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OZET

GECIiS METALLERI iLE KATKILANMIS ZnO NANO GUBUK
SENTEZI VE |-V KARAKTERIZASYONU

Ahmet Serhat DINCER
Yuksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dog¢. Dr. Abdullah CEYLAN
Ocak 2017, 63 sayfa

Bu tez calismasi kapsaminda, hidrotermal yontem ile ginko oksit (ZnO) nano
cubuk sentezlenmesinde optimum kosullarin belirlenmesi, nano ¢ubuklarin
boyutlarinin ve yapiya mangan (Mn) katkilanmasinin ZnO'nun elektro optik
ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan hidrotermal
basing hicresi ve sistemi laboratuvarimizda tasarlanarak Uretilmistir. Hidrotermal
yontemde c¢ekirdek buydklligua, sure, sicaklik ve ¢oézelti molaritesi degistirilerek
optimum kosullar belirlenmistir. Si(100) alttaslarin ylzeyine farkh kalinliklarda
(100, 150 ve 200 nm) ZnO ince filmler kaplanmis ve bu alttaglar firrnlama islemine
tabi tutulmustur. 350 ve 400 °C sicaklikta firinlama iglemine tabi tutulan alttaglar
kullanilarak deneyler gergeklestiriimis ve uygun sicakllk 350 °C olarak
belirlenmistir (Sekil 4.1). Kullanilacak ¢o6zeltinin molaritesinin belirlenmesi igin
hekzametilen tetramin (HMT) ve ¢inko nitrat hekzahidrat bilesiklerinin 0,05 ve 0,1
M'hk sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Bu sulu ¢ozeltiler kullanilarak yapilan deneyler
sonucunda uygun molarite degerinin 0,05 M olduguna karar verilmigtir (Sekil 4.2).
Reaksiyon sicakhdinin ve deney suresinin ZnO nano cubuklarin olusumuna
etkisinin incelenmesi icin 70, 80 ve 90 °C sicakliklarda ve 2, 4 ,6 ve 8 saatlik
surelerde deneyler gercgeklestirilmistir. Elde edilen orneklerin SEM analizleri
sonuglari degerlendirilerek uygun sicaklik ve stre belirlenmistir (Sekil 4.3) (Sekil
4.4). Yapilan deneyler sonucunda hidrotermal ile ZnO nano g¢ubuklarin
sentezlenmesinde firinlama sicakligi 350 °C'ye, ¢oézelti molaritesi 0,05 M'a,
reaksiyon sicakligi 90 °C'ye ve deney suresi 4 saate optimize edilmistir. Optimum
kosullar altinda 100, 150 ve 200 nm kalinhiginda ZnO ince film kaplanmis alttaslar
kullanilarak deneyler yapilmistir. Orneklerin yapisal analizleri x-1sin1 toz kirinim
metresi (XRD) kullanilarak, morfolojik yapilarinin analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. Akim gerilim (1-V) olgimleri dort
nokta teknidi ile yapilmistir. SEM analizleri 1s1ginda kaplama kalinliginin
artmasiyla nano g¢ubuklarin ¢ap/boy oraninda azalma oldugu tespit edilmigstir
(Tablo 4.1). Akim-gerilim (I-V) dlgumleri sonucunda ¢ap/boy oranindaki azalmayla,



uygulanan 1.2 V'luk gerileme kargilik karanlik ortamdaki akim degerinin 2.31x10%
A'den 3,60x10° A'e kadar, aydinlik ortamdaki fotoakim degerinin 2,18x107" A' den
1,28x107° A' e kadar ¢iktigi gorilmustir. Gegis metali olan Mn katkilama iglemi igin
mangan klordr bilesigi kullanilmistir. Sulu ¢ozelti igerisine ¢inko nitrat hekzahidrat
bilesiginin kutlece %5'i kadar eklenerek yeni sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. Mn/ZnO
nano cgubuklarin sentezleme islemleri daha once belirlenen optimum kosullar
altinda gergeklestiriimistir. Orneklerin yapisal analizleri XRD, XPS ve SEM
cihazlan ile yapilmigtir. Akim gerilim oOlgumleri diger orneklerde oldugu gibi dort
nokta yontemi ile gerceklestirilmis, yapiya mangan katkilanmasinin sonucunda da
akim degerlerinde artis gozlenmigtir. Karanlk ortamda yapilan dlgimlerde akim
degerinin 7,12x10® A'den 5,75x10° A'e, aydinlik ortamda yapilan élgiimlerde ise
fotoakim degerinin, 2,97x107 A'den 6,45x10° A'e kadar ¢iktigi goérilmastur.

Anahtar Kelimeler: Mn/zZnO, ZnO, I-V Karakterizasyonu, Hidrotermal Yontem,
Nano Cubuk, Gecis Metali
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SYNTHESIS AND I-V CHARACTERIZATION OF TRANSITION
METALS DOPED ZnO NANOROD

Ahmet Serhat DINGER
Master of Science, Department of Nanotechnology and
Nanomedicine
Supervisor: Dog. Dr. Abdullah CEYLAN
January 2017, 63 pages

In this study, the optimum parameters was determined to synthesis zinc oxide
(Zn0O) nanorods. Also the effect of the size of the nanorods and the manganese
doping on the electro-optical properties was investigated. The hydrotermal
pressure cell and the system which were used to synthesise the samples were
designed and manufactured by our laboratory. Optimum conditions were
determined by changing the core size, time, temperature and solution molarity for
the hydrothermal method. ZnO thin films were coated on the surface of the Si
(100) substrate at different thicknesses (100, 150 and 200 nm) and these
substrates were annealed at 350 and 400 ° C. The optimum temperature was
determined as 350 ° C (Figure 4.1). To determine the molarity of the solution to be
used, aqueous solutions of hexamethylenetetramine (HMT) and zinc nitrate
hexahydrate compounds of 0.05 and 0.1 M were prepared. Experiments using
these aqueous solutions showed that the optimum molarity value is 0.05 M (Figure
4.2). Experiments were carried out at temperatures of 70, 80 and 90 ° C and 2, 4,
6 and 8 hours to understand the effect of reaction temperature and experiment
time on the formation of ZnO nanorods. SEM images were used to obtain the
appropriate temperature and time to synthesis the ZnO nanorods with the
hydrothermal method (Figure 4.3) (Figure 4.4). As a result of these experiments,
the annealing temperature, solution molarity, reaction temperature and experiment
time were determined as 350 °C, 0.05 M, 90 °C and 4 hours respectively. Under
optimum conditions experiments were carried out using ZnO thin film coated
substrates of 100, 150 and 200 nm thickness. X-ray powder diffraction
measurements were used to determine the structure of the films. The morphology
of the films revealed from the SEM images. As seen from the SEM images with
the increasing coating thickness, diameter/length ratio was decreased (Table 4.1).
[-V measurements were done by using four probe method. These measurements
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showed that under 1.2 V excitation voltage with the decrease in diameter / length
ratio, the dark current increased from 2.31x10® A to 3.60x10°® A and the
photocurrent increased from 2,18x107 A to 1,28x10° A. Manganese chloride
compound was used for Mn doping. New aqueous solutions were prepared with
adding manganese chloride 5% of the zinc nitrate hexahydrate by mass to the
aqueous solution. The synthesis of Mn / ZnO nanorods was carried out under
optimum conditions as previously determined. Structural analyzes of the samples
were performed by XRD, XPS and SEM measurements. The current voltage
measurements were carried out by the four-point method same as the undoped
samples. From these measurement one can see that with the manganese doping
the both the dark and photo currents were increased. The dark currents increased
from 7,12x10® A to 5,75x10° A and the photo currents increased from 2,97x107 A
to 6,45x10° A ass seen from the results.

Keywords: Mn/ZnO, ZnO, I-V Characterization, Hydrothermal Method, Nanorod,
Transition Metal.
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1. GIRIS

insanligin dogusundan itibaren enerjiye her zaman ihtiyag duyulmus ve bu ihtiyag
farkli kaynaklarla giderilmistir. Eski zamanlardan buglne gelen ve hala
kullanilmakta olan  fosil  yakitlarin, teknolojinin  geligsimiyle ihtiyaci
karsilayamayacagi ve cevreye verdikleri zararlar dusUndlmids ve bu enerji
ihtiyacini kargilamak adina alternatif kaynaklara ihtiyag duyulmustur. Bu ihtiyacin
yenilenebilir enerji kaynaklari olarak adlandirilan gunes, ruzgar, jeotermal,
biyokutle ve deniz kdkenli enerji kaynaklariyla giderilebilecegi dusuncesiyle, basta
gunes olmak Uzere bu kaynaklarin kullanim teknolojileri ve verimleriyle ilgili
c¢aligmalar Uzerinde yogunlagilmistir.

Gunes enerjisiyle ilgili galismalar 20. yuzyilin ortalarindan itibaren hiz kazanmigtir.
Zamanla bu kaynak ile ilgili gelistirilen teknoloji sayesinde bu konuda ilerlemeler
kaydedilmis ve bunun sonucunda gunes enerji sistemlerinin maliyetinde dusus
gorulmastar. Gunes enerjisi teknolojisi iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlardan
birincisi 1sil glines teknolojileri olarak adlandirilan ve guines enerjisinden IsI enerjisi
elde etmek icin kullanilan teknolojilerdir. Bir digeri ise fotovoltaik piller olarak da
bilinen gunes pilleridir. Bu piller yariiletken malzemelerden uretilen ve gines
IS1gini dogrudan elektrige donusturebilen sistemlerdir [1]. Bu sistem, yariiletkene
gelen gunes isinlarinin elektron aligverisi sonucu elektrik akimi Uretir. Elektrik
Uretimi sadece belli bir araliktaki dalga boyuna sahip isinlar ile gergeklesebilir [2].
Bu Uretim gsekli fotovoltaik etki ile agiklanmaktadir.

Cinko oksit (ZnO) malzemelerde fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun ozelliklere
sahiptir. Son dénemde literatirde ZnO nano yapilar lUzerine pek ¢ok galisma
yapilmistir. Bunun sebebi ZnO nano yapilarin Ustin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip olmasi ve bu 6zelliklere guinimuz teknolojilerinde ihtiya¢ duyulmasidir. ZnO
direk ve genis bant araligina (3.37 eV) sahip bir yariiletkendir. Egziton baglanma
enerjisi yuksektir [3]. Katkilama ve boyut kontrollyle kolaylikla bant araligi kontrol
edilebilir. Enerji bant araliginin kontrol edilebilmesi ise optik ve fotovoltaik
Ozelliklerin kontrol edilebilmesini saglar.

ZnO'nun optik ve fotovoltaik oOzellikleri ile ilgili literatirde bir ¢ok c¢alisma

bulunmaktadir.



Gencgyllmaz ve ark.[4] dort nokta metodunu kullanarak farkli kitlelerde kobalt
katkilanmis ZnO filmlerinin elektriksel 6zdirenclerini belirlemis. Co/ZnO filmlerinin
katkilama miktarinin artmasiyla elektriksel 6zdirenglerinin arttigini gérmuslerdir.
ZnO'nun gecis metalleri ile katkilanmasi sonucu yasak enerji araliginda katkilanan
tum metallerinin etkisinin oldugu yapilan ¢aligmalarla kanitlanmistir.

