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OZET
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HALE GETIRILMIiS GUNES PILLERININ URETILMESI
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Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Nano-tel, nano-¢ubuk ve nano-¢igek gibi ZnO nano yapilar hidrotermal metotla FTO, ITO
ve ¢inko levha taban malzemeleri ilizerine biylitlilmiistiir. Farkli morfolojilerde ZnO
nanoyapilar, ortalama 20—150 nm yarigapinda ve 1-10um uzunlugunda elde edilmistir. Oda
sicakliginda PL Olgiimlerinden, ZnO nano-tellerin, nano-gubuk ve nano-¢icek yapilardan
farkli olarak herhangi bir derin seviye emisyon pikine sahip olmadigi gosterilmistir.
Ultraviyole goriiniir sogurma spektrumu, ZnO nanoyapilarin 300 nm ve 360 nm (=4,14 eV
ve 3,45eV) arasinda giiclii bir sogurma piki verdigini gostermistir. Raman sac¢ilimindan,
ZnO nanoyapilarin yaklasik 331, 380 ve 438 cm”de Raman kaymas1 belirlenmistir ve bu
pik degerlerinin sirastyla E,(M),A; ve E, Raman aktif modlarina karsilik gelerek
mitkemmel wurtzite ZnO kristal yapilarin elde edildigi ispatlanmistir. Ayrica, ZnO
nanoyapilarm E, modu ile ilgili oldugu bilinen 582 cm™ de ekstra bir pik belirlenmistir.
ZnO nanoyapilar biiyiitiildiikten sonra, boya ile duyarli hale getirilerek, giines pillerinde
(DSSCs) genis bant aralikli yariiletken fotoanot olarak kullanilmistir. Solar enerji doniisiim
verimi ve gelen fotonun elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE), ZnO nanoyapilarin yiizey
morfolojisine bagli olarak arastirilmistir. En yiiksek solar enerji doniisiim verimi %3.1 ve
IPCE %34 ile ZnO nano-cicekler/N719 boya ¢ozeltisi/ I'/I'5 elektrolit kullanilarak elde
edilmistir. Buna ilave olarak, ZnO nano-¢ubuk yapilar %1.59 solar enerji doniisiim verimi
ve %18 IPCE sonuglarina sahip iken, ZnO nano-tellerin %2.1 solar enerji doniisiim
verimine ve %25 IPCE sonuglarina sahip oldugu gosterilmistir.

2010, 115 Sayfa
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ZnO nanocubuk, ZnO nanogicek, ZnO nanogdzenek, Nanoyapilar, Nanoteknoloji,
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ABSTRACT

Doctorate Thesis
DYE SENSITIZED SOLAR CELL on ZnO NANOSTRUCTURES
Bayram KILIC

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

The growth of ZnO nanostructures such as nanowire, nanoflower and nanorods was
carried out on FTO, ITO and zinc foil substrate by hydrothermal method. With different
morphologies ZnO nano-architectures were constructed with average diameters of 20-
150 nm and lengths in the range of 1-10um. The room temperature PL measurement
shows that ZnO nanowires do not have any deep level emission as different nanorods
and nanoflowers structures. The UV-Visible absorption spectrum of the ZnO
nanostructures shows a strong absorption between 300 nm and 360 nm (=4.14 eV and
3.45eV). Raman scattering spectra of the ZnO nanostructures showed that the peaks at
around 331, 380 and 438 cm™ correspond to the Raman active modes E, (M), A; and E,
of the perfect wurtzite ZnO crystal, respectively and extra Raman band was indicated at
around 582 cm’ which is known to be related to the E, mode of the ZnO
nanostructures. After growth of ZnO nanostructures were used as the wide band gap
semiconducting photoelectrode in dye sensitized solar cell (DSSCs). Solar conversion
efficiencies and incident photon-to-current conversion efficiencies (IPCE) were
investigated as depend on surface morphology of ZnO nanostructures. The highest
solar-to-electric energy conversion efficiency of 3.1 % and IPCE of 34% was obtained
by using the ZnO nanoflowers/N719 dye/I'/I'; electrolyte. In addition, Zn nanowires
shows solar-to-electric energy conversion efficiency of 2.1% and IPCE of 25% while
Zn0O nanorods show solar-to-electric energy conversion efficiency of 1.59% and IPCE
of 18%.

2010, 115 Pages

Keywords: Dye sensitized solar cell, ZnO nanowires, ZnO nanorods, ZnO nanoflowers,
ZnO nanoporous, Nanostructures, Nanotechnology, Electrochemical deposition,
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

hv Isik (foton)

Q Ohm

A Dalga boyu

Jo) Ozdireng

n Toplam pil verimi

r Optik mod

() Yiik enjeksiyonlarinin kuantum verimi
[0} Oksitlenen boyanin indirgenme kuantum verimi
Kisaltmalar ~ Aciklama

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

CB Iletenlik band1

CvV Dongiisel voltametri

DSSC Boya ile duyarl hale getirilmis giines pilleri
E Enerji

E. Iletkenlik band1 enerjisi

E¢ Fermi Enerjisi

E, Yasak enerji aralig1

E, Valans band1 enerjisi

e Elektronun ytikii

eV Elektron volt

FF Dolum faktorii

FTO Flor katkil1 kalay oksit

HOMO En yiiksek enerjili dolu orbital

I/T;3 Iyodiir/Triiyodiir redoks ¢ifti

IPCE Foton-akim doniisiim verimi

ITO Indiyum katkili kalay oksit

vil



Lnpp

Kin;
Kdecay
LUMO
MPP
pm

Ue VE Up

nm

Kisa devre akimi

Maksimum gii¢ noktasindaki akim
Elektron enjeksiyon hizi

Uyarilmis boya molekiillerinin bozulma hizi
En diisiik enerjili bos orbital
Maksimum gii¢ noktasi

Mikrometre

Elektron ve bosluk hareketliligi
Nanometre

Fotoliiminesans

Taramal1 elektron mikroskobu
Transmisyon elektron mikroskobu
Degerlik bandi

Acik devre gerilim

Maksimum gii¢ noktasindaki gerilim
Oksijen boslugu

Cinko arayer atomu
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1. GIRIS

1.1. Boya ile Duyarh Hale Getirilmis Giines Pilleri ( (DSSCs)

1.1.1. Geleneksel giines pilleri

Toplumumuzdaki enerji gereksinimleri petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar:
iizerine kurulmustur. Diinya ekonomisinin bas dondiiren bir hizda biiylimesi ve
endiistrilesmenin hizla artmasi, enerji kaynaklarin tiiketimini de hizla artwrmaktadir.
1973’deki petrol kriziyle ortaya ¢ikan kiiresel enerji sorunu fosil yakitlariin tiikenmeye
basladigimin bir gostergesi olarak kabul edilmistir. Birkag y1l sonra pek cok iilke (ABD,
Japonya, Rusya) fotovoltaik (PV) giines pilleri gibi alternatif enerji kaynaklari {izerine
arastirma yapmaya baslamislardir (Shah et al. 1999). Buna ilave olarak 1990 yilinin
baslarinda kiiresel 1snmanin bas gostermesiyle PV giines pilleri gibi ekolojik 6nemi
olan yenilenebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesinin zorunlu hale geldigi
belirtilmistir (Goetzberger et al. 2002). Avrupa Birligi, 2020’ye kadar yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullannminin %20 artirilmasint ve CO, emisyonlarinin %20
azaltilmast yoniinde hedef belirtmis ve tiiye dllkelerine sera gazi salimlarmi %8
azaltmalar1, enerji tasarrufunun %35 arttirmalar1 ve yenilenebilir enerji kaynaklari
paymi 2050 yilina kadar AB’nin toplam enerji tiiketiminin %60°ma c¢ikarmalar1
gerektigini bildirmistir. Giines diinyanin yoriinge eksenine 1.36 watt/m’ enerji
iletmektedir. Yani diinya ylizeyi, her yil mevcut enerji kaynaklarmin 10 kati1 kadar
gilines enerjisi almaktadir. Bu enerji tiim diinyanin yillik enerji tiiketiminin 10000
katidir. Bu baglamda yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines pilleri, diinya enerji
problemlerini ¢6zecek ¢ok giiclii bir alternatif enerji kaynagi olarak kabul edilmis ve

calisilmaya baslanmistir.



Fotovoltaikler giinesten gelen 1sinlar1 direkt elektrik enerjisine doniistiiren ve giines
pilleri olarak kullanilan bir solar gii¢ teknolojisidir. PV etki ilk defa 1839 yilinda
Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel tarafindan gozlenmistir. Bununla birlikte ilk defa
Charles Fritts tarafindan 1883 yilinda selenyum yariiletkeni lizerine ¢ok ince altin

tabaka kaplanarak giines pilleri elde edilmistir.

Yariiletken aygitlar elektronik sistemlerin degismez parcasi oldugu gibi giines pillerinin
de ana bilesenidir. Ilk defa Bell telefon laboratuarmdaki arastirmacilar tarafindan 1954
yilinda silisyum tabanli p-n eklem diyot yapilarak % 6 verimle ¢alisan kristal silisyum
giines pilleri elde edilmistir ve kisa zamanda %10 verime ulasilmistir (Sekil 1.1). Kristal
silisyum giines pilleri laboratuar ortaminda %24 ve endiistride %12 ile % 16 arasinda
degisen etkili bir verime sahiptir. Buna ilave olarak kristal silisyum giines pilleri
mitkemmel kararlilik ve dig ortamdaki etkilere karsi dayamiklilik ve giivenilirlige
sahiptir. Bununla birlikte nispeten yiiksek tiretim maliyeti ve {liretim swrasinda toksik
kimyasallarin ~ kullanilmas1 silisyum tabanli giines pillerinin yaygin olarak

kullanilmasini engellemistir (Li et al. 2006).

Emitter kontak

Antiyansmig kaplama Emitter

Eilz 50 um inceliginde
alktif silisyum tabaka

Ara yiizey tahaka

Althk

Tzhan althk

Sekil 1.1. Kristal silisyum giines pillinin sematik gosterimi

Ince film giines pilleri materyali olarak ilk defa amorf silisyum giines pilleri 1970 de

calisiimistir ve 1980 yilinin ortalarinda Amerika da ticari olarak elde edilmeye



baslanilmistir (Sekil 1.2). Laboratuar sartlar1 atinda %13°lik verim ve %4 ile %8

arasinda modiil verimliligi ile elde edilmistir (Yang et al. 1997).

