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ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE ZnO iNCE FiLM URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Renna TAKTAKOGLU

CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILiM DALI

Danisman : Prof. Dr. Hamide KAVAK
Yil: 2016, Sayfa: 63
Jari : Prof. Dr. Hamide KAVAK
: Prof.Dr. Ramazan ESEN
: Yrd. Dog.Dr. Mustafa GUNES

Oldukca ekonomik elektrokaplama yontemi gelistirilerek ZnO nanorod
yapilar Gretilmistir. Buyutme islemi standart DC gug¢ kaynagi, mili ampermetre ve iki
elektrotlu elektrokimyasal hucre ile gerceklestirilmistir. Kaplama islemi, katodik
kaplama akimi, sure, ¢ozelti molaritesi ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek
ITO kapli cam alttaban Uzerine gerceklestirilmistir. Parametreler degistirilerek
optoelektonik uygulamalar icin optimum saydam yariiletken materyal Gretilmeye
calisiimistir.  XRD yapisal karakterizasyon sonuclari, kaplama sicakligina ve
molaritesine duyarl: polikristal ZnO nanorod yapilarin c-ekseni boyunca biyuiduguni
gostermistir. En iyi iki ZnO nanorod serisinin ortalama optik gecirgenligi sirasiyla
%60 ve %42'dir. Kaplama zamani arttikca ZnO nanorodlarin optik enerji band aralik
degerleri 3.24 eV degerinden 3.21 eV degerine dogru azalmistir. Uretilen biitin
nanorod yapilar 1 x 10%° cm™ seviyesinde yiiksek tastyici konsantrasyonlu, 1-2x107
Qcm degerinde dusuk direncli ve n-tipi yariiletkendir.

AnahtarKelimeler: Ekonomik, Elektrokaplama, ZnO, Nanorod, Saydam Iletken
Oksit
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ELECTROCHEMICALLY GROWTH OF ZnO THIN FILM AND
CHARACTERIZATION
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Extremely low-cost electrodeposition technique was developed to deposit
ZnO nanorods. The growth process was performed using standard DC power supply,
milliammeter and two-electrode electrochemical cell. The deposition was carried out
on ITO coated glass substrates by changing deposition parameters such as cathodic
deposition current and time, solution molarity and temperature. The parameters
varied to obtain optimum transparent semiconductor material for optoelectronic
applications. Structural characterizations by XRD indicate the formation of
polycrystalline phase ZnO with strong c-axis orientation and were sensitive to
deposition temperatures and molarity as well. Average optical transmittance for the
best two ZnO nanorods series was around 60% and 42%, respectively. The optical
energy band gap of the ZnO nanorods decreased from 3.24 eV to 3.21 eV as the
deposition time increased. All the growth nanorods were n-type with high carrier
concentration 1 x 10 cm™ and low 1-2 x 10 Qcm resistivity.

Key Words: Low-cost, Electrodeposition, ZnO, Nanorod, Transparent Conductive
Oxide
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1. GIRIS Renna TAKTAKOGLU

1. GIRIS

Her malzemenin yuzeyi cesitli cevresel etkilere maruz kalmaktadir. Bir kati
cisim ylzeyi korozyon etkisiyle, mekanik asinmayla, 1sik siddeti ve elektromanyetik
etki ile bozulabilmektedir. Mekanik yuzey yapilarin mikro boyuta indirgenmesiyle,
mekanik, optik ve optoelektronik bilesenlerin kalici hacim yilzey oran
arttirnlabilmektedir. Ornegin sadece diiz yiizeyli bir kati cisim yiizeyinin ¢ubuk (rod)
yapilar ile plruzli hale getirilmesiyle yizey alani 10* kat arttirilabilmektedir.
Boylece temas ylzeyi arttirilan yapr ile, 6rnegin kati pil uygulamalarinda, daha az
malzeme kullanilarak daha ¢ok temas yuzeyi elde edilebilmektedir. Kisaca modern
malzeme ylzey biliminin, malzemelerin spesifik yilizey morfolojilerinin
degistirilebilmesini saglamasi sebebiyle uygulamalardaki énemi oldukca fazladir ve
bu konudaki calismalar giderek artmaktadir.

Bununla birlikte yizeylerde arzu edilen mekanik, optik, elektronik ya da
kimyasal Ozellikler, genellikle yiuksek mekanik dayaniklilikla, kolay tretim metotlari
ve dusuk maliyetli malzeme kullanilarak elde edilebildiginden dolay:, yilizey
morfolojisi Uzerine yapilan ¢alismalar cok daha fazla énem kazanmaktadir. Yigin
halindeki yapilarin yiizey morfolojik 6zellikleri, yiksek teknolojili bilesen yapil
kompozit yapilardan oldukga farklidir. Mekanik bir parga igin 6rnek verilecek olursa,
hem yiksek derecede sertliginin olmast hem de yizeysel kirilmalarda
catlaklarin/dokilmelerin olusmamasi istendiginde, bu iki 0Ozelligin kompozit bir
yapiyla saglanabilmesi seklinde duslnulebilir. Yani tek basina yigin bir yapi
halindeki malzeme bu iki 6zelligi birden saglamiyor olabilir. Bu soruna ¢tzim
kompozit malzemelerin kullanilmasiyla elde edilir. Yani istenen yiizey ozelligi,
yizeye farkli bir malzeme kaplanmas: yolu ile elde edilir. Ornek olarak gaz
tarbinlerinin yuksek sicakliga ve korozyona dayanikli tirbin bigaklarinin, aym
zamanda mekanik olarak da dayanikli olmasi istenmektedir. Bu sorun tirbin
kanatlarinin mekanik olarak saglam bir malzemeden yapilmasi yoluyla, yani isiya ve
korozyona dayanikli bir malzeme ile kaplanmasiyla ¢ozilmektedir.

Bu konuda verilebilecek diger ornekler, lazer aynalari, anti yansitici

kaplamalar ve benzeri diger optik ylizey morfolojileri seklinde ince film kaplamalar
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yoluyla gerceklestirilen uygulamalardir. Optik endustriyel uygulamalarda ince
filmler, mekanik veya optik gibi istenen Ozellikleri garanti eden alttabanlar tizerine
kaplanmaktadir. Ayrica optoelektronik, elektronik ve manyetik yapilar, istenen
fiziksel Ozelliklerde ince filmlerin kaplanmasi yoluyla elde edildigi igin, bu tir
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Arayuzey iliskilerinin gézlemlenmesi ve yorumlanmasi ilk olarak R. Boyle,
R. Hooke ve I. Newton tarafindan 1650'li yillarda yag ve su temas ylzeylerinin
incelenmesi yoluyla yapilmistir. Ilk kaplama teknigi M. Faraday, W. Grove ve T. A.
Edison tarafindan, kaplamanin kalinliginin belirlenmesi ise Arago, Fizeau, Wernicke
ve Wiener tarafindan 1850'li yillarda gergeklestirilmistir.  Calismalarinda
elektrokimyasal yolla ticari olarak altin kaplamas: gerceklestirilmistir. Optik,
elektronik ve mekanik endustriyel kaplamalar, 1940’1 yillarda ¢ogunlukla askeri
uygulamalarda kullanilmak Uzere gerceklestirilmistir. 1965'li yillarda ince film
teknolojisi, endstriyel yariiletken ve optik malzeme Uretimini tetiklemistir. 1990'h
yillarda stiperiletkenlerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamis, 1995'li yillarda ise
atomik ve atom alt1 boyutlarda (elektrokimyasal uygulamalar yoluyla kuantum-nokta
ve nanometre kalinliginda bakir iletken teller gibi) Gretimleri mimkin kilmistir.
2000'l yillarda ise ince film teknolojisi sayesinde yuksek oranda duizenli iki ve Ug
boyutlu nanokristal materyallerin Gretimi mumkin olmustur. 2004 ve sonras: yillarda
ise yapilan calismalar genis ylzeylere endustriyel kaplamalart mumkin kilmastir.

Biyuk olglide korozyona ve asinmaya karst koruma amach kaplamalardan,
kesme ve delme islemleri igin sertlestirilmis malzeme retimine kadar mihendislik
uygulamalarinda kullanilmaktadir.  Yine endustriyel ve wuzay teknolojileri
uygulamalarinda yiksek sicakliga dayanikli kaplamalardan, kimyasal dayaniklilig:
yuksek kaplama uygulamalarina kadar halen yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Optik uygulamalarda anti yansitici, yiiksek derecede yansitici, istenen 6zellikte optik
gecirgen ve optik entegretretimi icin kullanilmaktadir. Giniimizde fotodedektorler,
optik filtreler, LCD ve TFT gibi gorintileme teknolojilerinde ince film
kaplamalardan faydalanilmaktadir.  Elektronik  uygulamalarda pasif devre
elemanlarinin  Uretiminden (direng, kondansator vb.) aktif devre elemanlarina

(transistorler, diyotlar) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle tiimlesik
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devreler olan entegre Uretiminde avantajlarindan dolay: ince film teknolojilerinden
faydalanilmaktadir. Ince film teknolojileri sayesinde stiper sert karbon, amorf
silisyum, metalik camlar gibi yeni materyallerin tretimi de mimkun olmaktadir. Bu
materyaller ve ince film teknolojisi sayesinde glnes pilleri ve hidrojen yakit pilleri
gibi yeni enerji kaynak teknolojilerinin gelistirilmesi mimkin olmustur. Kisacasi
ince film teknolojilerinin gelismesi yoluyla endistriyel uygulamalardan saglik
alaninda kullanilan teknolojilere kadar genis bir alanda ilerlemeler mimkin
olmustur.

