi ile aerosoldeki 

damlacıkların oluĢturulmasıdır. Damlacıklarda azot  (N2)  ve redüklenme istenmesinden  

ötürü hidrojen  (H2)  gazının veya atmosfer gazının eĢliği ile fırın içerisine belirli bir 

akıĢtaki oranlarıyla taĢınmaktadır. 
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ġekil 3.1 Sprey Piroliz sistemi 

 

Burada sistemi üç ana bölgeye ayırabiliriz. 

 

1.    BaĢlangıçtaki çözeltinin atomizasyonu,  

2.    Damlacıktaki aerosol transferi,  

3.    Damlacığın buharlaĢma, tabana yayılma, kurutulma ve filmin büyümesi aĢamalarıdır. 

 

3. 3 Deneyde Kullanılan Malzemeler 

 

ZnO kaynağı olarak kullandığımız Zn(CH3COO)2.2H2O tuzundan yola çıkarak USP 

yöntemi ile ZnO filmi büyütme sürecini sol çözeltisi hazırlanması ve sprey proliz aĢamaları 

olmak üzere iki ana baĢlıkta inceleyebiliriz.  

 

3. 3. 1 Sol çözeltisi hazırlanması  

 

ZnO filmi hazırlanmasında kullanılan çözücünün inorganik tuzları çözebilmesi için yüksek 

bir dielektrik sabitine sahip olması gerekir. Genellikle, metanol, etanol, 1-propanol, 2-

propanol (isopropanol,IPA), 1-bütanol ve 2-metoksietanol gibi düĢük karbon sayılı alkoller 

çözücü olarak kullanılırlar. Zn(CH3COO)2.2H2O alkolik ortamda 

Znx(OH)y.(CH3COO)2.2H2O yapısında hidroksit çinko asetat kompleks yapıları oluĢturur. 

OluĢan bu kompleks yapılar hidroliz olur ve ZnO nanoyapılarını içeren sollerin oluĢumunu 

sağlayan inorganik polimerizasyon gerçekleĢir (Liao ve ark., 2013). Zn(CH3COO)2.2H2O 
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ve alkolden oluĢan karıĢım ortamında alkanolaminler (mono-, di-, tri-etanolamin) gibi 

fonksiyonel gruplara sahip kimyasal türler Ģelat ligandı olarak görev yaparlar. Bu Ģelat 

ligantları alkolik ortamda çinko tuzlarının çözünmesini kolaylaĢtırırlar. Bu Ģelat 

ligantlarının olmadığı ortamda Zn(CH3COO)2.2H2O'ın alkolde çözünürlüğü düĢüktür. ġelat 

ligantları çözünmenin tamamlanmasına ve solün kararlı olmasına yardımcı olurlar ve 

Zn(OH)2 türlerinin hızlı bir Ģekilde çökmesini engelleyerek kararlı bir ortam oluĢmasını 

sağlarlar. Alkanolaminlerin amino (-NH2) ve/veya hidroksil (OH
-
) grupları, alkoksit (RO

-
) 

yapılarında bulunan metal atomlarını (Zn
2+
) koordine ederek çözünürlüğünü artırırlar ve 

metal alkoksitlerini (Zn-OR) hidrolize karĢı kararlı hale getirirler. Zn(CH3COO)2.2H2O'ın 

2-metoksietanol içerisinde ki çözeltisi baĢlangıçta bulanıktır fakat monoetanolamin (MEA) 

ilavesi ile çözelti homojen açık berrak bir hal alır. MEA, çift diĢli bir liganttır ve ya iki 

uçtan Zn
2+

 katyonuna bağlanarak koordine eder ya da her iki diĢ ucundan birer tane Zn
2+

 

katyonuna bağlanarak iki metal arasında köprü oluĢtururlar. MEA, Zn
2+

 katyonları ile 

kompleks oluĢturarak, kondenzasyona uğramalarını geciktirirler. MEA ortamın pH 

değerini yükseltir ve böylece ZnO oluĢumunu kolaylaĢtırır. Zn
2+

 Lewis asidi merkezi için 

üç nükleofilik tür (MEA, OH
-
 ve CH3COO

-
) yarıĢır. Bir OH

-
 grubunun atağı ile Zn-oxo-

asetat türleri oluĢur (Chakrabarti ve ark., 2004). Sentez aĢamaları kısaca yukarıda 

açıklanan sol çözeltisi ZnO nano yapıların üretilebilmesi için USP sisteminde kullanılır.  

 

3. 3. 2 USP ile ZnO nanoyapıların hazırlanması  

 

AĢağıda Ģematik gösterimi verilen USP sistemiyle aĢağıda örnek olarak verilen reaksiyon 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 3.2 Sprey piroliz sisteminin Ģematik gösterimi 
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Zn(CH3COO)2.2H2O baĢlangıç maddesinden yola çıkarak USP yöntemi ile cam yüzey 

üzerinde gerçekleĢen ZnO film büyütme sürecini aĢağıdaki gibi özetleyebiliriz. Öncelikle 

ultrasonik sprey vasıtasıyla atomize olmuĢ sol çözeltisi taĢıyıcı gaz vasıtasıyla ısıtıcı tabla 

üzerinde sabit bir sıcaklık değerinde tutulan cam yüzey üzerine püskürtülür.  