Enerji bant diyagram)
AYER yaEpIsI g
Cam
Teoisne) | Ei
n a- S | I \
i 2-5i 1 I
prm
Kantak P i n

Sekil 1.2. Amorf pin giines pillerinin bant yapis1

Bant diyagram

Sematik Yap Zney Cds J Culln, Galse,

fW > 1,04 eV

E;
N Wh ——
2 pm cls -

Kontak p=n

Cam

Althlk

2.4 eV
33 eV

Sekil 1.3. I1I-V ve II-VI bilesik yariiletken tabanli giines pillerinin bant semast

Genis capta ve yiliksek verimde gilines pilleri elde edebilmek i¢in bakir indiyum
diselenide (CIS giines pilleri) ve kadmiyum telliir (CdTe) gibi III-V ve II-VI bilesik
yariiletkenleri yogun bir sekilde ¢aligilmistir (Sekil 1.3). Bu yariiletkenlerden yiiksek



verimde giines pilleri elde edilmesine karsmn oOzellikle CdTe tabanli yariletkenler
yiiksek toksik icerdiginden dolay1 fazla oranda tercih edilmemistir (Fthenakis et al.
1995).

1.1.2. Boya ile duyarh hale getirilmis giines pilleri (DSSCs)

Gilines pilleri uygulamalarinda p-n eklem tabanli yariletkenler genis Olciide
kullanilmaktadir. Fakat kusur seviyelerini azaltabilmek i¢in yiiksek vakum ve sicaklik
ortamlar1 gerektiginden ve yiiksek maliyetten dolayr {retim smirli olarak
yapilabilmektedir (Jason et al. 2006 ). Bu sebeple ucuz maliyette ve kolay yolla
iretilebilecek fotovoltaik sistemlere ve malzemelere ihtiyag duyulmustur. Boya ile
duyarl hale getirilmis gilines pilleri, diisiik maliyeti ve kararli yapisi ile geleneksel
giines pillerine alternatif bir metot olmustur. Organik boyalar kullanarak genis bant
aralikli yariiletkenlerin yiizeyine boya adsorplanmasi ve goriiniir bolgeye duyarli hale
getirme iglemi ilk olarak 1873’te Alman kimyaci Herman Vegel tarafindan fotograf
tekniginin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir (West 1974). Daha sonraki yillarda, bu yolla
glines pilleri iiretilmeye calisilmis fakat verimin c¢ok diisiik olmasi sebebiyle tercih
edilmemistir. Ik denemelerde verimin diisiik ¢ikmasmin nedeni olarak; yariiletken
ylizeyinin, tek tabaka boya ile duyarlastirilmasi sonucu sogrulan 1sik miktarinin az
olmasina atfedilmektedir (Gratzel 1995). Tek kristal yariiletken taban malzeme yerine,
nano-kristal yapili filmler kullanilarak yiizeye daha ¢ok boya adsorplanmasi saglanmis
ve gilines pillerinde verimin artirilmast yolunu gidilmistir. Boya molekiilleri tarafindan
duyarl hale getirilmis gézenekli ince film tabanli ve genis bant aralikli oksit yariiletken
gilines pilleri, O’Regan ve Gratzel’in yaklasik %10 verimli foto-akim doniistimiini
gosterdiklerinden beri biiyiik ilgi gormeye baslamistir (O’Regan ve Gratzel 1991).
DSSCs ile geleneksel inorganik kati-hal gilines pilleri arasindaki temel fark fonksiyonel
bilesenlerdir. DSSCs i¢in, foto-elektronlar; tasiyicit yiiklerden armndirilmis boya

molekiilleri tarafindan saglanmaktadir (Goetzberga et al. 2003).

Martinson et al. (2007) boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinde kullanmak i¢in
anodik oksit ile yiiksek yiizey alanli ZnO nanotiipler elde etmislerdir. Atomik Layer



Depozisyon yontemi kullanarak mikrometre inceliginde gézenekli yapilar elde etmisler
ve gozenekli ZnO yapilarin miitkemmel bir foto-voltaj karakteristige sahip oldugu ve %
1,6 verimli bir gii¢ elde edildigini belirtmislerdir (Martinson et al. 2007).
Nariko Bamba et al. boya ile duyarl hale getirilmis giines pilleri i¢in foto kataliz olarak
TiO, kullanmislar ve yiiksek yiizey alanli gozenekli ZnO/Ti0O, yapilarini magnetron
puskiirtme metoduyla elde etmislerdir. Elde ettikleri filmlerin yiliksek foto-katalitik
etkiye sahip oldugunu géstermislerdir (Bamba et al. 2007).

Wang et al. (2007) 700°C de ZnS’nin oksidasyonu ile gozenekli ZnO elde etmislerdir.
ZnS ve CdS tozlarin1 kaynak materyal olarak kullanmislar ve son derece ucuz ve basit
bir yolla gozenekli yapilar elde ettiklerini aciklamislardir. G6zenekli ZnO yapilarin
boya absorplamasini arastirarak foto-tepkilerini inceleyip bu yapilarin giines pilleri

uygulamalar1 i¢in elverisli oldugunu belirtmislerdir (Wang et al. 2007).

Keis et al. (2001) giines pilleri uygulamalarinda ¢cogunlukla termodinamik, kinetik ve
yiik tasima Ozellikleri bakimindan TiO, ve ZnO olduk¢a uyumlu oldugundan giines
pilleri uygulamalarinda bu materyalleri kullanmislardir. TiO, ve ZnO tabanli giines
pilleri icin elektron tasima oOzellikleri, tasiyici yiik enjeksiyonu, 1s1k kullanma
verimliligi ve enerji seviyeleri eslesmesi acisindan literatiirle bir kiyaslama yaparak

giines pilleri uygulamalar1 i¢in arastirmislardir (Keis ef al. 2001).

Rong Zhang et al. (2009) boya ile duyarli hale getirilmis giines pilleri uygulamalar1 i¢in
gozenekli ZnO ince filmlerini, ¢ekirdek tabaka olarak SnS kullanarak kimyasal banyo
depozisyon teknigi ile elde etmislerdir. G6zenekli ZnO yapilarin foto-tepkilerinin ¢ok
hizli1 oldugunu ve elektron toplama verimliliginin ¢ok yiiksek oldugunu belirtmiglerdir

(Zhang et al. 2009).

Rensmo et al. (1997) giines pilleri i¢in, yiiksek 1sik-enerji doniisiim etkilerini
nanoyapidaki ZnO tabanli malzemeler kullanarak UV ve goriir bolgede arastirmiglardir.
Rutenyum tabanli boya kullanarak goriiniir bolgede %58 verimli foton-akim dontistimii

elde ettiklerini agiklamiglardir (Rensmo ef al. 1997).



Wang et al.(2007) elektrokimyasal depozisyon yontemiyle ZnO ince filmlerini biiytitiip
gozenekli kolloidal kristal template kullanarak DMSO ¢6zeltisinde gézenekli ZnO elde
ettiklerini ve giines piller1 uygulamalarinda incelediklerini belirtmiglerdir. Gozenekli
ZnO filmlerin giines pilleri uygulamalarinda foton-akim doniisiimiinii ¢carpici bir sekilde

gelistirdigini belirtmislerdir (Wang et al. 2007).

Sheng et al.(2007) elektrohidrodinamik (EHD) teknigini kullanarak gézenekli ZnO
yapilar elde etmisler; elektrot olarak iyonik sivi, boya olarak Ru (dcbpy), (NCS),
(dcbpy=4,4-dicarboxy-2,2-bipyridine) (N)s; kullanarak gilines pilleri uygulamasinda
simdiye kadar yapilan ¢caligmalardan %3,4 daha iyi verim elde ettiklerini bildirmislerdir

(Sheng et al. 2007).

Karuppuchamy et al.(2001) boya ile duyarlh hale getirilmis giines pilleri uygulamalari
icin titanyum dioksit (TiO,) ve ZnO kullanarak verimli foto-akim doniisimii ic¢in
alternatif bir materyal liretmeye calismislar, TiO,’in yiizey modifikasyonuyla foton-
akim doniistimii i¢in yiiksek verimde sonuglar elde ettiklerini bildirmislerdir. Katodik
elektrodeposizyon metoduyla Zn(NO;), ve N3-boya sulu c¢ozeltisinden basarili bir
sekilde ZnO/N3 hibrit ince filmlerini elde etmislerdir. Kristal biiyiitiilmesi sirasinda
boya absorpsiyonu otomatik olarak gozenekli yapinin olusmasina neden oldugunu ve
ZnO/N3 ince filminin giines pilleri uygulamasinda son derece verimli sonuglar elde

ettiklerini agiklamislardir (Karuppuchamy ef al. 2001).

1.2. Nanoyapida ZnO Bilesik Yaniletkeni

1.2.1. Bilesik yaniiletken ZnO

II-VI bilesik yariiletken ZnO; yiiksek eksiton baglanma enerjisine (63 meV), genis ve
direk bant yapismma sahip olmasindan dolayi verimli UV emisyonu elde edilebilir
olmasi, nanoteknoloji arastirmalarinda nano-tel, nano-yiiziik, nano-kemer, nano-¢ubuk,
nano-gozenek gibi ¢esitli morfolojilere sahip ZnO nano yapilarin farkli tekniklerle kolay

ve ucuz bir sekilde elde edilebilir olmas1 (Wang 2009 ), radyasyona dayaniklilig1 bilinen



yariiletkenler icerisinde en yiiksek olmas1 (Ozgiir et al. 2005), ¢cevre dostu bir malzeme
olmasi, GaN gibi yariiletkenlerle 6rgli parametreleri ve kristal yapisi agisindan benzer
olmas1 nedeni ile GaN tabanl teknolojilerde gelistirilebilir olmasi (Lau ef al. 2002) ve
genis bant aralikli olmasindan dolayr (3.37 eV) yiiksek voltaj ve yiiksek gii¢
aygitlarinda kullanilabilir olmasi1 06zellikleri nedeniyle giliniimiizde yogun olarak
arastirilmakta ve calisilmaktadir (Yang ef al. 2007). ZnO’nun zengin kusur kimyasi
piezoelektirik, ferroelektrik, oda sicakliginda ferromagnetizma, yiiksek magneto-optik
etki ve kimyasal sensorleri igceren genis bir dizi Ozellikler ve uygulama alanlari
vermektedir. Termal ve kimyasal kararlilik, genis bant araligi ve biiyiik eksiton
baglanma enerjisinden dolay1 ZnO ayni1 zamanda opto-elektronik uygulamalar i¢in umut

verici bir materyal olarak kabul edilmektedir (Djurisic ef al. 2006).