Ginko oksit ince filmler giinimuzde birgok farkl: yontemlerle dretilmektedir.
Bunlar arasinda elektrokimyasal depolama, spin kaplama, magnetron puskurtmesi,
atma lazerli Dbiriktirme (PLD), molekiler 1sin demeti ile blyitme (MBE),
metalorganikkimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ve atmal filtreli katodik vakum
ark depolamagibi bir¢cok yontem bulunmaktadir. Bu depolama yontemlerinin kendi
iclerinde hem avantajlari hem de dezavantajlart mevcuttur. Bizim ¢alismamizda da
cok ekonomik ve basit bir sistem ile ince film kaplama metodu calisilmistir. Bu
sebeple kismen de olsa ekonomik bir kaplama metodu olan elektrokimyasal kaplama
(Electrochemical Deposition, ECD) metodu segilmistir. ECD sisteminin satin alma
yerinebasit bir sekilde laboratuarda tasarlanmasi yoluyla ince film Gretimi
yapiimistir. Ince film kaplama malzemesi olarak kullandigimiz ¢ginko oksit (Zinc
Oxide, Zn0), birgok elektronik ve optoelektronik uygulamaya olanak saglamistir.
Ancak hentiz dretim teknolojilerinin kismen de olsa pahali olmasi, genis ylzeylere
uygulanabilen ZnO kaplamalar icin bir sorundur. Bu amacla, laboratuar ortaminda
olusturdugumuz basit elektrokimyasal diizenek ile literatirdepahali teknolojilerle
uretilen ZnO ince filmlerinkalitesinde kaplamalar ¢alisilmistir. Bu konuda literatiirde
yogun c¢alismalar yapilmis olmasina ragmen, 6nemli 6lclide ekonomiklik adina ¢ok
az sayida calisma bulunmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yoshida ve arkadaslar: (2004), 0.1 M cinko nitrat (Zinc Nitrate, Zn(NOs3),) ve
potasyum nitrat (Potassium Nitrate, KNO3) ¢0Ozeltisi kullanarak tg¢ elektrotlu ECD
yontemiyle, donen bir disk elektrot kullanarak, kalay oksit (Tin Dioxide, SnO,) kapl
cam yuzeye ZnO ince filmler buyutmdastir. Kaplama parametrelerinin ve sonuglarin
analizi ve literatlr incelemeleri sonucunda, nitrat banyosunda kaplanan ZnO ince
filmlerin ECD yontemiyle kaplama prosesi, yuklerin nispeten yavas transfer
kinetikleri sebebiyle sinirlandirilmistir(Yoshida ve ark, 2004).

Mahalingam ve arkadaslar1 (2005), ECD ydntemiyle florin katkili kalay oksit
(Fluorine-doped Tin Oxide, SnO,:F) Uzerine, ¢dzeltinin pH degerini kontrol ederek
ZnO ince film kaplamiglardir. Kaplama, ¢ozelti molaritesi 0.1 M ve ¢6zelti sicaklig
80 °C iken, -0.8 V, -0.9 V ve -1.1V kaplama gerilimleri altinda dongtisel voltametri
(Cyclic Voltammetry, CV) metoduyla yapilmistir. Sekil 2.1'deki taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) gorintilerinden de goraldigu
gibi filmler tanecikli ve purizlu bir morfolojide elde edilmistir. Elde edilen kristal

yapilar (002) yonelimli ve 3.32 eV band aralik enerjilidir.

111 2AKY 2 22, 508 ’
Sekil 2.1. (a) -0.8V, (b) -0.9V ve (c) -1.1V gerilim altinda kaplanan ZnO ince
filmlerin SEM goruntust(Mahalingama ve ark, 2005).

Mari ve arkadaslari (2006), SnO, Uzerine 5 x 1073M ¢inko klorir (Zinc
Chloride, ZnCl,) ve potasyum klortr (Potassium Chloride, KCI) ¢ozeltisi kullanarak
ECD metoduyla ZnO hegzagonal yapilar buyttmaslerdir. Buydtilen filmlerin farkl:
tavlama sicakliklarina bagli olarak fotoliminesans (Photoluminescence, PL)
Ozellikleri incelenerek rapor edilmistir. Tavlama sicakligi 300 °C'den 500 °C'ye

¢ikarildiginda UV yayimimi daha da keskinleserek mavi renk dalgaboyuna kayma
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gostermistir. Ayrica 500 °C de 1 saat boyunca tavlanan ZnO yapular yiiksek kristallik
Ozelligi gostermislerdir(Mari ve ark, 2006).

Zn grown by ED
10F v Annealed at 500°C
« Annealed at 400°C

s Anngaled atl 300°C

0.8

0.6

PL

0.4

02

0,0 ]
360 370 380 390

A (nm)
Sekil 2.2. ZnO ince filmlerin tavlama sicakligina bagli fotoliminesans 6zellikleri.

Tang ve arkadaslar1 (2007), F katkili SnO, Uzerine ECD metoduyla ZnO
nanotube yapilar buyutmistir. Birgok polimer katkili p-n eklem uygulamasina
olanak veren ZnO nanotube yapilar, ilk defa bu calismada genis yizeylere
uygulanabilmistir. Cozelti 0.0001 M ZnCl, ve 0.1 M KCI ile hazirlanmistir. Elde
edilen nanotup yapilar [0001] yénemlidir(Tang ve ark, 2007).
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Chander ve Raychaudhurib (2008), giimus (Silver, Ag) kapl alttaban Gzerine
Zn(NOg3), ve Hexamethylenetetramine (HMT) sulu c¢ozeltisi kullanarak ECD
metoduyla ZnO nanorod yapilar biyitmislerdir. Uretim siireci, 6nce ince bir Ag
alttabanin cam altlik Gzerine termal yolla kaplanmasi, sonra da ECD metodunun
uygulanmas: seklinde iki asamali olarak gerceklestirilmistir. Bu calisma ile ZnO
nanorod yapilar daha genis ylzeylere kolaylikla kaplanabilir olmustur. Elde edilen
nanorod yapilar blyuk oranda ylzeye dik, aynt yonelimli, iyi kristallikte ve yiksek
mekanik dayanikliliga sahiptir (Chanderave Raychaudhurib, 2008).

Sekil 2.4. Elde edilen hegzagonal ya1I1 ZnO nanorod yaplann SEM gorintdsu.

Mouet ve arkadaslar1 (2010), ECD teknigini kullanarak yalitkan cam althik
Uzerine nano boyutlu ZnO ince film blyutmustur. Elektrokimyasal hiicre iki metal
serit tarafindan birbirinden ayrilmis iki yalitkan cam arasinda elde edilmistir (Sekil
2.5). Alt kisstmdaki camin her iki tarafi da 100 nm altin (Golden, Au) ile kaplanmis,
orta noktasi ise diger Au tabakalar arasinda kisa devre yapmayacak sekilde ¢ok ince
(2nm) Au kiimeler ile kaplanmistir. iki cam arasinda elde edilen 0.02 M ve pH
derecesi 5 olan ¢inko silfat (Zinc Sulfate, ZnSQO,) sulu ¢ozeltikonsantrasyonunun ve

kaplama akiminin, kristallerin olusumuna ve biyumeye etkisi incelenmistir. 450
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°C’de tavlanan polikristal yiginlarin boyutu 5-15 nm arasinda degismistir(Mouetve
ark, 2010).
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Sekil 2.5. ECD hucrenin kesit semasinin gésterimi.

Hou ve arkadaslari (2012), cesitli molaritelerde Zn(NOs), c¢ozeltisi
hazirlayarak ECD yontemiyle, cicek desenli ZnO nanosheet yapilar Uretmistir.
Uretim iki elektrotlu ECD hiicre kullanilarak 1TO kapli cam altlik (izerine
gerceklestirilmistir. Ilk Gretilen ZnO yapilar nm ve pum seviyelerinde degisiklik
gOsteren buyuklukte tanecikler seklinde purtzlu yapilardir. Cozeltinin molaritesi
arttirlldiginda ylizey morfolojisi oldukca degismistir. Molaritenin daha da arttiriimasi
sonucu cicek desenli nanosheet yapilar elde edilmistir (Sekil 2.6). Uretilen yapilar
oldukca purtzli ve icerisinde yaklasitk 10 nm boyutunda ZnO nano partikiller
bulundurmaktadir. Elde edilen ZnO yapilar n-tipi 6zellikli ve 3.16 eV band araliklidir
(Hou ve ark, 2012).
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O

Sekil 2.6. (a) 0.1M, (b) 0.3M, (c) 1M ve (d)3M cozelti konsantrasyonunda dretilen
ZnO yapilarin SEM gordintisu.

Singh ve arkadaslar1 (2013), ECD yontemiyle buydtilen ZnO nanorod
yapilarin, ¢ozeltiye eklenen tasiyici materyalin etkisi ile degisimini incelemislerdir.
Kaplama, 1 mM sulu Zn(NOs3), ¢ozeltisi hazirlanaraklTO Uzerine ZnO buyutilmesi
seklinde gerceklestirilmistir. Cozeltide 10 mM KCI, potasyum sulfat (Potassium
Sulfate,K;SO4) ve KNOj; eklentilerinin etkisini arastirarak degisik numuneler

uretmislerdir (Singh ve ark, 2013).
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Sekil 2.7. Elde edilen ZnO nanorod yapilarin tasiyict materyalin etkisine baghh XRD

grafigi.
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Zhang ve arkadaslar: (2014), Zn(NO3), ¢ozeltisi hazirlayarak temiz ve tohum
tabakas: (seed layer) kapli ITO ve silisyum (Silicon, Si) alttabanlar Uzerine ZnO
nanorod yapilar biyiterek, alttabanmin Gretilen ZnO nanorod yapilarin kristalligi
uzerine etkisini incelemislerdir. ZSL (ZnO Seed Layer) ve Autohum tabakas: kapli
ITO ve Si alttabanlardan ZSL/ITO alttabana buydtilen ZnO nanorod yapilar, tek
kristal 6zellikli ve [0001] yonelimli oldukca iyi kristallige sahip wirtzite yapilardir.
Elde edilen yapilarin optik gecirgenligi %80 dolayinda ve band aralik enerjisi 3.30
eV degerindedir (Zhang ve ark, 2014).
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Sekil 2.8. ZSL ve altin tohum tabakasikapl: ITO ve Si tizerine blydtilmis ZnO
nanorod yapilarin XRD grafigi.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Cinko

Cinko (Zinc, Zn), periyodik Cizelgenun Ilb grubunda yer alan, erime noktasi
dusuk, yasam icin gerekli ve ¢ok genis kullanim alani olan bir gecis metalidir.
Mavimsi soluk gri renkli Zn, antik caglardan beri bilinen ancak UGretimi ve
kullanilmas: tam anlasilamadigindan diger metallerle karistirilan bir elementtir.
Metalin ilk tarifi, Strabos’un yazdigi Mysia adli eserin Andriera adli bolimiinde
"Sahte gumdis" olarak yapilmistir. Bilinen en eski Zn parcas: Dakya medeniyetine ait
Transilvanya’daki Dortas harebelerinde bulunan ve %87.52 Zn + %11.41 kursun
(Lead, Pb) + %1.07 demir (Iron, Fe) iceren bir cevherdir. M.O. 500 yillarina ait
Comeros harabelerinde Zn elementinden yapilmis iki bilezige ve M.S. 79°da yikilan
Pompei harabelerinde ise Zn kapli bir musluga rastlanmastir.