 

 

 

ġekil 3.3 USP yönteminde kullanılan ultrasonik püskürtme baĢlığı ve aerodinamiğinin 

Ģematik gösterimi 

 

Sistemde yer alan püskürtme baĢlığı, püskürtülecek çözeltiyi atomize etmek için 

kullanılmıĢtır. A bölgesinde, çözelti, taĢıyıcı gaz yardımıyla baĢlığın ucundan 

ivmelendirilir (tez çalıĢmamızda taĢıyıcı gaz olarak atmosfer gazı kullanılmıĢtır). AkıĢ 

girdaplı ve koni Ģeklindedir. Damlacıklar sıkıĢık haldedir. B bölgesinde, atmosfer gazı 

girdaplı akıĢ yapan çözeltiye kesme kuvvetleri uygular ve sonuçta atomize damlacıklar 

oluĢur. Damlacıkların hızı, A bölgesindekilere göre daha düĢüktür. AkıĢ püskürtücünün 

ucundan B bölgesinin sonuna kadar bir helis görünümündedir. C bölgesi tabana daha çok 

yakındır. Bu yüzden istenmeyen bir durum ortaya çıkarmaktadır. Bu bölgenin oluĢumu, 

püskürtücü ucundaki aĢınma veya çözeltilerin bıraktığı tortulardan kaynaklanmaktadır. 

Tortuları önlemek için her püskürtme iĢlemi sonunda püskürtücüden saf su geçirilerek 

püskürtücü temizlenmiĢtir.  
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Bölgedeki damlacıkların hızı A ve B bölgesindeki damlacıkların hızlarından daha 

düĢüktür. Bu nedenle, çözelti geniĢ bir yüzeye dağılmaktadır ve daha küçük parçalar 

ayrılmaktadır. Damlacıklar sıcak tabana ulaĢtığı anda, kimyasal ayrıĢmanın olduğu piroliz 

iĢlemi meydana gelir (Tosun ve ark., 2008).  

 

 

 

ġekil 3.4 Piroliz prosesinin Ģematik gösterimi (Gogotsi ve ark., 2006). 

 

Piroliz olayında ise yüksek taban sıcaklığı ve yapıda yer alan H2O etkisiyle buharlaĢma 

gerçekleĢir. Böylelikle Zn(CH3COO)2 gazının tabana teması sağlanmıĢ olur. Yüksek 

sıcaklık ve H2O etkisiyle taban üzerinde ZnO kristali çökmeye baĢlar ve eĢ zamanlı olarak 

CH3COOH gazı oluĢur (Ma ve ark., 2014). Böylelikle tabana çöken ZnO nanoyapısının 

oluĢum aĢaması Ģematik olarak aĢağıdaki gibi yazılabilir;  

 

Zn(CH3COO)2 
cam yüzetinde

 Zn(CH3COO)2  (gaz) + H2O (gaz) 

 

Zn(CH3COO)2 + H2O (gaz)  
yüksek sıcaklıkta

 Zn4O(CH3COO)6  (absorbsiyon) + CH3COOH 

(gaz) 

 

Zn4O(CH3COO)6  (absorbsiyon) + 3H2O 
yüksek sıcaklıkta

 ZnO +  6CH3COOH (gaz) 

 

Reaksiyon esnasında kullanılan yüksek sıcaklığın piroliz etkisi ilk oluĢan ve tabanda yer 

alan ZnO düzensiz kristallerin nanoçubukların büyümesi için kısmen çekirdek (nuclei) 

ortamı gibi davranır. Piroliz iĢlemi esnasında sıcaklığın artmasıyla Zn4O(CH3COO)6 

çözünür ve ZnO'in tabanda kritik birikimi ZnO çekirdeklerinin üst üste binerek arayüzey 

serbest enerjisini düĢürür. Çünkü yüzeydeki moleküller enerjik olarak daha içte bulunan 
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düzenli ve istiflenmiĢ moleküllere göre daha az kararlıdırlar (entropileri daha yüksektir). (0 

0 1) yüzeyi diğer yüzeylerden daha düĢük enerjili olduğu için, ZnO nanoçubuklarının 

büyümesi c-ekseni doğrultusunda gerçekleĢir (Chae ve ark., 2010)  

 

 

 

 

ġekil 3.5 Hekzagonal ZnO yapısı ve (0 0 1) doğrultusu 

 

ZnO nanoçubukları belli sıcaklıklarda hızlı bir Ģekilde büyür, çünkü bu sıcaklıklarda 

reaksiyon çözeltisi yüksek konsantrasyonda Zn4O(CH3COO)6 (absorbsiyon) + 3H2O 

içerir. Bu esnada, çözeltinin pH değeri, ZnO'in izoelektronik pH noktasının (~8.7–10.3) 

çok altındadır ve ZnO kristalleri pozitif yüklüdür. Pozitif yüklü ZnO çözeltideki negatif 

yüklü iyonlar için bir çekim merkezidir ve nanoçubukların büyümesini hızlandırır (Xu ve 

ark., 2010).  

 

 

 

ġekil 3.6 ZnO nanoçubuğunun (0 0 1) doğrultusunda büyümesi 
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Diğer taraftan yapılan çalıĢmalar taban sıcaklığının yanı sıra püskürtme hızının ve sol 

çözelti miktarının oluĢan nanoyapıya doğrudan etkisinin bulunacağını göstermektedir 

(Kenanakis ve ark., 2014).  