Dar ve arkadaslari [5] ZnO'nun nikel (Ni) ile katkilanmasi sonucunda yasak eneriji
arahginin azaldigini gostermiglerdir.

Venkataprasad Bhat ve ark. [6] yaptiklar ¢alismalarda farkli gegis metallerinin
katkilanmasi sonucunda ZnO' nun bant genigligindeki degisimi arastirmislar.
Kobalt (Co) katkii ZnQO' nun katkilama oraninin artmasiyla bant genigliginin
azaldigini ancak belli bir orandan sonra band genigliginde dalgalanmalar oldugunu
gérmusler. Mangan (Mn) katkili ZnO' nun davranisinin da Co katkih ZnO' ya
benzer sekilde oldugunu, belli katkilama oranindan sonra band genisliginde
artmanin oldugunu tespit etmiglerdir.

Bu tez kapsaminda literatlrdeki calismalar dikkate alinarak, Gstun 6zelliklere sahip
ZnO'nun, nano g¢ubuk yapisinin boyutlarinin ve gecgis metali katkilanmasinin
elektro-optik  Ozelliklerine  etkisi  Uzerinde calismalar  gerceklestiriimesi
dusunulmugtdr. Yapilan calismalarda maliyeti dusuk, bunun yaninda gunes
enerjisinden yuksek verim elde edebilecek yapilarin Uretilmesi amacglanmigtir.
Bunun igin oncelikli olarak ZnO nano c¢ubuklarin sentezlenmesi igin gerekli
parametrelerin optimize edilmesi planlanmaktadir. Nano gubuklar sentezlenerek
ve boyut kontroli gerceklestirilerek yapinin 1131 tuzaklamasinin arttirilmasi ve
buna bagh olarak sogurulmanin arttirilabilecegi dusundlmustur. Ayni sartlar
altinda, gecis metallerinden biri olan Mn ZnO'nun yapisina katkilanarak nano
cubuklar sentezlenecek ve Mn'in ZnO'nun elektro-optik 6zelliklerine etkisi Uzerinde
cahgilacaktir. Nano gubuklar hidrotermal yontem ile sentezlenecektir. Bu yontem

igin gerekli sistem ve basing hicresi tarafimizdan tasarlanmistir.



2. TEORIK BILGILER
2.1. Enerji

Enerji, en genel kapsamiyla is yapabilme yetenegdi olarak tanimlanabilir. Fiziksel
olarak potansiyel enerji ve kinetik enerji olarak iki ana baglikta toplanir. Potansiyel
enerji olarak adlandirilan enerji ¢esidi cisimlerin yer ¢ekimi kuvvetinin etkisinde
referans noktasina goére ylksek bir yerde bulunmalari ile sahip olduklari enerjidir.
Kinetik enerji hareketine bagli olarak sahip olduklari enerjidir [7]. Enerji cesitleri
farkli igslemler ile birbirlerine dénusturtlebilmektedir.

Enerji, gelisen dinyada hayatin surdurulebilirligi agisindan dnemli bir kaynaktir.
Her gegen gun teknolojinin ilerlemesiyle, enerjiye olan ihtiya¢g hizla artmaktadir.
Eski zamanlarda enerji ihtiyaci dogada bulunan odun ve benzeri yakacaklarla,
insan ve hayvanlarin kas gucu ile karsilanirken, teknolojinin gelisimiyle once
koémlr gibi madenlerden daha sonralari da gunumuze kadar ulasan petrol ve
dogalgaz ile karsilanmaya devam etmigtir. Bu durum g6z énune alindiginda yakin
zamana kadar enerji ihtiyacinin sadece fosil vyakitlardan kargilandigini
soyleyebiliriz. Fosil yakitlarin zamanla tukendigi ve cevreye verdigi zararlara
bakildiginda, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin arttiriimasi bu
zararlarin ortadan kaldirma ihtimalini de arttiracaktir [8]. Bu dlslnce gergevesinde
enerji alanindaki c¢alismalarin yenilenebilir enerji kaynaklarinin Uzerinde
yogunlasiimasina sebep olmaktadir. Bir ¢gok bilim alanini kapsayan enerji basligi
altinda, farkl alanlarda c¢alisan bilim insanlarinin ortak ¢alismalari yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullaniminin  yayginlagtiriimasi ve enerji verimliliginin

arttinlmasi yonunde gergeklestiriimektedir.

2.1.1. Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklari, elde edilmelerine bagh olarak iki ana gruba ayriimaktadir. Bunlar
fosil (tukenebilir) enerji kaynaklari ve yenilenebilir (Dogal) enerji kaynaklari olarak
adlandirilir(Sekil 2.1).



ENERJI KAYNAKLARININ
SINIFLANDIRILMASI

[ Fosil (Tiikenebilir) | [ Yenilenebilir (Dogal) ]
Enerji Kaynaklar J l Enerji Kaynaklar

Tas Kémuru Gunes Enerjisi
Petrol Rizgar Enerijisi
Dogalgaz Hidrolik Enerji
Uranyum Jeotermal Enerji
Linyit Deniz Kokenli Enerjiler
Turba Biyokutle
Toryum
Asfaltit

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandiriimasi

2.1.1.1. Yenilenebilir (Dogal) Enerji Kaynaklari
Yenilenebilir enerji kaynaklari dogadan bulunan, dogaya verdigi zararin disuk
olmasi sebebiyle kullaniminda kisitlama getiriimesine gerek olmadigi dusunulen

enerji kaynagi olarak tanimlanabilir.Bu kaynaklar;

e Gulnes
e Rulzgar
e Hidrolik

e Jeotermal
e Biyokutle

e Deniz kokenli olarak siralanabilir [9,10].

Yenilenebilir enerji kaynaklari Uzerindeki arastirmalar 20. yuzyihn ortalarina
gelindiginde hizla artmistir. Bu donemde teknolojinin hizla gelismesi ve buna bagli
olarak enerji ihtiyacinin artmasi sonucunda yenilenebilir enerji gézde hala
gelmistir. GUnumuUzde en yaygin olarak kullanilan ve gelistirmesi hususunda

calismalari devam ettirilen kaynak glines olarak gosterilebilir [11].



2.1.1.1.1. Glines Enerjisi

Gunes bilindigi Uzere sekil olarak kureye yakin bir sekle sahiptir, bu 6zelligine
bagli olarak enerjisini her yonde 1sima yoluyla yaymaktadir. Gunes yuzeyi 6000 K,
merkezi ise 8x10° K ile 40x10° K arasinda bir sicakliga sahiptir. Yizeyinde ve
merkezindeki bu sicakliklar disunuldiginde etrafa yayacagi enerji miktarinin da
blyiklugi ciddi seviyelerde oldugu anlagsilabilir, yaklasik olarak 4x1023 kW'tir.
Gezegenler sisteminde Gunes ile Dinya arasindaki mesafe yaklasik olarak
1.496x10% km'dir. Giinesten yayilan 1sinim enerjisi bu mesafeyi yaklasik olarak
sekiz (8) dakika da almakta ve yerkire gelen bu enerjiyi sogurmaktadir [12].
Gunesten yayilan 1sinim enerjisinin, yerkireye ulasmadan o©nce, bir kismi

atmosfer ve hava tarafindan yansitilir bir kismi ise sogurulur(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Gunes i1s1ginin Dinya'ya ulasmadan 6nceki yansima, sogurulma ve
saciimasi

Gerceklesen bu olay sayesinde glnes isiginda bulunan dinyadaki yasami

etkileyebilecek zararl 1ginlarin dinyaya ulagmasi engellenmis olur [13].

2.2. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nano yunanca da ¢ok kuglk anlamina gelmektedir ve Ol¢l birimi olarak 1 metrenin
milyarda birine denk gelen buyuklUuktar [14].

Nanoteknoloji teriminin ortaya ¢ikigi 1959 yilinda Unlu fizik¢i Richard Feynman' in
yapmis oldugu 'There is Plenty of Room at the Bottom' baglkli konugsmasina

dayanmaktadir. Nanoteknoloji agisindan devrim olan bu konugmada Dr. Feynman,



elektronlarla toplu igne basina bir ansiklopedinin tamaminin yazilabilecegini
sOylemistir. Ancak o donemde yeterli bilgi birikiminin olmamasi ve yeterli
teknolojiye sahip olunmamasi sebebiyle bu alanda gelismeler gézlenememigtir.
Nanoteknoloji terim olarak ilk defa 1974 yilinda Prof. Dr. Norio Taniguchi
tarafindan kullanilmis ve maddelerin bir atom ya da bir molekul tarafindan
ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasi yontemi olarak tanimlanmistir. 1980'lerde
taramall tlinellemeli elektron mikroskobunun ve atomik kuvvet mikroskobunun
icadiyla bu alandaki ¢galigsmalar hiz kazanmistir. [14,15].

Yigin halden nano boyuta gidildikge malzemelerin o6zelliklerinde degisimlerin
gerceklesmesi yeni malzemelerin Uretiimesinde ve geligtirimesinde olanak
saglamaktadir. Bu sayede bir ¢ok bilim alaninda o6énemli gelismeler

gerceklesmektedir.

2.3. Fotovoltaik Etki

Fotovoltaik hicrenin tarihi deneysel fizikgi Fransiz Edmund Becquerel'in 1839'da
fotovoltaik etkiyi kesfetmesiyle baslamistir. Fotovoltaik hicrenin gelisimi Tablo 2.1

gosterilmektedir.



Tablo 2.1.: Fotovoltaik hiicrenin gelisim sureci [16]

TARIH KIsI OLAY

1839 Henry Becouerel Fotovoltaik etkinin kesfi

1873 Willoughby Smith, | Selemyunmun fotovoltaik etkisim buldu

1876 Adams ve Day Kat1 selenyunmn fotoveltaik etkisini buldu.

1883 Charles Frifts Selenyum tabakalarndan yapilnug ilk giines pilind tanimlads.

1904 Hallwachs Bakinin 1517a karg: duvarh oldufunu buldu.

1905 Albert Einstein Hallwachs'in tu bulgulanm fotoelekink etlasinde yvavinlad:.

1916 Millikan Fotoelektnik etkivi deneysel olarak kanttlad

Polonya bilim

1918 msanlan Telk knstalli silikon hiicre firetmek icin bir teknoloji gelistirdi.

1951 Germanyumdan elde edilmis tek kristalli bir vapt imal edildi.

1954 Eadmivumum fotovoltaik etkisi rapor edildi

1954 Chapin ve Fuller Ik kez %e4.5 verimle calisan silikon giines pilind imal eftiler.
Magnezyum ftalosivanin (MgPc) ile calisirken fotovoltaj

1958 Kearns ve Calvin 200myv olarak dlctid

1986 Tang [lk Cok eklemli fotovoltaik hiicre yapty.

1601 Hiromoto Ilk boya cok eklemli giines pilini vapti.

1993 N Serdar Sariciftei | Ik polimer/C60 cok eklemli organik giines pilini vapti.

1904 Tu Ilk v1gm cok eklemli giines pilini vapty.

1905 TuHall [k polimer/polimer vigm ok vapih organik giines pilini vapty.
Oligomer/C60 °1 fotovoltaik hilcrelerde aktif malzeme olarak

2000 Peters/van Hal kullands.

Fotovoltaik etki, yariiletken malzeme Uzerine enerjisi yariiletken malzemenin yasak
enerji araligina esit ya da yasak enerji araligindan bayuk olan bir foton
gonderildiginde, yariiletkenin valans bandinda bulunan bir elektronun ya da
tasiyicinin iletkenlik bandina gegmesi sonucunda valans bandinda bogluk
birakmasi olarak tanimlanir [17].