ZnO normal oksijen ve c¢inko basinglar1 altinda ¢inko fazlaligindan dolayr n-tipi
iletkenlik gosterir. Bu ¢inko fazlalig1 ¢inkonun, ara yer atomu (Zn;) ya da oksijen
boslugu (V,) diye adlandirilan esas donor kaynagi olan kusurlarin olusumundan
sorumludur (Hagemark 1976; Einzinger et al. 1982). ZnO’nun n-tipi biiylimesinin
nedenleri lizerindeki arastrmalar halen yogun bir sekilde siirmekte olup, genellikle
dogal olarak olusan bu iki nokta kusurun sorumlu oldugu gosterilmektedir (Look et al.
1999; Tiizemen et al. 2001). Bununla birlikte, van de Walle (2001) yapmis oldugu
calismada hicbir dogal nokta kusurun yiiksek konsantrasyonlu sig donor ozelligi
gostermedigini ve Zn;’nin yiikksek olusum enerjisine ve diisiik difiizyon engeline sahip
oldugunu belirtmis. van de Walle nin Zn-zengin durumundaki hesaplamalar1 V,, Zn;,
Zn,’nun donor olarak davrandigini gostermistir. Bunlarin arasinda oksijen boslugu en
diisiik olusum enerjisine sahip oldugunu yaptiklari yogunluk fonksiyon teorisi
sonuglarinda bildirmistir. Oksijen bosluklarindaki temel sorunun ise s1§ donordan degil
derin donorlardan ileri geldigini gostermis ve bunlarin sonucunda dogal kusurlarin n-
tip1 iletkenligin sebebi olmadigini ve numuneye biiylitme sirasinda istek disinda dahil
olan katkilar diisiiniilebilecegini bildirmistir. Sonu¢ olarak biiylitme ortamlarindan
arindirilamayan hidrojen gibi kimyasal atomlarm n-tipi iletkenlikte etkin oldugunu 6ne

stirmiistiir (Van de Walle 2000)



1.2.2. Nano-gozenekli ZnO yapilar ( Nano-porous ZnO)

Nano bilim ve nanoteknolojinin odaginda olan nano materyaller son yillarda tiim
diinyada yogun bir sekilde arastirilmakta ve calisilmaktadir. Nano yapidaki
materyallerin arastirilmasiyla bilim ve teknolojide 6nemli ilerlemeler saglanmis; metal,
yalitkan ve Ozellikle yariiletkenler {izerinde basarili bir sekilde nano yapilar
olusturulmustur. Nano yapidaki materyallerin bir alt kiimesi olarak kabul edilen nano
gozenekli yapilar yiizey ve yapisal olarak bulk materyallerin sahip olmadigi essiz
ozelliklere sahiptir ve biliyiik spesifik yiizey alani, biliyiikk gézenek hacmi, diizenli
gozenek dagilimi ve zengin yiizey kimyasma sahip olmasindan dolayi yeni nesil
fonksiyonel materyaller i¢in umut verici bir malzeme olarak kabul edilmistir (Lu et al.
2004) ve glines pilleri, sensorler, fotonik kristaller, adsorpsiyon, foto kataliz, bio-
teknoloji, enerji depolama, iyon degisimi, ayrisma, biyolojik molekiiler izolasyon ve
saflastirmada, yasam bilimi, ¢evre miihendisligi gibi pek cok alanda calisilmaya
baslanmistir (Lu and Zhao 2004). Ayrica goézenekli yapilar; nanoelek filtreler,
maskeleme ve gaz sensorleri gibi 6nemli uygulama alanlar1 i¢in, yiiksek ylizey hacim
orania sahip olmas1 ve kendi dogasinda olan miikemmel 6zelliklerden dolay1 tercih

edilmekte ve calisilmaktadir (Cui ef al. 2007).

Gozenek yapilar I1I-V yariiletkenlerde ve silisyum yariiletkeni lizerinde materyallerin
ozelliklerini kontrol etmek i¢in calisilmaya baslanmis gozenekliligin degisimine gore
materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi degistigi gozlemlenerek biyo-miihendislik ve
nanoteknoloji alaninda umut verici bir ¢alisma alani olarak benimsenmistir. Bununla
birlikte II-VI yariiletkenlerinde 6zellikle ZnO calisilmasiyla birlikte bilim ve teknoloji
icin son derece dnemli alanlarda uygulanmaya baslanmistir (Lee ef al. 2006). Son birkag
yilda nano boyutta ZnO ile ilgili 6nemli arastrmalar yapilmakta ve nano-gdézenek,
nano-tel, nano-kemer, nano-halka, nano-gubuk ve nano-tiip gibi ¢esitli morfolojileri
iceren ZnO nano yapilar farkli metotlarla olusturulabilmektedir. Bunlar arasinda nano
gozenekli ZnO bilesik yariiletkeni yiiksek yiizey hacim oranina sahip olmasmin yani
sira kimyasal ve fotokimyasal kararlilik, zengin yiizey kimyas1 ve dogasinda olan diger

mitkemmel Ozelliklerden dolayr yogun olarak calisgilmaya baslanmis ve nanoelek



filtreler, kataliz, maskeleme ve gaz sensorleri gibi genis ve 6zel uygulamalara sahip

oldugu belirtilmistir (Shen et al. 2009).

Yariiletken materyaller iizerinde nano gozenekli yapilarin elde edilmesi, spesifik 6zellik
gosteren fonksiyonel materyaller olusturmada bir alternatif yaklasim olarak
benimsenmektedir. Biiylik ylizey alan1 ve kii¢iik boyutlardan dolay1r nano goézenekli
yapidaki materyallerde ara ylizey kusurlar1 ve yiizey kusurlar1 gibi ¢cok miktarda
kusurlar  olusmaktadir ~ve bu  kusurlar liiminesans merkezleri  olarak
davranabilmektedirler (Jeong et al. 2007). Ozellikle II-VI bilesik yariiletken ZnO,
goriiniir dalgaboyu bolgesinde ve mordtesi bolgedeki ihtiyaglara cevap verebildiginden
dolay1 oldukg¢a cazip bir yariiletken olmustur (Greene et al. 2003). Yiiksek kaliteli ZnO
icin goriiniir bolgede fotoliiminesans (PL) siddeti bant kenar1 emisyonundan ¢ok daha
zayiftir. Buna karsin nano gbézenekli yapida ZnO yariiletkenlerinde goriiniir emisyon
siddetinin ¢ok daha gii¢lii oldugu belirlenmis ve yariiletken {lizerinde olusturulan nano
yapilarin bulk haldekinden c¢ok daha 6zel uygulamalara sahip oldugu belirtilmistir
(Wang et al. 2007).

Zn0O ince filmler boya ile duyarli hale getirilmis giines pilleri, yiizey akustik dalga
aygitlari, yariiletken hetero eklemler, saydam iletkenlik gibi degisik uygulama alanlar1
icin uygunluk gosterdiginden dolayr teknolojik uygulamalar i¢in oldukg¢a caziptir.
Bununla birlikte boya-sentezlenmis giines pilleri gibi 6nemli uygulamalarin olabilmesi
ve foton-akim doniisiimiiniin etkili olabilmesi i¢cin daha ¢ok boya absorplayacak sekilde
ZnO’nun biiyiik spesifik yiizey alanmna sahip olmasi gerektigi ve bundan dolayr da
ZnO’nun gozenekli yapida olmasi gerektigi belirtilmistir (Boa er al. 2002).

ZnO ince filmlerini lretmek icin; sol-gel metot, piiskiirtme piroliz, metal organik
kimyasal buhar depozisyon (MOCVD), molecular beam epitaxy (MBE), dc / rf
sputtering, termal buharlagsma, spark proses, elektro kimyasal depozisyon ve anodik
daglama gibi bir¢ok farkli metot kullanilmaktadir (Chang ef a/. 2002). Bununla birlikte

gozenekli ZnO ince filmlerinin hazirlanmasi oldukca zor ve kisitlidir (Basu ez al. 2008).
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Elektrokimyasal anodizasyon, organik ve inorganik coziiciiler, templating metot ve
SAMs (Kendi kendine tek tabaka halinde biiylime) gdzenek yapilar elde etmede
kullanilan cazip teknikler olmuslardir. Son on yilda kolloidal kristal sablonlama,
biyosablonlama ve emilsiyon damlatma sablonlama gibi sablonlama teknikleri
gozenekli yapilar elde etmede yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Bartlett ez al. 2002).
Iki ve ii¢ boyutlu gozenekli ZnO ince filmler aliimina ve ii¢ boyutlu polystyrene opal
sablonlama kullanilarak elektrodeposizyon yoluyla olusturulabilmektedir (Yan et al.

2005).

Jiu et al.(2003) kopolimer jel template kullanarak nano gézenekli ZnO hazirlamiglar ve
kopolimerde molaritenin etkisini ZnO {izerinde arastirarak cesitli gozenek boyutlarinda

ve dagiliminda gozenekli yapilar elde etmislerdir (Jiu et al. 2003).

Abrarow et al. (2003) yapmis olduklar1 calismada pliskiirtme piroliz yontemiyle ZnO
biiylitmiisler ve gdzenekli opal igerisinde nano gézenekli ZnO yapilar elde etmislerdir.
PL karakterizasyonunda ZnO da yesil liminesans olarak bilinen bdlgenin pikinde
azalma oldugu goriilmiis ve bunu ZnO da oksijen bosluklar1 vasitasiyla eszamanli

emisyonun yasaklanmasimdan dolay1 oldugunu ifade etmislerdir (Abrarow et al. 2003).

Zhifeng et al.(2007) sol-gel metoduyla cam althik iizerine ZnO biiylitmiigler organik
template olarak polyethylene glycol (PEG) kullanarak gozenekli ZnO ince filmlerini
elde etmislerdir. PEG kullanarak gdzenek olusturmuslar ve gegirgenlik spektrumunun

goriiniir bolgede %80 gecirgenlik verdigini savunmuslardir (Zhifeng et al. 2007).

Ug boyutlu mezo gozenek ZnO ince filmi hazirlamak ve giines pillerinde uygulama
alanlarin1 arastirmak icin template olarak PS (polystyrene) kolloidal kristal kullanarak
ZnCl’nin DMSO ¢o6zeltisi igerisinde elektrokimyasal deposizyon yontemiyle mezo

gozenek ZnO filmleri elde edilmistir (Wang et al. 2007).

Wang et al.(2007) basit ve ucuz bir yolla gézenek ZnO elde etmek i¢in ZnS bantlarin

oksidasyonu ile gdzenekli ZnO elde etmislerdir. 700°C tavlama sicakliginda ZnS
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tamamen ZnO doniistiiglinii ve kontrollii bir sekilde gozenekli yapilar elde edilebildigini

gostermislerdir (Wang et al. 2007).

Zhang et al.(2005) gozenekli ZnO filmlerini 1slak kimyasal metotla elde
edebilmislerdir. Ilk olarak, oncii madde olarak ¢inko hidroksit klorit hidrat
(Zns(OH)3CL.H,O kullanmislar ve etilendiamin ((CH;NH,);) ve ZnCl, vasitasiyla
sentezini yapmuslardir. ikinci olarak bu oéncii maddeyi bir firma koyarak 500°C’de

tavlayip gozenekli ZnO yapilar elde etmislerdir.

Michaelis et al.(2005) yapmis olduklar1 c¢alismada elektro deposizyon yoluyla
surfaktant sodium laurylsulfate (SDS) i¢inde ZnO filmleri biiyiitiip bu ¢ozeltiden
etanolu uzaklastirarak gozenek-ZnO yapilar elde etmislerdir. SDS filmin
biiyiitiilmesinde ve film morfolojisinde giiglii bir etkiye sahip oldugunu gostermisler
ayrica ilerisi i¢in kendi-kendine tek tabaka halinde biiyiime metoduyla gozenekli yapilar

olusturulabilecegini belirtmislerdir (Michaelis et al. 2005).