Avrupa’da ilk kez Basilluc Valentinius metalik Zn elementini tariflemeden
"Zinck™ terimini kullanmistir. Hintliler 1000-1300 yillar1 arasinda Zn elementini
ticari boyutta tretmislerdir. A.B.D.’de ilk tretim 1835 yilinda Arsenal Washington
tarafindan yapilmistir. Amerikan hikimeti yapilan tesiste Belgikali uzmanlarca
eleman vyetistirilmesini, Zn metali ve alasimlarinin standartlagsmasini saglamistir. Zn
tayininde takip edilen metot; biyilk 6lclide Zn iceren malzemenin dogasina ve
icerdigiZn miktarina baghdir. Zn bilesenlericevherden hidrojen kloriir (Hydrogen
chloride, HCI) ve nitrik asit (Nitric Acid, HNO3) gibi asitlerle ayristirilir ve asitte

¢ozlinmeyen artik nadiren Zn igerir (genbilim.com).
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Sekil 3.1. 1 cm® kip, kristal cinko filizi ve dall: filiz halinde cinko(en.wikipedia.org).

Ginkonun fiziksel 6zellikleri Cizelge 1'de verilmistir (zinc.org).

Cizelge 3.1. Cinko metalinin fiziksel 6zellikleri.

Atomik kitle 65.409(4) g/mol
Elektron dizilimi 3d10 4s2
Kabuk basina elektron sayisi | 2, 8, 18, 2
Dogada bulunma fazi Kati

Yogunluk 7.14g.cm™

Erime sicaklig

692.68 K (419.53°C, 787.15°F)

Buharlasma 15151

123.6 kJ.mol™

Is1 sigasi (25°C)

25.390 J.molt.K?

Cinkonun atomik 6zellikleri Cizelge 3.2'de verilmistir(zinc.org).

Cizelge 3.2. Cinko metalinin atomik 6zellikleri.

Kristal yapi Hegzagonal
Elektronegatiflik 1.65

Iyonizasyon enerjisi 1.: 906.4 kJ.mol™
Atomik yaricap 135 pm
Manyetik dizilim Diamanyetik
Elektriksel direng (20°C) 59.0 nQ.m
Termal iletkenlik (300 K) 116 W.m™ k™
CAS kayit numarasi 7440-66-6

12
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Zn metalinin bilinen en genel kullanim alani, levhalar halinde yapilarin cati
kaplamasidir. Yaprak veya sa¢ seklindeki c¢inko, basim islerinde ve kuru pillerin
yapiminda da kullaniimaktadir. Su, su buhari, organik maddeler, benzenli ve klorlu
eriticiler gibi bazi ortamlardaki demir ve c¢elik tzerinde Zn etkin bir koruyucudur.
Zn, insan vicudunda eser halinde bulunan ve yasam agisindan gerekli olan
elementlerden biridir. Dunyada dretilen Zn temel olarak, demir ve celik
malzemelerinin koruyucu kaplamalarinda, basinghi dékimlerde, piring ve Zn levha
yapiminda kullamlmaktadir. Uretimin geri kalan boliimlerinde ise boya, ila¢ gibi
maddelerin hazirlanmasinda yararlaniimaktadir. Zn kaplamalar yapi celigi, sac, boru,
kablo ve ¢ivi gibi cesitli celik malzemeleri korozyona kars1 korumaktadir. Ayrica Zn
alasim dokumleri anahtar, kap: kolu, banyo malzemeleri, oyuncak ve insaat
malzemesi yapiminda kullanilmaktadir. Cinko ve bakir (Copper, Cu) alasimi olan
piring Urlnlerin sanayide ve gunluk yasamda ¢ok genis uygulama alanlar: vardir. Zn
levhalarin ve seritlerin baslica kullanim alanlari ise pil sanayisi ile insaat ve
baskiuygulamalaridir. Kuru pillerin cogunda negatif elektrot yerine gecen pilin dis
kab1 Zn metalinden yapilmaktadir.

Zn, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur ve olusturdugu bilesiklerde
genelde iyonik bag yapmaktadir. Amonyak (Ammonia, NHs), siyanur (Cyanide, CN)
ve halojen iyonlart ile kompleks bilesikler meydana getirmektedir. Mineral
asitlerinde hidrojen gazi (Hydrogen, H,) c¢ikisiyla ¢ozinmektedir. Ancak HNOj ile
islem yapilan uygulamalarda NOy ¢ikisi olmaktadir. Dolayisiyla Zn elementi
Ozellikle toz halde gok etkili bir ingirdeyicidir. Normal sicaklikta havada birakilan
metalin yuzeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan, bu sicaklikta halojenlere bile
dayaniklidir. HCI gaz1 Zn metalini ¢ok ¢abuk korozyona ugratir. Toz Zn elementinin
reaksiyona girme kabiliyeti oldukca fazla ise de yanici degildir. Yuksek sicaklikta
oksijen (Oxygen,0;), klor (Chlorine, CI) ve kukurt (Sulfur, S) gibi elementlerle
siddetle reaksiyona girer. Civa (Mercury, Hg) ile sert bir amalgam meydana getirir.
Cl ve silfat (Sulfate, SO,4) tuzlari suda yuksek miktarda ¢ozliinmektedir. Buna
karsilik ZnO, silikat, fosfat (Phosphate, PO4) ve organik kompleksleri ya suda hig
coziinmezler ya da ¢ok az ¢ozindrler. Bilesikleri arasinda ZnO bilesiginin teknik ve
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ekonomik degeri vardir. Organik bilesikleri arasinda Zn sabunu en 6nemli kullanima

sahiptir (tr.wikipedia).

3.1.2. Cinko Oksit

ZnO, 11-VI grubu yariiletkenlerdendir. ZnO yariiletkeninin kristal yapilari
rocksalt, zinc blend, wurtzite fazi formundadir (Sekil 3.2) (Morkog ve Ozgiir, 2009)
(Strukturbericht).

Sekil 3.2. ZnO kristal yapinin kireler ile gosterimi (beyaz kiireler Zn atomlari) (a)
ubik rocksalt, (b) kibik zinc blende ve (c) hegzagonal wurtzite yap:.

=~

Bu U¢ fazdan dogal atmosferik sartlar altinda termodinamik olarak kararh

olan1 wurtzite simetrisidir. Wurtzite yap1, ¢/a = /8/3 = 1.633 oranl a ve ¢ 6rgii
parametreli hegzagonal birim hicre icerir. ZnO yariletken kristalinin sematik
gosterimi ve Orgl sabitleri Sekil 3.3’de gosterilmistir. Yapi, i¢ ice gecmis iki

hegzagonal close packed (hcp) alt hiicreden olusmaktadir.
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[0001]

Sekil 3.3. Wurtzite ZnO kristal yapinin sematik gosterimi ve 6rgi sabitleri.

Her bir alt hucre, hiicre basina dort atom icermekte olup, her bir grubun
atomlart (0rnegin grup Il) diger grubun atomlart (grup VI) tarafindan cevrelenmis
veya bunun tam tersidir. Deneylerde gozlemlendigi tzere c¢/a orani, galyum nitrit
(Gallium Nitride, GaN) kristal yapida oldugu gibi idealden kiigliik olmaktadir(Kisi ve
Elcombe, 1989; Kogure ve Bando, 1993; Leszczynski ve ark, 1996; Leszczynski,
1999).

ZnO yap1 yan Kkararli bir yapidir ve ¢inko sulfur (Zinc sulfide, ZnS) ve
galyum arsenid (Gallium Arsenide, GaAs) bilesigi GaAs/ZnS gibi sadece kiibik
alttabanlar (zerine heteroepitaxial bliyltme metoduyla buydtuldiklerinde kararl
olmaktadir (Kogure ve Bando, 1993; Ashrafi ve ark, 2000 ). ZnO bilesiginin 6rgu
parametrelerinin belirlenmesi onlarca yil surmisttr (Braekken ve Jore, 1935; Bunn,
1935;Heller ve ark, 1950). Cizelge 3.3, wurtzite seklinde kristallesmis ZnO
bilesiginin birgok grup tarafindan olctilmus ve hesaplanmis 6rgli parametrelerini ve

c¢/a oranint vermektedir.
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Cizelge 3.3. ZnO bilesiginin dl¢llmus ve hesaplanmis 6rgl parametreleri ve c/a

orani.
a(A) ¢ (A) cla u Reference
1.633 0.375 Ideal
3.2496 5.2042 1.6018 0.3819 A
3.2501 5.2071 1.6021 0.3817 B
3.286 5.241 1.595 0.383 C
3.2498 5.2066 1.6021 D
3.2475 5.2075 1.6035 E
3.2497 5.206 1.602 F
1.593 0.3856 G
1.600 0.383 H

ZnO bilesiginin band yapisinin teorik hesaplanmasi islemi, 1969 yilinda ilk
defa Rossler tarafindan Green fonksiyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. (Rossler,
1969). Daha sonra gerceklestirilen deneysel ¢alismalar, Rossler’in 6ngérdugu yigin
elektronik yapinin dogru oldugunu gostermis (Langerve Vesely, 1970; Powell ve ark,
1971; Powell ve ark, 1972; Ley ve ark, 1974). ZnO, oda sicakliginda 3.37 eV veya
375 nm genis dogrudan band arahigina sahiptir. Dolayisiyla, genellikle lazer diyotlar
ve LED (Light Emitting Diode) gibi uygulama alanlari bulunmaktadir. Ayni band
aralik Ozelliklerine sahip GaN yariiletken (oda sicakhiginda ~3.4 eV) ile benzer
optoelektronik uygulamalar icin kullanilabilmektedir. GaN vyariiletkenine kiyasla
Zn0, daha yuksek bag enerjisine sahip (~60 meV, oda sicaklig: termal enerjinin 2.4
kati) ve bu sebeple GaN yariiletken oda sicakliginda daha parlak yayinim yapar
(Bakin, 2007; Bakin, 2010).Tipki diger yariiletkenlerde oldugu gibi ZnO yariiletken
icin de kristal yap1 icerisindeki noktasal kusurlar hem elektriksel hem de termal
iletkenligi etkilemektedir (Bhandari ve Rowe, 1988).

Nano yapili yariiletkenlerin maliyetinin ¢ok ©Onemli bir kism: Gretim
maliyetlerinden gelmektedir. Uretilen ZnO yariiletkenler bulk yapil, katkili, ince
film, toz ya da nanoyapili olabilmektedir. Nanoyapili ZnO vyariiletkenler boya ile
hassaslastirilmis glines pilleri (Xu ve ark, 2001; Lim ve ark, 2006), sensér (Shan ve
Yu 2003; Hsieh ve Wu, 2007), yariiletken lazer (Yin ve ark, 2010), LED ve OLED
(Organic Light Emitting Diode) uygulamalarinda kullanilmaktadir (Fay ve ark, 2005;
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Zhang ve ark, 2009; Anta ve ark, 2012). Bu uygulamalarda kullanilan ZnO
yariiletken morfolojileri hem cihaz performansi hem de Uretim kolaylhig: sebebiyle
bircok farkl sekilde olabilmektedir.