Yariiletken malzeme Uzerine dusen fotonun yasak enerji bant araligindan kuaguk
olmasi durumunda foton ile vyariletken malzeme arasinda bir etkilesim
gerceklesmez. Fotonun enerjisinin yasak bant araligina esit olmasi veya yasak
durumunda

bant araligindan buylk olmasi ise foton yariletken malzeme

tarafindan sogurulur ve elektron hol giftlerinin olusumu gergeklesir. Foton
enerjisinin buyuk olmasi durumunda buna ek olarak artan enerji I1s1 enerjisi olarak
ortama yayihr. Ayrica kullanilan malzemenin sogurma katsayisi sogurulan 1s1gin
miktarini etkilemektedir. Buna bagl olarak gelen 1s1gin ne kadarinin sogurulacagi
ve tasiyici olusturacagi degismektedir.

Sogurma katsayisi esitligi;

seklindedir. Esitlikte a sogurma katsayisi, k sdnum sabiti A dalga boyudur. [17]



2.4. Yaniiletken

Katilar elektriksel 6zelliklerine bagl olarak G¢ ana gruba ayrilmaktadirlar Bunlar;

e Metaller

e Yariiletkenler

e Yalitkanlar
Yariiletkenler elektriksel iletkenlikleri yalitkanlarda fazla, metallerden ¢ok dusuk
olan malzemelerdir.
Pauli digslama ilkesine gore atomlarda her enerji dizeyine ters yonelime sahip en
fazla iki adet elektron yerlesebilmektedir. Atomlar birbirlerine ¢ok yaklastiklarinda
olusan elektrik alanin etkisiyle elektronlarin enerji duzeyleri iki farkli banda ayrilir
ve bu bantlar valans ve iletim bandi olarak adlandirilir. Bu bantlar arasinda da
yasak enerji araligi olarak adlandirilan bir bolge bulunmaktadir. Yasak eneriji
araligi, yariiletkenlere yapilan uygun katkilamalar sonucunda degisebilmekte ve

buna bagli olarak yariiletkenin elektriksel 6zellikleri de degisebilmektedir [18,19].
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Sekil 2.3. iletken, yariiletken ve yalitkanlarin bant yasak enerji araliklari [19]

2.5. Ginko Oksitin (ZnO) Yapisi ve Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO), Il ve VI grup elementlerinden olusmus, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri agisindan essiz metal oksit yariiletken bir malzemedir. ZnO genis bir
enerji bandina (3,37 eV), yuksek baglanma enerjisine (60 meV) ve oda

sicakhginda ylksek termal ve mekanik kararliliga sahiptir (Tablo 2.2) [20].



Tablo 2.2.: ZnO'nun 6zellikleri [21]

Ozellikler

Latis Sabitlen: (T=300K)

ag 0.32469 nm
o 0.52069 nm
Yogunluk 5.606 g/em?
Ergime Moktas: 2248 K
Dielektrik Sabiti 866 Fim
Enerji Boslugu 34eV
Tasivici Konsantrasyonu =< 10% cm ™3
Uwyanm (aktivasyon) enerjisi 60 meWV
Eikin Elektron Kitles: 0,24
Elektron Hareketlilifs (T=300K) 200 cm?/V.s
Etkin Bosluk Kiitlesi 0.59
Bosluk Hareketlilizi (T=300K) 5-50 em?/V.s

ZnO bu o6zellikleri sayesinde tekstil, polimer sentez sektdrl, pigment endustrisi,
filtreleme, boya sanayi, eczacilik, elektrik-elektronik, enerji ve elektro-optik gibi
bircok alanda kullaniimaktadir [22].

ZnO baska elementler ile katkilanmasi sonucunda elektronik ve optik 6zelliklerinin
degistirilebilir olmasi sayesinde gunes pillerinde de kullaniimaktadir [23].

ZnO bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ug¢ boyutlu (3D) olmak tGzere farkl boyutlu
yapilara sahiptir. Bir boyutlu yapililara érnek olarak, nano nokta, nano kemer, nano
koprl, nano duvar, nano cubuklar, nano heliksler, nano teller, nano tlupler
gosterilebilir (Sekil 2.4) [24].



Sekil 2.4. ZnO' ya ait farkli yapllar [25]

ZnO'nun kristal yapisi kibik kaya tuzu, kibik ¢ginko sulfit veya hekzagonal wurtzite
olmak uzere ug farkli yapida bulunabilmektedir. Bu kristal yapilari sematik olarak
Sekil 2.5 ve Sekil 2.6 'da gosterilmektedir.

(c)
Sekil 2.5. ZnO kristal yapilarin gosterimi a) kubik kayatuzu , b) kibik ¢inko sulfit ,
c) hekzagonal wurtzite [26]
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Sekil 2.6. ZnO wadrtzite (a) kristal yapisi, (b) [0001] yonu boyunca kesiti [27]

ZnO nano cubuklarin kristal yapilari yukarida belirtilen hekzagonal wirtzite
yapidadir. Nano c¢ubuklarin yapisi yaptigimiz ¢alismalar sonucu elde ettigimiz

goéruntude de gorulmektedir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Yapilan uygulamalardan birine ait SEM goéruntisa.
(350 °C-0.1M-80 °C-4s)

2.6. Nano Malzeme Sentezleme Yontemleri

Nano malzemeler bir¢gok farkh yontem ile farkl yapilarda sentezlenmektedir. Bu
yontemlere oOrnek olarak, buhar biriktirme, buhar-sivi-kati (VLS), hidrotermal
sentez, sol-jel prosesi verilebilir. ZnO nano malzemelerde bu yodntemler ile
sentezlenmektedir. Farkli yontemler kullanilarak yapilmis ¢alismalar Tablo 2.3'de

gorulmektedir.
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Tablo 2.3.: ZnO nano malzemelerin sentezlenmesine yonelik ¢alismalar [28]

Yontem

Oncil Malzeme

Sentezleme
Parametreleri

Ozellikler

Mekanokimyasal

ZnCl2, Na2CO3, NaCl

Kalsinasyon: 600 °C, 2

Hekzagonal yapi, pargacik

Prosesi saat capl: 21- 25 nm [29]
Coktirme Zn(CH3CO0O0)2, NH3 sulu | Coktliirme sicakhigr: 85 | Hekzagonal yapi, gubuk
Prosesi cozelti °C ve cicek yapilari.
Kurutma: 60 °C, 10 saat | Boy: 150 nm, Cap: 200
nm [30]
Sol-gel Zn(CH3CO00)2, oksalik Reaksiyon: 50 °C, 60 Hekzagonal wirtzite yapi;
asit (C2H204), etanol dakika dizenli, kiresel sekle
sahip parcaciklar.
Jel kurutma: 80 °C, 20
saat
Kalsinasyon: 650 °C, 4 [31]
saat
Solvotermal, trimetilamin N-oksit, 4- Reaksiyon: 180 °C, 24- | Wdrtzite yapi, nano
hidrotermal ve pikolin N-oksit, HCI, 100 saat cubuklar (40-185 nm),
mikrodalga toluen, etilenediamin nano pargaciklar (24-60
teknikleri (EDA), N,N,N’,N’- nm) [32]
tetrametiletilenediamin
(TMEDA)
Zn(NO3)2, deiyonize su, | Mikrodalga sicakligi: 90 | Hekzagonal yapi, nano
HMT (hekzametilen °C, 2 dakika cubuk ve nano tel
tetramine)
Kurutma: 60 °C, 2 saat | Boy: 700 nm, Cap: 280
nm [33]
Emulsiyon Zn(CH3CO0O0)2, heptan, Reaksiyon: 1 saat Hekzagonal yapi;

Span-80, NH,OH

Dinlendirme: 2.5 saat
Kurutma:Doner
buharlastirici ile;
Kalsinasyon: 700-1000
°C, 2 saat

sekil kiresel;
parcacik ¢capi: 0.05-0.15
Mm

[34]

Mikroemdlsiyon

Zn(NO3)2, NaOH,
heptan, hekzanol, Triton
X-100, PEG400

Reaksiyon: 140 °C, 15
saat
Kurutma: 60 °C

Hekzagonal (wurtize) yapi;
Nano igne

Boy: 150 - 200 nm

Cap: 55 nm

Nano kolon

Boy: 80 - 100 nm

Cap: 50 - 80 nm

Klresel

Cap: 45 nm

[35]
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2.6.1. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal sentez yontemi igin kesin bir tanimin bulunmamasina karsin
hidrotermal terimi maddeleri ¢ézmek ve kristallendirmek igin yuksek basing ve
yuksek sicaklikta gergeklestirilen heterojen reaksiyonlar seklinde tanimlanmaktadir
[36]. Hidrotermal sentez igin literatirde yapilan bazi tanimlar sdyledir. Laudise
hidrotermal sentezi normal sartlara yakin sartlarda sulu ¢ozeltiler Gzerinden
bdyumenin gerceklestigi reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir [37]. Rabenau ise
hidrotermal sentezi Laudise'den farkli olarak, sulu ortamda, 1 bar basing ve 100 °C
sicakhktan yuksek degerlerde gerceklestiriien heterojen reaksiyonlardir, diye
tanimlamistir [38]. Yoshimura ise 100 °C'den yuksek sicakliklarda ve 1 atm'den
yuksek basinglar altinda kapali bir sistem icerisinde sulu ¢ozeltilerde gergceklesen
reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir [39]. Hidrotermal sentez, yakin zamanda bilim
insanlari tarafindan ise kapali bir sistem icerisinde oda sicakliindan yuksek
sicaklikta ve 1 atm basincindan fazla basing degerinde, sulu veya susuz bir ¢ozelti
varliginda, gerceklesen heterojen reaksiyon olarak tanimlanmistir [40].
Hidrotermal sentez yontemine olan ilgi gun gegtikge artmis ve bu yontem yonelime
sahip nano malzemelerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullaniimaya
baslanmigtir [41].

Hidrotermal sentez yonteminde hekzametilen tetramin (HMTA), sodyum hidroksit
(NaOH), sodyum karbonat (Na2COs) ve amonyak (NHzs) gibi bilesikler OH™ iyon
kaynagi olarak kullaniimaktadir. HMTA veya NHs bilesikleri kullanilan hidrotermal
sentezleme iglemi, proses sicakligi 100 °C altindaki sicaklikta ve atmosfer basinci
altinda, gergeklesebilir. Diger bilesiklerde sentezleme iglemi ise proses sicakhginin
100 °C' nin Ustlinde ve kapali bir sistem igerisinde gergeklestirilebilmektedir. ZnO
nano c¢ubuklarin sentezlenmesinde yaygin olarak Zn(NOs)2 ve HMTA bilegikleri
kullanilmaktadir. Zn(NOs)2 'den Zn*? iyonlari, H20' dan O2 iyonlar elde
edilmektedir [41].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Deneysel calismalarda alttas olarak (100) yonelimine sahip silikon alttaglar
kullaniimistir. Kullanilan alttaglarin yuzeyleri farkli kalinliklarda, magnetron sputter
teknigi ile, ZnO ince film kaplanmis ve bu kaplamalar Uzerinde hidrotermal sentez
yontemi kullanilarak ZnO ve Mn/ZnO nano ¢ubuk gruplari elde edilmistir. Elde
edilen bu nano gubuk gruplarinin yapisal ve morfolojik analizleri yapilmis, akim-

gerilim (I-V) olgumleri gerceklestiriimistir.