Liu et al.(2005) gozenekli ZnO ince filmlerini; elektrot olarak ¢inko nitrat sulu
cozeltisini kullanip gézenekli sirali kalip kullanarak ITO taban malzemesinin iizerini
kaplayip elektrodeposizyon yontemiyle gozenekli ZnO filmler elde etmislerdir.
Gozenek olusumundan sonra optik gecirgenlik spektrumun 500 nm iizerinde oldugunu

ve %60 oraninda yiiksek gegirgenlik verdigini belirtmislerdir (Liu et al. 2005).

Lee et al.(2006) dustik sicakliklarda sulu bir ¢ozelti kullanarak ITO taban malzemesi
iizerine ZnO filmler biiyiitiilen numune iizerine tavlama ve daglama yaparak goézenekli
yapilar elde etmislerdir. G6zenekli ZnO yapilarin yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu
ve bu yapilarin absorpsiyon, sensdr ve gilines pilleri gibi c¢esitli alanlarda

kullanilabilecegini belirtmislerdir (Lee et al. 2006).

Jin et al.(2006) gozenekli kalip kullanarak daldirarak kaplama metot yoluyla gozenekli

ZnO ince filmlerini elde etmislerdir. ZnO’in sol (kolloit) konsantrasyonu ve gdézenekli



12

kalip ¢ozeltiye daldirma zamaninin gézenekli ZnO ince filminin morfolojisi iizerinde

biiytik etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir (Jin ez al. 2006).

Yan et al.(2005) lic boyutlu opal templatler kullanarak elektrodepozisyon yoluyla
gozenekli ZnO ince filmler elde etmislerdir. Uniform film morfolojisi ITO taban
malzemesinin ve PS opal sablonlarin hidrofolisitisinden yararlanilarak elde edildigini

bildirmislerdir (Yan ef al. 2005).

Lirong ef al.(2004) sol-gel metoduyla ZnO ince filmlerini biiylitiip, biiylitme sirasinda
ayirag olarak sitrik asit ve baslangic materyali olarak ¢inko nitrat kullanarak gozenekli
ZnO yapilar elde etmislerdir. Filmin kristal yapisi, morfolojisi, gbzenek ve optik
ozelliklerini inceleyip ZnO filminin BET vyiizey alanmm 27.57 m*/g oldugunu ve
goriiniir bolgede %85 yiiksek bir gecgirgenlik verdigini ayrica optik bant araliginin 3,25
eV. oldugunu belirtmislerdir (Lirong et al. 2004).

Chen et al.(2006) nano gozenek ZnO ince filmlerinin elektrodeposizyonu ve giines
pilleri icin uygulama alanlarin1 arastrmiglar ve belirli potansiyel altinda
polyvinylpyrrolid (PVP) ¢ozeltisi iceren sulu bir ¢inko nitrat ¢ozeltisinden katodik
elektrodepozisyon yontemiyle tanecik biiyiikliigii 20-40 nm olan nano gézenekli ZnO

filmlerini elde etmislerdir (Chen et al. 2006).

Basu et al.(2008) elektrokimyasal anodizasyon yoluyla ZnO ince filmlerini oda
sicakliginda bliyiitmiisler ¢esitli molar konsantrasyonlarda oxalic asidin kristal boyutuna
ve gozenek boyutuna etki ettigini belirtmislerdir. Oda sicakliginda nano gézenekli ZnO
ince filminin bant araliginin 3,25 eV. den 3,87 eV’ degistigini ve bu yapilarin kuantum
tuzaklama etki gosterdigini belirtmislerdir (Basu et al. 2008). Dong et al.(2007)
bioinspired templating teknigini kullanarak gozenekli ZnO yapilar elde etmisler ve bio
template ESM (eggshell membrane) kullanildiginda gézenek yarigapmin ve gozenek

dagiliminin sicaklik ve pH bagli olarak degistigini belirtmislerdir (Dong et al. 2007).
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Zhi-Tao et al.(2007) HF c¢ozeltisine bagli olarak silisyum taban malzemesi iizerinde
gozenekli yapilar elde etmisler ve buhar fazi tasima yontemini kullanarak ZnO
filmlerini silikon taban malzemesi lizerine biiylitme yapmislardir. G6zenek-Si taban
malzemesi ilizerine ZnO biylittilkten sonra; teorik analizinde diisiik voltajlar igin
kuantum tiinelleme yiiksek voltaj icin ise termoiyonik prosesin baskin oldugunu

belirtmislerdir (Zhi-Tao et al. 2007).

Jens Reemts ve Achim Kittell elektrokimyasal deposizyon metoduyla ZnO ince
filmlerini biiylitmiisler ve sodyum dodecyl siilfat (SDS) ile etkilesime birakarak
gozenekli yapilar elde etmiglerdir (Reemts and Achim Kittell 2007).

Wang et al.(204) yapmis olduklar1 ¢alismada bir gozenekli polikarbonat perde icinde
elektrokimyasal biiyiitme yontemiyle gozenekli ZnO nanoyapilarim1 elde etmeye
calismiglardir. Uygun kimyasallar1 kullanarak daglama yontemiyle numune yiizeyi
asidirarak ve yiiksek enerjili parcaciklari kullanarak nanometrik gdzenekler elde ettiler.
Gozenekli ZnO elde edebilmek i¢in potasyum klorur elektrolitik ¢ozeltisi kullanildi.
Kloriir iceren sulu ¢6zelti igerisine 0,1M potasyum klorur ve 5SmM c¢inko klorur
karigtirildi. Hidrojen peroksit derisimi 5 mM icin ve %30 H,O, ilave edilerek
hazirlandi. Elektrokimyasal banyo tamamen noétrale yakin bir ortamda yapilarak

gozenekli ZnO elde etmis oldular.

Sekil 1.4.de yiliksek gozenekli ZnO nanoyapilarin biiyiitiilme mekanizmalarindan birinin
sematik olarak gosterimi verilmistir. Taban malzeme iizerine katalizér biriktirilmeye
baslanmasiyla ve kaynak materyallerden oksijen ve ¢inko buhari saglanarak ZnO
nanoyapilar olusturulmustur. Yiiksek sicaklik bdlgelerinde, ZnO nanoyapilar 600 °C
sicaklikta dar bir taban malzeme iizerine O, ve Zn buhar1 olarak ayristirilabilmektedir.
Wang et al. yapmis olduklar1 ¢alismada nanoyiizey iizerine ¢ok cabuk bir sekilde
birikebilen silikon taban malzemesinden Si-O buharlastirarak ZnO Orgiisii igerisine
diifize etmislerdir. Bunun sonucunda Zn,Si04 olusturulmustur. Si’un elektronegatifligi
1.9 ve ZnO’nun ise 1.65 olup birbirine olduk¢a yakin degerdedir. Buna ilave olarak Si

ve Zn’nin atomik biiyiikliikleri 0,117 ve 0,133 nm olup birbirleri ile kiyaslanabilir
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seviyededirler. Ayrica ZnO ve SiO buharlar1 ¢ok ¢abuk bir sekilde birleserek Zn,Si0O4
(2ZnO + Si02 — Zn,SiOy4) olusturabilmektedir (Sekil 1.4 a,b). Zn,SiO4 tabakasi ara
yiizeylerdeki Orgii uyusmazligini azaltabilmek i¢in ZnO ile epitaksiyel bir uyum
gosterme egilimindedir (Sekil 1.5 c). Zn,S104 bilesigi ZnO yiizeyi lizerinde kendine has
gozenekler olustururlar, fakat biiyiik 6rgli uyumsuzlugundan dolayi siirekli tek kristaller
olusturmazlar. Zn,Si04 bilesigi belirli sicakliklarda biiyiitiilen ZnO dan ¢ok daha kararl
ve saglamdir. Bununla birlikte ZnO yilizeyinde Zn,SiO;4 bilesigi ile kapli olmayan agik
bolgeler bulunmaktadir (Sekil 1.4 d). Agik bolgelerden ZnO’nun buharlastirilmasiyla
nanoyapi i¢inde gozenekler olusturulabilir. ZnO’nun siiblimlesmesi ve Zn,;SiO4’lin
biiyiitiilmesi es zamanli olarak yapilmasi ile yliksek gozenekli ZnO nanoyapilar elde

edilmistir (Wang et al. 2004).

{a) b} Zn0 nanotel
e hir
tabala Znbuh Zn huharive
Si substrate ve 0 0
{c} .
Zn; 510, den Zn0 manotel
Inve 0, ayrymasn {d)

E]'lg Siﬂd tahala

Bosluklar

Sekil 1.4 Gozenekli ZnO nanoyapilarin biiyiitiilme mekanizmasmin sematik bir
gosterimi
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1.2.3. ZnO nano-teller (ZnO nanowires)

Nanoyapida ZnO materyali optik, elektronik ve fotonik uygulamalarda {istiin verim
gostermesinden dolayi, bilim diinyasinda genis 6l¢lide arastirilmakta ve ¢alisilmaktadir.
Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte, nano-tel ve nano-cubuk gibi bir boyutlu (1D)
materyaller nanoteknoloji ve nanobilimin en Onemli arastrma alanlarindan biri
olmustur. Nanoyapida biiyiitiilen materyallerin boyutunun azalmasi ile yeni tiir
mekanik, elektrik, kimyasal ve optik sonucglar gostermeye baslamiglardir. Nano boyutta
materyal ile farkli sonuclar elde edilmesinin sebebi olarak yilizey yapisi ve kuantum
tuzaklanma etkisi olarak gosterilmistir. Nano-tel gibi 1D yapilar, bir boyutta
sinirlandirilmis  objelerin tasinmasinda ideal bir sistem ve calisma alani olarak
degerlendirilmistir (Wan 2006). Nano-teller yarigaplar1 uzunluklarindan ¢ok kiigiik olan
nano parcaciklar olarak tanimlanmaktadir. Nano-teller tipik olarak 10-100 nm
yarigapima ve 20 pm ilizerinde uzunluga sahip yapilardir. Nano-tellerin yariiletkenlerden
yalitkanlara kadar genis bir materyal grubuyla iiretimi yapilabilmektedir. Nano-tel
yapilar nano-gubuk, nano-safir gibi nano pargaciklarin aksine nano-tellerin boylari
olduk¢a uzundur (uzunluk >> yarigap). Bu uzunluk nispeten mikron ve mikron alti
aygitlarin olusumunu kolaylastrmaktadir (Gu et al. 2006). Nano-tellerin yiiksek
anizotropi 6zelligi, spesifik uzaysal yonlerde 15181 ve elektrigin ilerlemesinde kolayliklar
ve avantajlar saglamaktadirlar. Buna ilave olarak, nano-teller diger diisiik boyutlu
sistemlerden farkli olarak, iki kuantum tuzaklanma (sinirlama) yoniine sahiptir fakat;
elektriksel iletkenlik i¢cin bir smirlandirilmamis yon kullanilabilmektedir. Bu durum
nano-tellerin  tunelleme tasinmasi yerine elektriksel iletim uygulamalarinda

kullanilmasina izin vermektedir (Bhushan 2007).

