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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KIMYASAL PUSKURTME YONTEMI ILE HAZIRLANAN CINKO OKSIiT
NANOCUBUKLARIN URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE BOYA
DUYARLI GUNES PiLI UYGULAMALARI

Merve BUYUKAYDIN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal1
Nanomalzeme Bilim Dal

Danisman: Dog. Dr. Erdal SONMEZ

Bu ¢alismada, adi cam altliklar {izerine kimyasal piiskiirtme yontemi ile SnOz ince film
tabakasi ve onun lizerine de degisik sicaklik, molarite ve ¢ozelti miktarlar1 kullanilarak,
ZnO nanocubuklar bilyiitiilmistiir. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilen ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel 6zellikleri aragtirilmistir. Elde edilen filmlerin
X-1s1m1 kirmim (XRD) analizleri ile kristal yapilar1 arastirilmis ve ZnO nanogubuklarin
polikristal ve hekzagonal, FTO gegirgen tabakanin ise polikristal yapida oldugu
belirlenmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile film
yiizeyleri lizerinde olusan tanelerin sekilleri, biiytlikliikleri ve ylizeye dagilimlar
incelenmistir. Analizler sonucunda biitiin filmlerin altliklar iizerinde uniform yapida
olduklar1 sonucuna varilmaistir.

UV-VIS spektrofotometresi ile alinan optik gecirgenlik analizlerinden filmlerin goriiniir
ve mor Otesi bolgede gecirgenlikleri, optik bant araliklar1 gibi optik o6zellikleri
arastirilmastir.

Son olarak solar simiilator ve I-V sistemi ile giines hiicresi seklinde paketlenen
numunelerin verim Sl¢timleri yapilmistir. Cozelti miktarina bagh olarak elektron seffaf
tabakasinin kalinlasmasinin ve boya ilavesinin verimi artirdigi sonucuna ulasilmistir.
Elde edilen deneysel bulgularin, literatiirde yapilan diger deneysel ve teorik veriler ile
karsilastirilmasi yapilarak, benzerlik ve farkliliklar tartigiimistir.

2018, 78 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cinko Oksit, Kalay Oksit, Boya Duyarli Giines Pili, Piskiirtme
Yontemi



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND DYE-SENSITIZED SOLAR
CELL APPLICATIONS OF ZINC OXIDE NANORODS PREPARED BY
CHEMICAL SPRAY PYROLYSIS METHOD

Merve BUYUKAYDIN

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Department of Nanomaterials

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erdal SONMEZ

In this study, SnO: thin film were grown on the glass substrates by chemical spray
pyrolysis method and then ZnO nanorods were grown on the substrates that covered
SnO,, different amounts of temperature, molarity and solution on it. Structural,
morphological and optical properties of thin films grown by chemical spraying method
were investigated. From the XRD analyzes, it was determined that the ZnO nanorods
were polycrystalline and hexagonal and FTO permeable layer is polycrystalline.

Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) were used to
investigate the shape, size and surface distribution of particles formed on film surfaces.
As a result of the analysis, all the films are in uniform structure on the substrates.

From the optical permeability analyzes taken with the UV-VIS spectrophotometer, the
optical properties of the films such as the transmittance of visible and ultraviolet region,
optical band spacing were investigated.

Finally, the solar simulator and |-V system were used to measure the yield of solar cell
packaged samples. Depending on the amount of solution, the thickening of the electron-
transparent layer and the addition of dye have been achieved as a result of increased
efficiency. Similarity and differences were discussed by comparing the experimental
findings obtained with other experimental and theoretical data in the literature.

2018, 78 pages
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1. GIRIS

1.1. Nanoteknoloji ve Nanoteknoloji Tarihi

Nanoteknoloji adini, ‘nannos’ kelimesinden almaktadir. Bu kelime Yunanca’da ‘ciice’,
giiniimiizde ise ‘milyarda bir’ anlamma gelmektedir. Olgii olarak bir nanometre
(1/1.000.000.000) olarak ifade edilmektedir (Ratner 2003). Nanoteknolojinin,
milimetrenin milyonda bir oranindaki yapilara inerek yakin zamanda insan hayatina yon

verecegi diisliniilmektedir.

Bir¢ok arastirma sonucunda olusan teknolojideki degisimler, diinyadaki medeniyetin
gelisimine etken olmustur. On sekizinci yiizyilin baglarinda, Avrupa’da tarim
faaliyetleri hakimiyet gostermistir. Odun, su ve riizgar halkin temel kaynaklari olarak
bilinmektedir. Ancak ilk olarak Ingiltere, daha sonra ise Avrupa ve Kuzey Amerika’da
teknolojik anlamda bir donisiim baslamistir. Bu durum sanayi devrimi olarak

adlandirilmig ve tarimdan mekanik tiretime gegilmistir (Mclellan and Dorn 2006).

Sanayi devriminden sonra sosyal, kiiltiirel, ekonomik ve teknolojik gelismeler insan
hayatina yon vermis ve bilgisayarm icadi ile bu durum devam etmistir. Bundan sonraki
asamada ise nanobilim ve teknolojinin bu anlamda 6n planda olacag1 ongdriilmektedir.
Sekil 1.1°de Fransiz Ihtilali’yle beraber ortaya ¢ikan sanayi devriminden giiniimiiz ve
sonrasina ait, bilim ve teknolojideki gelismeler i¢in lokomotif gorevi goéren etkenler

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.1. Bilim ve teknolojideki temel gelismeler

Nanoteknoloji ¢ok eski tarihlerde kullanilmis ancak bugiine kadar nanoteknolojik
ozelliklerin sebepleri agiklanamamistir. Lycurgus kupasi buna 6rnektir. Bu kupa Antik
Romalilar tarafindan camdan yapilmistir. Ozelligi ise normalde yesil, 15182 maruz
kalinca renginin kirmiziya donmesidir. 1900’li yillarda kupa mikroskop altinda
incelendiginde i¢inde altin ve giimiis pargaciklarinin oldugu goriilmiistiir. Bu pargalar
olduke¢a kiiciik, yani nano boyuttadirlar. O yillarda bu islemin nasil yapildigi, hala

aciklanamamustir.

Sekil 1.2. Lycurgus kupasi (British Museum) (Anonymous 2018)

[k olarak Faraday 1857 yilinda gozle goriilemeyen pargaciklarin oldugunu ve pargacik
boyutu ile renkler arasinda bir iliski oldugunu 6ne stirmiistiir. Richard Adolf Zsigmondy
1914 yilinda ultramikroskobu (1925 nobel 6diilii) icat ederek nanometre boyutundaki



parcaciklar1 tanimlamis ve Olgmiistir (Anonim 2018). 1959°da Richard Feynman
CALTEC’deki ‘There is plenty of room at the bottom (Asagida bir siirii oda var)’adli
konusmasi ile nano yapilarin kullanilabilecegini savunmustur (Feynman 1992). Dr. K.
Eric Drexler konusmalari1 ve yazdig: kitaplar ile (Engines of Cretion: The Coming Era
of Nanotechnology ve Nanosystem: Molecular Machinery, Manufacturing and

Computation) nano boyutun 6nemini ve bu alana olan ilgiyi artirmistir (Jones 2007).

1999-2000 yilinda Amerika Birlesik Devletleri, nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen
calismalara onciiliikk etmistir. Amerika’yi, Avrupa iilkeleri ile Uzak Dogu tilkeleri takip

etmis, son yillarda da Israil nanoteknoloji ile ilgili yatirimlara baslamstir.

20,000
18,000

10,000

8.000
6.000
4.000

2,000

UK  —
France me—
ftaly —

South Korea s

us

No. of scientific publications
o
.Japan — ===

China
Germany

Spain  —

Russia —
Netherlands e

india —

Switzerland

Mexico =

Irefand ®
New Zealand ®

Poland =
Sweden .
Brazil e
Austria .
Denmark =
Finlang
Czech ™
Turkey =
Greece ™
Portugal ®

Taiwan

Canada re—
Belgium
Slovakia !
Norway !

Australia e
Hungary ®

Sekil 1.3. 1999-2004 yillar1 arasinda iilkelere gore nanobilimdeki yayin sayis1 (Hullman
2006)

Glinlimiiz itibari ile nanoteknoloji bir¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Saglik sektorti,
tarim ve gida sektorii, otomobil iiretimi, uzay teknolojisi, ¢cevre ve enerji konusu
bunlardan sadece birkacidir. Su an {izerinde calisilan bir diger konu da, nano giines

pilleridir. Bilindigi gibi giines, ucuz ve temiz bir enerji kaynagidir (Holdrige 2007).



1.2. Enerji Thtiyaci

Yeryiiziinde canliligin devamu igin farkli enerji kaynaklarma ihtiyag vardir. Icinde
bulundugumuz dénemde teknolojik gelismeler ve sanayilesme hizla artig1 i¢in enerjiye
olan ihtiya¢ daha da artmistir. Petrol, komiir, dogalgaz gibi kaynaklar yenilenemeyen
enerji kaynaklarindan bazilaridir ve bu kaynaklar giin gectikge tiikenmektedirler.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise, isminden de anlasilabilecegi gibi doganin kendi

dongiisii igerisinde mevcut kalabilen enerji kaynagi olarak adlandirilir (Ugurlu 2006).

Enerji kaynaklar ti¢ grupta toplanabilir:

e Fosil yakitlar
e Niikleer enerji

e  Yenilenebilir enerji kaynaklar

1.2.1. Fosil yakitlar

Fosil kaynaklar tiikkenebilen kaynaklar oldugu i¢in dogal olmayan yollardan iiretilmesi
miimkiin degildir. Yanma tepkimesi ile meydana gelen gazlar (karbon, hidrojen, siilfiir
ve diger elementler) disinda kiil ve radyoaktif elementler de olusur. Karbondioksitin
atmosfere karigmasi ile olusan sera etkisi atmosferin sicakliginin artmasina sebep

olurken, siilfat gazinin neden oldugu asit yagmurlar1 bitki ortiisii ve canlilara zarar verir

(Kalogirou 2004).

Fosil yakitlar smirli oldugundan dolayr bu kaynaklara sahip iilkeler ya da bu
kaynaklardan yararlanmak isteyen iilkeler arasinda enerji giivenligini saglamak amaci
ile baz1 anlasma ve politikalar yapilmistir. Petrol fiyatlarindaki degisim ve sera gazi
“Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi” ve “Kyoto Protokolii” ile
diizenlenmeye calisilmistir (Sanl 2010).



1.2.2. Niikleer enerji

Niikleer enerjinin temelinde yatan atom kelimesi, pargalanamaz anlaminda
kullanilmaktadir. Atom, merkezinde g¢ekirdek ve cekirdek etrafinda bulunan negatif
yiiklii elektronlardan olusmustur. Atom gekirdeklerinin parcalanmasi ve birlestirilmesi

ile niikleer enerji elde edilmektedir (Temurgin 2003).

Niikleer enerji, farkli iki tlir santral araciligi ile tiretilebilen bir enerji tiiridiir. Bunlar
flizyon ve fisyon reaktorleridir. Filizyon reaktorleri genellikle helyum ve hidrojen
elementlerini kullanirken, fisyon reaktorleri ise uranyum ve toryum gibi agir elementleri
kullanarak enerji liretmeye dayalidir. Filizyon reaksiyonu sonucunda ortaya cikan
sicaklik giiniimiiz teknolojisi ile kontrol altina alinamamaktadir. Giliniimiiz kosullarinda
yogun risk barindiran bu tip fiizyon reaktdrlerinin, gelecekte insanligin ihtiya¢ duyacagi
enerjiyi yil boyunca karsilayabilecegi diisliniilmektedir. Fisyon reaktorlerinde ise en
onemli dezavantaj, reaktorde bulunan atik yakitlarin saklanma sorunudur. Reaktore
konulan yakitin sadece %1 inin yakildig1 ve geri kalan kisminin kiil oldugu, dolayisi ile
bu atiklarin emniyetli bir sekilde saklanmasmin zorunlu oldugu vurgulanmaktadir

(Ferguson 2007).

1.2.3. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dogadan stirekli temin edilebilen ve miktarinda herhangi
bir azalma s6z konusu olmayan enerji ¢esididir. Diger enerji kaynaklarina gore daha
cevreci ve Onemsenmeyecek derecede dezavantajlara sahiptir. Kaynak maliyetinin
diisik olmasi ve kaynak miktarinin azalmamasi, bu yenilenebilir enerji kaynakli

sistemleri cazip hale getirmistir (Ozdemir 2012).

Yenilenebilir enerji kaynaklarma olan talep, sagladigi avantajlardan ve zararsiz
oldugundan dolay1 giin gectikce artmakta ve 6nem kazanmaktadir. Ulkelerin enerji

politikalarinda, alternatif enerji kaynaklarindan yenilenebilir enerji kaynaklari 6nemli



bir yer teskil etmektedir. Ancak, yenilenebilir enerjinin tiretimdeki payi, pahali yontem

ve kurulum maliyeti sebebi ile istenilen seviyeye gelememistir (Yorkan 2009).

1.2.3.a. Riizgar enerjisi

Hava kitleleri arasinda belirli basing farklar1 vardir. Bu basing farkindan dolay1 olusan
hava akimlar1 sonucunda riizgar meydana gelir. Giinesten yeryiiziine ulasan enerjinin
¢ok az bir kismi riizgar enerjisine doniismektedir (Enerji Tabi Kaynaklar Bakanligi

2013).