3.1. Orneklerin Hazirlanmasi
3.1.1. Kullanilacak Alttaglarin Hazirlanmasi

3.1.1.1. Magnetron Sputter Teknigi ile Yiizeyin Kaplanmasi
Bir alttas Uzerine istenilen malzemeleri biriktirerek ince film elde etmenin bir ¢gok
alternatif yolu bulunmaktadir. Bunlarin arasinda en yaygin olani kopartma

(sputtering) yontemidir.

Alttag 4—/— [ COOO00RR0000G000 ]

Plazma 4—\
Argon atomlari 4\

Argon iyonlan

Hedef atomlan
Elektronlar Js_o l

Miknatislar o O/SARRRR St

Sogutma suyu <

Sekil 3.1. Magnetron sputter sematik gosterimi [42].

Kopartma (sputtering) islemi vakum ortaminda gergeklestirilen fiziksel bir buhar
biriktirme iglemidir. Alttas Uzerinde biriktirilmek istenen malzeme veya hedef, bir
enerjiye sahip iyonlar ile bombardiman edilir. Genelde kullanilan iyon, argon
iyonudur (Ar*). Argon iyonunun tercih edilmesinin sebebi higbir malzeme ile

reaksiyona girmemesidir. Hedefe ulasip ¢arpan iyonlar , hedef ylizeyinden atomlar

14



kopartirlar. Serbest kalan hedefe ait atomlar alttas ylzeyine ulasarak kaplama
islemini gerceklestirirler (Sekil 3.1).

Magnetron sputter tekniginde ek olarak miknatislar kullanihr ve bu miknatislar
yardimiyla manyetik alan olusturulur. Bu sayede elektronlar hedef Uzerindeki
bolgede yogun bir sekilde hapsedilerek plazmanin bu bdlgede yogunlagmasi
saglanir. Sonucta yiiksek verimli ve kaliteli ince filmler elde edilir. islem sirasinda
kullanilan elektrik alan dogru akim (DC) veya radyo frekansi (RF) ile elde
edilmektedir [42].

Deneylerde alttag olarak silikon alttaglar kullaniimistir. Alttaglar magnetron sputter
teknigi kullanilarak, kalinliklari 100, 150 ve 200 nm olacak sekilde farkli
kalinhklarda ZnO ince filmler ile kaplanmistir. Bu islem NANOTAM bunyesindeki
Magnetron-Sputter sistemi ile gergeklestiriimistir. Kaplanan alttaglar boyutlari 1cm

x 1cm olacak sekilde kesilmistir (Sekil 3.2).

*

¥

Sekil 3.2. ZnO kaplanmig ve 1 cm x 1 cm'lik pargalara ayrilmis silikon alttaslar.

Hazirlanan bu alttaglarin ylzeyleri oksitlenmeye ve ¢izilmeye karsi koruyucu ile

kaplanmistir ve bu sekilde muhafaza edilmistir.

3.1.1.2. Alttaglarin Yuzeylerinin Temizligi

ZnO ince film kaplanmis alttaslar aseton, iyonize su ve alkol kullanilarak
temizlenmis ve deneyler icin hazir hale getirilmistir. Bu iglem U¢ asamada
gerceklestirilmistir. ilk olarak alttas, icerisinde aseton bulunan beherin igine

daldinimis ve birkag dakika aseton igerisinde bekletilmistir. Alttas Uzerindeki
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koruyucu kalktiktan sonra, alttas alinip igerisinde iyonize su bulunan beherin igine
birakilmigtir. Bir sUre iyonize su igerisinde bekletilen alttas ¢ikarilmig ve ylzeyine
argon puskdurtulerek ylzeyin temizlenmesi saglanmistir. Son olarak iyonize su ile
yapilan islem alkol ile tekrar edilmistir. Alkol icerisinden c¢ikarilan alttagsin ylizeyi

tekrar argon ile temizlenip deneye hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.3. Alttaslarin temizlik iglemi

Deneylerimizde u¢ (3) farkh kalinlikta ZnO ince film kaplanmig alttaglar
kullaniimistir. Sekil 3.4'de 100, 150 ve 200 nm ZnO ince film ile kaplanmig Si(100)
alttaglar gorulmektedir. Alttaglar deneylerin gerceklestirilecegi zamanlarda
temizlenmigtir. Bu sekilde ylzeylerde olusabilecek kirliliklerin ve oksitlenmelerin

onlne gegilmesi amaglanmistir.

Sekil 3.4. Ylzeyleri ZnO ince film ile kapli ve temizlenmis alttaslar.

3.1.1.3. Yiizey Uzerinde Gekirdeklerin Olusturulmasi

Si (100) alttaglarin yuzeylerindeki ZnO ince filmlerden cekirdekler olusturularak
elde edilmek istenen ZnO nano gubuklarin baglangi¢ noktalari hazirlanmis olur ve

bu noktalar Uzerinden olugsumlar gergeklesir. Cekirdekler ayni zamanda yuzey
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Uzerinde bulyutilecek nano c¢ubuklarin  yogunluklarini  da etkilemektedir.
Sentezlemek istedigimiz ZnO nano c¢ubuklarin blylumelerinin baglayacagi
cekirdeklenmeleri elde etmek igin firinlama iglemleri gergeklestiriimistir. Bunun igin
Sekil 3.5'deki tip firin kullaniimigtir. Firinlama iglemi 350 ve 400 °C' de 10'ar

dakikalik surelerde gergeklestiriimigtir.

3.1.2. Gozeltinin Hazirlanmasi

Cozeltide baslangi¢ malzemesi olarak hekzametilen tetramin (HMT) ve ginko nitrat
hekzahidrat kullaniimigtir. Cozeltiler 0.05 ve 0.10 M olarak hazirlanmigtir.

Karistirma iglemi ultrasonik banyo ile gergeklestiriimigtir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Ultrasonik banyo
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Hazirlanan ¢ozeltiler katkisiz ZnO nano gubuk sentezi i¢in kullaniimigtir. Mangan
katkili ZnO nano c¢ubuklar elde etmek icin hazirlanan ¢ozeltiye ¢inko nitrat
hekzahidratin kitlesine oranla mangan klorur eklenmigtir. Mangan klorlr deneyde
kullanilacak c¢oézeltiye kitlece %5 (ginko nitrat hekzahidratin kitlesine oranla.)
olacak sekilde katkilanmigtir. Kullanilan baslangigc malzemelerin tamami toz
haldedir.

3.1.3. Hidrotermal Yontem Sistemi ve ZnO Nano Cubuklarin Sentezlenmesi
Hidrotermal yontem organik ¢ozuculerin kullaniimadigi ve ek igslem gerektirmeyen,
dusuk sicakliklarda gerceklestirilebilen maliyeti dusuk, basit ve ¢evre dostu bir
yontemdir.

Sentezleme islemi bir otoklav (basin¢ hucresi) igerisinde gergeklestirilir. Otoklav
icerisine alttag ve ¢oOzelti koyularak isitilir. Isitma sonrasinda sistemin sicakliginin
oda sicakligina dusmesi beklenir. Yapilan bu iglemler sonucunda kristal ¢gekirdegi
olusur ve yapi buyuttlmas olur.

Bu yontem kullanilarak sentezlenen nano malzemenin yapisi ve boyutlari
kullanilan ¢ozeltinin kompozisyonuna, proses sicakligina ve proses suresine bagli
olarak degismektedir [43,44].

Bu yontem igin kullanilan sistemimiz dort (4) ana par¢gadan olusmaktadir. Bunlar;

e Basing hucresi
e Sicaklik Kontrolcusu
o Kelepce Rezistans

o sl gift
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Sekil 3.7. Hidrotermal sentezleme iglemini yaptigimiz sistem

Sicaklik kontrolcisunun oransal-integral-tirevsel (PID) ayarlari yapildiktan sonra
sicaklik kontrolcusu Uzerinden isitici Uzerine kontrolll olarak gerilim uygulanarak
Isiticinin istenilen sicakliga ulagsmasi saglanir.

Kullandigimiz sistemdeki basing hiicresi iki katmandan olusmaktadir (Sekil 3.8). i¢
tarafta teflon kap ve kapak, dis tarafta paslanmaz celik kap ve vidali kapak
bulunmaktadir. Basing hicresinin igerisinde alttagin sabit durmasini saglayan

teflon ornek tutucu bulunmaktadir.

Sekil 3.8. Basing hiucresini olusturan pargalar

Alttag, tutucuya dik olarak yerlestirilip tutucu ile birlikte basing hucresinin igine
yerlestiriimektedir (Sekil 3.9). Basing hicresi igerisine 10 ml ¢ozelti konulduktan
sonra, deney sirasinda basing artisi sebebiyle digari gaz c¢ikigi olmamasini

saglamak icin basing hlcresinin kapaklari sikica kapatiimistir. Deney sirasinda
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gaz cikisi i¢ basincin degismesine sebep olacaktir, bu durumun deney sonuglarini

etkileyecegi bilindigi i¢in dig kapagin siki bir sekilde kapatildigina dikkat edilmistir.

Sekil 3.9. Alttasin basing hlcresi igerisine yerlestiriimesi

Basin¢g hucresindeki hazirliklar tamamlandiktan sonra, sicaklik kontrolclstnde
gerekli programlama yapilmistir.

Deneylerde sicaklik kontrolcisu Uzerinden kontrol edilen iki parametre
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, sistemin sicakhgidir. Basing hucresinin
sicakhgi, sicaklik kontrolclisune bagli olan kelepce rezistans sayesinde
degistiriimektedir. Sicakligin istenilen degerde tutulmasi igin sicaklik kontrolclistine
bagl 1sil gift kullaniimaktadir. Reaksiyon sicakhgl olarak, 70, 80 ve 90 °C olmak
uzere Ug (3) farkh sicaklik degeri kullaniimistir. Bu sicakliklarda yapilan deneyler
sonucu elde edilen veriler (Sekil 4.3) 1s1ginda sicaklik degeri 90 °C'ye optimize
edilmistir.

Sicaklik kontrolcistinden kontrol edilen diger bir parametrede deney slresidir. Bu
sureler 2, 4, 6 ve 8 saat olarak belirlenmis ve optimizasyon igin ilk deneyler bu
surelerde gergeklestiriimistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda, deneylerin 4
saatlik slrelerde yapilmasi sonucunda elde edilen 6rneklerin (Sekil 4.4) daha

dizgun sonuglar verdigi gorulmus ve deney suresi 4 saate optimize edilmistir.

(CH2)6Na + 6H20 — 6HCHO + 4NH3

NH3z + H2O—+ NH4+ OH™
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Zn(NO3)2— Zn?" + 2NO3~

Zn(OH)2— ZnO + H20 (1)[45]

Denklem seti 1'deki kimyasal denklemler deney sirasinda sistem igerisinde
gerceklesen tepkimeleri gostermektedir. Yapilan deneyler sirasinda gergeklesen
tepkimeler sonucunda ZnO nano c¢ubuk yaninda Urin olarak su (H20)

cikmaktadir.