Nano-tellerin biiyiitiilmesi, kimyasal buhar deposizyon (CVD), metal-organik kimyasal
buhar depozisyon (MOCVD), fiziksel buhar depozisyon (PVD), hidrotermal metot,
buhar-sivi-kat1 sentez metodu (VLS) ve template-tabanli sentezleme gibi pek cok
biiytitme teknigi kullanilarak yapilmaktadir (Yang et al. 2007). VLS teknigi ile nano-
tellerin biiytitiilmesinde, taban malzeme {izerine nano-tellerin biiyiitiilebilmesi i¢in gaz

halinde reaktant ve sivi ya da eriyik kataliz arasinda kimyasal reaksiyonun
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gerceklesmesi gerekmektedir (Sekil 1.5). VLS metodu, yiiksek saflikta ve tek kristal

nano-tellerin biiyiitiilebilmesi i¢in cazip bir teknik olarak kabul edilmektedir (Wu et al.

2001).

Metal Kataliz
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Sekil 1.5. ZnO nano-tellerin VLS teknigini ile biiytitiilmesinin sematik diyagrami

Elektrodepozisyon metodu ile nano-teller genellikle nano gézenekli filmler igerisinde

dogrudan biiyiitiilmektedirler (Sekil 1.6). Nano gozenekli filmler daglama yontemiyle

ya da anodik elektrokimyasal metotla olusturulduktan sonra termal veya piiskiirtme

metotla nano-teller olarak biiyiitiilmektedirler (Ji et al. 2003).

Proses akigi |

Nano-teller

kaplama
—

ny Elektroliz | f
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Sekil 1.6. Elektrodepozisyon metoduyla nano gozenekli yapilar {izerine elde edilen
nano-tellerin sematik gdsterimi

Elektrospin metodu polimerik nano-tellerin elde edilmesinde en etkili metot olarak

kabul edilmektedir. Diger biiyiitme metotlar1 ile kiyaslandiginda elektrospin metodu ile
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son derece uzun boyutta nano-teller elde edilebilmektedir ve diger tekniklere gore daha

kontrollii bliyiitme ger¢eklestirilmektedir (Gibson et al. 1999).

He et al.(2006) yapmis olduklar1 c¢alismada, p-tipi Si iizerine VLS metoduyla ZnO
nano-teller biiyiiterek elektrik ve foto-elektrik 6zelliklerini incelemislerdir. Nano-teller
ile olusturulan nano-foto diyotlarin yiiksek duyarliliga ve UV 1sik ile secicilige sahip

olduklarimi gostermislerdir (He et al. 2006).

Huang et al.(2001) yapmis olduklar1 ¢alismada, yariiletken nano-teller biiyliterek oda
sicakliginda kizil 6tesi nano lazerleri elde etmislerdir. Buhar depozisyon teknigiyle safir
iizerine 20150 nm yaricapinda ve 10 um uzunlugunda ZnO nano-tellerin biiyiiterek
optiksel sonuglarmi incelemislerdir. Kimyasal kararlilig1 ve bir boyutlu yapisi ile nano-
teller, oda sicakliginda lazer 15181 kaynaklar1 i¢in ideal yapilar olduklar1 belirlenmistir

(Huang et al. 2001).

1.2.4. ZnO nano-¢ubuklar (ZnO nanorods)

ZnO yariiletken materyali genis bant araligina sahip olmasi ve yliksek eksiton baglanma
enerjisinden dolayr yariletken teknolojisinde yogun olarak g¢alisilmaktadir. Bununla
birlikte, nano-tel, nano-serit, nano-tiip, nano-¢ubuk gibi c¢ok farkli morfolojilerde
biiyiitiilebildiginden dolayi, ZnO nanobilim ve nanoteknoloji diinyasi i¢in en zengin
yariiletken materyal olarak kabul dilmektedir. Bu nanoyapilar arasinda nano-gubuk
yapilar yiiksek ylizey alanina sahip olmasi, diizenli ve homojen biiyiitiilebilmesi ve
sahip oldugu miimkiin kuantum tuzaklanma etkisinden dolay1 son yillarda yogun olarak
arastirilmaya baglanilmistir (Fuge et al. 2009). Son yillarda ¢ozelti tabanli biliyiitme
teknikleri ile biiyiik yilizey hacim oranma sahip nano-gubuk yapilarin taban malzeme
iizerine kolay ve ucuz olarak biiytitiilebilmesi, nanoteknoloji uygulamalar i¢in 6nemli
bir avantaj olarak kabul edilmistir (Choy et a/.2003). Yujin Chen et a/.(2006) yapmis
olduklar1 calismada, 15nm’den daha kisa ZnO nano-cubuk yapilar1 sonokimyasal
biiylitme metoduyla sentezlemisler ve sensér uygulamalarinda nano-gubuk yapilarin

miitkemmel sonuglar verdigini agiklamislardir (Chen ef al. 2006).



18

Heo et al.(2004) yapmis olduklar1 ¢calismada, altin kapli ALOs; taban malzeme {izerine
Zn0O nano-gubuk yapilar biiyiiterek elektron taginma o6zelliklerini incelemislerdir. Tek
kristal ZnO nano-gubuklarin akim-voltaj karakteristigini hem sicaklik hemde gaz
ortamina bagli olarak 6lgmiislerdir. Nano-cubuk yapilarin iletkenliginin biiyiime 6ncesi
tavlama islemine bagli olarak degistigini gostererek akim siddetinin arttigmni rapor

etmiglerdir (Heo et al. 2004).

Sun et al.(2008) yapmis olduklar1 ¢calismada, hidrotermal metotla ZnO nano-gubuklar1
Si taban malzeme tizerine diisiik sicakliklarda (90°C) biiyiittiklerini agiklamuslardir.
ZnO nano-gubuklarin oda sicakliginda miikemmel UV emisyona sahip oldugunu

fotoliiminesans 6l¢iimlerinden gostermislerdir (Sun ef al. 2008).

He et al.(2009) yapmis olduklar1 ¢alismada, ZnO nano-cubuk yapilar1 elde ederek boya
ile duyarli hale getirilmis gilines pillerinde elektron tasmma ve rekombinasyon
ozelliklerini incelediklerini rapor etmislerdir. Hiicre icerisinde rekombinasyon
proseslerinin, nano-gubuk yapilar iizerinde yiizey tuzaklarmin ekponansiyel dagilimiyla

meydana geldiklerini agiklamislardir (He ez al. 2009).

Harnack et al.(2003) yapmis olduklar1 ¢alismada, ZnO nano-gubuklar1 1slak-kimyasal
metot yontemiyle sentezlediklerini ve elde edilen nano-gubuklarin 200-300 nm
uzunlukta ve 15-30 nm vyaricapinda kontrollii olarak biyiitiilebildiklerini
aciklamislardir. ZnO nano-g¢ubuklarin akim-voltaj karakteristiklerinin non-lineer ve

asimetrik olduklarini bildirmislerdir (Harnack et al. 2003).

Cho et al.(2009) slak kimyasal metotla ZnO nano-gubuk yapilar1 20 nm yarigapin
altinda biiyiitmiisler ve yiiksek yiizey hacim oranina sahip bu yapilarin fotokatalatik
aktiviteler i¢in uygun oldugunu gostemislerdir (Cho et al. 2009).
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1.2.5. ZnO nano-cicekler (ZnO nanoflowers)

Sekil, boyut ve morfoloji nanomateryallerin oOzelliklerini O6nemli dlgiide
degistirmektedir. Metalik ya da yariiletken materyallerin ii¢ boyutlu (3D) olusturulmasi,
ileri seviyede nanoelektronik ve nanooptoelektronik uygulamalar i¢in 6nemli avantajlar
olusturdugu belirtilmistir (Chen et al. 2004). ZnO nano-c¢icek yapilar, {i¢ boyutlu yapisi,
genis ve direkt band araligina sahip olmasi, biiylik yiizey hacim orani ve yeni ylizey
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 nanoelektronik, nanosensorler, nanooptoelektronik ve
boya ile duyarli hale getirilmis giines pilleri i¢in oldukca cazip yariileken yapilar olarak
belirtilmistir (He ez al. 2009). ZnO nano-¢igek yapilar genel olarak hidrotermal metot ile
biiytitiilmektedir. Whab ef al.(2007) ¢inko asetat ve sodyum hidroksit kullanarak 90
%C’de hidrotermal metotla ZnO nano-cigek yapilari sentezlemislerdir. ZnO nano-cicek
yapilarin yaklasik 2—4um boyuta sahip olduklarimi ve film yiizeyine homojen olarak
biiyiitiilebildiklerini rapor etmislerdir (Whab et al. 2007).

Shao et al.(2008) ZnO nano-¢igek yapilari, ¢inko klorit ve amonyum ¢dzeltilerini
kullanarak hidrotermal metot ile nano-tabaka dallar olusturarak sentezlemislerdir. Tabak
inceliginin yaklasik olarak 150-200 nm oldugunu ve ylizeyde 30um boyutuna kadar
nano-¢icek yapilari sentezlediklerini agiklamiglardir (Shao et al. 2008).

Pan et al.(2005) yeni tip nano-¢icek yapisinda ZnO nanoyapilar1 solvetermal metotla
basit ve ucuz olarak biiyiittiikklerini agiklamiglardir. Nano-¢icek yapilar, ¢ok ince ve
iiniform hegzegonal ZnO nanotabakalarm bir araya gelmesi ile olusturulmustur. Oda
sicakliginda optik fotoliiminesans Ol¢iimleri ZnO nano-gigeklerin oldukca giiglii UV
bant kenar1 emisyon ve asimetrik bant profiline sahip olduklar1 rapor edilmistir (Pan ef
al. 2005). Umar et al.(2005) yapmis olduklar1 calismada, ZnO nano-gicek yapilari
CFCVD metoduyla Si taban malzeme lizerine farkli yonelimlerde biiylitmiislerdir. TEM
gortitliler1 ve XRD karakterizasyonu, ZnO nanogigeklerin hegzagonal wurtzite yapiya

sahip olduklarmi ve [0001] tercihli c-eksen yoneliminde biiytidiiklerini gostermislerdir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boya ile Duyarh Hale Getirilmis Giines Pilleri (DSSCs)

Giines pilleri, fotovoltaik (PV) enerji doniisiimiinde 151k enerjisini elektrik enerjisine
dontistiiren temel aygitlardir. Fotovoltaik giines pilleri karbondioksit yaymaksizin giines
enerjisini direkt elektrik enerjisine doniistiirdiigli i¢in temiz elektrik enerjisi
saglamaktadir. Giines enerjisi sinirli degildir ve tiim insanlik tarihi boyunca 6zgiirce
kullanilabilir. Glines pilleri olarak ¢cogunlukla yariiletken malzemeler kullanilmaktadir.
Enerji doniisiimii, tasiyic1 yiiklerin ayrigmasi ile yariletkende elektron-bosluk cifti
meydana getiren 151k enerjisinin sogrulmasi ile gerceklesmektedir. Bir p-n eklemi ¢ogu
durumda tasiyict yiikleri aywrmada kullanilabilir. Fotovoltaik enerji doniisiimii igin
yariiletkenlerin temel 6zellikleri, geleneksel p-n eklemli giines pillerinin temel ilkeleri
ve aynt zamanda giines pillerinin yeni tiplerini gelistirilmesi agisindan oldukca
onemlidir. Nano-kristal materyallerin kullanilmasiyla geleneksel giines pilleri konsepti
sonlandig1 ve nano-kristal materyallere dayanan giines pilleri ile geleneksel giines
pillerinin kiyaslandiginda karmasik durumlar ve temel olaylarin varlig1 yeni tip giines

hiicrelerinin gelismesine yol agmustir.