Insanoglu ¢ok eski zamanlardan beri riizgarin enerjisinden degisik sekillerde
faydalanmustir. ilk kez M.O. 3000’li yillarda 6giitme ve su kuyularindan su ¢ekmek
amaci ile kullanildigi bilinmektedir (Yerebakan 2008).

Giinlimiizde enerji tretimi onemli bir yere sahip oldugu igin, riizgar enerjisinden
elektrik iiretimini saglayabilmek amaci ile riizgar tiirbinleri kullanilmaktadir. Riizgar

tiirbinleri, riizgar1 mekanik enerjiden elektrik enerjisine ¢evirmektedir (Anonim 2015).

1.2.3.b. Giines enerjisi

Giinesin yiizey sicakligi 5500°C ve i¢ ¢ekirdeginin sicakligi 15,6 milyon °C’dir. Giines
1igmlart yeryiizine 8,44 dakikada ulasir (Anonim 2011). Ulkede yillik ortalama
giineslenme siiresi 2640 saat, yillik ortalama giines radyasyon degeri 1311 kWh/m?’dir
(Toklu vd 2010). Giines hem temiz hem de ucuz bir enerji kaynagidir. Bu da dikkatleri

giines enerjisi lizerine ¢ekmektedir.

Glinesin stirekli bir enerji kaynagi olmasi onun enerjisini 1s1 ve elektrik enerjisine
doniistiirerek faydalanmamzi saglamistir (Istemi 2004). Giiniimiiz kosullarinda
teknolojik ve bilim diinyasindaki degisimler giines enerjisini ve ondan elektrik enerjisi

iretimini popiiler hale getirmistir (Maz1 2003).
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Sekil 1.4. Giines 1s1n1m haritas1 (GEPA)

Giines 1sinlarindan elektrik elde etmede yaygin olarak fotovoltaik yontemler kullanilir.
Ulkemizin cografi konumu giines radyasyonu agisindan olduk¢a zengin bir bolgedir
(Anonim 2011). Yukarida bulunan haritada giines radyasyonun az odugu bolgeler mavi,

cok oldugu bolgeler ise sar1 ve kirmizi renkte gosterilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Spray yontemi veya farkli biliylitme yontemleri ile ilgili literatiirde pek ¢ok arastirma
bulunmaktadir. Bu caligmalardan oOzetle bahsetmek gerekirse asagidaki gibi

siralanabilir.

Zaouk et al. (2000) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, SnO- ince filmleri, yeniden dizayn
edilmis bir piiskiirtme teknigi olan elektrostatik spray pyrolysis (ESP) metoduyla
hazirlamislardir. Filmlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri iizerine flor katkilanma
orani, taban sicakligi, piiskiirtme mesafesi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
Piiskiirtme mesafesi ve sicaklik faktorlerinin filmler iizerinde Onemli oldugu
belirtilmistir. Althik sicakligi 550°C, piiskiirtme mesafesi 6 cm ve c¢ozeltide %80
hidrojen floriir kullanilarak %85°lik optik ge¢irgenlige sahip filmler olusturulmustur.

Piiskiirtme mesafesinin, piiskiirtiilen ¢ozeltinin diisme sekillerini etkiledigi saptanmuistir.

Elangovan et al. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, piiskiirtme yontemi kullanilarak, farkli
tabanlara SnO: ince filmleri biyiitiilmiis ve filmlerin fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
Farkli althiklar kullanildigr i¢in en iyi elektriksel 6zelligi optik camda biiyiitiilen
filmlerin gosterdigi belirtilmistir. Optik cam altliklar iizerine katkisiz, flor katkili ve
antimon katkili kalay oksit ince filmleri biiyiitiilmiistiir. Flor katkilama optik ve elektrik
Ozelliklerini daha iyi hale getirirken, antimonun sadece elektrik 6zelliklerini olumlu

etkileyip, optik gecirgenligi azaltmis oldugu belirtilmistir.

Jain and Kumar (2004) tarafindan yapilan c¢alismada, antimon katkilama
konsantarasyonuna bagli kalay oksit filmleri, 450°C’de cam altliklar {izerine
puskiirtiilmiistiir. Yapilan katkilamanin filmlerin elektriksel ve optik 6zelliklerine etkisi
arastirilmistir. En diisiik 6zdireng %3 mol katkilama, en yiiksek tasiyici konsantrasyonu
%2 mol katkilama ile saglanmistir. Antimonun katki konsantrasyonuna optik
gecirgenliklerin sebep oldugu goriilmistiir. %3 mol Sb katkilamasindan sonra

gecirgenligin azaldigl ve gegirgenlik oraninin %85-90 arasinda oldugu bulunmustur.



Mane et al. (2005) galismalarinda indiyum katkili kalay oksit (ITO) tizerine TiO2 ince
filmleri oda sicakliginda kimyasal yikama metodu ile biiyiitmiislerdir. 1,418 pum
kalimliginda TiO2/ZnO yapisin1 elde etmek i¢in katman-tabaka islemi (LbL)
kullanilmistir. TiO2 yiizeyi baslangicta siiper hidrofilik iken, ZnO birikimi sonrasinda
hidrofiliklik 6zelligin onemli 6l¢iide azalmis oldugu gorilmistiir. Diger TiO2/ZnO
filmleri, boya duyarlilastirilmis glines pillerinde (DSSC) fotoelektrot olarak

kullaniminin uygunlugu incelenmistir.

Chul Yi et al. (2005) ZnO nanorodlar {izerine giincel arastirma faaliyetlerini gdzden
gecirmiglerdir. ZnO nanorodlarint  sentezlemek i¢in kullanilan yontemler ile
heteroyapilar ve ZnO nanorod katkilama tekniklerini anlatmiglardir. ZnO nanorod ile
baglantili emisyon, gaz algilama ve elektron tasima gibi ¢esitli ilging uygulamalar

tartisilmis ve kisisel olarak sonuclandirilmastir.

Serin et al. (2006) yaptiklar ¢alismada, spray teknigini kullanarak kalay oksit filmleri
farkli sicakliklarda (300 ile 500°C) incelemislerdir. Filmlerin kristal yapisi, elektriksel
ve optik oOzellikleri analiz edilerek en iyi yapisal 6zelliklere 400°C de sahip olduklari
belirtilmistir.

Baxter et al. (2006) ZnO nanotelleri, Metenamin ve Zn (NOs)2'nin sulu soliisyonlarinda
hazirlayarak boya duyarl giines pillerine dontistiirmiistiir. Hazirlanan ZnO nanotell ve
biiylime mekanizmalari elektron mikroskobu, x-1s1n1 kirinimi ve fotoliiminesans (PL)
Ol¢timleri ile incelenmistir. Normal olmayan agilarda biiyliyen nanotellerin biiytimesi bu
caligmada giderilmistir. ZnO nanotel numunelerine boya katilip optik ve elektriksel
Ol¢timlerle karakterize edilmistir. 8§ pum uzunlugundaki nanotellerin kisa devre akimi 1,3

mA, gili¢ doniisiim verimliligi %0,3 olarak 6l¢iilmiistiir.

Shelke et al. (2009) bu ¢aligmada, ¢inko oksite aliminyum katkilanarak spin kaplama
metodu ile depolama yapmuslardir. Filmlerin elektriksel ve optik ozellikleri {izerine
tavlama sicakliginin etkisi incelenmistir. 350°C’de tavlanan filmlerde kirilma indisi en

az 1,95 en fazla kirilma indisi ise 2,1 olarak gosterilmistir. Kalinlik degeri en az olan
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filmlerin (30,1 nm), kalinlik degeri en fazla olan filmlerle (34,5 nm) benzerlik
gosterdigi belirtilmistir. Tavlama sicakligindaki artisin pik pozisyonunda higbir

degisiklige sebep olmadigi belirlenmistir.

Lin et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, F katkili kalay oksit filmleri piiskiirtme
yontemi ile farkli katki oranlarinda 400°C’deki altliklar {izerine hazirlanmistir. En iyi
elektriksel 6zelliklere sahip olanlarin %50 mol F katkili kalay oksit ince film oldugu
gorilmistir. Bu filmler degisik sicakliklarda biiyiitiilerek sicakligin filmlerin yapisina

etkisi belirtilmistir.

Sonmez et al. (2011) bu ¢alismada iki ayr1 ZnO nanorod Orneklerini incelemislerdir.
Adi cam altliklar {izerine hazirlanan, saf ZnCly sulu ¢ozeltisi kullanilarak biiylitiilen
nanorodlarla, az miktarda tiyotire (tu:CH4N2S) katilarak biiyiitillen nanorodlardir.
Numunelerin X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu SEM, Fourier
doniisiimil, infrared ve emilim spektroskopi (UV-Vis) ve fotoliiminesans spektroskopisi
(PL) olgiimleri yapilmistir. ZnCly ¢ozeltisine tiyoiire katkisi, ZnO nanorodlarin
caplarinda ve yliksekliklerinde istendik yonde gelisme saglarken, optiksel 6zelliklerinde

bozulma meydana getirmistir.

Sonmez et al. (2012) ¢inko oksit ¢ubuklarin morfolojik ve optik 06zelliklerini
incelemiglerdir. Altigen c¢ubuk yapilar1 550°C'de c¢inko kloriir sulu ¢ozeltisi
piskiirtiilerek hazirlanmigtir. Cubuklarin XRD, SEM, atomik kuvvet mikroskobisi
(AFM), fotoliiminesans, ultraviyole ve goriiniir absorpsiyon spektroskopisi 6lgiimleri
yapilmigtir. Yaklasik 550°C’°de 0,1 mol/L ¢ozelti piiskirtiilmiis ve 400-1000 nm
capinda, 500-2000 nm uzunlugunda ¢ubuklar elde edilmistir. Analiz sonuglari, ZnO'nun
puskiirtme yontemi ile elde edilen g¢ubuklarinin, yiiksek kristal kalitesine sahip

olduklarini gostermektedir.

Anta et al. (2012) ZnO’nun boya duyarli giines pillerinde kullaniminin avantajlarindan

bahsetmislerdir. ZnO’nun morfolojik ve yapisal 6zellikleri incelenmis ve TiO: ile
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karsilastirilmistir. Analiz sonuglari, elektron taginiminin ZnO’da TiO2’den daha hizl

oldugunu ancak ZnO’nun TiO2’den daha diisiik verime sahip oldugunu gostermistir.

Ravichandran et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO antibakteriyel verimliligi
incelemislerdir. ZnO’ya farkli flor katkilama seviyelerindeki yapisal, optik, morfolojik
ve antibakteriyel ozellikler aragtirilmigtir. XRD sonuglarina gore tiim tirtinlerin (1 0 1)
diizleminde tercihli yoneliminde oldugu goriilmiistiir. PL (fotoliiminiisans) ¢alismalar1
sonucunda tiim numunelerin 425 nm’de gii¢lii emisyon sergiledigi gosterilmistir. SEM
caligmalarindan, F doping seviyesinin %10'unda olusan ZnO nanotellerin mitkemmel
antibakteriyel aktiviteler sergiledigi goriilmiistiir. Tiim fiziksel 6zellikler antibakteriyel

aktivite ile ilgili bulgularla dogrulanmstir.

Galoppini et al. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, ZnO nanorod ve ZnO kolloidleri, metal
organik buhar birikimi (MOCVD) yontemi ile boya duyarli glines pillerinde biiyiiterek
elektron tasinimini karsilastirmislardir. Yapilan incelemeler sonucunda giines pillerinde
ZnO nanorod elektrotlart ile elektron tasiniminin yaklagik iki kat daha hizli oldugu
goriilmiistiir. Calisan ZnO elektrodunun morfolojisinin elektron tasima 6zelliklerinde

kilit rol oynadig belirtilmistir.

Suliman et al. (2007) TiO2 nanokristal ile yapilan boya esasli giines pillerini bilinen
silikon fotovoltaik pilleri ile karsilastirarak kullanilabilir hale gelmistir. ZnO
yariiletkende TiO: ile benzer elektrik, optik, katalitik 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle

popiiler bir malzemedir.

Martinson et al. (2007) boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinde kullanmak i¢in
anodik oksit ile yliksek yiizey alanli ZnO nanotiipler elde etmislerdir. Atomik Layer
Depozisyon yontemi kullanarak mikrometre inceliginde gozenekli yapilar elde
edilmistir. Elde edilen ZnO yapilarin foto-voltaj karakteristiginin miikemmel oldugu ve

% 1,6 verimli bir gii¢ elde edildigi belirtilmistir.
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Hsu et al. (2008) tarafindan yapilan calismada boya duyarli giines pillerinde ZnO
nanorodlar hidrotermal ve buharla biriktirme yontemleri kullanilarak, elde edilen giines
pillerinin performansi arastirilmistir. Hidrotermal yontemle elde edilen nanorodlarin,
daha diisiik optik Ozelliklere sahip olmasina ragmen daha yiiksek verim sergiledigi
goriilmistiir. Her iki yontemde de 200°C’de tavlanmis nanorodlar i¢in verim %0,22

olarak dl¢lilmiistiir.