%1
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Sekil 3.10. ZnO nano gubuk olusumu. ($Sematik gosterim) [46]

Sekil 3.10 'da hidrotermal yéntem kullanilarak elde edilen ZnO nano gubuklarin
olusumunun gsematik gosterimi gorulmektedir.

Belirtilen optimizasyonlar yapildiktan sonra deneyler 100, 150 ve 200 nm
kalinhklarda ZnO ince film kaplanmis alttaglar kullanilarak tekrarlanmistir. Deney
sonrasinda oOrnekler basing hucresi igerisinden, sicaklik yaklagik oda sicakligi

seviyelerine ( 25 - 30 °C ) dustukten sonra gikarilmigtir.
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Hidrotermal Sentez

=== 7n0 Nano Cubuk

Sekil 3.11. Nano gubuklarin sentezlenme asamalari

Son iglem olarak basing hlcresi igerinden g¢ikarilan érnekler iyonize su igerisine
daldirilarak yuzeyin temizlenmesi saglanmistir. Su igerisinde gergeklestirilen
temizligin ardindan, oérnekler 150 °C'de 5'er dakikalik sirelerle hot plate lzerinde
kurutulmustur.

Elde edilen orneklerin analizleri i¢in x-i1sini1 toz kirlnim metresi, taramali elektron
mikroskobu, x-1sini fotoelektron spektroskopisi ve akim-gerilim olgim sistemi

kullaniimistir.

3.2. On Deneyler Sonrasi Elde Edilen Optimum Kosullarda Orneklerin
Hazirlanmasi

(100) yobnelimine sahip silikon alttaglarin yuzeyleri buyutmede kullanilacak
cekirdekleri elde etmek icin dncelikle magnetron sputter kullanilarak 100, 150 ve
200 nm kalinliklarinda ZnO ince film ile kaplanmistir. ince filmlerin yiizeylerinin
zarar gormemesi icin Ustleri rezist ile kaplanmigtir. Deneyler yapilmadan 6nce
rezist ylzeyden temizlenmistir. Alttaglar tip firnda 350 °C' de 10 dakika
finnlanarak ylzeylerde cekirdekler elde edilmistir. Deneylerde kullanilmak Gzere
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katkisiz ZnO nano gubuklarin sentezlenmesi i¢in 0,05 M'lik hekzametilen tetramin
ve ¢inko nitrat hekzahidrat sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Mangan katkili ZnO nano
cubuklarin sentezlenmesinde ise hazirlanan sulu c¢ozeltilere, kullanilan c¢inko
nitratin kitlece %5' i kadar mangan klorlr bilesigi eklenmistir. Sentezleme
isleminin gerceklestiriimesi igin alttag sistem icerisinde bulunan basing hucresi
icerisine dik yerlestiriimistir. Hazirlanan 0,05 M'lik ¢ozeltiden 10 ml eklenmis ve
basing hicresi kapatiimistir. Deneyler 90 °C sicaklikta ve 4 saatlik surede
gerceklestiriimigtir. Deney bittikten sonra ornekler basing hucresi igerisinden
cikarilip saf su icerisinde temizlenmistir. Hot plate Gizerinde 150 °C' de 5 dakika

kurutulmustur.

3.3. Sentezlenen ZnO Nano Cubuklarin Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda elde edilen érneklerin, Taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak morfolojik yapilari, x-isinlari toz kirinim metresi (XRD) kullanilarak ise
olusan yaplilarin kristal yapilari ve yonelimleri tayin edilmistir. X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile katkili drneklerin yapisal analizleri gergeklestirilmistir. Son
olarak odrneklere ait akim-gerilim (I-V) Olgcimleri, akim-gerilim dlcim

yontemlerinden birisi olan dort nokta (Four Probe) yontemi ile gergeklestirilmigtir.

3.3.1. X-Isini Toz Kirinim Metresi (XRD) Analizi

Bu yontem malzemenin kristal yapilarinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan
gUclu bir yontemdir. Bu cihaz sayesinde malzemelerin kristal yapilari ve buyuatilen
malzemelerin yonelimleri tespit edilebilmektedir. Toz numunelerin ve ince film
orneklerin analizleri bu cihaz ile gergeklestirilebilmektedir.

X st toz kirinilm metresi bragg yasasina ( 2dsinf =nA ) uygun olarak
calismaktadir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Bragg yasasinin sematik gésterimi [47]

X-151n1 kaynagindan ornek Uzerine dusurulen x-isini demeti ornegin kristal
duzlemlerinde kirinima ugrar. Kirinima ugrayan x-isinlari dedektor tarafindan
toplanir ve veriler elde edilir. Toplanan bu x i1ginlari atomlarin bir nevi parmak izi

niteligindedir ve bunlara karakteristik x-1gini1 adi verilir.

Sekil 3.13. Rigaku marka x-1s1ni toz kirinim metresi

XRD analizleri SNTG laboratuvari bunyesinde bulunan Rigaku D-max marka XRD

cihazi ile 20-80 derece araliginda gergeklestiriimistir (Sekil 3.13).

3.3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal  elektron  mikroskobu, nano boyutlardaki 6rneklerin  ylksek
¢ozundurliklerde goruntilenmesine olanak saglayan sistemdir.

Bu sistemlerde goruntuleme igslemi 6rnek Uzerine odaklanan elektron demetinin
ornegi taramasiyla gerceklesir. Elektronlar oOrnek ylzeyine ulastiklarinda
etkilesime girerler. Bu etkilesim sonrasinda elektronlar bir kisim enerjisini 6rnege
aktarir ve kalan enerjileriyle geri sagilirlar. Ayni zamanda o&rnekten ikincil

elektronlar ve o6rnede ait karakteristik x isinlari yayilir. Ornekten vyayilan
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karakteristik x isinlari drnege ait atomlar hakkinda (EDS), ikincil elektronlar ise

ornegin morfolojisini hakkinda bilgi verir (Sekil 3.14) [48].

Elektron Tabancasi

Anot

(hizlandirici)

Elektron Demeti

Manyetik
Lensler
Dedektor

Sekil 3.14. Taramali elektron mikroskobu sematik gosterimi [49]

Orneklerin morfolojik yapisinin analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda bulunan
QUANTA 400F taramali elektron mikroskobu ile ve ODTU Malzeme ve Metalurji
Bolimunde bulunan taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir (Sekil

3.15). Goruntulemeler 25, 50, 100 ve 200 kx buyutmelerde gergeklestiriimistir.

T
B i
A

Sekil 3.15. Taramali elektron mikroskobu (SEM)[50]
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3.3.3. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopi cihazinda ornek Gzerine x-1gin1 demeti gonderilir.

Ornege ulasan x-i1sinlari gekirdege yakin tabakadan elektron koparilmasina neden

olur. Ornekten ayrilan bu elektronun dedekte edilmesiyle analiz gergeklestiriimis

olur (Sekil 3.16).

Foto-elektronlar (< 1.5kv) .~ Elektron enerji analizcisi (0-1.5kV)
Sadece en digtaki ylzeylerden firlayanlar / h‘ Elck[t:nllnn kinetik enerjilerini diger
Yizeyden (70 - 110A) derinlikte (AR o

% P 2 |
Elektron £ /’ N Elektron detektor
Toplayici lensler Q\ﬁ/ G %, Elektronu sayar

X-sinlannin
fokuslanmis
gemeuen (1.5 kv)

Elektron
Firlama agisi

Ornekler genellikle kati olmalidir
clinkii oldukga yiiksek vakum uygulanir (<10° torr) Si@R)XFS Sinyallert

Sekil 3.16. X-i1s1n1 fotoelektron spektroskopisi sematik gosterimi [51]

X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) elektronlari enerjilere gore siniflandiran

bir yontemdir. Orneklerin bu analizleri UNAM biinyesinde bulunan XPS cihazi ile

gerceklestiriimigstir.

Sekil 3.17. X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi cihazi [52]
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3.3.4. I-V Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda elde edilen drneklerin akim-gerilim (I-V) olgumleri dort nokta
(Four Probe) yontemiyle gerceklestiriimigtir.

Sisteme ait dort probun uglari, érnek Uzerine esit kuvvetlerde basilir ve problar
sabitlenir. Doért probun bagli oldugu sourcemetre, igteki iki prob tGzerinden érnege
gerilim uygular. Dista bulunan problar uygulanan gerilime karsilik érnek Gzerinden

gecen akimi sourcemetreye aktarir ve akim degeri olgulur (Sekil 3.18).

=== Problar

=== ZnO Nano Cubuk

—=— S5i(100) Alttag

Sekil 3.18. Doért nokta akim-gerilim dlgum teknigi sematik gésterimi

Bu calismada olgumler aydinlik ve karanlik olmak Uzere iki farkh ortamda 0 - 5V
araliginda gerceklestirilmistir. Buradaki amag¢ deneyler sonucunda elde edilen
farkli boyutlarda sentezlenen ZnO nano gubuklarin ve geg¢is metali olan mangan
katkilanarak sentezlenen ZnO nano gubuklarin i1sik etkisi altinda olugan fotoakim
degerlerindeki degisimleri gozlemlemektir. Bu sayede elde edilen nano ¢ubuklarin
fotovoltaik hicre yapisinda kullanilabilecek fiziksel yapiya sahip olup olmadiklari
tespit edilebilinecektir. Aydinlik ortam dlgumleri icin 8 w guclinde 750 lumen 1s1k
akisina sahip led ampul kullaniimistir. Isik kaynagi her ornek i¢in ayni mesafede
tutulmus ve akim-gerilim dlgumleri bu sekilde gergeklestiriimistir.

Sekil 3.19'da dort nokta yontemi icin kullanilan sistem gorulmektedir. Sistem,
calismalarimi gergeklestirdigim Hacettepe Universitesi Fizik Mihendisligi Bolimii

SNTG laboratuvarinda bulunmaktadir.
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Sekil 3.19. Dort nokta (Four Probe) akim-gerilim dlgim sistemi
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4. BULGULAR

4.1. Hidrotermal Yontem ile Sentezlenen Nano Cubuklarin Optimum

Kosullarinin Belirlenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenecek ZnO nano gubuklarin sekil ve boyutlarina;
firnlama sicakhginin, kullanilan ¢dzeltinin molaritesinin, reaksiyon sicakhginin ve
deney suresinin etkilerini incelenmek lGzere bu parametrelerin farkli degerlerinde
deneyler gergeklestiriimistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen 6érnekler SEM ile

analiz edilmis ve sonuglar degerlendirilerek optimum kosullar belirlenmistir.

4.1.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

4.1.1.1. Finnlama Sicakhginin Etkisi

NANOTAM' da magnetron sputter teknigi kullanilarak yizeyleri 200 nm ZnO ince
film ile kaplanan Si(100) alttaglar 350 ve 400 °C'de 10 dakika stre ile firinlanmistir.
Deneyler hekzametilen tetramin ve ¢inko nitrat hekzahidrat bilesiklerini kullanarak
hazirladigimiz 0,1 M'lik sulu ¢ézeltiden 10 ml kullanilarak 90 °C sicaklikta ve 4

saatlik surede gercgeklestirilmigtir.
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5 | det HV mag |s 1pm

5 V VD
0 PM | ETD|30.00 kV| 100 000 x METU CENTRAL LAB 20 3 nm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.1. a) 350 ve b) 400 °C firinlama sicakliginda firinlanan 200 nm ZnO ince
film kapl alttaslar kullanilarak 90 °C' de 4 saatlik slirede gerceklestiriien deneyler
sonucunda sentezlenen yapilarin SEM goéruntuleri.