En genel ZnO morfolojisi, buyitme yilzeyine dik bir sekilde biyuyen
nanorod seklinde yapilardir (Afaah ve ark, 2013; Ahmad ve ark, 2013). Ince
iplikcikler seklinde buyitilen ZnOnanowire (nanotel) yapilar ise genellikle yigin
yapilarda elektron ilgisi ylksek iletken hatlar olarak kullanilmaktadir (Govender ve
ark, 2002; Hassan ve ark, 2013). Yine yigin yapilarda nanowire gibi kullanilan ancak
elektriksel iletkenligi cok daha ylksek nanobelt (nanokayis) yapilar kullaniimaktadir
(An ve Yi, 2007; Kang ve ark, 2007). Yizey alam arttirilmis ZnOnanosheet
(nanolevha) vyapilar ile eklem yizeyi arttirnlmis sensor uygulamalar:
gerceklestirilmektedir (Yu ve ark, 2004). Bu farkli morfolojilerde Gretilen ZnO
nanoyapilar bircok teknikle Uretilebilmektedir. Bu teknikler 6zel Gretim donanimi
gerektiren, yuksek enerjili ya da dogal prosesler seklinde olabilmektedir. Giincel
calismalarda hidrotermal sentez yontemi ile ZnO nanoyapilar Uretilmekle birlikte
(Guo ve ark, 2005; Ahmad ve ark, 2013), termal buharlastirma gibi yuksek enerji
gerektiren metodlar da kullanilmaktadir (Li ve ark, 2004; An ve Yi, 2007). Yine
bizim calismamizda kullandigimiz ECD metodu ile de cesitli ZnO nanoyapilar
uretilmektedir (YYan ve ark, 2003; Greene ve ark, 2005). ECD gibi bir diger 1slak
uretim teknigi ise kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition, CVD)
teknigidir (Yan ve ark, 2003; Park ve ark, 2004).

Nanorod, nanowire, nanobelt ve nanotube gibi bir boyutlu (1-D) yariiletken
nano yapilar, son yillarda dikkat ¢ceken benzersiz 6zellikleri ve uygulanabilirlikleri ile
gelecekteki elektronik ve fotonik aygit uygulamalar: i¢in olduk¢a 6nemlidir (Appell,
2002; Samuelson, 2003). Gegtigimiz birka¢ yilda yogun calismalar sonucunda cesitli
1-D vyarniletken nano yapilargelistirilmistir (Yang ve Lieber 1996; Morales and
Lieber 1998; Peng ve ark, 1998). 1-D yaniletken nanoyapilar ayrica, lazer ablasyon-
katalitik blyttmesi (Yu ve ark, 1998; Duan ve Lieber 2000), oksit destekli buyitme
(Zhang ve ark, 2003), sablon-kaynakli blyttme, (Han ve ark, 1997; Wang ve ark,
2001), organik ¢ozict maddeler icinde biyitme (Jiang ve ark, 2000; Wang ve ark,
2003) ve metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) (Yazawa ve ark, 1992)
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metotlariyla elde edilmistir. ZnO, 3.37 eV direkt bir bant aralig1 enerjisi ve 60 meV
gibi buyik bir eksiton baglanma enerjisine sahip, seffaf ve piezoelektrik 6zellikleri
olan bir yariiletkendir. Ayrica, ZnO zehirli olmayan ve biyolojik olarak uyumlu
oldugundan biyomedikal uygulamalar icin kullanilabilmektedir.1-D ZnO nano yapi
arastirmalari, boyutlarina bagh optik ve elektriksel 6zellikleri ve morfolojileri ile
iligkilendirilerek yogunlasmistir (Lee ve ark, 2002; Park ve ark, 2003; Keem ve ark,
2004).

Sekil 3.4’te de goruldugu Uzere, nanodot, nanorod, nanowire, nanobelt,
nanotube, nanobridge, nanonail, nanowall, nanohelix, dikissiznanoring,
mezog0Ozeneklitek kristaller ve cok yuzlikafesler gibi cesitli ZnO nanoyapilar
gerceklesmistir (Wang, 2004). 1-D nanoyapilar arasinda ZnO nanorod ve nanowire
yapilar, genis cihaz uygulamalar1 ve kolay tretilmelerinden dolay: ¢ok ¢alisilmistir
(Yi ve ark, 2005).

Sekil 3.4. Termal buharlastlrrﬁa metodu ile sentezlenmis ZnO nanorod yaplar
(Wang, 2004).
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Buhar fazindan nanorod ve nanowire gibi 1-D ZnO nanoyapilarin sentezleri,
muhtemelen en ¢ok kullanilan metottur (Wagner, 1970). Yaygin olarak kullanilan
yariiletken ince film proseslerinden biri de MOCVD metodudur. Genellikle bu
yéntem ZnO nanorod yap1 blyitmek icinkullanilir.

Yine ZnOnanorod venanopindizileri blyutmek igin katalizérsiz MOCVD
kullanilmistir(Sekil 3.5(b)) (Park ve ark, 2002; Park ve ark, 2002).

(b)

)

Sekil 3 5. ZnO nanogubuklarln (a) VLS prosesi ile (b) katalizorsiiz MOCVD metodu
ile buydtilmesinin sematik goésterimi. VLS yontemiyle blyGtalmis
orneklerin FESEM gorintileri (c) ve () ve MOCVD yontemiyle
buyatulmus 6rneklerin FESEM goruntileri(d) ve (f). (referans 28 - Telif
hakki [2001] Science 292-1897 AAAS (Park ve ark, 2004).
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Uniform bir kalinhga sahipdikey olarak hizalanmisnanoroddizileri
veuzunlukdagilimlarioldukga ilgi ¢ekmistir. Clnki onlar dikey nano dizelerin
imalatlar1 i¢in son derece uygundurlar. Hizalanmis nanorod yapilarin biydttlmesi,
Au gibi metal katalizér kullanilarak buhar-sivi-kat1 (Vapor-Liquid-Solid, VLYS)
biyltme prosesi ile bir kati tabaka Uzerinde basariyla gerceklestirilmistir (Sekil
3.5(c) ve (e)) (Huang ve ark, 2001; Huang ve ark, 2001;Gao ve ark, 2003; Greene ve
ark, 2003; Ng ve ark, 2003; Park ve ark, 2003; Zhang ve ark, 2003; Sun ve ark, 2004;
Wang ve ark, 2004). Ark desarji, lazer buharlasma, piroliz, ECD, fiziksel
buharlastirma metodu (Physical Vapour Deposition, PVD) ve CVD teknikleri ile de
ZnO nanoyapilar tretilmektedir (Han ve ark, 1997; Konenkamp ve ark, 2000; Li ve
ark, 2000; Kong ve ark, 2001).

1-D nanorod heteroyapilar, elektronik ve optoelektronik nanodlcekli
uygulamalar icin ideal fonksiyonel bilesenlerdir. Nanodlcekli heteroyapilarin Gretim
yetenekleri birgok yeni cihaz uygulamalarini beraberinde getirmektedir. Ornek olarak
mikrometreolceklielektronik vefotonik aygitlar verilebilir (Bj ork ve ark, 2002;
Gudiksen ve ark, 2002; Lauhon ve ark, 2002) Ultra ince heteroyapilardan olusan
nanorod kuantum yapilar, duvar kalinhiginin sirekli ayarlanmasi yoluyla
ayarlanabilen spektral dalgaboylari gibi 6ncil fiziksel 6zelliklerin elde edilmesi igin
oldukgca uygun olabilmektedir. Slperérgu ince film veya kuantum Gretimi icin
molekiler demet epitaksi (Molekiler Beam Epitaksi, MBE) ve metalorganik buhar
faz epitaksi (Metalorganic Vapour Phase Epitaxy, MOVPE) gibi teknikler olmasina
ragmen, nanorod heteroyapilarla ilgili atomik arayuzleri iceren yayinlanmis sadece
birka¢ yayinvardir (Park ve ark, 2003; Yatsui ve ark, 2004).

ZnO band arahgi, heteroyapilari Gretmek igin katyon bdlgesinde yer
degistirme yoluyla olusturulabilir. ZnO bazli alasimlarin temel band aralik enerjisi,
3.37 eV degerinden~ 4.0eV degerine arttirillabilir ve sirasiyla magnezyum
(Magnesium, Mg) ve kadmiyum (Cadmium, Cd) katkilanmasiyla ~3.0eV degerine
dusurdlebilir (Park ve ark, 2001; Park ve ark, 2002; Park ve ark, 2003). Ayrica ZnO
yariiletkenin, 3.37 eV band aralik enerjisi ve 60 meV gibi ¢ok genis bir baglanma

enerjisinin olmasi, ultraviyole/mavi emisyon cihazlar, piezoelektrik cihazlar, akustik-
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optik cihazlar ve kimyasal sensorler gibi uygulamalara olanak saglamaktadir (Huang
ve ark, 2001).

3.1.3. Indium Kalay Oksit

Indiyum kalay oksit(Indium Tin Oxide, ITO), Sn katkilanmis indiyum oksit,
saydam ve iletken oksit (transparent conducting oxide, TCO) materyal olarak giines
pili uygulamalarinda oldukca yaygin olarak kullanilan bir kaplamadir. Dolayisiyla
gunes pili icin kullanilancam ve PET (Polyethylene Terephthalate) gibi 1sik geciren
alt tabaka Uzerine kaplanarak ayni zamanda elektriksel olarak oldukca iletken bir
yuzey elde edilmektedir. Yizey direnci 100 Q/o ile 10 Q/o arasinda degisen
degerlerde olan ticari ITO kaplh cam ve PET altliklar, ginimizde yogun olarak
calisilan OLED ve gines pili uygulamalarinda yogun bir sekilde kullaniimaktadir.
Ancak ITO yizeyinin atmosfer ile ¢ok cabuk tepkimeye girmesi ki bu da filmin
yizeye yakin bolgesinin kimyasal olarak kararsiz olmasindan kaynaklanmakia,
boylece elektriksel iletkenligi ve Uzerine kaplanan materyal ile olusturacag: baglar
etkilemektedir. Yakin gecmiste, ITO (zerine yapilan organik kaplamalar yoluyla bu
olumsuz etkilerin bir nebze de olsa azaltildigi ¢alismalar yapilmistir (Armstrong ve
ark, 2003). ITO katmanin 1s1k gecirgenligi yogun olarak gorunir bodlgededir ancak
yuzey direncinin klculmesiyle bu gecirgenlik%80 civarina dismektedir. Kisaca
iletkenligi saglayan tasiyici yuklerin (serbest elektronlar ve oksijen bosluklari)
yogunlugunun fazla olmasi, 1s181n sogurulmasina sebep olmaktadir. Bu ters orantil
lyilestirmeler igin, idealde gecirgenligin %80-90 arasinda tutulmasiyla yiizey direnci
10-100 Q/o arasinda degismektedir. Kaplama parametrelerine bagli olarak (e-beam
deposition) uzun dalgaboylarinda metaller gibi davranmaktadir ve 1 pum’den biyuk
dalgaboylarinda yansitic1 6zellik gostermektedir. IR gecirgenligi ise yuzey direncine
yani serbest elektron yogunlugu ve oksijen bosluklarina bagli olmaktadir. Genellikle
30 Q/o’den kugluk yuzey direncinde %80 degerinden buyuk IR gecirgenligi
gozlenmistir. ITO’nun kirilma indisi kaplama parametrelerine bagli olmamakla

birlikte az da olsa etkilenmekte ve goriintr bolgede 1.95 degerindedir (Cerac, 2010).
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Cizelge 3.4. Kat1 ITO fiziksel parametreleri