Seow et al. (2008) ¢alismalarinda ZnO nanoyapilarin konsantrasyon, buharlasma hizi ve
reaksiyon siiresini incelemislerdir. Bu reaksiyon parametrelerinin, nanoparcaciklar,
nanorodlar ve nanosferler arasinda degisen c¢esitli nanoyapilar liretmek {izere
uyarlanabilir ve ayarlanabilir oldugu belirtilmistir. Nanorodlarin yapisal bakimdan
kristalografik olarak yonlendirilmis bagli nanopartikiillerden olustugu, nanosferlerin ise
rastgele hizalanmis nanokristalitlerden olustugu incelenmistir. Emilen rutenyum boya
(N3) ile ZnO nanopartikiilleri ve nanorod elektrotlarindan olusan solar hiicrelerin

strastyla %0,87 ve %1,32'lik bir verime sahip olduklar1 l¢tilmiistiir.

Pawar et al. (2009) yaptiklar1 ¢alismada piiskiirtme yontemi kullanilarak bor katkili
cinko oksit boya duyarli giines pili elde edilmistir. BhZnO’nun elektriksel 6zellikleri,
yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismada bor katkili ¢inko oksitlerin,
su anda kullanilmakta olan indiyum veya flor katkili kalay oksit maddeleri i¢in bir

alternatif olacagi belirtilmistir.

Al-Hajry et al. (2009) ¢alismalarinda altigen seklinde kiigiik ZnO nanorodlari, diisiik
sicaklikta c¢inko nitratin sulu c¢ozeltisini kullanarak elde etmislerdir. Elde edilen
hegzagonal ZnO nanorodlarin, yapisal, optik ve fotovoltaik ozellikleri incelenmistir.
Yiiksek ¢oziiniirlikli gecirmeli elektron mikroskobu (HR-TEM), sec¢ilmis alanda
elektron kirinimi (selected area electron diffraction SAED) ve hizli Fourier doniistimii
FFT'in (Fast Fourier transformation) detayli yapisal incelemeleri, sentezlenen ZnO
nanorodlarin kristal yapida oldugunu ve tercihle [0001] yoniinde blytdigiini
gostermistir. Sentezlenen nanorodlarm optik o6zellikleri, UV-goriiniir ve Fourier

dontigiimlii infrared spektrofotometre (FTIR) spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.
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Altigen seklinde kiiciik ZnO nanorod kullanilarak elde edilen giines pilleri i¢in, %47,2
doluluk faktorii, %0,70 elektrik doniisiim verimliligi, 1,8 mA/cm? kisa devre akimi ve

0,76 V acik devre voltaj1 saglanmaistir.

Liu et al. (2009) ¢alismalarinda nanorod, nanotel ve nanotiip gibi yapilarin boya duyarh
giines pillerinde dikkat ¢ektigini ve bu tiir yapilarin hiicre performansini artirabileceginii
one stirmiislerdir. Bu calismada alt katman olarak seffaf iletken flor katkili kalay oksit
(FTO) tizerine tek kristalli TiO2 nanorod filmleri biiylitmek i¢in hidrotermal yontem
kullanilmistir. Nanorodlarin ¢ap, uzunluk ve yogunluk 6zelliklerinin; biiylime siiresi,
biiyiime sicakligi ve katki maddeleri gibi biiyiime parametrelerinin degistirilmesiyle
farklilik gosterebilecegi belirtilmistir. DSSC’de 4 um uzunlugundaki TiO2 nanorod

filmlerden %3 1iik bir verim elde edilmistir.

Krunks et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada piiskiirtme yontemi ile ince emici tabakali
(ETA-cell) giines pili elde etmislerdir. CulnS, emici katman iizerine ZnO nanorod
biyiitiilmiistiir. Katmanlar ve hiicrelerin optik 6zellikleri Raman spektroskopisi ve
taramali elektron mikroskopisi (TEM) ile incelenmistir. Diiz referansa gore iki kat daha
yiksek kisa devre akim yogunlugu ve ETA hiicrelerinde %2,2 verimlilik (J=12
mA/cm?, Voc= 425 mV, FF= %43) elde edilmistir.

Lupan et al. (2010) biiylime sonrasi hidrotermal aritmanin ve 1sil tavlamanin ZnO ile
yapilan boya duyarli giines pili iizerine etkisi incelenmistir. Dikey olarak hizalanmis
ZnO nanotel dizileri indiyum-kalay oksit (ITO) kaplamali cam iizerine biiyiitiilmiis ve
daha sonra hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Numune karakterizasyonu i¢in, XRD,
SEM, TEM, SAED ve fotoliiminesans sonuglar1 incelenmistir. Hidrotermal islemin ZnO
nanotellerinin dzelliklerinde iyilesme sagladigi bulunmustur. Elektron yakalama-
ayrisma (electron-capture dissociation) ECD sonuglart ZnO nanotellerin altigen ve tek
Kristalli oldugunu gostermistir. En iyi optik kalite 150°C'de hidrotermal islemden sonra
bulunmustur. Giines pillerinin fotoakiminin hirdotermal islemden sonra énemli 6lgiide

artmis oldugu belirtilmistir. Elde edilen sonuglarin diisiik ¢ikmasindan yola ¢ikarak
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katman piiriizliliigliniin azaltilmas1 ve yiliksek kaliteli ZnO nanotellerin uygulama

yolunun agilmasi gerektigi vurgulanmstir.

Ko et al. (2011) ¢alismalarinda ise boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC) ZnO’den
‘nano-forest’ ‘nano-tree’ yapist elde ederek verimliligi artirmayr amaglamislardir.
Alinan sonuglar dogrultusunda nano-tree yapilarin dikey nanotel yapilardan 5 kat daha

yiiksek verime sahip oldugu belirtilmistir.

2.1. Giines Pilleri ve Tarihgesi

2.1.1. Giines pilleri

Gilines pilleri yani fotovoltaik piller, yiizeylerine diisen 15181 elektrik enerjisine
doniistiiren yariiletken maddelerdir. Yiizeyleri kare, dikdortgen ya da daire seklinde
olabilir. Genellikle 0,2-0,4 mm aras1 kalinhgindadir. Giines pili tizerine 151k diistigii
zaman, uglarinda gerilim meydana gelir ve bu enerjinin kaynagi pil ylizeyine gelen
giines enerjisidir. Giines pilleri enerji ihtiyacina gore seri ya da paralel baglanabilir

(Cetinkaya 2001).

Giines pilleri elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulan her alanda kullanilabilir. Bu sistemler
yerlesim birimlerinden uzak, elektrigin bulunmadigi, jeneratorlere yakit ulasiminin zor
ve uygun olmadig1 durumlarda tercih edilir. Giines pili, icerisinde bulunan akiimiilator
sayesinde depolama yapar. Giinesin yetersiz oldugu ya da bulunmadigi gece siiresince

depolanan elektrik enerjisinin kullanilabilmesini saglar (Gengoglu ve Cebeci 2000).

2.1.2. Giines pili tarihi

Giines pilleri ilk kez 1839 yilinda Becquerel tarafindan bulunmustur. Becquerel,
elektrotlar1 elektrolit igerisine daldirarak elektrotlar arasindaki gerilimin, elektrolit

lizerine diisen 1518a baglh oldugunu belirtmistir. 1876 yilinda Adams ve Day tarafindan
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benzer bir olay katilarda selenyum kristali iizerine gozlemlenmistir. 1914 yilinda
fotovoltaik diyotlarin verimliligi %1 iken ilk kez 1954 yilinda Chapin tarafindan %6
verim ile fotovoltaik diyotlar kullanilmistir. Bu sistemler 1960 yilindan beri uzay

caligmalarinda en gilivenilir yontem olarak kullanilmaktadir (Karamanav 2007).

Kat1 maddeler kullanilarak giines pillerinde fotovoltaik etkiler olusturulabilmektedir.
Oncelikle kati maddelerin elektriksel o6zelliklerini incelerken onlar1 iic gruba

aytrabiliriz. Bunlar:

e lletken
e Yar iletken

e  Yalitkan

Bir maddenin iletken, yar1 iletken ya da yalitkan olmasi valans bandi ile iletkenlik band1

arasindaki enerji bosluguna baglidir.

[/ I'/////// ///////l//
.5 /////// .5 F 0 N R S S Y . .5 . S (N [ S5 T S
i (/] BOSLUK BANDI 2 | BOJLUK BANDI | 2 | BOSLUK BANDI |
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Sekil 2.1. Iletkenlik durumuna gére degisen bant enerjileri
a) Iletken b) Yari iletken c) Yalitkan (Anonim 2018a)
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Sekil 2.1°de goriildiigii gibi valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda enerji araligi
mesafesi bulunmayan kristallere iletken ad1 verilirken, valans band ile iletkenlik bandi
arasinda elektronlarin atlayabilecegi ol¢iide mesafenin bulundugu kristallere yar1 iletken
ad1 verilmektedir. Eger aradaki mesafe elektronlarin atlayamayacagi dlgiide biiyiik ise

bu kristaller de yalitkan adin1 almaktadir (Sarikaya 2003).

Metallerde siirekli bir bant durumu ortaya ¢ikmaktadir. Bunun sebebi atom sayisinin
fazlaligindan dolayr bantlarin i¢ ice girmesinden kaynaklanmaktadir. Diisiik
sicakliklarda dahi atomlar bir enerji seviyesinden bagka bir enerji seviyesine kolaylikla
gecebilmektedir. Bu durum metallerin elektrik iletkenliginin ne kadar iyi oldugunu
gostermektedir. Artan sicaklik ile metallerde iletkenlik azalmaya sebep olmaktadir

(Erdogan 2010).

Yalitkanlarda ise valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda mesafe bulundugundan
elektronlar iletkenlik bandina ge¢ememekte ve bunun sonucu olarak iletkenlige katki

saglayamamaktadirlar.

Yan iletkenlerde ise yari iletkene enerji verildiginde elektronlar uyarilarak valans
bandindan iletkenlik bandina ge¢mektedirler. Bdylece elektronlar iletken hale
gelmektedir. Valans bandindan iletkenlik bandina gecen elektron, arkasinda bir bosluk
meydana getirmektedir. Bu durum elektron-bosluk ¢iftlerinin olusmasina sebep
olmaktadir. Olusan giftler eksiton (exciton) adin1 almaktadir. Her hangi bir elektrik alan
s6z konusu oldugunda elektron-bosluk ¢iftleri birbirlerine zit yonlerde valans ve

iletkenlik bantlarina yonelmektedirler (Hummel 1993).

Periyodik tabloda IV-A grubunda bulunan silisyuma, kendisine yakin olan III. grup ya
da V. grup elementlerinden eser miktarda katkilama yapilabilir. V. grup elementlerinden
bes valans elektronuna sahip olan arsenik, silisyum ile dortlii bag yapmaktadir. Dortlii
bag sonucu bosta kalan besinci elektron kristalin sahip oldugu termal enerjiden dolay1

iletkenlik bandina ¢ikarak serbest hale gelmektedir. Kristale elektron vermis olan
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arsenik atomlarina, donor atomlar ad1 verilmektedir. iletkenlige katkida bulunmus olan

elektron hareket edebilirken, katki atomlart hareket edememektedirler (Aydogan 2011).

.o .o Fazla Elektron
[ ]
a0 L a9

Sekil 2.2. Silisyumda bulunan arsenik kirlilik atomu

Silisyuma I11. grup elementlerinden bor katilacak olursa; kararli hale gelmek isteyen bor
atomunun komsu silisyum atomundan bir elektron almasi gerekmektedir. Bor atomu
silisyumdan bir elektron aldigi i¢in silisyumda elektron eksikligi olugmaktadir. Bu
durumda valans bandinda olusan bosluk iletkenlige katki saglamaktadir. Yine burada da
bor atomu hareket edememektedir. Kristalden elektron almis olan bor atomlari, akseptor

atomlari olarak adlandirilmaktadirlar (Aydogan 2011).
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Eksik Elektron

Sekil 2.3. Silisyumda bulunan bor kirlilik atomu

Kristalde bulunan safsizlik ve kusurlar kolay elektron alan ya da kolay elektron veren
merkezlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadirlar. Bu merkezler yari iletkenlige katki
saglamaktadir. Kolay elektron veren merkezlere n-tipi yar1 iletken, kolay elektron alan
merkezlere ise p-tipi yar1 iletken adi verilmektedir (Sarikaya 2003). Sekil 2.2 ve Sekil
2.3’te n-tipi ve p-tipi yari iletkenler gosterilmektedir.

Ec Ec Ec
Ep reremenmnns

Er_"'-ll-ll'E IIIII-IIIIIE IIIIIIIIII-E
Foieaaaaa -

3 3 3

saf yari iletken n-tipi yari iletken p-tipi yari iletken

Sekil 2.4. Yar iletkenlerde enerji seviyeleri
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Enerji bandi diyagraminda, elektron enerji kazaninca yiikselirken, bosluk enerji
kazaninca daha alt bir konuma ge¢mektedir. Donor ve akseptér durumlari igin

gozlenecek degisiklikler Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

2.2. Giines Pili Cesitleri

Giines pilleri 3 nesil olarak incelenebilmektedir. Bunlar:

1.Nesil giines pilleri:

e Tek kristal Si
e  Cok kristal Si

2.Nesil (Ince Film) giines pilleri:

e Amorf Si

e Ince film Si
e CulnSe;

e CdTe

3.Nesil giines pilleri:
e Boya duyarli giines pilleri
e  Organik giines pilleri

2.2.1. Birinci nesil giines pilleri

Tek kristal Si ve ¢ok kristal Si birinci nesil giines pili teknolojisi olarak bilinmektedir.
Tek kristal Si i¢in en 1yl verim %?24,7 olarak belirtilmistir. Glines pilleri i¢in kullanilan
silikonun yiiksek saflikta olmasi, bunun yani sira kalin yapida silikona (15181n

sogurulabilmesi i¢in) gerek duyulmasi ayrica silikon levhalariin islenmesinden dolay1
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maliyet problemleri aragtirmacilar1 alternatif seceneklere yonlendirmistir (Goetzberger

et al. 2002).