Orneklerin SEM gérintileri Sekil 4.1'de ki gibidir. Gérlntiler incelendiginde 400
°C' de finnlanan alttas kullanilarak gergeklestirilen sentezleme sonucunda ince
filmin kalinhginin arttigr fakat ayrilmalarin olmadigi goérilmektedir. 350 °C'de
finnlanmis alttas kullanilarak gergeklestirilen sentezleme islemi sonucunda ise
ZnO nano g¢ubuklarin, diger érnege goére daha ayri olustuklari gértlmektedir. Liu
ve arkadaslari firrnlama sicakliginin nano gubuklarin boy ve c¢aplarina etkisini
incelemek icin [53], 200, 400 ve 600 °C'de firinlama islemi gerceklestirmisler,
finnlama sicakliginin artmasiyla sentezlenen nano cubuklarin boylarinin ve
¢aplarinin  bayudigunu gostermislerdir. Bizim yaptigimiz g¢alismada sicaklik
arttikca boy artmistir. Fakat 400 °C'de nano gubuklar birbiri igerisine gegmis halde
sentezlendikleri igin 350 °C firinlama sicakliginin istenilen nano g¢ubuklarin

sentezlenmesi igin uygun sicaklik olduguna karar verilmistir.
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4.1.1.2. Gozelti Molaritesinin Etkisi
200 nm ZnO ince film kaph alttaslar 350 °C'de 10 dakika firinlandiktan sonra

kullaniimistir. Deneyler 0,05 ve 0,1 M'lik ¢ozeltiler kullanilarak 90 °C sicaklikta 4

saatlik stirede gergeklestirilimigstir.

D
det HV mag spot| WD
ETD|30.00 kV|100 000 x | 5.0 Or

ul

e—"_ 111

METU CENTRAL LAB 00 kV/100 0 f‘ﬂ METU CENTRAL LAB

Sekil 4.2. a) 005 ve b) O 1 M'lik cozelti kuIIanllarak 90 °C' de 4 saatlik surede
gerceklestiriien deneyler sonucunda sentezlenen yapilarin SEM goérintileri.

Deneyler sonucunda sentezlenen nano gubuklarin SEM goérintuleri Sekil 4.2'de
goérulmektedir. Sonuglar irdelendiginde 0,1 M'hk c¢ozelti kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda nano ¢ubuk yapilarinin birbirinden ayrilmadigi, 0,05 M'lik
¢ozelti kullanilarak gergeklestirilen deneylerde ise birbirinden bagimsiz ve dizenli
ZnO nano cgubuklarin olustugu goérilmastdr. Polsongkram ve arkadaglari [45]
yaptiklari ¢alismada ¢o6zelti molaritesinin ZnO nano gubuklar Uzerindeki etkisini

incelemis ve molarite degeri arttikga nano g¢ubuklarin buyuduklerini gormuslerdir.
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Bu calisma dikkate alindiginda 0,1 M'hk c¢ozelti kullanildiginda c¢ubuklarin
boyutlarindaki asgiri buyimeler nedeniyle birbiri igerisine gegtikleri sdylenebilir. Bu

yuzden deneylerde 0,05 M' lik ¢ozeltinin kullaniimasina karar verilmigtir.

4.1.1.3. Reaksiyon Sicakhginin Etkisi

ZnO nano c¢ubuklarin sentezlenmesinde reaksiyon sicakhiginin etkisinin
incelenmesi icin U¢ farkll deney gergeklestiriimistir. 200 nm ZnO ince film kapl
alttas 350 °C' de firlnlanmis ve 70, 80 ve 90 °C hidrotermal sicakliklarinda 4 saat
sureyle deneyler gergeklestiriimistir. Deneylerde 0,1 M'lik ¢gozeltiler kullaniimigtir.
Meen ve arkadaslari [54] hidrotermal yontem kullanarak farklh sicakliklarda ZnO
nano c¢ubuk sentezlemigler ve hidrotermal sicakligin sentezlenen ZnO nano
cubuklarin boyutlarina etki ettigini géstermiglerdir. Sekil 4.3'deki SEM goruntuleri
incelendiginde, 70 °C' de gergeklestirilen deney sonucunda sentezlenen nano
cubuklarin yuzeyde ¢ok seyrek olustugu ve boylarinin yeteri kadar uzamadigi, 80
°C' de yapilan deney sonucunda nano gubuklarin yine boylarinin uzamadigi ayni
zamanda birbirleri icine gegtikleri gorilmektedir. Son olarak 90 °C' de
gerceklestiriien deneyde sentezlenen nano cubuklarin boylarinda uzamalarin
oldugu ve diger orneklerdeki nano gubuklara gore daha belirgin olustuklar

gorulmektedir.
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Sekil 4.3. 50 °C'de firinlanmis 200 nm kalmllglnda ZnO ince f|Im kaplanmis alt
taslar kullanilarak, a) 90, b) 80 ve c) 70 °C' de 4 saatlik siirelerde gergeklestirilen
deneyler sonucunda sentezlenen yapilarin SEM goruntuleri
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4.1.1.4. Deney Siresinin Etkisi

Deney stresinin ZnO nano gubuklarin sekil ve boyutlarina etkisini incelemek igin
deneyler 2, 4, 6 ve 8 saatlik suUrelerde gercgeklestirilmistir. Deneylerde 0,05 M'lik
gozeltiler kullaniimistir. Kullanilan alttaslar 200 nm kalinhginda ZnO ince film ile

kaplanmis ve 350 °C'de firnnlanmigtir. Deneyler 90 °C reaksiyon sicakliginda
gerceklestiriimistir.

HV mag ) 1pm 1 t HV mag ) 1pm

ETD|30.00 kV| 100 00 nm METU CENTRAL LAB ETD |30.00 kV| 100 OC 5 4 METU CENTRAL LAB
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Sekil 4.4. 350 °C'de firinlanmis 200 nm kalinhiginda ZnO ince film kaplanmis alt
taslar kullanilarak, 90 °C' de a) 2, b) 4, c) 6 ve d) 8 saatlik siirelerde gergeklestiri-
len deneyler sonucunda sentezlenen yapilarin SEM goéruntuleri

)
ETD [30.00 kV| 100000 x | 5.0 {13.1 mm METU CENTRAL LAB ETD 30.00 kV[100000x | 3 0.9

Li ve arkadaslar [55] 3, 5, 7 ve 9 saatlik sirelerde gerceklestirdikleri deneyler
sonucunda hekzagonal yapiya sahip ZnO nano cubuklar sentezlemiglerdir.
Sentezleme slresi 3 saatten 5 saate ¢iktiginda boyutlarda artis gézlemigler, 7 ve 9
saatlik surelerde sentezlenen nano c¢ubuklarin boyutlarinda kayda deger bir
degisim olmadigini gérmuslerdir. Bizim sentezledigimiz doért 6rnegin SEM
analizleri degerlendirildiginde, 2 saatlik slUrede gergeklestirilen deney sonucunda
sentezlenen ZnO nano cubuklarin ¢aplarinin buyukliklerinin homojen olmadigi
gorulmektedir. Bu istenilen bir sey degildir. 8 saatlik sirede sentezlenen ZnO nano
cubuklar i¢ ice girdikleri bu sebepten sekillerinin bozuldugu goértulmektedir. 4 ve 6
saatlik surelerde gergeklestirilen deneyler sonucunda sentezlenen nano gubuklarin

istenilen sekil ve boyutlarda olustuklari bu goruntulere bakilarak sdylenebilir.
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Gergeklestirilen deneyler sonucunda sentezlenecek ZnO nano ¢ubuklar igin

optimum kosullar;

Firinlama sicakligi: 350 °C
Cozelti molaritesi: 0,05 M

Reaksiyon sicakligi: 90 °C
e Deney suresi: 4 saat

olarak belirlenmistir.

4.2. Belirlenen Optimum Degerlerde Sentezlenen ZnO Nano Gubuklar igin

Gergeklestirilen Analizler

Belirlenen optimum kosullarda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
orneklerin yapisal analizleri x-1gin1 toz kirinim metresi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile, akim-gerilim Olgimleri dort nokta yontemi kullanilarak

gerceklestiriimigstir.

4.2.1. XIgini Toz Kirinim Metresi (XRD) Analizi

Hazirlamig oldugumuz orneklerin yapisal analizlerini gerceklestirmek igin
kullanilabilecek sistemlerden birisi olan XRD cihazi ile yapilan dlgimler sonrasinda
elde edilen XRD desenleri Sekil 4.5'de verilmektedir. 70 derecede tek kristal Si
alttastan kaynaklanan pik nedeniyle ZnO'ya ait pik siddetleri detayli

gorulememektedir. Bu ylzden sonuglar 20-65 derece araliginda verilmigtir.
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Sekil 4.5. ZnO nano gubuklarin XRD desenleri

Ug farkh kalinlikta ZnO ince film ile kaplanmis olan Si alttaslar kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda elde edilen ZnO nano gubuklarin bulundugu 6rneklerin XRD
desenlerin hekzagonal ZnO vyapisina uymaktadir (PDF Kart N0:00-036-1451).
Karsilastirma yapildiginda orneklerdeki piklerin  siddetlerinin  degistigi
gorulmektedir. Bunun sebebi deneyler sonucunda elde edilen ZnO nano ¢ubuklari

olusturan kristalitlerin belirli yonelimleri tercih etmesinden kaynaklanmaktadir.

4.2.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

4.2.2.1. Alttaslarin Yuzeylerinin SEM Goruntuleri
ik olarak deneylerimizde kullanacagimiz, farkli kalinliklarda, ZnO ince film ile kapli

alttaslarin firrnlama iglemi oncesinde ve sonrasinda yuzey goéruntulerini Sekil

4 .6'da verilmektedir.
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Sekil 4.6. ZnO ince film |Ie kaplanmis Itta§r|n islem gc')rde
ve 350 °C' de 10 dakika iglem gordiikten sonraki yizeyleri. a) 100, b) 150 ve c)
200 nm

Sekil 4.6'daki SEM goruntuleri degerlendirildiginde Si alttas GUzerinde bulunan ZnO
ince filmlerin kalinliklari degistikge, 350 °C' de 10 dakika sure ile gergeklestirilen
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finnlama iglemi sonrasinda, olusan ¢ekirdeklerin yogunlugunun arttigi ve

cekirdeklerin boyutlarinin bayudugu gorulmektedir.

4.2.2.2. Sentezlenen Katkisiz ZnO Nano Cubuklarin SEM Goriintuleri

Yuzeyinde farkl kalinliklarda ZnO ince film bulunan (100, 150 ve 200 nm) Si(100)
alttaglarin 350 °C'de 10 dakika firinlandiktan sonra, 10 ml 0,05 Mk ¢ozelti
kullanilarak 90 °C'de 4 saatte gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen ZnO

nano ¢ubuklarin SEM goérantaleri Sekil 4.7'de gorulmektedir.
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Alttas yuzeyindeki ZnO ince film tabakasinin kalinligi arttikgca sentezlenen nano
cubuklarin gap/boy oraninda azalma gorulmustur.
Bu orneklerdeki ZnO nano gubuklarin boy ve ¢aplari SEM' de dlgulmus ve Tablo

4.1 olusturulmustur.