 

 

 

ġekil 3.7 ZnO nanoçubuğunun (0 0 1) doğrultusunda büyümesine sol miktarı   etkisinin   

Ģematik gösterimi 

 

3.4 Cam Altlıklar ve Yüzeylerinin Temizlenmesi 

 

Cam altlık olarak mikroskop camı kullanıldı. Kaplama iĢlemi öncesinde her bir mikroskop 

camı deterjanlı su ve fırça yardımıyla yıkanarak önce musluk suyu ile sonra saf su ile 

durulandı. Ön temizlik iĢlemi yapılan cam altlıklar daha sonraki aĢamada kral suyu olarak 

bilinen HCl-HNO3 asit karıĢımında, çeker ocak ortamında, yaklaĢık 24 saat bekletildi. Asit 

çözeltisinde çıkarılan cam altlıklar saf su ile durulama iĢlemi sonrasında sırasıyla etanol ve 

saf su çözeltilerinde ultrasonik banyo ortamında 15'er dakika süreyle bekletildi ve 

sonrasında yüksek basınçlı azot gazı ile kurutularak kullanıma hazır hale getirildi. Her bir 

cam altlığın nihai temizlenme iĢlemi kaplama iĢleminin hemen öncesinde yapıldı. 

 

3.5. ZnO Tohum Tabakasının Üretilmesi 

 

Yüzey temizliği yapılan cam altlıklar üzerine tohum tabakası kaplama için stok sol 

çözeltileri hazırlandı. Çözelti hazırlama iĢleminde, çinko kaynağı uygun bir çözücü içinde, 

farklı deriĢimlerde, hazırlandı. Çözücü içine stabilizatör olarak monoetanolamin (MEA) 

veya dietanolamin (DEA) ilave edildi. Çoğu çözelti için Zn
2+
/stabilizatör mol oranı 1:1 

olarak ayarlandı. Bazı çözeltilerde stabilizatör aĢırı miktarlarda ilave edildi. Çözeltiler, 

ısıtıcılı manyetik karıĢtırıcı kullanılarak 60°C'de 2 saat süreyle karıĢtırılarak hazırlandı. 

Hazırlanan baĢlangıç stok sol çözeltisi kaplama iĢlemi öncesinde ağzı kapalı bir Ģekilde, 

oda sıcaklığında, karanlık ortamda yaklaĢık 24 saat (bazı çalıĢmalarda 48 saat) bekletilerek 
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dinlendirildi, bu Ģekilde aging (yaĢlandırma) iĢlemi yapılmıĢ oldu. Hazırlanan stok sol 

çözeltisinden her kaplama iĢleminde farklı hacimlerde püskürtme iĢlemi gerçekleĢtirildi. 

Yapılan ilk deneysel çalıĢmalar sırasında tabla sıcaklığı 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve 

500 ⁰ C olarak seçildi yapılan deneylerde 350, 400 ve 450 ve 500⁰ C taban sıcaklığının en 

uygun film büyütme sıcaklık değerleri olduğu tespit edildi. Yapılan ilk deneylerde ısıtıcı 

tabla ile sprey baĢlık arasındaki mesafe 15 cm olarak ayarlandı. Ayrıca en uygun seed layer 

optimizasyonu yapılırken büyütülen bu tabakanın nanorod Ģeklinde olma ihtimali de 

araĢtırıldı.  

 

3. 6 SEM Ġle Görüntü Analizi 

 

Numunelerin SEM fotoğraflarının çekimleri Kastamonu Üniversitesi Merkezi AraĢtırma 

Laboratuvarı Uygulama ve AraĢtırma Merkezi bulunan Quanta FEG 250 marka bilgisayar 

kontrollü alan etkili FE-SEM ile yapıldı. Alan etkili tarama elektron mikroskopu (FE-

SEM) sisteminin üç modu vardır bunlar yüksek vakum, düĢük vakum ve ESEM modlarıdır 

ve bu sayede sistem yüksek performanslı görüntüleri almaktadır. Ayrıca enerji dağılımlı 

spektrometrisi, dalga boyu dağılımlı x-ıĢını spektroskopisi ve elektron geri yansımalı 

kırınım gibi analitik sistemler ile sistem donatılmıĢtır. Buna ek olarak, sistem emisyon 

tabancası (FEG) içerip, parlak alanlı ve karanlık alanlı örnek görüntüleme için bir S / TEM 

dedektörü içerir. Sistemin haznesi 50mm, 100mm ve 150mm olup, motorize z aralığı ise 

sırasıyla 25mm, 60mm ve 65mm‟ dir. Cihazın teknik özellikleri ise yüksek vakumda 0.8 

nm çözünürlük 30 kV (STEM), 1.0 nm çözünürlük 30 kV (SE), 2.5 nm çözünürlük 30 kV 

(BSE) ve 3.0 nm çözünürlük 1 kV (SE). 