Son yillarda bulk silisyum giines pilleri yerine bilesik yariiletkenler ve silisyum ince
film tabanl gilines pillerinin kullanilmasi aktif olarak calisilmaktadir. Fakat giines pilleri
halen daha kamu elektrik tiretimi ile rekabet edemeyecek kadar pahalidir. 2004 yilinda
Yeni Enerji ve Endiistriyel Gelisim Organizasyonu (NEDO), Japonya endiistri ve
ekonomi bakani 2030 da PV modiillerin maliyetinin 50 yen/W olarak hedeflendigini
duyurdu. PV enerji iiretimi 2030 yilinda yerlesim yerlerindeki elektrik tiiketiminin
yaklagik %350’sini saglayabilecek (yaklasik olarak toplam enerji tiiketiminin %10).
Fakat geleneksel teknolojiyle bu hedefe ulagmanin zor olacag: belirtilmektedir. Giines
pillerinin maliyetinin azaltilmas1 ve enerji doniislimii veriminin artirilmasi i¢in 6nemli
fikirlerden biri, giines pillerinde nanoyapidaki materyallerin kullanilmasi, yani

nanoteknoloji kullanilmasidir.
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Giines pillerinde enerji doniisiimii 15181 sogrulmasiyla yariiletkende elektron bosluk
ciftlerinin olusmas1 ve bir i¢ elektrik alan tarafindan elektron ve bosluklarin
ayrilmasindan ibarettir. iki elektrot tarafindan bir araya getirilen tastyic1 yiikler, iki ug
harici baglandigi zaman bir fotoakima sebep olurlar. Bir diren¢ yiikii iki kutba

baglandig1 zaman, tastyici yiiklerin ayrigsmasi potansiyel bir fark olusturur.

Yeryiizii uygulamalarinda kullanilan giines pillerinin cogu bulk-tipi tek ya da ¢ok kristal
silisyum giines pilleridir. Tipik hiicre yapisi, kalin bir p-tipi altlik {izerine (yaklasik 300
um) ince bir n-tipi tabakadan (1pm’den daha az) olusmaktadir. Fotonlarla uyarilmis
elektron ve bosluklar i¢ elektrik alan tarafindan ayrilmis ara yiizeyde uzay yiik
bolgesine difiizyon olurlar. Etkin yiik ayrigmasi kristal silisyumda elektron ve
bosluklarin uzun diflizyon siiresinden kaynaklanmaktadir. Giines pilleri modiillerinin
iiretim maliyetinin azaltilmas1 amag¢lanmasina ragmen, geleneksel metotlar kullanilarak
iretilen giines pillerinde daha yiiksek verimin elde edilmesi ve maliyetin azalmasi
beklenilmemektedir. Ayrica elektronik endiistrisi biiyiik Olclide silisyuma bagh
olmasina ragmen, yakin gelecekte yiiksek saflikta silisyum hammaddesinin azalacagi
ongoriilmektedir. Bu ylizden giines pillerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi diisiik iiriin
maliyeti, ylksek doniisiim verimliligi ve diisiik hammadde tiiketimi gerektirmektedir.
Bu amaca ulasmak i¢in en Onemli fikir bulk materyaller yerine nanoyapidaki
materyallerin kullanilmasidir. Giines pillerinde nanoyapilarmm kullanilmasi sebebi

asagidaki gibi ti¢ kategoriye ayrilmaktadir.

a) Geleneksel giines pillerinin performansimni gelistirmek,
b) Diisiik enerji tiiketimi ve diisiik iirtin maliyeti ile yliksek doniisiim verimi elde etmek,
c) Geleneksel p-n eklemli gilines pillerinin teorik sinirindan daha yiliksek doniisiim

verimliligi elde etmek.
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2.1.1. Giines pilleri uygulamalan icin boya ile duyarh hale getirilmis nanoyapida

ZnO elektrotlar

Nanoyapida metal oksit film tabanli boya ile duyarl hale getirilmis giines pilleri, diistik
iretim maliyeti, kararli yapis1 ve kolay iiretilebilirliginden dolay1 son yillarda oldukga
cazip hale gelmislerdir. Oksit yariiletken materyaller ¢ozeltide yiliksek kararliliga
sahiptirler. Bununla birlikte, kararli oksit yariiletkenler nispeten genis bant araligina
sahip olduklarindan dolay1 15181 absorplayamazlar. ZnO, TiO,, SnO, gibi genis bant
aralikl1 oksit yariletkenlerin organik boya gibi foto-duyarlayicilar ile duyarlastirilmasi
sonucu 151g¢1in  absorplanmasi, son yiizyilda fotograf teknolojisinin gelismesinde
arastirilmis ve son yillarda giines pilleri uygulamalarinda yogun bir sekilde ¢alisiimaya
baslanmistir. Duyarlastirma islemi, foto-duyarlayicilarin yariletken ince film yiizeyine
adsorplanarak bu yiizeyde 1518 sogrulmasi ve uyarilan elektronlarin, yariiletken
elektrotun iletkenlik bandina enjeksiyonunu icermektedir. Boya ile duyarli hale
getirilmis giines pillerinde en yiliksek verim %10 ile TiO; yariiletken tabanli nano-kristal
yilizeylerin rutenyum kompleksi boyalar ile duyarlastirilmasi sonucu elde edilmistir.
Buna karsin, TiO, yariletkeninde, elektronlar ve diger oksitlenen boya molekiilleri
arasindaki rekombinasyonundan dolay1 enerji kayiplar1 foton-akim doniisiim veriminin
artirilmasinit smirlandirmaktadir. ZnO; genis bant aralikli yariiletken olmasi, enerji bant
yapisi1 ve fiziksel 6zelliklerinin TiO, ile benzer olmasmdan dolay1 DSSC teknolojisinde
yogun bir sekilde calisilmaya baslanmistir. ZnO yariiletkeninin elektron mobilitesi
(1000 cm*Vsn'), TiO, yariiletkenin mobilitesinden (0.1-4 cm’Vsn™') cok biiyiik
olmasindan dolay1 elektron transferi i¢in TiO, yariiletkenine gore c¢ok daha uygun
yapiya sahip olmasi, ZnO yariiletkeninin DSSC uygulamalarinda oldukca cazip bir

yariiletken olarak kabul edilmesini saglamustir.

2.1.2. Boya ile duyarh hale getirilmis giines pilinin yapisi

DSSC’lerin 15181 elektrige doniistiirme mekanizmasi geleneksel gilines pillerinden
oldukca farklidir. Geleneksel giines pillerinde, silisyum hem foto-elektron kaynagi hem
de elektriksel yiikleri (elektron ve bosluk) ayirmak i¢in potansiyel engeli olarak hareket
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eder. Bununla birlikte DSSC’ler de foto-elektronlar 1518a duyarli boyalar tarafindan
saglanir ve yariiletken ince filmler (TiO,, SnO,, ZnO) yiikleri ayirmak i¢in sivi1 elektrot

ile ¢alisirlar. Gratel’in DSSC sistemi ii¢ ana bilesen igermektedir:

a) Anot olarak saydam iletken FTO (F:SnO,) althik ve TiO, gibi genis bant aralikli
yariiletken bir film,

b) Yariiletken iizerine absorplanmis organik boya molekiillerinin tek tabakasi,

¢) Saydam iletken oksit (TCO) tabakaya dogru yayilmis I'/ I's redoks ¢iftini iceren sivi
elektrolitin ince tabaka ile ayrilmasi (Sekil 2.1). Son olarak sistemin 6n ve arka
kisimlarinda elektrolitin sizmasini engellemek icin kapatilmasi seklinde verilmistir

(Zhang 2007).

Yiiksek giines pili performansi i¢in, numune diisiik tabaka direncine ve yiiksek
saydamliga sahip olmasi gerekir. Buna ilave olarak, tabaka direnci numunenin tavlama
ve biliylitme sicakliklarindan bagimsiz olmasi gerekir. Saydam iletken oksit (TCO)
materyallerden ITO taban malzemesi oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. ITO taban
malzemesi diisiik dirence sahip olmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda direnci 6nemli
Olciide artmaktadir. Bu nedenle DSSC uygulamalar1 i¢in genelde FTO (F:SnO,, flor
katkil1 kalay oksit) TCO materyali kullanilmaktadir. Karsit elektrot olarak Pt kapli FTO
taban malzemesi (Pt:FSnO,) kullanilmaktadir. Karsit elektrot ile calisma elektrotunu
birbirine baglayan iletken malzemelerde tutucu malzemeler olarak kullanilmaktadir.
Elektrolit olarak ise iyodiir/trityodiir (I/13) redoks cifti kullanilmaktadir. Yariiletken
ylizeyi duyarlastirmada kullanilan boya, kullanilan yariiletkenin tiirtine (ZnO, TiO,,
SnO,) gore degisiklik arz etmektedir. Su ana kadar en yiiksek verim; ZnO yar1 iletkeni
icin N719 rutenyum kompleksi boyasindan (%5), TiO, yariiletkeni i¢in ise N3 (%10) ve

7907 (%]11) boyalarindan elde edilmistir. Fabrikasyon isleminden sonra elektrotun

dolumu i¢in ortas1 bosluk olan karsit elektrot, Al kapli termal plastikle kapatilmaktadir.
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Sekil 2.1. Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinin (DSSCs) sematik yapisi
2.1.3. DSSC’in calisma prensibi

Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinin ¢alisma ilkesi Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Sistemin kalbi, TCO taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiis nano-kristal
yariiletken tabakadir. Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerini olusturan
yariiletken materyallerin ylikseltgenme (HOMO) ve indirgenme (LUMO) enerji
seviyeleri, elektron akisinin istenilen yonde ve istemli olarak gerceklestirilmesine uygun
olarak belirlenmelidir. DSSC’de foton akim doniisimii asagidaki adimlarla

gerceklestirilmektedir.
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Sekil.2.2. DSSC’lerin ¢aligma prensibi ve enerji diyagraminin sematik gosterimi

Boya ile duyarli hale getirilmis glines pillerinin ¢alismasi, 151g1n nano kristal ZnO aktif
tabaka iizerine adsorplanmis olan boya molekiilleri tarafindan sogrulmasi ile
gerceklesmektedir. Gilinesten gelen 151k hiicre icerisine girerek TCO cam altlik ve ZnO
arasindan gecer ve boya molekiillerine c¢arpar. Isig1 soguran boya uyarilmis hale

gecmektedir.

hv + D — D", D = Ru N719 boya, 2.1)

Uyarilan boya molekiilleri bir elektronunu ¢inko oksidin iletkenlik bandina igerisine
direkt olarak enjekte etmektedir. ZnO yariiletkeninin iletkenlik bandina enjekte edilen
elektronlar, nano kristal yapili yiizeyden ilerleyerek TCO elektrota ulasmakta ve
buradan da dis devreye gegerek karsit elektrota (Pt: F:SnO,) ulagsmaktadirlar. Bu adim

elektron enjeksiyon islemi olarak tanimlanir (Katoh ef al. 2004).