2.2.2. ikinci nesil giines pilleri

2.2.2.a. Amorf silisyum giines pilleri

Amorf silisyum giines pillerinde verim %10 dolaylarindadir ve kristal yap1
gostermezler. Bu tarz giines pilleri saat, hesap makinesi gibi kii¢lik cihazlarda giic

kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Matsumoto et al. 1990).

Amorf silisyum  yiiksek sicakliklarda (250°C  civarlar1) genis yiizeylere
kaplanabilmektedir. Ayrica sogurma katsayist yiiksektir. Diger giines pillerine gore
daha ucuza mal edilebilir, fakat tizerlerine diisen 151k ile verimleri ters orantilidir (Serin
2006).

2.2.2.b. Bakir indiyum tabanh ince film giines pilleri

Bu piller sogurma katsayisi yiiksek ve dayanikl pillerdir. Yasak enerji araliklart 1,02-
1,68 eV dolaylarindadir. Yapilan arastirmalarda CIS (cupper indium selenide)
malzemesine galyum elementi katilarak daha iyi verim alindig1 gézlenmistir (%19,5)

(Balkan and Erol 2005).

2.2.2.c. Kadmiyum siilfiir-kadmiyum telliir (CdS-CdTe) ince film giines pilleri

Kristal yapist fazla olan CdTe’nin verimi kiigiik pillerde yaklasik %16 iken, ticari
modiillerde yaklasik %7 dolaylarindadir. Bu pillerin maliyetleri silikon yapili pillere
oranla daha diisiik maliyettedir (EIE 2009).
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CdTe genellikle CdS ile birlikte kullanilir. CdS giines 151gmin biiyiik bir kismim
gecirdigi i¢in CdTe ile birlikte heteroeklem yapi iiretiminde kullanilir. Bu tiir giines
pillerinde verim %11’ lere ulasabilir (Das and Morris 1993).

2.2.3. Ugiincii nesil giines pilleri

Anorganik malzemeler ile iiretilen giines pillerinin kullanim alanlarinin sinirlt olmas,
dahasi pahali ve kolay elde edilebilir olmamas1 gibi nedenlerden dolay1 arastirmacilar
alternatif malzeme arayigina girmislerdir. Arastirmalar sonucunda elde edilen giines pili
cesitlerini, boya duyarli giines pilleri ve organik giines pilleri olarak iki grupta
inceleyebiliriz.

2.2.3.a. Organik giines pili

Organik giines pilleri, organik tabanli malzemelerin iki elektrot arasia
konumlandirilmast ile elde edilir (Winder and Sarigiftci 2004). Maliyetinin ucuz,
iiretiminin kolay, istege bagli 6zelliklerinin degistirilebilmesi bu pillerin avantajlarindan

birkagidir.

En ¢ok kullanilan donér ve akseptdr malzemelerinin bir arada bulundugu p-n eklem
seklidir. Anorganik malzemelerin kullanildig1 giines pillerine oranla verimleri daha
distiktiir. Yasam siirelerinin uzatilabilmesi i¢in hava ve nemli ortamlardan uzak

tutulmasi gerekmektedir (Kroon et al. 2007).

2.2.3.b. Boya duyarh giines pilleri

Boya duyarli giines pillerinde 1518a duyarli organik yap1 ve yar iletken tabaka
kullanilmaktadir. Genel bir boya duyarli giines pili cam veya (fluorine tin oxide) FTO
gibi iki adet seffaf iletken oksit (transparent conluctive oxide) TCO ile olusturulur
(Hagfeldt and Gratzel 1995).
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Boyar madde esasli giines pillerinin iiretiminin basit, maliyetinin diisiik ve veriminin
yiiksek olmasi arastirmacilarin dikkatlerini bu malzemenin iizerine yogunlastirmalarina

neden olmustur (Gratzel 1991; Krebs et al. 2010)
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Sekil 2.5. Boya duyarli giines pili ve bilesenleri (Polo 2004)

Boya duyarli giines pillerinde bulunan boyar maddeler bitkilerdeki Klorofil gibi 15181
soguran yapidadir. Boyar malzeme giinesten gelen 15181 sogurur. Giinesten aldig1 enerji
ile uyarilan elektronlar bir iist enerji seviyesine ¢ikar. Metal oksitin iletkenlik bandina
aktarilir ve yine metal oksit sayesinde FTO cam yiizeyine ulagmig olurlar (Koleman et
al. 2011). Gelen elektron redox ¢ifti lizerinden boyar malzemenin (highest occubied
molecular orbital) HOMO seviyesine iletilerek rejenerasyon gergeklesmis olur. Boya

uyarilmaya devam ettigi siirece dongii devam eder.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde ZnO nanorodlarin elde edilis basamaklari, kullanilan yontemler ve yontem
bilgileri ayrica elde edilen yapilarin hangi cihazlarla nasil karakterize edildigi

acgiklanmustir.

3.1. Deneylerde Kullanilan Ana Kimyasal Malzemeler ve Ozellikleri

Deneylerin yapilmasinda kullanilan temel kimyasal malzemeler ve bu malzemelerin
ozellikleri asagida verilmistir. Bu malzemeler ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO3) ve
flordur (F). Kullanilan bu malzemelerin her biri bir elementle bilesik olusturmus
durumdadir. ZnO ZnClz’den, SnO2 SnCl2.2H20’dan ve F elementi NH4F’den elde

edilmistir.

3.1.1. Cinko oksit (ZnO)

Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda ZnO; yiiksek iletkenlik, yiiksek gegirgenlik ve genis
bant araligmma (3.36 eV) sahip olmasindan dolay1 dikkat ¢eken malzemelerden biri

haline gelmistir (Ma and Shim 2002; Zhao et al. 2007; Golshahi et al. 2009).

Katkis1z ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Cinko oksit 300°C’ye kadar 1sitildiginda
rengi beyazdan sartya doner. ZnO, farkli sicakliklara 1sitildiginda sar1, yesil, kahverengi
ve kirmizi olmak tizere farkli renkler de alabilir. Bu renk farkliliklar: kristal yapidaki

%0,02-0,03 oranindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir (Toplan 1998).



Cizelge 3.1. ZnO’nun fiziksel 6zellikleri (Steiner et al. 2004)

Latis sabitleri (T = 300 K)

ao 0.32469 nm
co 0.52069 nm
Yogunluk 5.606 g/cm?®
Ergime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8.66

Enerji boslugu 3.4eV
Tas1yic1 konsantrasyonu <10%cm
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0.24
Elektron hareketliligi (T = 300 K) 200 cm?/V.s
Etkin bosluk kiitlesi 0.59

Bosluk hareketliligi (T = 300 K) 5-50 cm?/V

ZnO gibi 1I-IV grup yan iletken bilesikler genellikle hegzagonal wurtzite kristal
yapisina sahip bilesiklerdir. Hegzagonal yapida her Zn atomu, dort O atomu ve on iki
Zn atomu ile cevrilmistir. Bu yapi icin 6rgii sabitleri a=3,24982 A, ¢=5,20661 A’dur.
Ayrica hegzagonal wurtzite yapidaki ZnO ince filmlerinin ¢ ekseni boyunca (002)
tercihli yonelime sahip olduklari bilinmektedir (Erdogan 2010).

Sekil 3.1. ZnO kristal yapilarin gosterimi
a) kiibik kayatuzu (B1), (b) kiibik ¢inko siilfit (B3), (c) hekzagonal wurtzit (B4) (gri kiireler Zn, siyah
kiireler ise O atomlarini ifade etmektedir) (Ozgiir et al. 2005)
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ZnO filmleri; kimyasal buhar depolama, sol gel metodu, manyetik sagtirma gibi bir¢ok
teknik ile tiretilebilmektedir (Lee and Park 2004; Zhao et al. 2007; Kaushal et al. 2009).
Diger teknikler arasinda kimyasal piiskiirtme teknigi kullanigl, yiiksek maliyet
gerektirmeyen ve tekrarlanabilir olmasi sebebi nedeni ile tercih edilen bir tekniktir (Lee
and Park 2004; Ergin vd 2009).

3.1.2. Kalay oksit (SnOz)

Tetragonal rutil yapida olan SnO2’in kafes yapist 2 kalay ve 4 oksijen atomu
icermektedir. Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin koselerinde, 6 oksijen atomunun
merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar liggenin kdselerindeki 3 kalay atomu

tarafindan ¢evrelenmistir (Biiyiikkoroglu 2010).

Sekil 3.2. SnO; bilesiginin kristal yapis1 (Holleman 2001)

SnOz2, genis bant araligina sahip olan n-tipi bir yariiletkendir ve bir¢cok faydali 6zellige
sahiptir. Yiiksek optik gecirgenlik, diisiik elektriksel direng, kiziltesi 1sinlar i¢in yiiksek
yansiticilik, yiiksek mekanik sertlik ve c¢evresel kararlilik bu 6zelliklerden bazilaridir

(Mol 2003). Cizelge 3.2°de kalay oksitin temel 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.2. Kalay oksitin temel 6zellikleri (Batzill and Diebold 2005)

Molekiiler agirlik 150,71 g/mol
Yogunluk 6,95 g/cm?®

Erime noktas1 1630°C

Kaynama noktasi 1800-1900°C
Kristal yapisi Tetragonal (rutile)
Bant aralig1 3,5-4,2eV
Goriiniimi Beyaz ya da gri
Mineral ismi Cassiterite

Latis parametreleri (nm) a=b=0,474 c=0,319
Kirilma indisi (n) 2,006

Tetragonal yapida kristallesen SnOz’nin kristal yapisi Sekil 2.7°de gosterilmistir.
Tetragonal yapr igin orgii sabitleri a=4,737 A ve ¢=3,186 A’dur (Amanullah et al. 1998;
Yubero et al. 1998; Zhenguo et al. 2006).

Uretilen SnO; yariiletken ince filmlerin yapisal, kimyasal ve fiziksel o6zellikleri
kullanilan yonteme, deneysel parametrelere ve tavlama sartlarina (tavlama sicakligi,

tavlama ortami) bagl olarak degisir (Park and Mackenzie 1995).

3.1.3. Flor (F)

Flor soluk, sar1 bir gazdir. Tiim elementlerin iginde en elektronegatif ve reaktif olanidir.
Hemen hemen tiim organik ve inorganik maddeler ile reaksiyona girer. Flor, sicakta
altin ve platine bile etki edebilir. Neredeyse biitiin organik bilesikler flor etkisi altinda
hidroflorik asit (HF) ve karbontetraflorid (CF4) bilesikleri vererek yanarlar.

Florun solunmasi ¢ok tehlikelidir. Gazin, deri ve mukozali zarlar iizerine siddetli yakici
etkisi vardir. Kronik olarak alinmasi dis minelerinde lekelere, dis dokiilmelerine ve

eklemlerde kire¢lenmeye neden olur.



27

Cizelge 3.3. Floriin temel 6zellikleri

Sembolii F

Atom numarasi 9

Atom agirhigt 18,9984 g/mol
Elektron sayis1 9

Element serisi halojen
Maddenin hali gaz
Maddenin goriiniimii sar1

3.2. Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) Yontemi

Piiskiirtme yontemi basit, ekonomik ve kullanimi kolay bir yontemdir. Genellikle ince
ve kalin film elde etmek i¢in kullanilan bir biiyiitme teknigidir. Biiylitme islemi genel
olarak vakumsuz ortamda yapilmaktadir. Bu teknik, kimyasal piiskiirtme ile ¢oktiirme,
cozelti pliskiirtme veya sicaklik piiskiirtme olarak da bilinir. Bu metot yliksek kalitede
altlik ve kimyasal saflig1 gerektirmemektedir. Ayrica bu yontemle ¢ok tabakali filmler
bile hazirlanabilir (Murakami et al. 2007). Basit olarak spray pyrolysis teknigi; sisteme
ilave edilecek malzeme ¢oziicii yardimiyla ¢oziindiikten sonra, elde edilen ¢ozelti
damlaciklarinin, 1sitilan tabanlar iizerine piiskirtiilmesiyle yapilan bir kimyasal

¢oktiirme islemidir (Akytiz 2000).