 

3. 7 XRD Analizi 

 

X-ıĢınları toz difraksiyon desenleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama 

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

 

Bragg Brentano geometrisine göre çalıĢan bir sistem olup, Ölçümlerde 40 kV ve 40 mA‟de 

elde edilen Cu Kα ıĢınları kullanıldı. Sistemdeki monokromatize X-ıĢınını elde edebilmek 

için grafitli monokromatör ya da filtreler kullanılır. Ölçümler 10
o 
≤ 2θ ≤ 90

o 
aralığında 

0.002
 o

 (2θ)‟ lık açı tarama miktarı ile yapıldı. X-ıĢını demetinin kalınlığını uygun hale 

getirmek için difraktometre giriĢine 1 mm‟lik ve çıkıĢına da 0.1 mm‟lik filtreler 
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yerleĢtirildi. Numuneden difrakte olan X-ıĢınları NaI (Tl) tipi sintilasyon dedektörü ile 

toplanmakta ve sisteme bağlı bulunan bilgisayar ünitesi yardımı ile değerlendirilir. Sinyal 

iĢleyici ünitesi, sayıcıdan gelen elektronik pulslardan istenmeyen pulsları ayırmak, 

difraksiyon piklerinin genliğini arttırmak, pulsların Ģiddetlerini sayısal değerlere çevirmek, 

bunları voltaj akım değerlerinde bilgisayara göndermek için kullanılmaktadır.    

                     

3. 8 Ultraviyole ve Görünür IĢık Spektroskopisi 

 

Ultraviyole ve Görünür IĢık Spektroskopisi (UV-Vis) analizleri Ortadoğu Teknik 

Üniversitesi Merkezi AraĢtırma laboratuarında bulunan Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis 

spektrometre cihazı ile yapıldı. Spektrofotometre Ultraviyole ve görünür ıĢık (UV-Vis) 

absorpsiyon spektroskopi bir ıĢın demetinin bir örnekten geçtikten veya bir örnek 

yüzeyinden yansıtıldıktan sonraki azalmasının ölçülmesidir. IĢığın Ģiddetinin azalması 

absorplamanın arttığını gösterir. Ölçüm için seçilen dalgaboyu aralığı: 350-900 nm olarak 

belirlenmiĢtir. Örnek olarak deriĢimin belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunun 

ölçülerek elde edilmesi verilebilir. UV-Vis spektroskopisi genellikle çözeltideki moleküller 

ya da inorganik iyon ve komplekslerin ölçülmesinde kullanılacaktır. Birçok molekülde UV 

ya da Vis dalga boylarını absorplayarak farklı moleküllerden farklı dalga boylarını 

absorplayabilirler. Bir absorpsiyon spektrumunda molekülün yapısını gösteren birçok 

absorplama bantları vardır. 

 

3. 9 Elektriksel Özellikler 

 

Elektriksel iletkenlik ölçümleri Çankırı Karatekin Üniversitesi Fizik Bölümü AraĢtırma 

laboratuarında bulunan dört nokta dc cihazı ile yapıldı. Ġletkenlikleri ve özdirençleri 

(dirençlilik) ölçülen malzemenin karakteristik bir özelliktir. Bir numunede elektriksel 

iletkenliğin belirlenebilmesi için ölçülen akım Ģiddeti ve voltajı ile hesaplanan özdirenç 

değeriyle, numunenin geometrik yapı arasında iliĢki bulunur. Bu amaçla özdirenç 

hesaplanırken kullanılan Ohm Kanunu; 

 

                                      ρ= G.
I

V
           (1) 

 



  

31 
 

 

(1) denklemindeki ρ özdirenci, V gerilimi, I akımı, G ise numune boyutunu yani yüzey 

geometrik sınırı ve kalınlığı, elektriksel kontakların numunenin yüzeyindeki yerini ve 

diziliĢ düzenini gösteren katsayıdır ve “Geometrik Düzeltme Katsayısı/Faktörü” 

(Resistivity Correction Factor, RCF) olarak bilinir. Birçok araĢtırmacı direnç ölçümünde 2-

nokta ölçüm metodunu kullanmaktadır fakat bu yöntemle bulunan R toplam direnç değeri 

numune direnci dıĢında baĢka dirençler de içerir. Bu dirençler iletken telin (Rtel), 

numuneye akım ileten iğne uçlarının (Rin), gerekse problarının numune üzerine tutturulan 

iletken lehim (Rpasta), kontak ucu ve numunenin temas ara yüzeyi dirençleri (Rkontak) 

toplamıdır. Bu amaçla numunedeki hesaplanan ρ özdirenci olması gereken değerden daha 

yüksektir. Bu durum özellikle kontak direncin numune direncine oranla daha yüksek olan 

iletkenlerin ve yarıiletkenlerin özdirencini belirlemesinde görülür. Bu yüzden yalnızca 

numune direnci belirleyen bir direnç ölçme yöntemi daha uygun olur. Dört nokta d.c. 

elektriksel iletkenlik ölçme yönteminde kullanılmıĢ olan kontak dirençlerin ölçümünde 

hesaba giremez ve hesaplanan değer yalnızca numune özdirencidir. Bu yüzden dört nokta 

d.c. elektriksel iletkenlik ölçme tekniği diğer yöntemlere göre daha sağlıklı sonuç verir. Bu 

nedenle kuracağımız sistemde kontakların ikisi numunenin üzerinden geçen akımın 

ölçülmesi için, diğer ikisi de herhangi iki noktanın arasındaki potansiyel farkını ölçebilmek 

için kullanılacaktır. (ġekil 3.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.8 Standart dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçme tekniğinin Ģematik gösterimi 
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4. ZnO ÜRETĠMĠ VE TEST ÇALIġMALARI 