Molekdiler agirligi | Bilesenlerin oranina bagh

Erime noktas: ~1900 °C

Rengi Oksidasyona bagli olarak agik yesil, griye calan
Kristal Yogunlugu | ~7.14 g/cc

3.2. Metod

3.2.1. Elektrokimyasal Kaplama Yoéntemi

Bir cozelti icerisindeki materyalin bir iletken alttaban Gzerine, elektrik
akimimin  yardimiyla kaplanmasi islemidir. ECD metodunda kullanilmak uzere
cozeltinin hazirlandigi hucre, referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrotu
bulunur. Referans elektrot; daldirildigr c¢ozeltiden etkilenmez yani sabit bir
potansiyele sahiptir. Potansiyelleri, tzerinde c¢alisilan c¢ozeltiye bagimli degildir,
yalniz sicaklikla bir miktar degisebilir. BOyle elektrotlar yardimiyla, elektrot haline
getirilebilen ¢ozeltilerde bulunan iyonlarin aktiviteleri veya konsantrasyonlar: tayin
edilebilir. Referans elektrotlar, icerisindeki kimyasal ¢Ozeltiye karismamali, uzun
omurlu, kararli ve dis ylzeyi dayanikli olmalidir. Karsilastirma amaciyla kullanilan
referans elektrot genellikle gumus/gimis Kklorar (Ag/AgCl) veya cival/civa Klorlr
(Hg/HgCl)'den yapilmaktadir. Calisma elektrotu; yizeyinde c¢ozeltideki maddelerin
indirgendigi veya yukseltgendigi elektrottur. Karsit elektrot (yardimci elektrot);
calisma elektrotu kadar blylk oneme sahiptir. Dis devreden gelen elektronlarin
tekrar indirgendigi elektrolit sivisina iletilmesini saglayan, diger bir deyisle hiicre
icerisinde akimin iletilmesini saglayan karsit elektrottur. Cogunlukla iletkenlik degeri
yuksek olan Au ya da Pt metallerinden yapilmakta ve bu elektrot ¢alisma elektrotu
ile bir ¢ift olusturmaktadir (Ozdemir, 2010).

Asagidaki sekilde standart bir ECD diizenegi sembolik olarak verilmistir.
Burada ECD islemini yapan yani bir tlr kaynak metre (sourcemeter) gibi calisan
cihaza potansiyostat denir. Potansiyostat; referans elektrot ve caligma elektrotu

arasindaki potansiyel farki kontrol eder. Gerilim ya da akim sensort olan referans
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elektrot yardimiyla, kullanicinin istedigi sabit akim ya da gerilim saglanarak kaplama

islemi gerceklestirilir (Allen ve Larry, 2000; S6nmezoglu ve ark, 2012).

Sekil 3.6. Standart ECD kaplama duizenegi ve hiicre.

Kaplama sirasinda c¢ozeltiye uygulanan potansiyelin etkisiyle, ¢0Ozelti
icerisindeki kaplanacak materyaller iyonize edilerek ve hedef iletken yiizeye
yonlendirilmektedir. Bu iyon akim: yogunlugu, ¢Ozeltiye uygulanan potansiyel,
cozelti sicakhg: ve alttaban ylzey blylkliglh ile dogru orantihidir. Kaplanacak
materyalin ylzey buyuklugt ve morfolojisi kontrolli agisindan bu yontem oldukca
avantajhidir. Cozeltideki iyon akiminin miktarini kontrol etmek igin, cozeltiye
uygulanan gerilim ya da iyon akim yogunlugu kontrol edilebilir. Bu metotla yapilan
kaplamalarda elde edilen ince filmin 6zelliklerini kontrol etmek icin belirli
parametreler bulunmaktadir. Cozeltinin molaritesi, ¢ozeltinin sicakligi, ¢ozeltideki
iyon akiminin baydkligi, kaplama yiizey alaninin bydkligl, kaplama sdresi ve
cozeltinin pH dengesi gibi kontrol edilebilen parametreler yoluyla istenilen 6zellikte
kaplamalar elde edilebilmektedir.

ZnO nanorod Uretimini gerceklestirecegimiz sicakliga ve molariteye uygun
kaplama akim yogunluklarinin belirlenmesi islemi icin, Gamry Interface 1000
potansiyostat cihazi kullanilarak CV olgtmleri yapilmistir. CV islemi klasik ¢

elektrotlu ECD hdcre ile gerceklestirilmistir.
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IWrere IO

Sekil 3.7. CV 6lcumleri igin kullanilan potansiyostat cihazi.

ECD kaplamada ve CV isleminde karsit elektrot olarak kullandigimiz ¢ok
yuksek saflikta 1 mm kalinligindaki Pt tel piyasadan satin alinmistir. Karsit elektrot
olarak Pt tel kullanmamizdaki amag, Pt metalinin cozelti ile tepkimeye girmeyen
yani ¢Ozeltide ¢oziinmeyen yapida olmasidir. BOylece Pt tel ¢ozelti icerisinde sadece
potansiyel yaratmakta kullaniimistir.

ECD kaplamada galisma elektrotu olarak kullandigimiz ITO kapli cam althik
piyasadan satin alinmistir (Teknoma, Rs < 10 ohm/o). Kaplamanin (zerine
yapilacag: yani ¢alisma elektrotu olarak ITO kapli cam segmemizin sebebi, ITO/Cam
alttabanin hem optik hem de elektriksel iletkenliginin iyi olmasidir. Bu 6zellikleri
sebebiyle ITO, inorganik ve organik optoelektronik uygulamalarinda yaygin olarak
kullaniimaktadir. Hem elektro-optik ve mekanik kararlilig1 yiksek hem de kolaylikla
genis yuzeylere uygulanabilmektedir. Ayrica ITO hem inorganik hem de organik
alttabanlar tzerine kaplanabilmekte, 6zellikle 900 °C gibi yiiksek sicakliklara bile
dayanabilmesi sebebiyle termal uygulamalarda da kolaylikla kullanilabilmektedir
(Dekkers, 2007).

CV isleminden sonra elde edilen akim yogunluklarini kullanarak ITO Uzerine
ZnO nanorod buyutme islemi, laboratuarda hazirladigimiz disik maliyetli ECD
sistemi ile gergeklestirilmistir. ZnO nanorod buyutme igin laboratuarimizda
gerceklestirdigimiz iki elektrotlu katodik kaplama diizenegi kullanilmistir. Kaplama
diizenegi, laboratuar tipi basit bir ayarlanabilir DC gu¢ kaynagi ve mili ampermetre
ile olusturulmustur. ITO/Cam alttaban gii¢ kaynaginin negatif ucuna, platin tel ise bir

mili ampermetre Gzerinden guc¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanmistir. Elektrotlar
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daha o©nceden hazirlanmis ECD hicreye daldirilarak kaplama islemi

gerceklestirilmistir.

Giig Kayna

Akt

' ITO/Cam

Pt tel
Sekil 3.8. Laboratuarda olusturdugumuz katodik ECD diizenegi.

3.2.2. Alttaban Temizligi

ZnO nanorod yapilarin Gzerine biyutildigl ITO/Cam alttabanlar 25x75 mm
mikroskop cami boyutunda olup, kullanilmadan 6nce 10x25 mm boyutlarinda
kesilerek temizlik asamasina gecilmistir. Temizlik sirasinda eldiven kullanilarak
alttaban Uzerinde yagkalintilarin kalmas: engellenmis ve asla bez vb malzemeler
kullanilmamistir. ITO/Cam alttabanin ilk temizliginde kimyasal atik birakmayan yani
suda tam anlamiyla c¢Ozilebilen bir temizleyici kullanilmistir. Asitli ve sert
partikuller iceren asindirici temizleyiciler kesinlikle kullanilmamistir. 1TO/Cam
alttabanlar istenen Olcilerde kesildikten sonra Cif marka sprey ile iyice yikanmistir.
Alttaban temizliginde;

U Temizlik sirasinda (pudrali vb olmayan) temiz bir eldiven kullaniimistir,
ITO/Cam malzeme, kalint: birakmayan Cif ile yikanip su ile durulanmastir,

U Saf su ile sulandirilmis temizleyici igerisinde en az 10 dakika boyunca
ultrasonik titrestiricide titrestirilmistir,

U Saf su ile durulanip yine saf su icerisinde en az 10 dakika boyunca

titrestirilmistir,
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U Acetone igerisinde en az 10 dakika boyunca titrestirilmistir,

U 2-propanol icerisinde en az 10 dakika boyunca titrestirilmistir,

U Saf su ile durulanmip yine saf su icgerisinde en az 10 dakika boyunca
titrestirilmistir,

U Basingli N, gazi ile yiizeydeki su ve muhtemel kalintilar kovulmustur,

U Temizligi yapilan ITO/Cam alttaban, ITO yiuzeyi yukarida kalacak sekilde
kapagi kapali temiz bir cam saklama kabinda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.9. Alttaban temizliginde kullanilan ultrasonik titrestirici.

3.2.3. Cozelti Hazirlama

Calismada dretilen ZnO nanorod yapilar i¢in kullanilan ECD c¢ozeltisi, ultra
saflastirilmis su icerisinde ¢ozilmis Zn(NOgz),-6H,0 (Scharlau CAS: 10196-18-6) ve
KNO; (Sigma Aldrich CAS: 7757-79-1) ile hazirlanmigtir. Hiicre, 80 ml hacimli
beher kullanilarak elde edilmistir. Cozeltinin hazirlanmas: asagida belirtildigi gibi
gerceklestirilmistir:

Zn(NO3),-6H,0 kimyasali ile hazirlayacagimiz 500 ml ve 0.1M c¢ozelti igin gereken
kitle;
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M: 0.1M MA: 297.49 g/mol  V:500 ml
M =n/V =>n=MxV = 01x05 = 0.05mol
n=m/MA=>m =nxMA = 005x%x29749 = 148745 g
Cozeltiye ekleyecegimiz KNO; kimyasalinin Kkdtlesi ise;
M: 0.05M MA: 101.1 g/mol V:500 ml
M =n/V =>n=MxV = 005x%x05 = 0.025mol
n=m/MA=>m =nxMA = 0025x101.1 = 25275¢g

500 ml olcekli kaba 6nce 14.8745 g Zn(NO3),-6H,0 ve 2.5275 g KNO; kimyasallari
koyularak, 500 ml hacim 6lgegine kadar tzerlerine ultra saf su eklenir. Bu islem bu
defa 0.05 M c¢ozelti elde etmek igin tekrarlanir. Elde edilen degerler sonucunda 500
ml 6lcekli temiz bir behere 6nce belirlenen agirlikta Zn(NO3),-6H,0 ve KNO3 hassas
tart: ile tartilarak eklenir. Tartma islemi laboratuarimizda bulunan Radwag AS

60/220.R2 hassas tarti ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.10. Laboratuarimizda bulunan hassas terazi.