Kimyasal spray pyrolysisdeki temel prensip, ¢ozelti damlalari sicak althiga ulastiginda
cozeltinin 1s1l ayrismasindan dolayr iyi yapismis filmlerin biiylimesi prensibine
dayanmaktadir. Bu siirecte ¢ozelti, 1sitilmig tabakalar {izerine basingli hava yardimu ile
puskirtiiliir. Piiskiirtme bashg kimyasal ¢ozelti damlaciklarimin altliga ulasmasini
saglar. Althiga ulasan taneciklerin sivi kisimlar1 buharlasarak ortamdan gaz olarak
uzaklagirken, ilgili sicaklikta ¢ozeltide buharlagsmayan tiirler ise altliga yapisirlar.
Damlanin kimyasal icerigi, reaksiyonu ve damla ebadi ile alakali ¢6ziicli buharlagsmasi
filmlerin sekillenmesinde 6nemli rol oynar (Godbole et al. 2009). Deney diizeneginin

basit bir geometrisi sekilde gosterilmistir.
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1- Hazne 2- Manometre

3- Cozelti 4- Dijital sicaklik ve Kontrol Elemani
5- Motor 6- Isitici

7- Metal Levha 8- Termogift

9- Multimetre 10- Baglant1 Kablolar1

11- Kompresor 12- Piiskiirtme Burmu

13- Altlik

Sekil 3.3. Spray pyrolysis deney diizenegi (Tatar and Diizgiin 2012; Turgut et al. 2013)

Piiskiirtme sistemi Atatiirk Universitesi Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii’nde
Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL’un Lisansiisti Arastirma Laboratuvari’nda yer

almaktadir. Kullanilan kompleks sistem el yapimudir.



29

Tatar et al. yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda piiskiirtme baglhiginin althiga 45° lik ac1 ile
puskiirtiildiigiinde daha iyi sonuglar alindigini elde etmislerdir (Tatar and Diizgiin 2012;
Turgut et al. 2013). Yapilan deneylerde ZnO nanorodlarin sicaklik optimizasyonunun
incelenmesi ig¢in althik sicakliklar1 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve
600°C olarak belirlenmistir. 300°C’nin altinda herhangi bir formda ZnO olusumu
olmadigindan ve 600°C’nin iizerinde hekzagonal ZnO nanogubuklarin yapilarinin
bozulmasi, ayrica altlik olarak kullnilan adi camlarin erime sicakligina ulasildigindan
dolay1, bu sicaklik degerlerinin altt ve tisti denemelere dahil edilmemislerdir.
Numunelerin kristallenme durumlar1 incelendiginde en iyi sonu¢ 500°C’de elde
edildiginden dolay1 bu sicaklik derecesi sonraki asamalar i¢in sabit sicaklik olarak
kullanilmistir. Ayrica deney boyunca c¢ozelti sabit bir hizla ve ayni piiskiirtme basligi
kullanilarak altliklara piiskiirtiilmistiir. Sonug olarak, piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilen

ZnO nanorod ve FTO’nun giines pillerindeki etkileri aragtirilmistir.

Elde edilen filmlerin kristal yapis1 ve tanecik boyutunu incelemek i¢in XRD 6lglimleri,
yiizey morfolojisini incelemek igin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve SEM

goriintlileri kullanilmagtir.

3.3. Deneyde Kullanilan Saf Malzemeler

Uygulamada altlik malzemesi olarak cam, kimyasal malzeme olarak SnCl> 2H20,
ZnCly, NH4F, ¢oziicii ve temizlik malzemesi olarak ise metanol (CH30H), etanol
(C2HeO), hidroklorik asit (HCI), propanol (C3HgO), aseton (C3HsO) ve saf su (H20),
¢ozeltiyi altliga iletebilmek i¢in de baslik (nozzle) kullanilmistir.

3.4. Cam Althklarin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan cam altlik malzemeler optimizasyon uygulamalari i¢in 10 X 10 mm
boyutlarinda, FTO uygulamalart i¢in ise altliklar 20 x 20 mm boyutlarinda cam kesicli

ile kesilmistir.
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Kesilen altliklarda kir ve yag kalintilarinin olmamast 6nemlidir. Bu amacla kesilen
camlar ultrasonik temizleyici ile sirasiyla 5 dk aseton, 10 dk metanol ve son olarak 5 dk
saf suda bekletilerek temizlenmistir. Daha sonra temizlenen althiklar kurutma
makinesinde 180°C’ye kadar 1sitilarak iizerlerindeki sivilarin buharlastiriimasi

saglanmis ve deneylerde kullanilmak iizere hazir hale getirilmistir.

3.5. Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Deneylerin Yapilisi

Nanorod tiretimi ve FTO yapiminda piiskiirtme yontemi kullanilmis olup ¢ozeltilerin

hazirlama prosediirleri aynidir.

3.5.1. Piiskiirtme yontemi ile ZnO nanorod elde etmek i¢in ¢ozeltinin hazirlanisi ve

deneylerin yapihisi

ZnO nanorodlar1 elde etmek i¢in 0,1 molar ZnCl, ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun igin
1,362 g ZnCly, 100 ml saf suda yarim saat manyetik karigtirict yardimi ile
karigtirnllmistir. Hazirlanan ¢ozelti daha onceden hazir hale getirilmis cam althiklar

lizerine puskiirtiilmustiir.

ZnO nanorodlarin ozellikleri i parametre {izerinden optimizasyon caligmalari

yapilmistir. Bunlar:

e  Sicaklik optimizasyonu,
e  Molarite optimizasyonu,

e  (Cozelti miktari

seklindedir. Cinko oksit filmlerinin biiyiitiilmesi esnasinda piiskiirtme bashg: ile
altliklar arasindaki mesafe 25, 30, 35, 40 ve 45 cm’ye ayarlanarak deneyler yapilmis ve
en 1yi yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklere sahip filmlerin pliskiirtme basghigi ve altlik

arasindaki mesafenin 40 cm oldugu tespit edilmistir (Turgut 2014).
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[k olarak sicaklik optimizasyonu i¢in, 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve
600°C’de ayni sekilde hazirlanan c¢ozeltiler piskiirtiilmistiir. Yapilan yapisal ve
morfolojik analizler sonucunda 500°C altlik sicakliginin optimum o6zelliklere sahip
oldugu belirlenmistir. Dolayisi ile bu ¢alismada piiskiirtme mesafesi ve altlik sicakligi
sirast ile 40 cm ve 500°C, piskiirtme agis1 ise 45° olarak sabitlenmistir. Cozelti
piiskiirtme hizi 1,5 ml/dk olarak ayarlanmistir. Bu ¢ozelti piiskiirtme hizi kullanilan

puskiirtme baslig1 i¢in sis formunun eldesi i¢in en uygun degerdir.

Molarite optimizasyonu i¢in 0,2 M, 0,3 M, 0,4 M, 0,5 M, 0,6 M, 0,7 M, 0,8 M, 0,9 M ve
1M ZnCl> ¢ozeltisi hazirlanmigtir. 0,2 M igin 2,716 g ZnCl> 100 ml saf suda yarim saat
manyetik karistiricida karistirilarak hazir hale getirilmis ve sonrasinda da 500°C
sicakliktaki cam altliklar {izerine piiskiirtiilmiistiir. Bu islem, diger molarite 6l¢iimleri
icin sirastyla 4,074 g, 5,452 g, 6,816 g, 8,113 g, 9,502 g, 10,915 g, 12,265 g ve 13,662 g
ZnCl, olarak aynmi sekilde tekrarlanmigtir. Yapilan yapisal ve optiksel analizler
sonucunda 0,5 M ZnCl; ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen filmlerin optimum kristalize
ozellikleri gosterdiginden dolayr sonraki deneyler igin optimum deger olarak

belirlenmistir.

Cozelti miktar1 optimizasyonu i¢in 50 ml, 75 ml, 100 ml, 125 ml ve 150 mI’lik degerler
ile galisilmigtir. 700°C’de, 0,5 M, 50 ml ¢bzelti miktari igin 3,44 g ZnCl, kullanilmustir.
Sirastyla 75 ml’lik ¢ozelti i¢in 5,15 g ZnCl,, 100 mI’lik ¢ozelti i¢in 6,81 g ZnCl,, 125
ml’lik ¢ozelti i¢in 8,52 g ZnCl, ve 150 ml’lik ¢ozelti igin 10,23 g ZnCly kullanilmigtir.
Elde edilen cozeltiler cam altliklar {izerine 500°C’de 45° ag1 ile piiskiirtiilmiistiir.
Yapilan yapisal ve optiksel analizler sonucunda 150 ml ZnCl> ¢6zeltisi kullanilarak elde
edilen filmlerin en iyi kristalize 6zellikleri gosterdiginden dolay1 sonraki uygulamalar

icin optimum deger olarak belirlenmistir.
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3.5.2. Piiskiirtme yontemi ile FTO elde etmek icin cozeltinin hazirlanis1 ve

deneylerin yapihisi

0,5 M SnO: i¢in 5,640 g SnO2 50 ml metanol igerisinde karigtirilmis ve karigima birkag
damla HCI eklenerek ¢oziinmesi saglanmustir. Flor katkilamak igin ayri bir beherde 2,5
ml saf su igerisine 0,185 g NH4F (2 M olmasi i¢in) eklenerek karistirilmis ve elde edilen
karisim Onceki karisima eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 6nce 500°C’ye kadar 1sitilip
sonrasinda o sicaklik degerinde 1 saat bekletilen cam altliklar tizerine piiskiirtiilmiistiir.

Deney sistemi Sekil 3.4°te gosterilmistir.

Sicak Levha

Sistem

Acma/Kapama
Anahtar

Sacaklik Kontrol
Unitesi

Sekil 3.4. Spray pyrolysis sisteminin goriintiisii (Turgut 2014)
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1. Piskiirtme basligl: Soliisyonun igerisine konulup kopresorle elde edilen hava ile
sollisyonun playt lizerine piiskiirtiilmesini saglayan diizenek.

2. Sicak levha: Altliklarin tizerine konulup ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan
donel baslikli metal pleyt.

3. Tastyic1 gaz kontrol iinitesi: Ufleme sirasinda soliisyon taginimi miktarini ayarlamaya
yarayan Unite.

4. Sitem agma-kapama anahtari: Ana iinitenin enerjisinin biitliniiyle agip kapamaya
yarayan anahtar.

5. Sicaklik kontrol iinitesi: Bu kontrol iinitesinin okuma yaptig1 parca olan termokapilin
bulundugu kisim 1siticili seramiktir. Seramigin lizerinde bulunan doner baslikli metal

pleytle arasindaki mesafe 2 mm’dir.

3.6. X-1s1m1 Kirimim Ol¢iimleri

X-iginlart kirnmim (x-ray diffraction-XRD), x-iginlart tarafindan olusturulan kirinim
deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-isinlari olgtimleri

kristale zarar vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren bir yontemdir (Erdogan 2010).

X-1s1m1 difraksiyon Olgiimlerinde PANalytical cihazin modeli: Empyrean marka XRD
sistemi kullanilmisg, Olgtimler 0,1°lik adimlarla 10-90 derece arasinda ve dalgaboyu

1,5406 A olan x-1sinlar1 kullanilarak alimistir.

3.7. Taramal Elektron Mikroskobu Ol¢iimleri

SEM, vakum ortaminda yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak i¢in elektromanyetik
lenslerle inceltilen elektron demeti yardimiyla incelenecek malzemeyi analiz etme

olanagi saglar.

ZnO ve FTO ince filmlerin yiizey morfolojileri ve kalinliklar1 dogu anadolu ileri
teknoloji uygulama ve arastirma merkezinde (DAYTAM) bulunan SEM mikroskobu
yardimu ile arastirilmistir. Sistem Zeiss marka Sigma 300 modelidir. SEM 6l¢timiinde
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numunelerin 2 pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm biiyiitme oraninda goriintileri elde

edilmistir.

3.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu

AFM yiizey morfolojisini Angstrom (A) mertebesinden 100 mikrona (p) kadar
goriintiileyebilen bir mikroskoptur. Hasas bir ignenin yiizeyi taramasi ile yiizeyin

yiiksek ¢ozlintirliiklii i¢ boyutlu goriintiisiinii verir.

Biiyiitiilen ince filmlerin yiizeyinin ii¢ boyutlu goriintiileri ve yiizey piriizliliikleri
Nanomagnetics Instruments sirketine ait, 20 bit ¢ozinirlikli 56 ym XY dizlemi

tarayabilen AFM yardimiyla incelenmistir.

3.9. Optik Olgiimler

FTO ince filmlerin gegirgenlik Ol¢limleri Perkin Elmer, Lamda 35 spektrometresi
yardimi ile alinmistir. Zemin diizenlenmesi yapilarak 1smnim miktart %100 olarak
normalize edilmistir. Numune {izerinde okunacak optik gecirgenlik degerleri altlik

olarak kullanilan camdan bagimsiz hale getirilmistir.