 

 

Bir boyutlu (1D) ZnO nanoyapılı ince filmlerinin ultrasonik sprey piroliz yöntemiyle 

üretilme aĢaması  üç aĢamada gerçekleĢtirilmiĢtir. Birinci aĢamada sprey piroliz 

yöntemiyle ZnO tohum tabakası hazırlanmıĢtır, ikinci aĢamada katkısız  (1D) ZnO 

nanoyapılı ince filmleri tohum tabakasının üzerinde büyütülmüĢtür, üçüncü aĢamada ise 

Nb
+5

 katkılı ince filmler tohum tabakası üzerinde üretilmiĢtir. 

 

4.1 ZnO Tohum Tabakasının Üretilmesi 
 

 

ZnO tohum tabakası hazırlanmasında, etanol ve 2-metoksietanolün çözücüleri ve 0.1, 0.3, 

0.5, 0.7 ve 1 M Zn(NO3)2.6H2O  deriĢimi kullanılmıĢtır, stabilizatör olarak Zn
2+

 ile 1:1 mol 

oranında hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film büyütme  sıcaklığıda 400 ⁰ C 

olarak seçilmiĢir. 

 

4.1.1. ZnO tohum Tabakası Ġçin UV-Vis Sonuçları  

 

Tohum tabakaları hazırlanma sürecinde UV-Vis sonuçları öncelikli olarak analiz 

edilmiĢtir. Optik UV-Vis sonuçlarına göre  0.1, 0.2, 0.3, 0.5 ve 1 M deriĢimde üretilen ZnO 

filmlerin geçirgenlik değerleri sırasıyla %84, %94, %93, %97 ve %82 olarak ölçülmüĢtür. 

ZnO tohum tabakası için UV-Vis sonuçlarına göre en uygun deriĢim 0.5 M olarak 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil. 4.1. 0.1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası UV-Vis spektrofotometre 

sonucu 

ġekil. 4.2. 0.2 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası UV-Vis spektrofotometre 

sonucu 
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ġekil. 4.3. 0.3 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası UV-Vis spektrofotometre 

sonucu 

 

 

 

 

 

 

ġekil. 4.4. 0.5 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası UV-Vis spektrofotometre 

sonucu 
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ġekil. 4.5. 1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası UV-Vis spektrofotometre 

sonucu 

 

4.1.2. ZnO tohum Tabakası Ġçin FE-SEM Sonuçları 

 

Tohum tabakası olarak üretilen 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 ve 1 M deriĢimde ZnO ince filmlerine ait 

FE-SEM görüntüleri aĢağıda verilmiĢtir. FE-SEM görüntülerine bakıldığında, 2-

metoksietanol ve etanol çözücüler içinde hazırlanan sol çözeltisinden elde edilen 

filmlerden 0.3, 0.5M deriĢimde üretilen ZnO ince filmlerin daha homojen bir dağılıma 

sahip olduğu görülmektedir. Bundan sonraki tohum tabakası üretim çalıĢmalarında Zn
2+

 

deriĢimi 0.5 M olacak Ģekilde stok sol çözeltileri hazırlanmıĢtır. 
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ġekil. 4.6. 0.1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası FE-SEM görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil. 4.7. 0.2 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası FE-SEM görüntüsü 
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ġekil. 4.8. 0.3 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası FE-SEM görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil. 4.9. 0.5 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası FE-SEM görüntüsü 
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ġekil. 4.10. 1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası FE-SEM görüntüsü 

 

4.1.3. ZnO tohum Tabakası Ġçin XRD Analiz Sonuçları 

 

XRD desenlerine bakıldığında 0.3 M ve 0.5 M konsantrasyonlarında hazırlanan örneklerin 

kristal kalitesinin daha yüksek kalitede olduğu sonucuna varılmıĢtır. XRD analizinde 

oluĢan yapılar tamamen ZnO kristal yapısına ait olup herhangi bir yabancı pike 

rastlanmamıĢtır.  
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ġekil. 4.11. 0.1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası XRD görüntüsü 

 

 
 

ġekil. 4.12. 0.2 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası XRD görüntüsü 
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ġekil. 4.13. 0.3 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası XRD görüntüsü 

 
 

ġekil. 4.14. 0.5 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası XRD görüntüsü 
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ġekil. 4.15. 1 M Zn(NO3)2.6H2O deriĢimi için tohum tabakası XRD görüntüsü 

 

4.2 Katkısız ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin Üretilmesi 

 

Cam altlıklar üzerine ZnO nanoçubuk yapılarının üretilmesi aĢamasında ZnO tohum 

tabakası kullanılarak sprey piroliz yöntemiyle nanoçubuk yapılarının büyütülmesi 

gerçekleĢtirildi. Kullanılacak stok sol çözeltisi 2-metoksietanol ve etanol içinde 0.5 M 

deriĢimde hazırlandı. Her bir kaplama 300, 350 ve 400°C'de gerçekleĢtirildi. ġekil 4.16 

farklı deriĢim ve püskürtme hacimlerinde hazırlanan ZnO nanoçubukları göstermektedir 