Materyallerin homojen karigimini saglamak icin, karistm beheri bir manyetik
cekirdek ve manyetik karistirici yardimiyla 5-10 dakika boyunca karistirilmastir.
Laboratuarimizda bulunan Dragon Lab MS-H-Pro manyetik karistirici cihazi daha
sonra kaplama isleminde de kullanilacaktir. Homojen karisim elde edildikten sonra
80 ml hacimli bir beher kullanilarak ECD hiicre elde edilmektedir.
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Sekil 3.11. Laboratuarimizda bulunan isiticili manyetik karistirici cihazi.

3.3. Deneyler

3.3.1. CV Olguimii

Bu c¢alismada, kaplanacak ZnO nanorod yapilarin kaplama sicakligina ve
molaritesine bagli kaplama akim yogunlugu degerlerinin belirlenmesi amaglanmstir.
Calismada ¢0zeltilerin iki farkli molarite (0.05 ve 0.1M) ve (¢ farkl: sicaklik (60,70
ve 80 °C) degerlerine bagl kaplama akim yogunluklart 6l¢ilmustir. Asagidaki

Cizelgedamolarite ve sicakliga bagli CV olgumleri gorilmektedir.

Cizelge 3.5. Molarite ve sicakliga bagli CV o6lgtmleri.

60 °C 70°C 80°C
0.1M CVvl Cv2 Cv3
0.05M CV4 CV5 CV6

Daha 6nce de verilen molarite ve agirlik hesaplamalarina uygun olarak, saf
suda 0.05 ve 0.1M Zn(NO3)2-6H,0 ve KNOj3 ¢oOzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltiler 80 ml hacimli cam behere 60 ml olacak sekilde eklenmis ve manyetik
karistiricili i1siticida 60, 70 ve 80 °C sicakliga kadar 1sitilmastir.

ITO/Cam alttaban potansiyostat cihazinin ¢alisma elektrotuna, Pt tel ise karsit

elektrotuna baglanmistir. Ag/AgCl referans elektrotu kullanilarak butiin elektrot
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baglantilari tamamlanmustir. Ug elektrotun farkl: sicakliklarda ve farkli molaritede
cozeltiye daldirilmasi ile CV olgtimleri igin hazir hale gelinmistir.

CV olcuimleri, 1 cm? kaplama yiizey alanli ITO/Cam alttabana 10 dongi
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Boylece elde edilen J akim yogunluklar: Alcm?
cinsinden direkt olarak elde edilmistir. Asagidaki Cizelgeda CV ol¢imleri igin elde
edilen en uygun J akim yogunlugu degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.6. Molariteye bagli CV olcimleri sonucu elde edilen J kaplama akim
yogunlugu degerleri.

Cvi CVv2 Cv3 Cv4 CV5 CV6
Cozelti 0.1M 0.1M 0.1M 0.05M 0.05M 0.05M
Degerleri 60 °C 70°C 80°C 60 °C 70°C 80 °C
Bulunan 1.4 3 2.5 0.8 1.8 35
Akim mA/cm? | mAlcm?® | mA/cm® | mA/cm® | mA/cm® | mA/cm?

3.3.2. ZnO Kaplama

Bitun kaplama deneylerinde cozelti icerisine O, verilerek i1sitilmistir. Bu
islem sirasinda O, akisi, seri kiiglk kabarciklar olacak sekilde ayarlanmistir.
Cozeltiye O, verilmesi islemiyle, Pt sebebiyle olusacak H, gazi kabarciklarinin,
kaplamanin yapilacagi 1TO/Cam Uzerinde birikmesi 6nlenmis olmaktadir. Boylece
ITO/Cam uzerinde homojen kaplamalar elde edilebilmektedir. Bu islem bitin
kaplama deneylerinde tekrarlanmastir.

Deneyler 0.05 ve 0.1M cozeltilerin 60, 70 ve 80 °C sicakhga 1sitilmasi
yoluyla 5, 10, 20 ve 30 dakika siresinde kaplanmasiyla gerceklestirilmistir. Boylece
molaritenin, sicakligin ve kaplama suresinin ZnO nanorod yapilar Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Asagidaki Cizelgeda her bir numunenin kaplama ozelliklerini veren
Cizelge gorulmektedir. Bu sebeple 24 ayri deney sonucu 24 ayri numune elde

edilerek gerekli karakterizasyonlar igin tretimler tamamlanmstir.
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Cizelge 3.7. Uretilen ZnO numunelerine ait kosullar: gosteren Cizelge.

RT1 RT2 RT3 RT4
MOLARITE |[0.1M 0.1M 0.1M 0.1M
SICAKLIK 60°C 60°C 60°C 60°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 1.4 mA 1.4 mA 1.4 mA 1.4 mA
RTS5 RT6 RT7 RT8
MOLARITE |[0.1M 0.1M 0.1M 0.1M
SICAKLIK 70°C 70°C 70°C 70°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 3 mA 3 mA 3 mA 3 mA
RT9 RT10 RT11 RT12
MOLARITE [0.1M 0.1M 0.1M 0.1M
SICAKLIK 80°C 80°C 80°C 80°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 2.5 mA 25 mA 25 mA 2.5 mA
RT13 RT14 RT15 RT16
MOLARITE |0.05M 0.05M 0.05M 0.05M
SICAKLIK 60°C 60°C 60°C 60°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 0.8 mA 0.8 mA 0.8 mA 0.8 mA
RT17 RT18 RT19 RT20
MOLARITE |0.05M 0.05M 0.05M 0.05M
SICAKLIK 70°C 70°C 70°C 70°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 1.8 mA 1.8 mA 1.8 mA 1.8 mA
RT21 RT22 RT23 RT24
MOLARITE |0.05M 0.05M 0.05M 0.05M
SICAKLIK 80°C 80°C 80°C 80°C
SURE 5dk 10 dk 20 dk 30 dk
AKIM 3.5mA 3.5mA 3.5mA 3.5mA
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Yukaridaki Cizelgeda verilen kosullara gore hazirlanmis ECD hiicre ve

diizenek asagidaki gosterildigi sekilde hazirlanmistir.

1;5'-" o - r :
Sekil 3.12. Deneylerde hazirlanan ECD hiicre.

Sekil 3.12'de goruldugu gibi ECD hiicre manyetik karistirici izerinde bir
beher icerisinde hazirlanmig, gerekli elektrot baglantilart bir delikli plakete bagl:
kiskaclar tizerinden saglanmistir. Boylece her seferinde esit aralikli elektrot diizenegi
garanti altina alinmistir. Kiskaclar elektrolite temas etmeden kullanildigi igin
elektrolitin kimyasal 6zelligi korunmustur. Asagidaki sekilde DC gii¢ kaynagi, mili

ampermetre ve ECD hticre bir arada gorilmektedir.

Sekil 3.13. ECD kaplama sistemi.
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Ilk deneyde 60°C sicakliktaki 0.05M cozelti kullanilarak, 5, 10, 20 ve 30
dakika i¢in dort defa tekrarlanmasi yoluyla RT1, RT2, RT3 ve RT4 kodlu numuneler
elde edilmistir. Her farkli stre icin ayri bir ¢6zelti hazirlanip, istenen sicakliga
getirildikten sonra istenen siire boyunca kaplama tekrarlanmistir. Bu islem her farkl
molarite, sicaklik ve sure igin tekrarlandiginda, RT1'den RT24'e kadar 24 farkh
numune elde edilmistir.

Elde edilen her numune, kaplamanin hemen ardindan saf su ile durulanarak N, gazi
ile kurutulmustur. Kurutma isleminin hemen ardindan 30 dakika boyunca 450 °C
sicaklikta tavlanmistir. Tavlama islemi kapali bir yiksek firin ile (Protherm)
gerceklestirilmistir. Tavlama islemi bittikten sonra numuneler firindan ¢ikarilmadan

kendiliginden oda sicakligina diismesi igin beklenmistir.

Sekil 3.14. Numunelerin tavlandig: firin.

3.3.3. Karakterizasyon

X-lsinlart  Kinnnimi - (X-Ray  Diffraction-XRD), x-isinlar1  tarafindan
olusturulan kirinim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek icin kullanilmaktadir.
X-1ginlar1 6lguimleri kristale zarar vermeksizin yapisit hakkinda bilgi veren giclu bir

yontemdir. X-isinlarinin dalgaboyu, 1 Angstrom civarindadir. Bu da bir Kkristal
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icindeki atomlar arasi mesafe mertebesindedir. Kristallerin atom diziliglerinin
incelenmesinde bu yiizden X-isinlarina ihtiyag¢ duyulur. X-iginlart kirinim yontemiyle
katilarin 6rgl parametresi Olcumleri difraktometre denilen aletle yapilmaktadir.
Kirinim deseninde maksimum piklere karsilik gelen aci1 degerlerini kullanarak, Bragg
yasas1 formiiliinden tabakalar aras: mesafe (d) hesaplanabilir. Ornegin kristal yapis
ve piklerin miller indisleri belirli olmasi durumunda, 6rgii parametresi bulunur. X-
isinlarinin kirtnim deseninden yararlanarak Scherrer formalu kullanilarak tanecik
buyukligl hesaplanabilir. Tanecik buyukligl arttikca, elde edilen kirinim deseninde
yansiyan isinlarin siddetini gosteren piklerin de daraldigi goraltr. Cunki Scherrer
formidlindeki B degeri, kirinim deseninde go6zlenen maksimum piklerin yari
maksimumdaki genisliklerinin (FWHM de denir) radyan cinsinden degeridir.
Asagida Scherrer formult ile tanecik buydkliginin nasil  hesaplandigi

gorulmektedir:

_ 0.91
b (radyan) cos(qg)

Uretilen ZnO nanorod yapilarin kristal yap: 6zellikleri Rigaku Miniflex (Cu
K, radyasyon) XRD sistemi ile (A = 1.54059A) elde edilmistir. Her X-1s1n1 Kirinimi
goruntusd, 20° ve 70° araliginda dakikada 1° olacak sekilde ayni parametrelerde elde
edilmistir. Numuneler tavlama sonrast hemen XRD sisteme vyerlestirilip 6lcumleri
yapilmistir. Her 6l¢uim siiresi yaklasik 1 saat civarindadir. Her seferinde elde edilen
piklerin yerleri XRD cihazinin pik analizveritabani tarafindan da analiz ettirilmistir.