3.10. Giines Pillerinin Verim Olc¢iimii

Sekil 3.5’te caligmada paket haline getirilmis giines hiicresinin yapis1 kisaca simiile
edilmistir. Giines hiicremiz, adi cam iizerine biiyiitiilen gecirgen ve iletken tabaka FTO,
iizerinde elektron seffaf tabakasi olarak gorev yapacak olan ZnO nanogubuklarin
olusturdugu kisim, ZnO nanogubuklar arasinda elektron mobilitesini artirict ve
kolaylastirict rol Gistlenen sivi elektrolit olarak kullanilan Carminic Acid (C22H20013), ve

son olarak giimiis kapli cam olmak tizere dort ana katmandan olugmaktadir.
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Sekil 3.5. Calismada paketlenen giines pilinin yapisi

Paket haline getirilmis, yani bir giines panelinin gorevini yerine getirecek olan bu
fotovoltaik diyot, akim-gerilim kareakteristigi, karanliktaki hiicrenin akim-gerilim
karakteristiginden 1sinim altinda tiretilen I akiminin ¢ikarilmasi olarak ele alinabilir. Bu
iki Olgiim sonucu kullanilarak fotovoltaik diyottan alinabilecek giicii hesaplamak
miimkiindiir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Bir giines pilinin akim-gerilim karakteristigi (Anonim 2018b)

Standart bir P-N eklemi olan gilines pilimiz disaridan bir R1 yiik direnci ile
sonlandirilirsa Is akiminin I kadar kismi dis devreden akar. Boylece giines hiicremiz

151k enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmis olur. Is akimi, Is = | + I esitligi ile verilir.
a°
Dogru akimmn, =1 ol(e*8T —1) degeri Is esitliginde yerine konulursa,

at
I = fﬁ(ekaf— 1) +1;

degeri elde edilir. Burada lo, hiicre Saturasyon akimi, Is, 15181n
rettigi akim, I, pil ¢ikis akimi, qY, elektronik yiik, kg, Boltzman sabiti, T, mutlak

sicakliktir.

Giiclin hesaplanmasi i¢in yukaridaki esitliklere ilaveten asagidaki hesaplamalarin
yapilmast gerekmektedir. Acik-devre gerilimi (open-civcuit voltage, Voc): Hiicrenin
uclar arasindaki diren¢ sonsuz iken yani devre agik iken Olgiilen gerilimdir. Kisa devre
akimu (short-circuit current, Isc): Gézenin iki ucu arasindaki direng sifir iken yani devre
kapali iken olgiilen akimdir. Ideal kosullarda bu deger, 1smimla olusturulan akim

degerine esittir.

Dolum ¢arpani (fill factor, FF): Isinim altindaki akim-gerilim egrisinde, akimlarin eksi,
gerilimlerin pozitif oldugu bolgede hesaplanan en biiyilk Vimp X Imp degerinin Vo X

Isc’ye orani olarak tanimlanir [FF= (Vmp X Imp) / (Voc X lsc)]. Giines pilinin ¢ikis giicii, P
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cikig, bu degiskenler cinsinden, Peis = Vmp X Imp = Voc X Isc X FF seklinde verilebilir.
Bir giines pilinin verimliligi, n, fotovoltaik gdzenin iizerine diigen giines 1iIM
gliciiniin, hiicreden alinabilecek giice orani olarak tanimlanir [N= (Pias X Imp) /(Vairis X

ISC): (Voc X lsc X FF)]

Giines pillerinin verimliliklerinin 8l¢iildiigii, “Standart Test Kosullar1” giines pili 25°C
de iken, AM 1.5 giines spektrumuna sahip 1000W/m2 giines giiclii altinda yapilan
Ol¢timdiir. Giines hiicrelerinin verim olgtimleri Solar Light marka 300W 16S-300-002
model giines simiilatoriiniin I-V 6lgiim sistemine adapte edilmesi sonucu elde edilen

sistem kullanilarak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sicaklik Optimizasyonu

Sicaklik optimizasyonu i¢in ilk olarak numune yapilarinin kristalize olup olmadiginm
anlayabilmek i¢in, x-1s1m1 kirmmim analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler grafize

edilerek asagida Sekil 4.1°de verilmistir.

4.1.1. XRD ol¢iimleri

Degisik sicakliklarda spray pyrolysis yontemi ile ZnO nanogubuklar FTO althiklar

lizerine biyiitliilmiis ve x 15111 kirnim analizleri yapilmastir.
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Sekil 4.1. Sicaklik optimizasyonu x-1gin1 kirinim desenleri

Sekil 4.1°de 350, 400, 450, 500 ve 550°C’de biiyiitilen ZnO nanogubuklarin x-1g1n1
kiriim desenleri verilmistir. 500°C’de biiylitiillen numunenin kristalize olma durumu,

siddetinin en biiyiik olmasindan dolay: en iyidir. Ayrica kristal yapinin en baskin piki
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(002) diizleminde olmak iizere, (101), (102), (110) ve (112) yansima diizlemleri de
mevcuttur. Bu yansima diizlemlerini veren XRD pikleri JCPDS kartt 89-7102 nolu
XRD dosya goriintiileri ile uyusmaktadir. Ayrica asagidaki SEM goriintiilerinden de
teyit edilecegi lizere, JCPDS Kkarti ile kiyas yapildiginda biiyiitiilen yapilarin hekzagonal
yapida olduklar1 belirlenmistir.

4.1.2. SEM él¢iimleri

Sekil 4.2°de 300°C’de bilyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarmin SEM goriintiisii 50,00kx,
259,71kx, 500,00kx biiyiitmede alinmis ve 2 pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm Olgekte

verilmistir.
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Sekil 4.2. 300°C’de biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.2°de calismanin temel amaclarindan birisi olan, hekzagonal yapidaki ZnO
nanocubuklarin olusumunun heniliz baslamadigi agik bir sekilde goriilmektedir.

Dolayisiyla 50°C’lik pariteler sekilde sicaklik artiglarina devam edilmesi gerekmektedir.

Sekil 4.3’de 350°C’de biyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisti 50,00kx,
100,00kx, 150,00kx, 613,62kx biiylitmede alinmis ve 2 um, 1 pm, 200 nm, 100 nm

Olcekte verilmistir.

Sekil 4.3. 350°C’de biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri

Sekil 4.3’teki SEM verilerine gore ZnO nanogubuk olusumu baglamig gibi goziiksede,
diizgiin hekzagonal yapili nanogubuklarin olusumu i¢in gerekli sicaklik degerine heniiz

ulagilmamustir.
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Sekil 4.4’de 400°C’de biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisii 50,00kx,
250,94kx, 711,04kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200 nm, 100 nm O&lgekte

verilmistir.
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Sekil 4.4. 400°C’de Biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri

Sekil 4.4’deki goriintiilerin analizlerine gore, ZnO yapilarin hekzagonal ¢ubuklagma
durumlart bu sicaklik degeri icin daha yeni baslamistir. Fakat diizglin bir yap1 elde
etmek i¢in yeterli sicaklik degerinin bu olmadigi aciktir. Bu yilizden sicaklik artimina

halen ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 4.5’te 450°C’de biiylitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisii 50,00kx,
100,00kx, 150,00kx, 346,38kx biiylitmede alinmis ve 2 um, 1 pm, 200 nm, 100 nm

Olgekte verilmistir.

Sekil 4.5. 450°C’de Biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri

Sekil 4.5°de verilen SEM goriintiilerine gore hekzagonal ZnO yapilar1 olusmus, fakat
nanogubuklarin yapilarindaki deformasyon oranlari olduk¢a fazla oldugundan dolay:

optimum deneme olarak se¢imi yapilmamuistir.

Sekil 4.6’da 500°C’de biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisii 50,00kx,
100,00kx, 150,00kx, 350,00kx biiyiitmede alinmis ve 2 pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm

Olcekte verilmistir.
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Sekil 4.6. 500°C’de biiyiitilen ¢inko oksit nanogubuklarin taramali mikroskop
goriintiileri

Sekil 4.6°da verilen SEM goriintiilerine gére hekzagonal yapidaki ZnO nanogubuklarin
yapilar1 oldukga diizglin ve homojendir. Ayrica althk {izerindeki dagilimlar1 oldukca
uniform yapidadir. Bu 6zelliklerinden dolayr 500°C, sonraki optimizasyon caligmalari

icin kalic1 sicaklik degeri olarak belirlenmistir.

Sekil 4.7°de 550°C’de biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisii 50,00kx,
150,00kx, 350,00kx biiyiitmede alinmis ve 2 pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm OSlgekte

verilmisgtir.
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Sekil 4.7. 550°C’de biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri

Sekil 4.7°de 550°C’de biiylitiilen ZnO nanogubuklarin SEM goriintiilerinin analizlerine
gore, istendik yapilar olugmus, fakat ilgili sicaklik degerinin yiiksek olmasindan dolay1

yap1 olusumu sonrasi deformasyon baslangiglar1 vardir.

Sekil 4.8’de 600°C’de biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM goriintiisii 50,00kx,
66,20kx, 150,00kx, 350,00kx biiyiitmede alinmig ve 2 um, 1 pm, 200 nm, 100 nm
Olgekte verilmistir. Bu goriintiilerin analiz sonuglarina gore, sicaklik degerinin ¢ok fazla
olmadindan dolay1 ZnO nanogubuk yapilarin karakteristik hekzagonal goriinlimlerinin
cubuk birlesmeleri sonucunda bozuldugu goriilmektedir. Ayrica bu bozulmaya adi

camin erime sicakligi olan 650°C’ye yaklasilmasindan dolay: altliktaki yumusamaninda
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etkili olmasi1 ¢ok yiiksek bir olasiliktir. Ciinkii altlik matrisi iizerindeki filmi etkileyen

en Onemli faktorler arasindadir.

Sekil 4.8. 600°C’de biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali mikroskop goriintiileri

Sicaklik optimizasyonu i¢in 300, 350, 400, 450, 500, 550 ve 600°C’de yapilan ¢inko
oksit nanogubuklarin SEM goriintiileri ve XRD sonuglarinin degerlendirilmesi

sonucunda en iyi sicaklik biiyiitme parametresi 500°C olarak belirlenmistir.

XRD ve SEM analiz sonuglarinin degerlendirilmesi ve en iyi parametrenin belirlenmesi
asamasi su sekilde yapilmaktadir: Oncelikle XRD analiz sonuglarindan keyfi birimli en
yiiksek siddete sahip uygulama secilir. Sonrasinda bu uygulamaya ait SEM goriintiileri

incelenerek morfolojik yapinin kalitesine, homojenligine ve istenen yiizey yapisinin tam
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olarak mevcudiyetinin olup olmadigina bakilir. Eger her iki analiz sonucu uygun
ozellikleri tagiyor ise optimum sec¢imin sonucu belirlenmis olur. Fakat XRD analizi
sonuglarma gore en yiliksek siddetteki denemenin karsiligi olan SEM goriintiileri
istendik sonuglara sahip degil ise, ikinci en yiliksek pik degerine sahip denemenin SEM
goriintiileri degerlendirilmesi yapilir. Bu ikili kombinasyonlu degerlendirmeler, her iki
sonu¢ birbiriyle uyumlu hale gelinceye kadar devam eder. Sonu¢ olarak en yiiksek
siddetli pik degerine karsilik gelen goriintii destegi varsa se¢im bitirilir, yoksa bir
sonraki en yliksek siddetli pik ile goriintii degerlendirmesi ile devam edilir. Bu ikili
kombinasyon degerlendirmeleri biitlin optimizayon ¢alismalarinda aynen tekrar

edilmektedir.

Optimizasyon calismasinin ikinci agsamasi molarite optimizasyon c¢alismast olup,
500°C’de 0,2 M, 0,3 M, 04 M, 05 M, 06 M, 0,7 M, 0,8 M, 0,9 M ve 1 M’lik
¢ozeltilerle biiylitme yapilmistir. Asagida molarite optimizasyon ¢alismasinin SEM ve

XRD sonuglar1 verilmistir.

4.2. Molarite Optimizasyonu

Molarite optimizasyonu i¢in ilk olarak numune yapilarinin kristalize olup olmadigini
anlayabilmek i¢in, x-1g1mn1 kirmim analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler grafize

edilerek asagida Sekil 4.9’da verilmistir.

4.2.1. XRD ol¢iimleri

Degisik molaritelerdeki ¢inko kloriir ¢ozeltileri ile spray pyrolysis yontemi kullanilarak
ZnO nanogubuklar FTO altliklar {izerine biiyiitiilmiis ve x 1sm1 kirmim analizleri

yapilmistir.