 

4.2.1 Katkısız ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin FE-SEM Görüntüleri 

 

 

 

 

 

 

 

a) 
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b) 

c) 
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ġekil. 4.16. 0.5 M deriĢimde hazırlan ZnO örneğine ait FE-SEM görüntüsü (a) 300 ⁰C, (b) 

350 ⁰C, (c) 400 ⁰C ve (d) 450 ⁰C‟ de üretilen numuneler 

 

ġekil. 4.16. 0.5 M deriĢimde hazırlan ZnO örneğine ait FE-SEM görüntüsü olup (a) 300 

⁰C, (b) 350 ⁰C, (c) 400 ⁰C ve (d) 450 ⁰C üretilen numuneleri göstermektedir. FE-SEM 

görüntüleri incelendiğinde en uygun 1D nanorod üretim sıcaklığının 400 ⁰C olduğu 

görülmektedir. 400°C'de piroliz sıcaklığında 5 ml/dk püskürtme hızıyla elde edilen 

örneklere ait FE-SEM görüntülerine bakıldığında, yapıların altıgen (hekzagonal) olduğunu 

görülmektedir. Taban geometrisine bağlı olarak da altıgen yapının dağılımı değiĢmektedir 

ve yapı hekzagonal yapılı ZnO yapısıdır (Soberanis ve ark., 2006). 

 

4.2.2 Katkısız ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin Uv-Vis Analiz Sonuçları 
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ġekil. 4.17. 0.5 M deriĢimde hazırlan ZnO örneğine ait UV-Vis analiz sonuçları (a) 300 

⁰C, (b) 350 ⁰C, (c) 400 ⁰C ve (d) 450 ⁰C‟ de üretilen numuneler 

 

Optik geçirgenlik grafiklerine bakıldığında, tohum tabakası üzerine büyütülen nanoçubuk 

yapısına ait absorbsiyon kenarlarının 374 nm olduğu belirlenmiĢtir ve buradan ZnO 

nanoçubuk yapısı için bant aralığı 3.32 eV olarak hesaplanmıĢtır. ZnO nanoçubuk 

yapısının optik geçirgenliği, 400-800 nm aralığında ortalama olarak % 90' dır. ZnO 

nanoçubuk yapısına ait geçirgenlik grafiğinde, absobsiyon kenarından sonra ani keskin 

yükseliĢ aynı zamanda kristalinitenin yüksek olduğu bizlere gösterir. Nanoçubuk yapısının 

geometrik yapısı nedeniyle bir boyutlu geçirgenliğin arttığı öngörülmektedir. 400 ⁰C‟ de 

üretilen numunelerin optik geçirgenliği %96 civarında olup en yüksek geçirgenliğe 

sahiptir. 

 

4.2.3 Katkısız ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin XRD Analiz Sonuçları 
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ġekil. 4.18. 0.5 M deriĢimde hazırlan ZnO örneğine ait XRD analiz sonuçları (a) 300 ⁰C, 

(b) 350 ⁰C, (c) 400 ⁰C ve (d) 450 ⁰C‟ de üretilen numuneler 

b) 

c) 

d) 
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ZnO nanoçubuk yapılı örneklere ait XRD desenine bakıldığında 2θ= 34.38°' de Ģiddeti 

yüksek bir pik gözlenmektedir. 400 ⁰C ve 450 ⁰C‟ de üretilen numunelerin (0 0 2) 

yönündeki pik Ģiddetinin 300 ⁰C ve 350 ⁰C‟ deki örneklere göre daha yüksek olduğu 

görülmektedir. Bu pik (0 0 2) düzlemine aittir ve 400-450 ⁰C‟ de üretilen numunelerde 

ZnO‟nun büyüme yönünün c-ekseni doğrultusunda olduğunu göstermektedir (Xian ve ark., 

2013).  (0 0 2) yönündeki pik Ģidetti UV değerine ve yapıdaki homojenliğe bağlı olarak 

artmaktadır.  Ayrıca (0 0 2) yüksek olması, baĢka fazlara ait piklerin ve zemin ıĢımalarının 

kristalitenin yüksek olduğunu bizlere göstermektedir. 

 

4.3 Nb Katkılı ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin Üretilmesi 

 

Tohum tabakası üzerine Nb
5+

 metal katkılı  ZnO nanoçubuk yapılarının büyütülmesi iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tohum tabakası hazırlanmasında, etanol ve 2-metoksietanolün 

çözücüleri ve 0.5 Zn(NO3)2.6H2O  deriĢimi kullanılmıĢtır, stabilizatör olarak Zn
2+

 ile 1:1 

mol oranında hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film büyütme  sıcaklığında 

400⁰ C‟ de tohum tabakaları üretilmiĢtir. Çözelti hazırlama iĢlemleri beher içerisinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Metal tuzları hem tohum hemde nanoçubuk üretim aĢamalarında 

katkılanmıĢtır. Çözelti karıĢımı içine % 1-10 mol oranlarında ilgili Nb
5+

 metal tuzlarının 

DI su içindeki çözeltileri eklenmiĢtir. Nb
5+

 kaynağı olarak NbCl5.6H2O (% 99.9, Sigma 

marka), Zn
2+

 kaynağı olarak Zn(NO3)2.6H2O kullanılmıĢtır. Bu Ģekilde hazırlanan 

çözeltiler 400 ⁰ C taban sıcaklığında ve 15 cm püskürtme mesafesinde üretilmiĢtir. Yapılan 

deneysel çalıĢmalar da aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

4.3.1 Nb Katkılı ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin FE-SEM Görüntüleri 
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ġekil 4.19. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %1 mol Nb
5+

 katkılı ZnO örneğine ait (a),(b) ve (c) 

farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri ve EDX analiz sonucu. 