Tablo 4. 1.: ZnO nano ¢ubuklarin Cap/Boy oranlarini gosteren tablo

100 nm 150 nm 200 nm
CAP/BOY 0,175 0,111 0,084

4.2.3. I-V Karakterizasyonu

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 'da goérulen Ug grafik, farkh kalinlikta ZnO ince film kapl Si
alttaglar Uzerinde buyudtilen katkilanmamis ve farkh ¢ap/boy oranina sahip ZnO
nano gubuklarin akim-gerilim oOlgumleri sonucunda elde edilmigtir. Bu olgumler
karanlik ve aydinlik ortamlarda olmak Uzere iki farkli ortamda gergeklestirilmistir.
Bu sayede farkl ¢ap/boy oranina sahip ZnO nano gubuklarin, 1s1gin etkisiyle elde

edilen fotoakim degerleri gézlemlenmigtir.

3,0x107

100nm/NC Karanlhk
L~ Aydinlik|
2,5x107 Aydinlik
7 ‘ '
2,0x107
< 1.5x107
‘g’ %807
< 1.0x107
5y0x1078 ks Karanlik
,‘\"\wwf AW WY AV MA—AN A J'V\/-J NN
0,04~
-5,0x10°

e e T T o i e
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Gerilim (V)

Sekil 4.8. 100 nm ZnO ince film kapli alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cubuklarin aydinlik karanlik ortamlarda gergeklestirilen akim gerilim 6lgum
sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.9. 150 nm ZnO ince film kapl alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cubuklarin aydinhk karanlik ortamlarda gergeklestirilen akim gerilim élgim
sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.10. 200 nm ZnO ince film kaph alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cubuklarin aydinlik karanlik ortamlarda gergeklestirilen akim gerilim 6lgum
sonuglarinin karsilagtirilmasi.

Grafikler incelendiginde nano gubuklarin ¢ap/boy oranindaki azalisin, uygulanan

gerileme karsilhik olusan akim degerlerinde artisa sebep oldugu gorulmektedir.
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Farkli kalinliklarda kaplanmis alttaslar Gzerinde sentezlenen farkl ¢gap/boy oranina

sahip ZnO nano c¢ubuklarin aydinhlk ve karanlik ortamda 1,2 V gerilim

uyguladiginda elde edilen akim deg@erleri Tablo 4.2'de gosterilmistir.

Tablo 4.2.: ZnO nano gubuklarin aydinlik ve karanlk ortamlarda gergeklestirilen

Olgumlerin 1.2 V gerilime kargilik akim degerleri

Akim (A)
Gerilim (V) Ortam 100 nm 150 nm 200 nm
Aydinlik 2,18x107 3,85x10° 1,28x10°
-2 Karanlik 2,31x10°® 1,83x10° 3,60x10°

4.3. Mangan Katkili ZnO Nano Gubuklarin Analizleri

4.3.1. X Isini Toz Kirinim Metresi (XRD) Analizi
Mn katkilama orani %5 olan ZnO nano gubuk orneklerinin XRD desenleri Sekil

4.11'de goéruldugu gibidir.
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Sekil 4.11. Mn/ZnO nano gubuklarin XRD desenleri
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Bu sonuglar degerlendirildiginde Mn/ZnO nano g¢ubuklari olusturan kristalitlerin
belirli yonelimleri tercih ettigi gérulmektedir. Bu sonuglara bakarak Mn' in yapiya
girdigi anlasilamamaktadir. Bu yuzden ayni kaplama kalinligina sahip alttaglar

kullanilarak yapilan deneyler sonucunda sentezlenen katkisiz ZnO ve Mn/ZnO

nano gubuklarin XRD desenleri karsilagtiriimistir.
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Sekil 4.12. ZnO ve Mn/ZnO nano ¢ubuklarin XRD desenleri (200 nm ZnO ince film
kalinh@ina sahip alttas)

Sekil 4.12'de yuzeyi 200 nm kalinliginda ZnO ince film kaplanmis alttaslar
kullanilarak gergeklestirilen deney sonucunda elde edilen katkisiz ve Mn katkili
ZnO nano cubuk orneklerinin XRD desenleri birlikte gorilmektedir. %5'lik Mn
katkisinin etkisiyle ZnQO'ya ait [002] pikinin kaydigi gorulmektedir. LiteratUrdeki
calismalar kaymanin sebebinin ZnO 6rgu parametresinde, iyonik yarigapi (0.083
nm) blyik olan Mn?"'In, iyonik yarigapi (0.074 nm) daha kuiciik olan Zn?"'nin yerini
almasi olarak agiklamaktadir. [56].

Diger orneklerinde karsilagtiriimalari yapilmistir ancak kayma net bir sekilde

gorulmedigi icin sonucglar buraya eklenmemistir. Diger orneklerde katkilamanin
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gergeklestigini goérmek icin enerji dagilimi spektroskopisi ve x-1sini fotoelektron
spektroskopisi analizi gergeklestirilmigstir.

4.3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

WD mag HV W vac mode

g 1 pm
9.8 mm | 100 000 x | 15.0 kV | 2.98 pm|High vacuum METE-METU

W

mag HV HFW 1pm
00000 x | 15.0 kV METE-METU

Sekil 4.13. Mn katkili ZnO nano gubuklarin SEM gérintiileri. a) 100, b) 150 ve c)
200 nm kalinliginda ZnO kaplanmis alttas kullanilarak sentezlenmis érnekler
(90 °C-4saat)

Mn/ZnO nano cgubuklarin sentezlenme islemi, katkisiz ZnO nano c¢ubuklarin
sentezleme parametreleriyle ayni parametrelerde gergeklestirilmistir.  Nano
cubuklarin boyutlari katkisiz nano gubuklarin boyutlarindan farkh ¢gikmigtir. Burada
katkilamanin etkisi oldugu dustnudlmektedir. Literatire bakildiginda bu disincenin
dogrulugu goértlmektedir [56].
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4.3.3. Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) Analizi

SEM goériuntuleri alinan Mn/ZnO nano ¢ubuklarin EDS analizleri gergeklestiriimistir.
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Sekil 4.14. a)100, b)150 ve ¢)200 nm ZnO ince film kapli alttaglar kullanilarak
sentezlenen Mn/ZnO nano gubuklarin EDS analizleri

Bir EDS sisteminde 6rnek Uzerine dusurllen elektron demeti ylizeyde bulunan
atomlarin ¢ekirdege yakin yorungelerinden bulunan elektronlari koparirlar.
Yoérungeden ayrilan elektronun yerine bir Ust yoringeden elektron yerlesir. Bu
gecis sirasinda x-isini yayimlanir. Bu x-isinlari karakteristik x-1sin1  olarak
adlandirilir ve elemente o6zgudur. Enerjileri oOlgulen x-1ginlarl bize 06rnegin
elementlerine ait bilgi verir. Bizde deneylerimiz sonucunda sentezledigimiz
Mn/ZnO nano gubuk 6rneginin elementel analizini gergeklestirmek igin bu yontemi

kullandik. EDS analizleri sonucunda elde edilen desenlerde Mn ile O' e ait enerji
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siddetleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in desenlerde Mn piki ayirt edilememigtir
(Sekil 4.14).

4.3.4. X-lsin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

No etch No etch
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Sekil 4.15. %5 Mn katkili ZnO nano gubuklarin XPS analizleri a) 100, b)150 ve c

200 nm ince film kaph alttas kullanilarak sentezlenen ornekler

Buradaki islem yuksek enerjili tek dalga boylu x-1ginlari ile gergeklestirilir. Ornege

gonderilen x-1ginlari, 6rnegi olusturan atomlarin gekirdege yakin yorungelerindeki
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elektronlari uyarir ve koparir. Yoringeden kopan elektronlarin kinetik enerijileri bir
kutle spektrometresi yardimiyla dlgulerek elektronlarin baglanma enerjileri bulunur.
Bu enerjiler elementlere o6zeldir ve elementin bulundugu kimyasal ortamdan
kugukte olsa etkilenirler. Bu enerjilerin Olgulmesi ornek igerisindeki elementler ve
yaptiklari baglar hakkinda bilgi verir. Bizde sentezledigimiz orneklerde mangan
elementinin varligini ve bag yapip yapmadigini tespit etmek igin bu yontemi
kullandik. Sekil 4.15'deki grafikler kitlece % 5 Mn katkili drneklerin XPS analizi
sonuglarini géstermektedir. XPS analizlerini Mn katkili ZnO nano ¢ubuk bulunan
orneklerde gerceklestiriimistir. Burada ki amag¢ katkilanan manganin yapidaki
atomik yuzdesini tespit etmektir. Yapilan analizler sonucunda manganin yapiya

girdigi géralmustar.
4.3.5. |-V Karakterizasyonu

Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18'de gorulen grafikler Mn katkilanarak elde edilmis ZnO
nano cubuklarin akim-gerilim olgumlerine ait veriler kullanilarak elde edilmis
grafiklerdir. Bu orneklerin olgumleri de bir 6nceki orneklerdeki gibi aydinlik ve
karanlik ortamlarda gerceklestiriimis ve elde edilen sonuglar irdelenerek, 1s13in
elde edilen Mn katkii ZnO nano cgubuklar Uzerinde olusan fotoakima etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.16. 100 nm ZnO ince film kaph alttas kullanilarak sentezlenen Mn/ZnO
nano ¢ubuklarin aydinlik karanlik ortamlarda akim gerilim dlgim sonuglarinin
karsilagtirilmasi.
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Akim (A)

Sekil 4.17. 150 nm ZnO ince film kapl alttas kullanilarak sentezlenen Mn/ZnO
nano ¢ubuklarin aydinlik karanlik ortamlarda akim gerilim 6lgim sonuglarinin

Alkim (A)

Sekil 4.18. 200 nm ZnO ince film kaplh alttas kullanilarak sentezlenen Mn/ZnO
nano gubuklarin aydinlik karanlik ortamlarda akim gerilim 6lgim sonuglarinin
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Mangan katkili 6rneklerde de katkisiz drneklerde oldugu gibi kaplama kalinligi

arttikca aydinhk ve karanlk ortamlardaki akim deg@erlerinin arttigi bu sonugclarla

gorulmastur.

Tablo 4.3.: Mn/ZnO nano ¢ubuklarin aydinlik ve karanlik ortamlarda
gerceklestirilen dlgumlerin 1.2 V gerilime karsilik akim degerleri

Akim (A)
Gerilim (V) Ortam 100 nm 150 nm 200 nm
Aydinlk 2,97x107 1,96x10° 6,45x10°
1,2
Karanlk 7,21x10® 1,23x107 5,75x10%
4.4. Cekirdek - ZnO Nano Cubuk - Mn/ZnO Nano Cubuklarin |-V

Karakterizasyonu:

ZnO kaplh alttaglarin firinlama islemi uygulandiktan sonra yuzeylerinde olusan

¢ekirdeklerin bulundugu orneklerin akim-gerilim dlgimleri de gergeklestirilmistir.