Sekil 4.9°da verilen x 1311 kirmim analizinde 500°C’de molarite optimizasyonu igin 0,2
M,0,3M,04M,0,5M, 0,6M,0,7M, 0,8 M, 0,9 M ve 1 M’daki 100 ml ¢inko kloriir

cozeltisi ile biiyiitilen ZnO nanocgubuklarin kirnim desenleri goriilmektedir. Yapinin
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(002), (101), (102), (110) ve (112) miller diizlemlerinde yansima verdigi goriilmiistiir.
Yapidaki baskin pik (002) diizleminde olusmustur (JCPDS, 89-7102). Biiyiitiilen film
tek kristal yapida degildir. Bunlarin yanisira, 34,4 derecedeki baskin pikin siddeti en
fazla 0,8 molarlik ¢6zelti ile biiyiitiilen yapiya aittir. Fakat onceki asama olan sicaklik
optimizasyonu ¢alismasinda da ifade edildigi gibi, XRD ve SEM analizlerinin ikili
kombinasyonlarinin degerlendirilmesi sonucunda molarite optimizasyonu sonucunda
0,8 M’lik sonu¢ degil, 0,5 M’lik sonu¢ en iyi optimizasyon sonucu olarak
kullanilacaktir. Ciinkii 0,8 M’lik ¢ozelti ile biiyiitiillen yapimmin SEM goriintiileri
analizinde hekzagonal ZnO yapilarin {izerinde istenmeyen, farkli morfolojide daha
kiigiik ZnO yapilar olusmustur. Bu durum 0,8 M’ optimum deger olarak se¢ilmesini

engellemistir.
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Sekil 4.9. 500°C’de yapilan molarite optimizasyonu calismasinda biiyiitilen ZnO
nanoguklarin X-1s1m1 kirinim desenleri
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4.2.2. SEM Ol¢iimleri

Sekil 4.10°da 500°C’de 0,2 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 2,29kx, 3,58kx, 19,90kx, 30,19kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.10. 500°C’de 0,2 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nanogubuklarin
taramal1 mikroskop goriintiileri

Sekil 4.20’daki SEM goriintiilerine goére 500°C’de 100 ml, 0,2 molarlik ¢6zelti ile
bliyiitilen ZnO nanogubuklarin hekzagonal yapilarinin tam olarak olugmadig1 veya
olusan yapilarin lizerinde farkli morfolojik yapilarin oldugu goriilmektedir. Bu durum
cozelti molaritesinin  diislikliigli  yliziinden, althlk iizerine yeterince Zn’nin

bulunmadigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.11°de 500°C’de 0,3 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintiisti 7,65kx, 14,27kx, 18,70kx, 35,66kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.11. 500°C’de 0,3 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri

Sekil 4.11°deki SEM goriintiilerine gore, Sekil 4.10 i¢in yapilan yorumlarda ifade edilen
Zn eksiklgi 0,3 M’lik ¢ozelti i¢in bir miktar giderilmis olsa da, heniiz tam anlamiyla

hekzagonal yapilarin tam olusamadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12°de 500°C’de 0,4 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 2,68kx, 6,63kx, 19,14kx, 34,62kx biiyiitmede alinmis ve 2 ym, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.12. 500°C’de 0,4 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri

Sekil 4.12°de verilen SEM goériintiilerinin analizinden, cam altliklar tizerine 500°C’de
0,4 molarlik ¢ozelti ile biiyiitillen hekzagonal ZnO nanogubuklarin morfolojik
kalitesinin 6nceki 0,2 ve 0,3 M’lik ¢ozeltilerle biiyiitiilen yapilardan daha iyi oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.13’te 500°C’de 0,5 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 2,44kx, 5,11kx, 20,37kx, 32,86kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.13. 500°C’de 0,5 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri

Sekil 4.13’te de goriildiigii gibi, 500°C’de 0,5 molarlik ¢6zelti ile biiyiitiilen hekzagonal
yapidaki ZnO nanogubuklarin goriintii kalitesi, altlik iizerindeki uniform dagilimlar1 ve
istenmeyen herhangi farkli bir morfolojideki yapinin olmamamasi nedeniyle
molaritenin optimizasyonu c¢alismasinda, optimum molarite degeri olarak 0,5

secilmistir.



52

Sonraki molarite optimizasyonu caligmalarindaki (Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16,
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18) SEM goriintiilerinin az once ifade edilen goriintii kalitesi,
altlik tizerindeki uniformluk ve yap1 {izerindeki istenmeyen farkli morfolojik yapilar
kapsamindaki degerlendirmelerinde 0,5 M’lik ¢ozelti ile elde edilen sonuglara

ulagilamadig1 analiz degerlendirmeleriyle aciktir.

Sekil 4.14°te 500°C’de 0,6 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 2,77kx, 4,24kx, 19,54kx, 29,62kx biiylitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm Slgekte verilmistir.

Sekil 4.14. 500°C’de 0,6 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.15°te 500°C’de 0,7 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisi 1,88kx, 4,70kx, 21,24kx, 30,24kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

ZEISS

Sekil 4.15. 500°C’de 0,7 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.16°da 500°C’de 0,8 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 5,16kx, 10,92kx, 19,95kx, 28,71kx biiyiitmede alinmig ve 2 pm, 1 pm, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

ZEISS

Sekil 4.16. 500°C’de 0,8 molarlik ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.17°de 500°C’de 0,9 M ¢ozelti ile biiylitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 7,20kx, 13,30kx, 18,36kx, 30,88kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.17. 500°C’de 0,9 molarlik ¢ozelti ile biiyiitillen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.18’de 500°C’de 1 M ¢ozelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano yapilarinin SEM
goriintlisti 2,41kx, 8,94kx, 19,12kx, 35,67kx biiyiitmede alinmis ve 2 um, 1 um, 200

nm, 100 nm 6l¢ekte verilmistir.

Sekil 4.18. 500°C’de 1,0 molarlik ¢ozelti ile biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin taramali
mikroskop goriintiileri
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Molarite optimizasyonu i¢in 0,2 M, 0,3 M, 0,4 M, 0,5 M, 0,6 M, 0,7 M, 0,8 M, 0,9 M ve
1,0 M’lik ¢ozeltilerle yapilan ¢inko oksit nanogubuklarin SEM goriintiileri ve XRD
sonuglarinin degerlendirilmesi sonucunda en iyi ¢6zelti molaritesi 0,5 molar olarak

belirlenmistir.

Optimizasyon g¢aligmasinin {igiincli agsamasi ¢ozelti miktari ¢alismasi olup, 500°C’de ve
0,5 molarlik ¢ozeltiden 50, 75, 100, 125 ve 150 ml’lik ¢bzelti miktarlar ile biiyiitme
yapilmistir. Asagida, ¢ézelti miktar1 optimizasyon ¢alismasinin SEM ve XRD sonuglari

verilmistir.

4.3. Cozelti Miktar1 Optimizasyonu

Cozelti miktar1 optimizasyon ¢alismasinda, ilk olarak numune yapilarinin kristalize olup
olmadigin1 anlayabilmek icin, x-151n1 kirinim analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler

grafize edilerek asagida Sekil 4.19°da verilmistir.

4.3.1. XRD Olgiimleri

Degisik ¢ozelti miktarlarinda yapilan spray pyrolysis yontemi ile ZnO nanogubuklar

FTO altliklar {izerine biiyiitiilmiis ve x 151n1 kirtnim analizleri yapilmustir.

Sekil 4.19°da verilen x 151 kirmim analizinde 0,5 M’lik ¢ozeltinin 500°C°de ¢ozelti
miktart optimizasyonu i¢in 50 ml, 75 ml, 100 ml, 125 ml ve 150 ml’deki kirinim
desenleri goriilmektedir. Yapmin (002), (101), (102), (110) ve (112) miller
diizlemlerinde yansima verdigi goriilmiistiir (JCPDS, 89-7102). Yapidaki baskin pik
(002) diizleminde olusmustur. Yapi tek kristal yapida degildir.
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Sekil 4.19. 500°C ve 0,5 molarlik ¢ozelti ile yapilan ¢ozelti miktar1 optimizasyonu x-
1s1n1 kirinim desenleri

Sekil 4.20°de 500°C ve 0,5 molarlik 50 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ¢inko oksit nano
yapilarinin SEM goriintiisii 5,00kx, 10,00kx, 20,00kx, 30,00kx biiylitmede alinmis ve 2

um, 1 um, 200 nm, 100 nm Slgekte verilmistir.

Sekil 4.20. 500°C ve 0,5 molarlik 50 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
taramali mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.20’de verilen 500°C ve 0,5 molarlik 50 ml ¢ozelti ile biyltilen ZnO
nanogubuklarin SEM goriintiilerinin analizleri sonucunda, ZnO nanogubuklarin altlik
tizerine oldukc¢a uniform olarak biiytidiikleri goriilmektedir. Ayrica biitlin ¢ozelti miktar
optimizasyon calismalarinda bu durumun degismedigi goriilmektedir. Fakat ¢ozelti
miktarinin artmasi hem nanogubuklarin boylarinin ve kalinliklarinin artmasina neden
olmakta, hem de film biiyiitme siiresinin artmasina neden olmaktadir. Arayiizey tabaka
olarak kullanacagimiz ZnO nanogubuklarin boylarinin artmasi istendik bir durum olarak
degerlendirilse de, bu nanogubuklarin kalinliklarinin artmasi ara tabakanin ylizey
alaninin kii¢iilmesine neden olacagi i¢in istenen bir durum degildir. Ayrica ¢ozelti
miktarmin artmasi uygulama siiresinin artmasina, uygulama siiresinin artmasi da altlik
tizerinde biriken ZnO yapilarin ilgili sicaklik derecesinde bir siire sonra yanarak
bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla siralanan bu nedenlerden dolayr bu iig¢
faktoriin en iyi bulugma noktasini alma durumu s6z konusudur. SEM goriintiilerinin
analizi sonucunda 150 ml’lik ¢odzelti miktarinin en idealize miktar oldugu sonucuna
varilmigtir. Bu miktarin iizerine c¢ikildiginda uygulama siiresinin, ¢ozelti piiskiirtme
hizinin 1,5 ml/dk oldugu g6z Oniine alinacak olursa, 100 dakikanin {izerine
cikacagindan dolayr numunelerde yanma meydana gelmektedir. 150 ml’lik ¢ozelti
miktar1 ile ZnO nanogubuklarin boylart 1000-1500 nm, ¢aplar1 ise 200-400 nm arasinda
degigsmektedir. Cozelti miktart ile altlik iizerine gonderilen malzeme miktart dogru
orantilt oldugundan dolayi, biiyiitiillen nanogubuklarin boylar1 ve enleri de c¢ozelti

miktari ile dogru orantilidir.

Sekil 4.21°de 500°C ve 0,5 molarlik 75 ml ¢ozelti ile biiylitiillen ¢inko oksit nano
yapilarinin SEM goriintiisii 5,00kx, 10,14kx, 17,96kx, 30,21kx biiyiitmede alinmis ve 2

pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm Slgekte verilmistir.
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Sekil 4.21. 500°C ve 0,5 molarlik 75 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
taramal1 mikroskop goriintiileri

Sekil 4.22°de 500°C ve 0,5 molarlik 100 ml ¢o6zelti ile biiyiitillen ¢inko oksit nano
yapilarimin SEM goriintiisti 2,31kx, 7,57kx, 19,29kx, 32,45kx biiyiitmede alinmis ve 2

um, 1 um, 200 nm, 100 nm Slgekte verilmistir.
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Sekil 4.22. 500°C ve 0,5 molarlik 100 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
taramal1 mikroskop goriintiileri

Sekil 4.23°te 500°C ve 0,5 molarlik 125 ml ¢o6zelti ile biiyiitiilen ¢inko oksit nano
yapilariin SEM goriintiisii 2,68kx, 10,03kx, 18,71kx, 37,55kx biiyiitmede alinmis ve 2

pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm Slgekte verilmistir.
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Sekil 4.23. 500°C ve 0,5 molarlik 125 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
taramali mikroskop goriintiileri

Sekil 4.24’te 500°C ve 0,5 molarlik 150 ml ¢ozelti ile biiyiitiillen ¢inko oksit nano
yapilarinin SEM goriintiisti 2,11kx, 5,15kx, 17,58kx, 35,65kx biiyiitmede alinmis ve 2

pm, 1 pm, 200 nm, 100 nm Slgekte verilmistir.
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Sekil 4.24. 500°C ve 0,5 molarlik 150 ml ¢ozelti ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
taramal1 mikroskop goriintiileri

Cozelti miktar1 optimizasyonu i¢in 50 ml, 75 ml, 100 ml, 125 ml ve 150 ml’lik
¢ozeltilerle yapilan ¢inko oksit nanogubuklarin SEM goriintiileri ve XRD sonuglarinin

degerlendirilmesi sonucunda en iyi ¢6zelti miktar1 150 ml olarak belirlenmistir.

4.4. FTO ince Film Biiyiitiilmesi

FTO filmlerinin yapisal analizlerinden olan XRD 6l¢iimlerinin sonuglar1 asagida Sekil

4.25te verilmistir.
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Sekil 4.25. FTO ince film X-1s1m1 kirmim desenleri

Sekil 4.25’e verilen x 1511 kirinim analizinde ince film kalay oksit yapinin 00-041-1445
JCPDS kartina gore herhangi bir safsizliga sahip goériinmemekte ve (110), (101), (200),
(211), (220), (310), (301) ve (321) miller diizlemlerinde yansima verdigi gorilmiistiir.
Yapidaki baskin pik (211) diizleminde olusmustur. Yapi tek kristal yapida degildir.