D*—=e +D" (2.2)

Elektronlarmi1 ZnO’nun iletkenlik bandma iletilmesiyle olusan boya katyonlari, redoks

cifti iceren elektrolit (I/I3) tarafindan noétral hale indirgenmektedir. Yikseltgenen
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elektron 1se dis devre iizerinden karsit elektrota gelen elektron tarafindan
indirgenmektedir. Sonug¢ olarak, tiikenmekte olan boya, iyodiir / trityodiir elektrolit
ciftinden saglanan elektronlar ile yeniden iiretilmektedir. Boya molekiilleri iyodiir

elektrottan bir elektron alir ve trityodiir icerisine oksitlenir.

D"+3I'— D+ (2.3)

Bu adim komsu molekiillerin foton absorplayabilmesi i¢in gecen zamanla kiyaslanabilir
bir zaman icerisinde olur. Bu olay da yeniden olusum prosesi olarak tanimlanir (Gratzel
2005). Iyodiir, dis ¢evrim tamamladiktan sonra elektronlarin yeniden dahil edilmesiyle

calisma elektrotunda triiyodiiriin ¢evrimi (doniisiim) ile yeniden olusturulur

I'3 +2e "— 3I, (katalizor olarak Pt) (2.4)

Diisiik direncli elektron transferi icin ¢alisma elektrotu katalizor olarak gorev yapan Pt
ile kaplanir (Goetzberga et al. 2003) ve bunun sonucunda siirekli bir kimyasal
donlisimden zarar gormeksizin 1siktan elektrik enerjisi {ireten aygitlar elde

edilmektedir.

Boya, yariiletken ve redoks elektrolit arasindaki enerji seviyeleri, boya ile duyarli hale
getirilmis glines pillerinin performans: i¢in son derece Onemlidir. Yiksek verimde
DSSC i¢in, boya molekiilleri yariletken yiizeyine gelen giines 1s1gmin biiyiik bir
kismmi sogurmasi gerekmektedir. Boya molekiillerinin, en diisiik isgal edilmemis
molekiiler orbitaller (LUMO) ve en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitaller (HUMO)
arasindaki enerji farkliligi bu ag¢idan onemlidir. Kii¢iik bosluklarda daha c¢ok boya
absorplanacag1 belirtilmektedir. Yariiletkenin iletkenlik bandina boya molekiillerinden
uyarilmis elektronlarin daha i1yi enjeksiyonu icin, iletkenlik bandi seviyeleri ile boya
molekiillerinin uyarilmis hal seviyeleri arasinda iyi bir kaplama olmas1 ve oksitlenmis
boya ile enjekte edilen elektronlarin rekombinasyonunun engellenmesi gerekmektedir.
Oksitlenen boya ve indirgeyici arasinda elektron transferi igin itici kuvvetler yeterli

olmalidir. Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinde maksimum voltaj, redoks
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potansiyeli ve iletkenlik bant kenar1 arasindaki potansiyel farklardan elde edilmektedir.
Boya ile duyarli hale getirilmis nanoyapida ZnO tabanli giines pillerinin, N719 ve /173
ile girisim diyagrami Sekil 2.3’de verilmistir. Cozeltide enerji hallerinin enerji-
seviyeleri dagilimi, sekildeki diyagramda Gaussian dagilimi olarak gdsterilmektedir.
Boya molekiillerinin elektronik uyarilmasi, temel enerji seviyesi dagilimida ortalama
enerji seviyeleri kadardir. HOMO, yeniden organize edilen enerji (A) ve boyalarin
oksitlenmis potansiyeli ile tahmin edilmektedir. E¢_o gegisleri, emisyon spektrumundan

ve sogurmanin yakalanmasinin normalizasyonu ile belirlenmektedir.

-
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Ecg: 05 +---------- %—,#
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0 —
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Sekil 2.3. ZnO, N719 ve I/l elektrolitinin glines pillerindeki girisiminin sematik
diyagrami

2.1.4. ZnO nano-kristal tabanh DSSC’de elektron transfer kinetigi

Boya ile duyarli hale getirilmis gilines pilleri teknolojisinin ilerlemesi ve c¢aligma
mekanizmasinin anlagilmasi i¢in, ylik hareketinin dinamik ve kinetigi pek cok arastirma
gruplar1 tarafindan yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Elektron transferi ve bosluk
gecisi, farkli (hetero) ara ylizeylerin kompleks yapisindan dolayr tam olarak
aciklanamamaktadir. Kinetik reaksiyonlar, uyarilma dalgaboyu ve boya ylikleme

durumlar1 gibi pek cok faktére baghdir. Farkli zaman skalalarinda ilgili proseslerin
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gerceklesebilmesi i¢cin gecis siirelerinin  biiylikliikleri olduk¢a Onemlidir. Giines
hiicreleri icerisinde sogrulan 1s18in kullanilmamasina neden olan uyarilmis haldeki
boyanin 151m1msiz veya 1smim yaparak temel hale geri donmesi olay1 hiicre icerisinde
kayiplara neden olmaktadir. Ayrica, yariiletkenin iletkenlik bandmna enjekte edilen
elektronlarm boya katyonu ile birlesmesi de hiicre icerisinde kayiplara neden
olmaktadir. Bu reaksiyonlarin tamami ara yiizeyde meydana geldigi i¢in, bu yiizeyden

elektron gecis hizlar1 verim tlizerinde oldukg¢a etkilidirler.
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Sekil 2.4. DSSC’in kinetik prosesi

Nanoyapida ZnO tabanli giines pillerinin ¢alismasi, rekombinasyon reaksiyonlariyla
ilgili uygun kinetik proseslere baghdir. Akim, boya tarafindan sogrulan 151gmn boya
molekiillerini uyararak boya molekiillerinin elektronlarin1 ZnO yariiletkeninin iletkenlik
bandina enjekte etmesiyle gerceklesmektedir. Bu elektronlar taban malzemede toplanir
ve akim olarak uygun siteme aktarilir. Bu reaksiyonlar diger bazi rekombinasyon
reaksiyonlar1 ile rekabet halindedir. Gelen fotonu-akima doniisim verimi (IPCE)

asagidaki sekildeki gibi verilmektedir.

IPCE (A)= LHE (1) X ®inj(A) X @rea X Ne (1) (2.5)
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Bu denklemde, LHE: Isik toplama verimi, ®: yiik enjeksiyonlarmin kuantum verimi,
@req: Oksitlenen boyanin indirgenme kuantum verimi, 1. arka kontakta enjekte edilen
yiiklerin verimi seklinde ifade edilmektedirler. Elektron enjeksiyonu i¢in kuantum
verimi; Din=  Kinj(Kdecaytkin) esitligi ile verilmektedir. Denklemde ki,: elektron
enjeksiyon hizi ve Kgeay: uyarilmis boya molekiillerinin 1s1mmali ve 1s1masiz

bozulmalarin hizi olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 2.5. ZnO nano-kristal tabanli DSSC’nin ara yiizeyinde meydana gelen kinetik
prosesin enerji diyagrami

ZnO nano-kristal tabanli DSSC’de ara yilizeyde meydana gelen ve fotovoltaik
performansi etkileyen ylik dinamiklerinin enerji seviyeleri diyagrami ile nano-kristal
oksit elektrotta elektron tasinma islemi Sekil 2.5°de gosterilmistir. k; gecisi 151k
tarafinda uyarilan boya molekiillerinden, yariiletkenin iletkenlik bandmna enjekte edilen
elektronlarm tasinmasini gostermektedir. Yariiletkenin iletkenlik bandina etkin elektron
transferi i¢in ve uyarilmis boya kayiplarmi engellemek icin k; gecis hizi ks’den hizli
olmas1 gerekmektedir. Boya molekiilleri ve enjekte edilen elektronlar arasinda meydana
gelme ihtimali olan rekombinasyon olay1 k, gecisleri ile gosterilmektedir. Yiik geri
transfer hizi olarak ifade edilen k;, pus - ms arasinda bir mertebede gerceklesmektedir ve
elektron transfer hizindan yavas oldugu bilinmektedir. Elektrolitte redoks ¢iftlerinden
elektron transferi ile yeniden iiretilen boya (rejenerasyon) i¢in gecisler, ks gecisleri ile

gosterilmektedir. Yiiksek verimli giines pillerinde ks gecisleri k, ile ayn1 mertebedendir.
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Zn0O elektrotunu elektronlar1 ile yilikseltgenmis haldeki redoks ¢ifti arsindaki reaksiyon
ks gecisleri ile gosterilmektedir. Bu reaksiyonlar gilines pillerinde gerilimi sinirlayan

kayip reaksiyonlar olarak ifade edilmektedir.