Son olarak ayni kalinlikta ZnO ince film kapli alttaglarin ZnO ¢ekirdek, ZnO nano

cubuk ve Mn/ZnO nano ¢ubuk orneklerinin aydinlik ortamlarda elde edilen akim

degerlerini kargilastirmak Uzere asagida bulunan grafikler gizdirilmistir.
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Sekil 4.19. 100 nm ZnO ince film kapli alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cekirdeklerin, ZnO nano gubuklarin ve Mn/ZnO nano cubuklarin fotoakim
degerlerinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.20. 150 nm ZnO ince film kapl alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cekirdeklerin, ZnO nano gubuklarin ve Mn/ZnO nano ¢ubuklarin fotoakim

degerlerinin

karsilastiriimasi.
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Sekil 4.21. 200 nm ZnO ince film kapl alttas kullanilarak sentezlenen ZnO nano
cekirdeklerin, ZnO nano gubuklarin ve Mn/ZnO nano ¢ubuklarin fotoakim
degerlerinin karsilastiriimasi.

Literatlre bakildiginda yapilan Mn katkili ZnO ile ilgili galismalarda Mn katkisinin

%5 oldugu orneklerde yasak enerji araliginin kuguldigu gorulmustir [6]. Buna

bagh olarak ayni parametrelerle sentezledigimiz katkisiz ve Mn katkili ZnO nano
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gubuklarin aydinlik ortamda karsilastiriimalari yapildiginda katkilanmis orneklere

ait fotoakim degerlerinin artmasi beklenen bir sonugtur.
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5. SONUG VE TARTISMA

Bu tez Ustlun Ozelliklere sahip yariiletken malzeme olan ZnO'nun nano gubuk
yapisinin fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilir oldugunu ve nano gubuklarin
boyutlarinin ve ZnO'nun gecis metali ile katkilanmasinin elektro-optik ézelliklerini
nasil etkileyecegini gézlemlemek amaciyla gerceklestirilmigtir.

Sentezleme yontemi olarak hidrotermal ydntemin segilmesinin sebebi distk
maliyetlerde ve kisa surelerde amaca uygun nano g¢ubuklarin elde edilmek
istenmesidir.

Baslangicta sabit kalinlikta ZnO ince filme sahip Si(100) attaslar kullanilarak
yapilan c¢alisma sonrasinda iyilestirmeye yonelik farkli kalinliklarda denemeler
yapilmis ve ug¢ farkh kalinlikta ¢alismalara devam edilmesine karar verilmigtir.
Buna bagli olarak deneyler, ytzeyleri 100, 150 ve 200 nm kalinliklarinda ZnO ince
film kaplanmig Si (100) alttaslar kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan ydntem
ile istenilen ZnO nano cgubuklari elde etmek icin, yonteme ait parametrelerin
optimizasyonlari gerceklestirilmistir. ilk olarak ZnO nano cubuklarin ylzey
uzerinde buyumelerini baglatacak ve yuzeydeki yogunluklarini kontrol etmek igin
finnlama iglemi gercgeklestirilerek alttas ylzeyinde ¢ekirdeklerin olugsmasi
saglanmistir. Bu islem 350 ve 400 °C'de 10 dakikalik siirelerde gerceklestirilmistir.
400 °C'de gerceklestirilen firinlama islemi sonrasinda ylizeyde yogun sekilde
cekirdekler olusmus bu yuzden nano g¢ubuk yapilari yerine filme yakin bir yapi
olusmustur. 350 °C'de firinlama islemi gergeklestiriimis alttaglar kullanilarak
yapilan deneyler sonucunda ZnO nano g¢ubuk yapilarin olustugu goérilmus ve
finnlama parametresi olarak bu sicaklik tercih edilmigtir. Sentezlenecek nano
cubuklarin yuzeydeki yodunlugunun ve homojenliginin ¢ekirdeklere bagli oldugu
bilindiginden firinlama sicakhgi optimize edilirken bu durumlar dikkate alinmistir.
Farkli molaritelerde ¢ozeltiler kullanilarak yapilan ¢aligmalarda molarite degerinin
artmasinin ZnO nano g¢ubuk yapilarinin boyutlarini etkiledigi géraimustur [45]. Bu
calismada 0.10 ve 0.05 M 'ye sahip ¢ozeltiler kullaniimis ve ZnO nano gubuklarin
yapisina etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen ZnO nano
cubuklarin  molarite degerinin artmasiyla yapilarinda bozulmalar oldugu

gorulmustur. Bu yuzden deneylerde 0.05 M'lik ¢ozelti tercih edilmistir.
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ZnO nano gubuklari sentezlemek igin kullandigimiz sistemde iki 6nemli parametre
oldugu bilinmektedir. Bu parametrelerin optimizasyonlarini yapmak igin deneyler
farkh sicakliklarda ve farkli sUrelerde tekrar edilmistir. Deney sicakligl olarak
literatirdeki galigmalar g6z onlne alinarak 70 ile 90°C arasindaki sicakliklarda
deneyler gercgeklestirimis [54]. 70 ve 80 °C sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda istenilen dlzgiin nano c¢ubuk vyapilarinin olusmadigi, 90 °C'ye
cikildiginda yapilarin olustugu gorulmastur (Sekil 4.3).

Deney sicakhgi belirlendikten sonra deney suresinin nano ¢ubuklarin boyutlarina
ve yapisina nasil etki ettigine bakilmigtir. Yapilan ¢aligmalara bakildiginda surenin
boyutu etkiledigi goéralmustir [55]. Bu durum g6z 6nune alinarak 2, 4, 6 ve 8
saatlik surelerde gercgeklestirilen deneylerde en iyi ZnO nano ¢ubuk yapilarinin 4
saatlik surelerde olustugu tespit edilmistir (Sekil 4.4).

Yapilan optimizasyonlar sonucunda kullandigimiz sistem ile ZnO nano gubuklarin

sentezlenmesinde uygun optimum kosullarin agagidaki gibi oldugu tespit edilmigtir;

e Firinlama sicakhgi: 350 °C
o Cozelti molaritesi: 0,05 M
e Reaksiyon sicakhgi: 90 °C

e Deney suresi: 4 saat

Farkli kalinhklarda ZnO ince film ile kaplanmig alttaslar kullanilarak belirlenen
optimum kosullarda gergeklestirilen deneyler sonucunda farkli boyutlarda nano
cubuklar elde edilmistir. XRD analizleri sonucunda u¢ ornekte de nano gubuklarin
farkli yonelimler tercih ettigi dizensiz bir topluluk olusturdugu anlasiimistir. ZnO
nano gubuklarin boylarinda, kaplanmis ince filmlerin kalinligi arttikga dalgalanma,
ayni nano gubuklara bakildijinda ¢aplarinda da kugllme oldugu goéralmustar.
Cap/boy oranlarinin ise azaldigi tespit edilmistir. Bu drneklerin aydinlik ve karanlik
ortamlarda akim gerilim Olgimleri gergeklestiriimis ve nano ¢ubuklarin ¢ap/boy
oraninin azalmasiyla uygulanan gerilime karsihk karanlik ortamdaki akim
degerlerinde ve aydinlik ortamdaki fotoakim degerlerinde artis oldugu
gozlenmigtir. Fotoakim verimliligine bakildiginda bir dalgalanmanin oldugu
asikardir. Bunun sebebinin sentezlenen ZnO nano gubuklarin yizey Uzerindeki

yogunlugunun farkl olmasindan kaynaklandigi digunulmektedir.
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Mangan katkilama islemi icin mangan klorur kullaniimistir. Kitlece %5 oraninda
mangan klorur kullanilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Yine katkisiz ZnO nano gubuk
sentezinde kullanilan parametreler kullanilarak Mn/ZnO nano c¢ubuk yapilari
sentezlenmigtir. Yapilan XRD analizlerinde onceki yapilarda da oldugu gibi
Mn/ZnO nano cubuklarina ait kristalitlerin farkli yonelimleri tercih ettigi
gorulmastar. Yine XRD analizleri sonucunda Mn katkill nano ¢ubuklarin XRD
deseninde bulunan ZnO' ya ait [002] pikinde kayma oldugu gorulmuastar. Bu
sonucun Mn'in yapiya girmesiyle gerceklestigi bilinmektedir [56]. Bu gdzlem
sadece 200 nm' lik kaplama bulunan alttaslar kullanilarak sentezlenen ornekler
karsilagtirildiginda yapilabilinmistir. Diger orneklerde kaymalar net olarak
gbzlenememis bu ylzden EDS ve XPS analizleri gergeklestirilmistir. Mn/ZnO nano
cubuklarin EDS analizleri sonucunda manganin yapida bulunup bulunmadigi
anlasilamamistir. Bu ylizden ayni orneklerin XPS analizleri gergeklestirilmis ve
yapida bulunan manganin atomik % oranlari tespit edilmistir. Bu sonuglar ile
manganin istenildigi gibi yapiya girdigi gérulmustar.

Mn/ZnO nano gubuklarin akim gerilim olgUmleri dort nokta teknigi kullanilarak
aydinlik ve karanlik ortamlarda gercgeklestiriimis, katkisiz ZnO nano gubuklarin
akim degerleriyle karsilastirildiginda katkilamanin etkisiyle fotoakim degerlerinin
arttigi tespit edilmigtir.

Yuzeyinde ZnO ¢ekirdek bulunan, ZnO nano gubuk bulunan ve Mn/ZnO nano
cubuk bulunan drneklerin aydinlik ortamdaki fotoakim degerleri karsilastirildiginda
boyutlardaki degisimler ve katkilama sonucunda fotoakim degerlerinde artis

oldugu gozlenmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4.: ZnO ¢ekirdek-ZnO nano gubuk-Mn/ZnO nano gubuklarin 1.2 V gerilime
kargilik fotoakim degerleri.

Fotoakim (A)
Gerilim (V) Nano Yapi 100 nm 150 nm 200 nm
ZnO Cekirdek 1,62x107 2,41x107 5,18x107
1.2 ZnO Nano 2,18x107 3,85x10° 1,28x10°
Cubuk
Mn/ZnO 2,97x107 1,96x10° 6,45x10°
Nano Cubuk
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Literatire bakildiginda kutlece %5 oranina kadar katkilama yapildiginda yapinin
bant genisligi azaldigini gosteren ¢alisma bizim elde ettigimiz bu sonucu destekler
niteliktedir [6].

Bu tez kapsaminda, literatirde bir ¢ok farkli yontem ile sentezlenen nano gubuk
yapllari, laboratuvarimizda tasarlanmis olan hidrotermal sentez sistemi kullanarak
uretilmistir. Farkli boyutlarda ZnO nano cgubuklar ve Mn/ZnO nano cubuklar
sentezlenerek, tezin amacina uygun olarak ZnO nano gubuklarin boyutlarinin ve
yapiya Mn katkilamanin elektro-optik 6zelliklere etkisi incelenmistir. ZnO nano
cubuklarda ¢ap/boy oranindaki azalis ve yapiya Mn katkilanmasiyla iletkenligin
arttigi gérulmustur .

Bu calisma farkli gecis metalleri kullanilarak devam ettirilebilir ve farkh gegis
metalleri ile katkilanan ZnO nano c¢ubuklarin akim degerlerindeki degisimler
karsilagtirilarak fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilecek daha verimli ZnO nano

cubuklar elde edilebilir.
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