 

ġekil 4.19 farklı büyütme oranlarında 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %1 mol Nb
5+

  katkılı ZnO 

örneğine ait SEM görüntüleri ve EDX analiz sonucu yer almaktadır. %1 mol Nb
5+

  

katkısıyla oldukça küçük nanorodlar oluĢmuĢtur (Babiker ve ark.2014). EDX analizi bize 

Nb
5+

  in yapıya atomik %1.43 miktarında girdiğini göstermektedir. 
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ġekil 4.20. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %5 mol Nb
5+

 katkılı ZnO örneğine ait (a),(b) ve (c) 

farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri ve EDX analiz sonucu. 

 

ġekil 4.20‟ de farklı büyütme oranlarında 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %5 mol Nb
5+

  içeren 

numunelere ait SEM görüntüleri ve EDX analiz sonuçları yer almaktadır. %1 mol Nb
5+

 

katkısına kıyasla %5 mol Nb
5+ 
katkılı numuneler daha küçük nanorod çapına sahiptir. 
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ġekil 4.21. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %10 mol Nb
5+

 katkılı ZnO örneğine ait (a),(b) ve (c) 

farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri ve EDX analiz sonucu. 

 

ġekil 4.21‟ de farklı büyütme oranlarında 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %10 mol Nb
5+

  içeren 

numunelere ait SEM görüntüleri ve EDX analiz sonuçları yer almaktadır. %10 mol Nb
5+

 

katkısı rod çaplarını arttırmıĢtır. Yapı oldukça sık rodlardan oluĢmaktadır. EDX analiz 

neticesinden yapı içerisinde atomik %9.66 Nb
5+ 
olduğu anlaĢılmaktadır. 

 

4.3.2 Nb Katkılı ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin UV-Vis Analiz Sonuçları 

Dalga Boyu (nm)
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ġekil 4.22. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde Nb
5+

 katkılı ZnO örneklerine ait UV-VIS grafikleri 
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ġekil 4.22‟ de % 1-10 mol Nb
5+

 katkılı ZnO örneklerine ait UV-VIS grafikleri 

görülmektedir. Nb katkılı ince filmlerin optik geçirgenlik değerleri katkısız ZnO filmine 

göre daha yüksektir. %1, 3 ve 5 Nb katkılı numunelerin optik geçirgenlik değeri ortalama 

%90‟ ın üzerindedir. % 1 mol Nb
5+

 katkılı örneğe ait optik geçirgenlik değeri en yüksektir 

ve % 1 molden daha yüksek katkılı örnekler için Nb
5+

 katkısı optik geçirgenlik değerini 

düĢürmektedir. Bu durum XRD analizinde görüleceği gibi katkı oranının artmasıyla 

birlikte zeminde oluĢan safsızlık piklerinden kaynaklanmaktadır (Li ve ark., 2007). 

 

4.3.3 Nb Katkılı ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin XRD Analiz Sonuçları 
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ġekil 4.23. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde (a)%1, (b)%5 ve (c)%10 mol Nb
5+

  katkılı ZnO 

örneklerine ait XRD desenleri. 

 

ġekil 4.23‟ de 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %1, 5 ve 10 mol Nb
5+

    katkılı ZnO örneklerine ait 

XRD desenleri yer almaktadır. % 1 mol Nb
5+

  katkılı örneğe ait XRD desenine 

bakıldığında 2θ = 34.5°‟de yer alan (0 0 2) pikinin Ģiddetli olduğu görülmektedir ve bu 

kristal yapısı hekzagonal olarak indislenmiĢtir. Yani Nb
5+

 iyonları ZnO kristal örgüsüne 

girmiĢtir ve ZnO kristal tipinde bir değiĢiklik yapmamıĢtır. Yine bu desende kristal 

kalitesinin yüksek olduğu görülmektedir. %5 mol üzerinde ise yapıya Nb
5+

  atomlarının 

girmekte zorlandığı tahmin edilmektedir.  

 

4.3.4 Nb Katkılı ve Katkısız ZnO Nanorod Ġnce Filmlerin Elektriksel Ġletkenlik 

Sonuçları 
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ġekil 4.24. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %1, 5 ve 10 mol Nb
5+

  katkılı ZnO örneklerine ait 

elektriksel iletkenlik grafiği. 

c) 
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ġekil 4.24, 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %0, 1, 5 ve 10 mol Nb
5+

  katkılı ZnO örneklerine ait 

elektriksel iletkenlik grafiği olup sıcaklık değeri arttıkça yine iletkenlik değeri artmaktadır. 