XRD goruntiisu alinan numuneler hemen optik dlgtimler igin kullaniimistar.
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Sekil 3.15. Kristallik karakterizasyonlarlnln aplldlgl XRD cihazi.

Yariiletken Uzerine dusen 1sgin enerjisi, bant enerjisinden biyuk ise uyarilan
elektronlar iletim bandindan yiksek bir enerji seviyesine ¢ikarildiktan sonra
enerjilerini Kkristale verip iletim bandindan degerlik bandina gegerek 1sima yaparlar.
Isigin ne kadar sogurulacag: sogurma katsayisi (o) ve kalinliga (1) baghdir. 1y gelen
15181N siddeti, It gecen 1s181n siddeti olmak Uzere;

lo It
— —
I
—dlI
al (x) = )

d(x)

-al
i =l,e
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Direkt bandaraliklibir yariiletken olan ZnO igin « sogurma katsayisi, hv

foton enerjisi icin asagidaki esitlige bagimhdir;

a(hv) = A(hv — Eg)l/2

BuradaE, ZnO ince filmin optik bandaraligs, A ise sabittir. Sogurma sininnda a;

Ln(T)
- d

buradad film kalinhgidir. Buradan sogurma katsayisinin enerji ile garpiminin
karesinin enerjiye kars cizilen (aE)? — E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi
nokta Eq optik enerji araligin verir.

ZnO nanorod yapilarin optik 6zellikleri, bilgisayar kontrolll ¢ift 1sinli Perkin
Elmer (Lambda 2S) cihaz1 ile UV/VIS/NIR bélgede olctlmistir. Uretilen ZnO
nanorod filmlerin sogurma araligi 6lgiimleri 380 nm ile 1100 nm araliginda 6lgim
yapilarak gerceklestirilmistir. ZnO nanorod yapilarin sogurma araligi 380 nm
degerinde artarak devam etmistir. (ahv)® -(hv) grafigi (zerine yapilan fitler

sonucunda enerji aralig1 degerleri belirlenmistir.

35



3. MATERYAL VE METOD Renna TAKTAKOGLU

Sekil 3.16. Optik karakterizasyonlarin yapildigi UV-VIS-NIR spektrofotometre
cihazi.

Akim tasiyan bir iletken bir manyetik alan igerisine konulursa manyetik
alanin uyguladigi kuvvetten dolay:r sapan elektonlar manyetik alana ve akima dik bir
potansiyel farki olustururlar. Bu olaya hall etkisi denir. Hall etkisi tasiyic1 yiklerin
tipi ve yogunlugu hakkinda bilgi verir.

Hall 6lcimu manyetik alan varliginda gerceklestirilir ve eger tabaka kalinlig:
biliniyorsa, tabaka tasiyici yogunlugu ng ve hacimsel tasiyici yogunlugu n veya p’ yi
belirlemeye yarar. Hall etki sistemi, yariiletken ve iletken malzemelerin mobilite,
direng ve tastyict yogunluklarint 6lgmek igin kullanilan elektriksel 6lglim metodudur.
Olciim yapilabilmesi icin malzeme omik 6zellikte olmalidir. Uretilen ZnO nanorod
alttabanlar kare seklinde kesilerek kdse noktalarina kalay lehim yapilmis ve boylece
omik kontaklar elde edilmistir. Olgiimler oda sicakliginda yapilarak ZnO nanorod
yapilarin mobilite, direng, tasiyict yogunlugu ve yariletken tipi belirlenmistir.
Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin tasiyici
yogunlugunun isaretine bakilmistir. Verici veya n-tipi yariiletken icin tasiyici
yogunlugunun isareti negatiftir, alci veya p-tipi yariiletken igin tasiyici
yogunlugunun isareti pozitiftir. Hall Etkisi ol¢iminu yapmak igin Sekil 3.17" de
gosterilen bilgisayar kontrolli HMS3000 sistemi kullanilmastir
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Sekil 3.17. Elektriksel karakterizasyonlarin yapildigi Hall 6lciim cihaz:.

Uretilen ZnO nanorod yapilarnn yiizey ve kalinhk analizleri icin alan etkili
SEM (FESEM) olglmleri satin alma yoluyla gerceklestirilmistir (Sekil 3.18).
Bdylece her bir numune icin cesitli yakinlik degerlerinde goriintl alinarak rod yap:
ve homojen kaplama analizleri yapilmis, kaplamalarin kalinlik degerlerinin
belirlenmesi igin ise her bir numunenin ayrica kesit goruntileri ve o6lgumleri

yapilmastir.
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. Hile

Sekil 3.18. Yiizey ve kesit karakterizasyonlarinin yapildigi FESEM cihazi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerden elde edilen bitun numunelerin kristallik, yizey, kalinhk, optik
ve elektriksel karakterizasyonlar: yapilarak fiziksel ozellikleri incelenmistir. ilk
asamada kristallik 6zellikleri incelenerek istenen kristallikte ZnO nanorod yapilar
uretimi ve parametre iliskisi incelenmistir. Sonra Uretilen numunelerin yiizey ve kesit
FESEM goruntileri incelenerek ZnO nanorod yapilarin 6zellikleri ve kaplamalarin
homojenlikleri incelenmistir. Daha sonra numunelerin optik karakterizasyonlari
incelenerek saydam iletken oksit (Transparent Conductive Oxide, TCO) ozellikleri
incelenmistir. Numunelerin elektriksel 6zellikleri incelenerek yariiletken tipi ve

iletkenlikleri analiz edilmistir.

4.1.Yapisal Karakterizasyon

CGozeltinin sicakliginin ve molaritesinin ZnO nanorod yapilarin kristalligi

uzerine analizi, Sekil 4.1'de goruldugi gibi iki farkli ZnO nanorod serisi incelenerek

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Cozelti sicaklhiginin ZnO nanorod kristallik tizerine etkisi.
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Etkin bir analiz icin aynm slrede kaplanmis numuneler secilerek XRD
sonucglarina gore analiz yapilmistir. RT4, RT8 ve RT12'den olusan ilk seri 0.1M
gozeltide, RT16, RT20 ve RT24'den olusan ikinci seri 0.05M c¢ozeltide kaplanmistur.
Her iki seride de 70 ve 80 °C c¢ozelti sicakliginda bulydtiulen numunelerde (002)
yonunde biyime egilimi gorilmektedir. Ayrica RT12 ve RT24 i¢in (002) yonlindeki
blytime diger numunelere gore oldukg¢a baskindir. 0.1M c¢0Ozeltide kaplanan
numunelerden RT12 igin biyime (002) yoniindeyken, RT4 ve RT8 icin biylme
(101) yonundedir. Fakat 0.05M cozeltiler icin her G¢ numunede de buyume (002)
yonunde olmustur. Her iki seride de (002) yonundeki blylime sicakliga bagl olarak
artmaktadir ki bu sonug literatdir ile de uyusmaktadir (Zhang ve ark, 2011).

Kaplama suresinin  ZnO nanorod yapilarin  kristalligi  Gzerine etkisini
incelemek icin, Sekil 4.2'de goruldigl gibi 80 °C sicakliktaki 0.1 ve 0.05M
cozeltilerde retilen numune serileri karsilastirllmistir. Bu sayede kaplama siiresinin

kristallik Gizerine etkisi kolaylikla incelenmistir.
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Sekil 4.2. Kaplama stiresinin ZnO nanorod kristallik tizerine etkisi.
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Sekilde goruldugu gibi kaplama suresi artarken ZnO nanorod yapilarin
kristalligi de artmustir. Ayrica sekilden de gorildigu gibi RT11-12 ve RT23-24
egrileri igin (002) pikleri, en yuksek kaplama sureleri icin oldukca baskindir. Bu
sonuclara bakarak kaplama suresindeki artisa karsilik kristalligin arttigi rahatlikla
sOylenebilir. ZnO nanorod yapilarin kristalit boyutlari Scherrer formdli ile
hesaplanmigtir. Hesaplamalar ve d kirilma yiizeyleri arasindaki mesafe Cizelge

4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. RT11-12 ve RT23-24 numune serilerinin (002) pik degerleri ve d
kirilma yiizey mesafesi.

(hkl) (002)

Numune | FWHM d 20 Kristallitboyutu | Pik Siddeti

(derece) | (nm) | (derece) (nm) (cps)
RT9 0.229 0.258 34.70 36.3 945
RT10 0.218 0.258 34.73 38.2 2140
RT11 0.199 0.259 34.58 41.8 6930
RT12 0.206 0.258 34.60 40.4 8490
RT21 0.207 0.259 34.61 40.3 1630
RT22 0.200 0.259 34.61 41.6 3030
RT23 0.178 0.258 34.66 46.7 3720
RT24 0.199 0.259 34.59 41.8 22200

Sonuglardan da goruldugu gibi kaplama stresi arttikga (002) yonundeki pikler
ve kristalit boyutlar: artmistir. Ayrica d degerinde ve (002) pik pozisyonunda kayda
deger bir degisme gorilmemistir. Kisaca Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1'deki verilere
bakarak, kaplama siiresinin yani ITO {zerine biriken Zn* iyonlarinin miktarinin ZnO
kristalligini arttirdigi soylenebilir (Vernardou ve ark, 2007). Fakat kristallik ile Zn*
Iyon yiuku birikimi arasindaki iliskinin tersine, Sekil 4.3'te de goruldigu gibi, ¢ozelti
molaritesi arttikca kristallik azalmastir.
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Sekil 4.3.Molaritenin kristallik Uzerine etkisi.

0.05M cozeltide kaplanan RT24 kodlu numunenin kristallik 6zeligi, 0.1M
gozeltide kaplanan RT12 kodlu numunenin kristallik 6zelliginden ¢ok daha iyidir.
Her ne kadar bu sonug bir 6nceki referans ile ters diisse de, molariteden kaynaklanan
yiksek akimin kristallik (zerine olumsuz etkisi ihtimali, ileriki calismalarda
incelenmeye deger bir sonugtur. Pahal ve ¢ok asamali tretim teknikleri kullanmadan
elde ettigimiz bu ZnO nanorod yapilarin kristallik o6zellikleri literatir ile
kiyaslanabilir seviyede iyidir (Li ve ark, 2001; Wu ve ark, 2004). Bu sonuclar
gostermektedir ki laboratuarda gelistirdigimiz dusik maliyetli ve kolay Uretim
teknigi, duzenli biyimuis ZnO nanorod Gretimi i¢in oldukga uygun bir tekniktir (Li
ve ark, 2005).