FTO ince filmlerinin diger yapisal analizlerinden biri olan AFM analizi asagida 4.26’da

verilmistir.
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Range 109.44

Sekil 4.26. FTO ince film 2D (sol), 3D (sag) AFM goriintiileri

Sekil 4.26°daki kalay oksit yapinin AFM goriintlisii 5x5 pm tarama alanli, 512 piksel
¢Oziiniirliikte alinmis, cihaza 6zgii analiz programinda islenerek renk 6lgekli histogram
egrisi ile beraber iki boyutlu (soldaki resim) ve {i¢ boyutlu (sagdaki resim) olmak iizere
iki farkl1 diizenlemede veilmistir. letken ve gecirgen on pencere tabaaksi olarak gorev
yapacak olan FTO film tabakasindaki yapilar 100 nm biiyiikligiinde, FTO yapisinin
genel karakteristik goriiniimii olan {iggenimsi yap1 olarak biiylimiislerdir. FTO ince film
tabakasinin olduk¢a homojen ve wuniform yapida oldugu AFM resimlerinden

goriinmektedir. Filmin morfolojik yapisi literatiirde verilen SnO yapilariyla birebir

aynidir.
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Sekil 4.27. FTO ince film gegirgenlik 6l¢timii
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Sekil 4.27°de verilen kalay oksit ince filmlerin optik analizlerinden olan gegcirgenlik
Ol¢iimiinde, filmlerin 400-1000 nm dalga boylarinda ortalama olarak %85’lik bir
gecirgenlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu durum giines pillerinde gegirgen tabaka
olarak kullanilacak bu tabakanin, giines pilinin verim yiizdesine etkisini azaltacaktir.
Fakat gecirgen ve ayn1 zamanda iletken bir tabakaya ihtiya¢ duyuldugundan dolayzi,
benzer gecirgen yapilar arasinda en iyilerinden biri olarak literatiirlede uyumlu FTO
yapist tercih edilmistir. Calismamizda adi camlar {izerine biiyiitiilen FTO filmleri,
gecirgenlik ve iletkenlik agisindan ticari olarak temin edilebilen FTO veya ITO

altliklariyla neredeyse ayni 6zellik degerlerini gostermektedir.

Sekil 4.28’da giines hiicrelerinin solar simiilator ve |-V birlesik sisteminde alinan

verilerle hesaplanan 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.28. Giines hiicrelerinin [100 W/cm? (1.5 AM)] solar simiilatdr kullanilarak
alinan fotoakim-voltaj karakteristikleri

Elektron seffaf tabakasi olarak gorev yapan ZnO nanogubuklarin boylarinin artmasi ile

yiizey alan1 biiylimiis ve buna bagli olarak ta devredeki akim yogunluklari artmistir.
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Sekil 4.29. Boya ile duyarli hale getirilmis ve getirilmemis giines hiicrelerinin akim

yogunlugu-voltaj karakteristik egrileri

Sekil 4.29°daki grafikte 500°C’de 0,5 M’lik 150 ml ¢dzelti ile FTO iizerine biiyiitiilmiis

ZnO nanogubuklarinin giines pili uygulamasi i¢in yapilan paketlemesinde boyali ve

boyasiz hiicre durumlari [100 W/em? (1.5 AM)] solar simiilator kullanilarak alinan

fotoakim-voltaj karakteristikleri goriilmektedir. Elektron seffaf tabakadaki elektron

mobilitesinin boya ile artmasiyla beraber, akim yogunlugunda da berlirgin bir artig

meydana gelmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan belki en énemlilerinden olan giines pilleriyle ilgili
literatiirde bircok calisma mevcuttur. Bu calismalari giines pillerinin elde edilme
yontem ve tekniklerine gore ve pillerde kullanilan altlik, ara yiizey (elektron seffaf
tabaka) ve gecirgen tabaka malzemesinin g¢esidine gore Oncelikle t¢ sinifta
toplayabiliriz. Tabi bu caligmalarin ana amact “en basit, en uzun 6miirlii, en verimli ve
en ekonomik pili nasil yapariz ve gelistiririz?” sorusunun veya sorularinin cevaplarini
bulmaktir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda bu sorulara kaynak teskil eden basitlik, uzun
omirlilik, verimlilik ve ekonomiklilik kavramlar1 g6z onlinde bulundurarak yontem,
teknik ve malzemelere karar verilmistir. Calismamizda elektron seffaf tabaka olarak
gorev yapacak ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in son yillarda basitligi ve ekonomikliligi 6n
plana ¢ikmig bir yontem olan spray pyrolyesis (kimyasal piiskiirtme) yontemi
kullanilmistir. Yariiletken ince film c¢alismalarinda kullanilan ¢ok sayida biiyilitme
teknigi vardir. Bunlarin birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 muhakkak
olacaktir. Fakat kullanim kolayligi, biiyiitme basaris1 ve kontrol edilebilirligi ¢ok fazla
olan spray pyrolysis yontemi diger biiylitme tekniklerine nazaran daha ileridedir.

Bunlardan birkag tanesini siralayacak olursak;

e Spray pyrolysis metodu ince ve kalin film hazirlama, seramik kaplama ve toz halde
film elde etmek i¢in arastirmalarda kullanilan bir biiyiitme teknigidir.

e Spray pyrolysis teknigi, basit ve ekonomik bir tekniktir. Ayrica vakumsuz bir ortam
gerektirir. Bu 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir. Bu teknik kimyasal piiskiirtme
ile ¢oktiirme, ¢ozelti piiskiirtme ve ya sicak piiskiirtme olarak da bilinir.

e Piskiirtme metodu, yiiksek kalitede altlik veya kimyasal gerektirmez.

e Bu cok yonlii teknik kullanilarak ¢ok tabakali filmler bile kolaylikla hazirlanabilir.
Ozellikle, oksit film yapiminda kullanimi yaygindir.

Yariiletken ara yilizey yani elektron seffaf tabaka olarak sectigimiz ZnO malzemesinin

cok sayidaki onemli 6zelliklerinden;
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e 3,37 eV degerli genis bant aralifi, piiskiirtme yontemi ile ¢ok genis yiizeylerde ¢ok
homojen bir sekilde degisik formlarinin biiyiitiilebilinmesi,

e yiiksek elektron mobilitesi ki gilines pillerinde 6nemli bir husustur,

e oda sicakligr gibi yiiksek sicakliklarda bile 60 meV eksiton baglanma enerjisi
dolayisiyla LED ve Nanolazerlede kullanimi

e ayrica toksit 6zelligi olmamasi

nedeniyle se¢ilmistir.

Son olarak boya ile duyarli hale getirilmis giines hiicreleri, iiclincii nesil giines hiicreleri
olarak adlandirilan ve bilindik giines hiicrelerine alternatif olarak ortaya ¢ikan
fotovoltaik hiicreler grubuna dahil giines hiicreleridir. 1991 yilinda Michael Gritzel
tarafindan gelistirilmis, giinimiize kadar meydana gelen gelismelerle %10 laboratuvar
verimliligine ulasilmistir. Mevcut silisyum esasli p-n eklem tipi giines hiicrelerinden
farkli olarak, bitkilerde gozlenen foto-elektrokimyasal mekanizmalarla ¢alisan boya

duyarl giines hiicrelerinin bu 6zelligi yapay fotosentez olarak adlandirilmaktadir.

Diinyada yapilan tiim c¢alismalarin temel amaci da bir giines pili malzemesinin bu
ozelliklerini arttirmaktir. Ancak bu sekilde giinesten geregi gibi istifade edilebilir.
Glines pilleri 6zellikle ekonomik olmast ¢ok istendik bir durumdur. Boya duyarli giines
hiicreleri ekonomik olmasi1 ve kolay hazirlaniyor olmalar1 dolasiyla son derece

Onemlidir.

Bizim buradaki temel amacimiz ise hem ¢ok kolay hazirlayabilmek, hem de iyi bir
paketleme sistemi gelistirerek organik giines pillerinin su an itibari ile en biiyiik

dezavantaj1 olan kullanim stiresi igin bir ¢dziim Onerisi olusturabilmektir.

Polimer yerine organik molekiillerin kullanildig1 boya duyarli giines pili, iletken cam
yiizeyine kaplanmis nano-kristal yapinin (genelde TiO2, alternatif olarak ZnO ve SnO>)
organik boya ile duyarlastirilmasi ile olusturulan yariiletken film ve ZnO tabakasinin

gozeneklerini dolduran bosluk iletken malzemeden meydana gelmektedir.
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Calisgmamizda kullandigimiz pilin yapisi su sekildedir. En istte, gelen 15181 hiicrenin
icine iletmek amaciyla, gegirgen bir cam bulunur. Camin altinda, anotta (metal oksit ve
metal oksit-boya katmanlari) elde edilen fotoelektronlar1 toplamak amaciyla, iletken bir
katman olan TCO (Transparan iletken Oksit) yer alir. TCO tabakasinin hemen altinda,
cok ince halde nano parcacikli veya nano yapili metal oksit katmani yer alir. Bu katman,
nano yapisi sayesinde, hayli genis bir yiizey alanina sahiptir. Metal oksit katmaninin
igerisinde ise foto aktivitesi yiiksek boya katmani (Carminic Acid) bulunur. Hiicrenin en

altinda yine iletken bir katman igeren giimiis ile kapli, iletken cam katot bulunur.

Elektron seffaf tabaka olarak gorev yapacak olan ZnO naogubuk yapili ara yiizey
calismalarinda Oncelikle optimizasyon c¢aligmalart yapilmistir. Sicaklik, molarite ve
cozelti miktarmin optimum degerlerinin tespiti calismasinda oncelikle altlik oarak
kullanilacak adi camlar standart temizleme yontemleri ile temizlenerek hazir hale
getirilmiglerdir. Sonrasinda sicaklik optimizasyon ¢alismasinda 300, 350, 400, 450, 500,
550, 600 ve 650°C sicakliklarda 0,1 M ve 100 ml’lik ¢inko kloriir ¢dzeltisi kullanilarak
film biiylitmeleri yapilmistir. Elde edilen numunelerin yapisal ve morfolojik analizleri
XRD ve SEM teknikleri kullanilarak yapilmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil
4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8). Yapilan degerlendirmelerde en yiiksek
pik siddetine sahip numeneden baslanarak, SEM goriintiileri ile istendik oOzellikler
cercevesinde ikili kombinasyon analizler seklinde yapilip, 500°C’de biiyiitiilen numune

sicaklig1 optimum deger olarak sonraki ¢aligmalar i¢in se¢ilmistir.

Ayni sekilde molarite optimizasyonunda 0,2-1 M araliginda 0,1 M’lik ¢o6zelti molaritesi
artiglart ile calismalar tekrarlanmigtir. Elde edilen dokuz numunenin yapisal ve
morfolojik analizleri yapilmistir (Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil
4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18). ikili kombinasyon
degerlendirmeleri sonucunda 0,5 degerli ¢ozelti molaritesi en uygun molarite degeri

olarak sec¢ilmistir.

Son olarak ¢ozelti miktar1 optimizasyon ¢alismasinda 50 ml, 75 ml, 100 ml, 125ml ve

150 mI’lik ¢ozelti miktarlari ile uygulamalar yapilarak analizleri yapilmistir (Sekil 4.19,
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Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24). Analizlerin
degerlendirilmeleri sonucunda 150 ml’lik ¢6zelti miktar: en uygun ¢dzelti miktart olarak

secilmistir.

Gegirgen ve iletken tabaka olarak gorev yapacak FTO tabakasi yine kimyasal
puskiirtme yontemi ile ince film olarak biiyiitiilmiis, numunenin yapisal, morfolojik ve

optiksel analizleri yapilmistir (Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27).

En son olarak ilgili yapilar Sekil 3.5te gosterildigi gibi giines hiicresi olacak sekilde
paketlemesi yapilmis ve giines hiicresi karakteristik Olgiimlerine geg¢ilmistir. Cozelti
miktarina bagli olarak elektron seffaf tabakasinin kalinliginin artmasi ile hiicredeki akim
yogunluklari artis gostermistir (Sekil 4.28). En kalin yapiya eklenen boya ile hassas hale
getirilen gilines hiicresinin, elektron mobilitesine bagli olarak akim yogunlugunun

dolayisiyla veriminin artis kaydettigi gortiilmiistiir (Sekil 4.29).

Boya duyarl giines hiicresinin ¢aligma prensibi 6zetle dort asamada agiklanabilir;

1. Giines 15181indan kaynaklanan fotonlar, gecirgen bir cam yardimi ile foto aktivitesi
yiiksek boya molekiillerine ¢arparak onlari uyarirlar. Uyarilan boya molekiilleri, n-tipi

tastyici nano pargacikli metal oksit katmani (ZnO, SnQOz) tarafindan ¢ekilir.
2. Boya molekiilleri bu tepkime sonucunda pozitif yiiklii duruma gecer (yiikseltgenir).

3. Elektrolit, yiikseltgenen boya molekiilerini tekrar notr (dogal) hallerine ¢evirir.

Boylece boya molekiilleri dogal hallerine geri donerken elektrolit ylikseltgenmis olur.

4. Elektrolit tekrar katot yiizeyinde, elektrik devresinde kullanilan elektronlar ile

indirgenir, boylece elektrik ¢evrimi tamamlanmis olur.

Dolayisiyla boya duyarli giines pilleri mekanizma acisindan daha basit bir yapiya
sahiptir.
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Bu arada biitlin bunlar ne i¢in yapilmaktadir? Yani halihazirda mevcut giines pilleri
varken ne i¢in ugrasiyoruz? sorusunun cevabi olarak bir glines pili malzemesinin nasil
olmas1 gerektigi konusunda elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak sunlar1 sdyleyebiliriz:
ZnO nanogubuklu elektron seffaf tabakalar giines hiicreleri icin direkt band aralikli
olmasi, kolaylikla elde edilebilir olmalari, zehirsiz olmalari, iyi bir fotovoltaik doniisim
verimine sahip olmalari, yiiksek sogurma katsayisina sahip olmalari ve uzun siire
dayaniklilik goéstermeleri nedeniyle uygun bir yapidir. Ayrica bu seffaf tabakaya
carmine boyasi (veya alternatif olarak metilen mavisi ve yesili) eklenerek giines

hiicrelerinin verim yiizdeleri artirilabilinir.
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