Yine % 1, 5 ve 10 mol Nb
5+

  katkılı ZnO örneklerinin elektriksel iletkenlik değeri katkısız 

numuneye kıyasla daha yüksektir.  Katkılı numunelerde ise en düĢük iletkelik değeri %1 

Nb
5+

  katkılı ZnO numunesine aittir. Yukardaki iletkenlik sonuçları bize yüksek değerlikli 

metal katkılarının iletkenliğe pozitif etkide bulunduğunu göstermektedir. ġekil 3‟ de 

Ģemalandırılan ZnO nanoçubuklara metal katkısının e- yoğunluğuna etkisi bu pozitif etkiyi 

desteklemektedir. Ayrıca katkı metallarinin  morfolojik yapıyı değiĢtirmesi ve her bir 

metalin karakteristik özellikleri de iletkenliği etkilemiĢtir (Lee ve ark, 2001). 
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5. SONUÇ VE TARTIġMALAR 

 
Ġstenilen özelliklerde amaca uygun malzeme üretim çalıĢmaları, malzemelerin kontrollü 

üretim yöntemleriyle üretilmesiyle baĢlar. Yapılan çalıĢmalar göstermiĢtir ki farklı Ģartlar 

altında yapılan malzeme sentezi ve üretimi, farklı mikroyapı özelliklerine sahip 

malzemelerin üretilmesini sağlamaktadır. Bu çalıĢmada, bir boyutlu (1D) ZnO nanoyapılı 

ince filmlerinin ultrasonik sprey piroliz yöntemiyle üretilme aĢaması  üç aĢamada 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Birinci aĢamada sprey piroliz yöntemiyle ZnO tohum tabakası 

hazırlanmıĢtır, ikinci aĢamada katkısız  (1D) ZnO nanoyapılı ince filmleri tohum 

tabakasının üzerinde büyütülmüĢtür, üçüncü aĢamada ise Nb
+5

 katkılı ince filmler tohum 

tabakası üzerinde üretilmiĢtir. 

 

Tez çalıĢması sonucunda elde edilen veriler aĢağıdaki maddeler halinde özetlenebilir. 

 

1. ZnO tohum tabakası hazırlanmasında, etanol ve 2-metoksietanolün çözücüleri ve 0.1, 

0.3, 0.5, 0.7 ve 1 M Zn(NO3)2.6H2O  deriĢimi kullanılmıĢtır. Stabilizatör olarak Zn
2+

 ile 

1:1 mol oranında hekzametilentetramin (HMT) ve en uygun film büyütme  0.5M 

Zn(NO3)2.6H2O  deriĢiminde 400⁰ C‟ de gerçekleĢtirilmiĢir. 0.5 M deriĢimde üretilen ZnO 

filmlerin geçirgenlik değerlerinin %97 olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

2. ZnO tohum tabakası kullanılarak sprey piroliz yöntemiyle katkısız nanoçubuk 

yapılarının büyütülmesi gerçekleĢtirildi. Kullanılacak stok sol çözeltisi 2-metoksietanol ve 

etanol içinde 0.5 M deriĢimde 400°C'de gerçekleĢtirildi. 400 ⁰C‟ de üretilen numunelerin 

optik geçirgenlik değeri %96 civarında olup üretilen numuneler (0 0 2) yönünde 

büyümüĢtür. 

 

3. Tohum tabakası üzerine Nb
5+

 metal katkılı  ZnO nanoçubuk yapılarının büyütülmesi  

esnasında etanol ve 2-metoksietanolün çözücüleri ve 0.5 Zn(NO3)2.6H2O  deriĢimi 

kullanılmıĢtır, stabilizatör olarak Zn
2+

 ile 1:1 mol oranında hekzametilentetramin (HMT) 

ve en uygun film büyütme  sıcaklığında 400⁰ C‟ olarak seçilmiĢtir. Metal tuzları hem 

tohum hemde nanoçubuk üretim aĢamalarında katkılanmıĢtır.  

 

4. %1 mol Nb
5+

 katkısına kıyasla %5 mol Nb
5+ 
katkılı numuneler daha küçük nanorod 

çapına sahiptir, diğer taraftan %10 mol Nb
5+

 katkısıyla nanorod çapları daha da artmıĢtır. 
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Nb katkılı ince filmlerin optik geçirgenlik değerleri katkısız ZnO filmine göre daha 

yüksektir. %1, 3 ve 5 Nb katkılı numunelerin optik geçirgenlik değeri ortalama %90‟ ın 

üzerindedir. 

 

5. 0.5 M Zn
2+

 deriĢiminde %1, 5 ve 10 mol Nb
5+

    katkılı ZnO örneklerine ait XRD  analiz 

sonucuna göre 2θ = 34.5°‟ de yer alan (0 0 2) pik Ģiddetinin en yüksek olduğu 

görülmektedir ve burada gözlemlenen kristal yapıs hekzagonal wurtsize olarak 

indislenmiĢtir. 

 

Bu tez çalıĢmamızda Nb katkılı ZnO malzemelerin güneĢ pillerinde, yüksek optik ve 

elektriksel iletkenliklerinden dolayı TCO tabakası için tercih edilebilir olduğunu 

gözlemledik. Ayrıca farklı katkı oranlarına kıyasla %5 M , Nb katkılı malzemenin en 

uygun katkı oranı olduğuna karar verdik. 
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