4.2. Ylzey ve Kahnhk Karakterizasyonu
Yuzey ve kalinhik karakterizasyonu igin iyi bir kiyaslama yapabilmek adina,
daha oOnce kristallik yoéniinden incelenen RT10, RT11 ve RT12 kodlu numulerin

kaplanma zamaninin ZnO nanorod film kalinhigina etkisi, kesit FESEM analizi ile

yapilmustir.
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Sekil 4.4.Zn0O nanorod kaplama kalinligi zaman iliskisi.

Sekil 4.4'teki kaplama zamani-film kalinlig1 egrisinden goruldigl gibi, ZnO
nanorod film kalinliklari neredeyse lineer bir sekilde artmistir. Bu artis daha 6nce de
referans verilerek incelenen Zn* iyon miktarindaki artis ile dogru orantilidir. Yani
kaplama suresi arttikca, sicaklik ve molarite gibi parametreler sabit iken ITO Uzerine
birim zamanda esit miktarda Zn* iyon biriktirildigi sdylenebilir. Bu sonu¢ da
laboratuarda kendi imkanlarimizlaelde ettigimiz ECD sisteminin zaman parametresi
disinda diger parametrelerinin neredeyse sabit oldugu, yani defalarca tekrarlanabilen

bir deney gerceklestirilebildigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.5. OOM cozeltide 5, 10, 20 ve 30 dakika sureyle kaplanan ZnO nanorod
yapilarin FESEM goruntileri.

Sekil 4.5'te de goruldugu gibi 5 dakikalik kaplama suresi igin bile elde edilen
ZnO yapilar neredeyse hegzagonal rod yap: seklindedir. Kaplama stiresi arttikca ZnO
nanorod yapilar belirgin bir sekilde hegzagonal bir sekilde blyumektedir. Ancak
burada RT21, 22 ve 23 kodlu numunelerdeki rod yapilarin kalinlig1 giderek artarken,
RT24 kodlu numunenin hegzagonal rod yapi kalinligi RT23 kodlu numuneye gore
daha ince elde edilmistir. Bu durum 80 °C sicaklikta 0.1M ¢ozeltide 5, 10, 20 ve 30
dakika i¢in blyutilen RT9, 10, 11 ve 12 icin de aym sekildedir. Yani 30 dakika igin
kaplanan RT12 ve RT24 kodlu numunelerin rod yap: kalinhiklari, 20 dakika icin
blyatulen RT11 ve RT23 kodlu numunelere gore daha incedir. Rod yapi
kalinliklarindaki bu azalma egilimi, bitin sicaklik ve molaritelerde 30 dakika icin
kaplanan numunelerin hepsinde gorilmastar.

Sekil 4.6'da RT12 ve RT24 kodlu numunelerin i¢ ice kesit ve yizey FESEM
goruntaleri gorilmektedir. Numunelerin kiyaslanmasi géstermektedir ki daha dusuk
molariteli ¢ozeltide kaplanan RT24 kodlu numunenin ZnO nanorod yapilar: ¢ok daha
dizenli ve yizeye diktir. Bu durumda molaritedeki azalmanin ZnO nanorod yapilarin

sekillenmesinde olumlu etkisi oldugu sdylenebilir.
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N R124 |

Sekil 4.6. 80 °C sicaklikta 0.1 ve 0.05M ¢ozeltide 30 dakika boyunca kaplanan
numunelerin kesit ve ylizey FESEM gorintuleri.

Su ana kadar FESEM goruntileri yardimiyla yapilan karakterizasyonlar, kendi
gelistirdigimiz ECD sistemi ile drettigimiz ZnO nanorod yapilarin literatlr ile
uyumlu oldugunu gostermektedir (Zhang ve ark, 2012). Tohum tabakas: kullanmadan
yaptigimiz ¢alismalarda blydttiiglimiuz ZnO nanorod yapilar hem hegzagonal hem de

alttaban yuzeyine dik bir formda biyimistir (Foo ve ark, 2014; Yi ve ark, 2005).
4.3. Optik ve elektriksel karakterizasyon

Buydttugimiz ZnO nanorod yapilarin optik 6zellikleri, 380-1100 nm
dalgaboyu araliginda oda sicakliginda gecirgenlik dlciimleri yapilarak elde edilmistir.

ITO ve cam malzemelerin optik 6zelliklerinin dlglimlere etkilerini elimine etmek igin

her 6l¢ciim 6ncesi ITO/Cam alttaban referans olarak kullaniimastr.
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Sekil 4.7. 5, 10, 20 ve 30 dakika boyunca 80 °C sicaklikta 0.1 ve 0.05M ¢ozeltilerde
kaplanan ZnO nanorod yapilarin optik gecirgenlik egrileri.

Sekil 4.7'de alttabana dik buyitilen RT9-12 ve RT21-24 numune serilerinin
optik gecirgenlik spektrumlar: gorilmektedir. Olcuimlerin yapildig: cihazda entegre
kire aparati bulunmadigindan dolayi, numunelerden gegen 1sinin yansiyan/sagilan
bilesenleri Olcilememistir. RT9-12 ve RT21-24 numunelerenin ortalama optik
gecirgenligi sirasiyla %60 ve %42 dolayindadir. Bu ortalama optik gegirgenlik
verileri gostermektedir ki numunelerden gecen 1sin demetinde buyiuk miktarda
yansiyan/sacilan bilesenler mevcuttur (Schwarz ve ark, 2014). RT10-12 numune
serilerinin egrilerinden goruldugu Gzere, kaplama zaman: arttikga optik gecirgenlik
azalmaktadir. Optik gecirgenlikteki bu azalma numunelerin kalinliginin ve
yuzeylerinin pirdzluliginingiderek artmasina baglanabilir. Benzer kalinlik-optik
gecirgenlik iligskisi RT22-24 kodlu numune serileri icin de gecerlidir. Buna ragmen 5
dakika slreyle kaplanan RT9 ve RT21 icin optik gecirgenlik oldukca dusik
cikmistir. Oysa bu numuneler kendi serilerindeki diger 3 numuneye gbére en ince
olanlardir. Optik gegirgenliklerindeki bu biylk disus, homojen olmayan yani
yiginlar seklinde olusan kaplamalara ve dolayisiyla buyuk Ol¢ide olusan ylzey
parazluligine baglanabilir.

Filmlerin optik enerji band aralik degerleri, (chv)® hv egrisi tizerinde ZnO
nanorod yapilarin sogurmaya basladigr 380 nm degerinden lineer bir dogru ¢ikilarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.8'de gosterilmistir. RT9, RT10, RT11 ve
RT12 icin elde edilen optik bandaralik enerjileri sirasiyla 3.24 eV, 3.23 eV, 3.22 eV
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ve 3.21 eV degerindedir. Kaplama suresi arttikga kalinlik artmis ve optik bandaralik

enerjisi azalmistir.

——RT9 3.24¢V
| ——RTIO0 323 eV
—s—RTIl 3.22eV
101 —+—RTI12 3.21eV

(2E)’x10" (eVem™y’

--------

26 28 W0 32
Enerji(eV)

Sekil 4.8. 0.1M c¢ozeltide 80 °C sicaklikta 5, 10, 20 ve 30 dakika sureyle kaplanan
RT9, RT10, RT11 ve RT12 igin foton enerjisinin bir fonksiyonu olan

(ahv)? egrileri.

Hall o6lcimlerinin sonucu olarak elde edilen elektriksel karakterizasyon
sonuclari Cizelge 4.2'de verilmektedir. Bitin ZnO nanorod vyapilar n-tipi
yaniletkendir ve tasiyict konsantrasyonlaril x 102°cm™2 degerindedir. Ayrica
direng degerleri 1 x 10730cm kadar distktlr. Elektrokimyasal hiicrelere kaplama
oncesi O, gazi verilmesine ve numunelerinkaplama sonrasi1 450 °C sicaklikta 30
dakika boyunca tavlanmasina ragmen, 6lgtilen tasiyici yogunlugu x 102° degerleri
seviyesindedir ki literatire gore yuksek bir degerdir (Elias ve ark, 2008; Ogata ve
ark, 2000).Tohum tabakas: kullanmadan iyi derecede elektriksel 6zellikte drettigimiz
ZnO nanorod yapilar (Lin ve ark,2011; Sun ve ark, 2013) cesitli sensor uygulamalar
icin de ideal malzeme olarak elde edilmistir (Zhang ve ark, 2005; Hsueh ve ark,
2007)
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Cizelge 4.2. Elektriksel karakterizasyon sonuclari.

TasiyiCi Mobilite Direng TasiyiCi
Konsantrasyonu (cm?/Vs) | (x10°Wcm) Tipi
2 an20 BN
RT9 -1.77 18.2 1.94 n
RT10 -1.54 18.6 2.10 n
RT11 -1.35 20.9 2.20 n
RT12 -1.45 18.5 2.33 n
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5. SONUC VE ONERILER

Elektrokimyasal yolla buyuttligimiz ZnO nanorod yapilar, endustriyel ECD
sistemler kullanmadan basit bir lineer DC gl¢ kaynagi, miliampermetre ve
elektrokimyasal hiicre kullanilarak basarili bir sekilde elde edilmistir. Buyitme
teknigimizin maliyeti olduk¢a disuk ve buyitme islemi ise oldukca kolay ve
tamamen kontrol edilebilir bir sirectir. ZnO nanorod yapilarin kristallik, yizey/kesit
ve optoelektronik karakterizasyonlari, kullandigimiz ekonomik ve kolay (retim
tekniginin literattr ile kiyaslanabilir. ZnO nanorod Uretimi igin yeterli oldugunu
gostermistir. Bu kiyaslamalar her karakterizasyon asamasinda literattirden referanslar
verilerek yapilmistir. Dolayisiyla ECD parametrelerinin ZnO nanorod biyttme
Uzerine etkisi sistematik bir sekilde yapilarak incelenmistir. ZnO nanorod yapilarin
kristal yapilar1 hegzagonal wurtzite ve buyutilen rod yapilar alttabana oldukc¢a dik
bir sekildedir. Buyutilen nanorod yapilar oldukca iyi elektriksel Ozellikler ve
ortalama bir optik gecirgenlik 0zelligi gosterdiginden TCO materyal uygulamalar
icin uygun bir optoelektronik malzemedir. Bu sonuclar gostermektedir ki
laboratuarda gelistirdigimiz disuk maliyetli, disuk sicaklikli ve kolay Uretim
saglayan teknigimiz ileri ZnO (retim c¢alismalar: igin oldukga umut vericidir. Bu
calismadan elde edilen sonuclar ayrica makale halinde hazirlanmis ve Thin Solid

Filmsakademik dergisinde yayinlanmistir (Ozdal ve ark, 2015).
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