2.1.5. DSSC’lerin avantajlan

DSSC sisteminin temel avantaji elektron-bosluk geg¢is bilesenlerinin uzaysal
ayrismasidir. Bu dizayn yiikk rekombinasyonunu biiylik Olclide engellemektedir ve
mikron kalinliginda materyalin tiim yiizeyinde etkili yiik toplanmasina izin vermektedir
(Mende et al. 2005). Boylece basit bir hiicre sistemi hazirlanmasia herhangi bir temiz
oda ortam1 ve saflastirma islemi yapmaksizin izin verilir. Bundan bagka ¢ok diisiik
fabrikasyon maliyeti ve ticari pazar i¢cin degiskenlik gosteren esnek taban malzemeler
ile kiyaslanacak kadar uygunlugu 6nemli bir avantaj olarak kabul edilmektedir. Buna
ilave olarak DSSC’lerin verimliligi, bosluk-tasima materyalleri i¢in ¢esitli katkilarin
eklenmesiyle dnemli 6lciide gelistirilmesi (%11) 6nemli bir gelisme olarak kaydedildi
(Snaith et al. 2005). Buna karsin ticari olarak uygulanabilirligi ve ticari olarak
yapilabilir olabilmesi i¢in, DSSC’lerin ¢alisma durumunda performansini azaltmadan
uzun siire siirdiire bilmesine ihtiya¢ vardir. DSSC’lerin uzun siire degismeden kalabilme
problemi hala ¢o6ziilemedi. TiO, filminin yiizey yapisinin modifiyesi ve boya
molekiillerinin ~ foto-kimyasal indirgenmesinin  yavaslatilmasi ile DSSC’lerin

kararliligmin gelistirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Giines pillerinin tiim ¢esitleri i¢in ticari olarak gelisebilmesi ve gelecekte calisilabilir bir
potansiyele sahip olabilmesi i¢in en 6nemli faktor hiicre verimliligi olarak belirtilmistir.
DSSC’lerin verimliligi, kullanilan yariiletken materyaller (T10,, ZnO, SnO, ve Nb,Os)
ve kullanilan boya ¢esitleri hakkinda bazi literatiir sonuglar1 Cizelge 1 de verilmistir. En
yiiksek verimlilik (%11,18) duyarlastirici olarak RuN3 boya ve anot olarak TiO,
filminin kullanilmasiyla elde edildigi gdosterilmistir. DSSC’lerin  performansini
gelistirebilmek i¢in ZnO, In,O3, Nb,Os ve SnO, gibi TiO; yariletkeni ile uygunluk
gosterebilen ya da TiO;’ in yerini alabilecek yariiletkenler {izerine arastirmalar

yogunlastirilmistir (Hara et al. 2000).
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Cizelge 2.1. Farkli yariiletken ve farkli duyarlayici boyalar kullanilarak elde edilmis
DSSC’lerin performans sonuglari

Yariiletken Materyal Boya Verim (%) Referanslar

TiO, N3 11.18 M.K. Nazeeruddin et al. 2005
TiO, Siyah boya 10.04 M.K. Nazeeruddin et al. 2001
TiO, N3 10 M.K. Nazeeruddin et al. 1993
TiO, N621 9.57 F.D.Angelies et al. 2005
TiO, TRC 7.1 B.O’Regan et al. 1991
Sn0,/ZnO N3 8 K.Tennakone et al. 1999
Nb,O5 N3 2 K.Sayama et al. 1998

ZnO N719 5 K.Keis et al.2002

ZnO N719 4.1 K. E. Kakiuchi et al. 2006

* Siyah boya: trithiocyanato 4,4’,4”-tricarboxy-2,2’,2”-terpyridine ruthentum (II)
N3 Boya: cis-dithiocyanato bis (4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine) ruthentum (II)
N621: [Ru(dcbpyH,)(tdbpy)(NCS)2],(dcbpyH,=4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine,
tdbpy=4,4’-tridecyl-2,2’- bipyridine) kompleksleri

N719: cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridy 1-4-4’ dicarboxylato) ruthenium(II)
bis-tetrabutylammonium.

TRC: RuL, (W(CN)L,"),, (L=2,2’- bipyridine-4,4’-dicarboxylic acid L’=2,2’-
bipyridine)DSSC,

Cizelge 2. 1’de listelendigi gibi DSSC icin anot olarak TiO, diger yariletkenler
icerisinde en yiiksek verime sahiptir. Bununla birlikte TiO, filmlerin kontrollii bir
sekilde bir taban malzeme ilizerine biiyiitiilmesi zor oldugundan ve bunun ileride
DSSC’lerin gelismesini engelleyebilecegi diisiiniildiigiinden dolayr bu filmlerin
kullanilmas1 smirli olarak yapilmaktadir. Metal oksitlerin diizenli bir boyutlu yapilarin
(nano c¢ubuk ve nanotel) DSSC lerin verimini 6nemli &lgiide degistirebilecegi
disiiniilmektedir (Baxter et al. 2006). Buna karsm arastirmalarin ¢ogu TiO; filmlerine
alternatif olabilecek diger yariiletken iizerinde yogunlastirilmistir. Bu yariiletkenler
arasinda ZnO yiiksek elektronik mobilite, anizotropik biiylimeden dolayi iletken kristal
yap1 ve TiO; ile iletkenlik bandinin enerji seviyesinin benzerliginden dolayr TiO, ile

kiyaslanabilir en uygun materyal olarak belirlenmistir (Bauer ef al. 2001).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu boéliimde, kullanilan deneysel sistemler ve deneysel prosediirler iki ana kisma
ayrilarak anlatilmaktadir. Ilk kisimda, Atatiirk Universitesi, Fen Fakiiltesi Fizik ve
Kimya Boliimleri ile Miihendislik Fakiiltesi laboratuarlarinda yapilan calismalar
anlatilmaktadir. Bu kisimda kullanilan taban malzemelerin temizlik prosesi,
elektrokimyasal depozisyon metodu ve nano-gozenekli yapilarin elde edilmesi
aciklanmustir. Ikinci kisimda, doktora tezi ve 2214-TUBITAK yurtdis1 arastirma projesi
kapsaminda, The University of Queenslan, Australia Institue for Bioengineering and
Nanotechnology arastirma merkezinde kullanilan deneysel sistemler ve prosediirler
anlatilmaktadir. Ozet olarak bu boliimde, doktora tezi ve TUBITAK 2214-yurtdis:

arastirma programi gercevesinde;

e 7/nO yariletken ince filmleri elektrokimyasal depozisyon (ECD) metoduyla
biiyiitiilmesi ve nano-gdzenekli yapilarin olusum mekanizmasi,

e Nano-yapida (nano-tel, nano-¢ubuk ve nano-¢icek) ZnO bilesik yariiletkeninin
Hidrotermal metotla elde edilme yontemleri;

e Yapsal (XRD, SEM, AFM) ve Optiksel (Raman spektroskopisi, PL, UV-Visible
sogurma ve transmitans) karakterizasyonlari,

e Biiyiitiilen nano-yapidaki ZnO filmlerinin rutenyum kompleks boyalar1 (N719 ve
N3) ile duyarl hale getirilmesi,

e ZnO tabanl boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinin fabrikasyonu,

e ZnO tabanl organik giines pillerinin akim yogunlugu-voltaj karakteristigi ve gelen
fotonun elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE) mekanizmalar1 ve kullanilan deneysel

sistemlerin ¢aligma prensipleri anlatilmaktadir.
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3.1.1. Elektrokimyasal depozisyon metoduyla ZnO yarniiletkenin biiyiitiilmesi

Ik asamada, ZnO ince filmleri iletken veya yariiletken bir taban iizerine
elektrokimyasal depozisyon metoduyla biyiitiilmistiir. Biliylitme islemi Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi ti¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre ortaminda gergeklestirilmistir.
Calisma elektrotu olarak indiyum tin oksit (ITO) kullanildi. Biiyiitme isleminden 6nce
calisma elektrotu olarak kullanilacak olan elektrotun temizligi biiylitme isleminin
basarili olmas1 i¢in olduk¢a onemlidir. Bu yiizden taban malzeme olarak kullanilacak

olan ITO asagida verilen islem sirasiyla temizlik iglemi gergeklestirilmistir.

ITO taban malzemesinin temizlik prosesi;

1. 2 dk Aseton (Ultrasonik banyoda)
2. 2 dk Deiyonize Su (DI)

3. 2 dk Metanol (Ultrasonik banyoda)
4. 2 dk Deiyonize Su

Istenilen derisimde ¢dzelti hazirlandiktan sonra ¢dzelti belirli bir sicakliga kadar 1sitilip,
referans elektrot, calisma elektrotu ve karsit elektrot hiicreye yerlestirilerek referans
elektrotuna bagli olarak calisma elektrotu ile karsit elektrot arasma uygulanacak
potansiyel belirlenip, biiylitme islemine baslanmistir. Uygulanan potansiyele bagli
olarak yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri meydana gelir. Yiikseltgenme
tepkimesinde bir tiir elektron verirken, indirgenme tepkimesinde ise tiir elektron alir.
Ince film olarak olusturulmas: istenen tiiriin indirgenmesi c¢alisma elektrotunun
yilizeyinde saglanir ve boylece indirgenen tiir ¢alisma elektrotunun yiizeyinde birikmeye
baslar. Elektrokimyasal biiylitme metodunda biiyiitiilmek istenen filmin 6zellikleri
iizerinde bircok parametre etkin rol oynar. Ozellikle ¢dzelti konsantrasyonu, biiyiitme
potansiyeli, hazirlanan ¢6zeltinin pH’si, kullanilan karsit elektrot, biiyiitme sicakligi,
hiicre igerisindeki oksijen akis miktar1 ve zaman parametreleri filmin kalmligini,
homojenligini, ylizey morfolojisini, kristalografik yapisin1 ve optik 6zelliklerini etkin

bir sekilde degistirdigi bilinmektedir. Bu ylizden elektrokimyasal yolla optoelektronik
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uygulamalarda kullanilabilecek en uygun 6zelliklere sahip film igin yukarida verilen

parametrelerin etkileri arastirilarak en uygun parametreler elde edilmeye ¢alisildi.

Referans

elektrot _—

AgiazCl

Calizma

elektrot ~ DMSO Karsi
ITO N Gozettsi _ elektrot

o nve Pt

Sekil 3.1. Elektrokimyasal tepkimelerle tek kristal biiylitme deney diizenegi semasi

a) Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti konsantrasyonu elektrokimyasal biiyiitme
tekniginde film kalitesini, kalinligmi ve biiylime orani iizerinde olumsuz etkilere yol
acabilir. Bu ylizden kullanilan ¢ozelti elektrokimyasal biiylitme metodunda ¢ok
onemlidir. ZnO Dbiyiitmede en uygun ¢Ozeltiyi arastrma amaciyla ZnCl,,
Zn(CH3CO0),.2H,0, Zn(NOj), ve Zn(ClO4), gibi birgok farkli tuz, su ve
dimetilsulfoksit (DMSO) c¢oziiclileri kullanilarak hazirlanan farkli molaritelerde
cozeltilerin etkileri iizerinde kapsamli bir ¢alisma gergeklestirildi. Kristal yapisi

bakimimdan en uygun film DMSO ¢6zeltisi kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 3.2°de aynt molaritede DMSO’lu ¢ozeltilerde hazirlanmis filmlerin  XRD
grafikleri gosterilmektedir. Sekilden de gozlendigi gibi ZnO kaynagi olarak Zn(ClOs),
tuzu ve c¢oziici olarak DMSO kullanilarak elde edilen filmin XRD grafiginden
kristallesmenin oldukga iyi oldugu ve tek kristale yakin oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.2. Farkli bilesikler kullanilarak biiyiitiilen filmlerin XRD grafikleri a) ZnCl,, b)
ZI’I(CH3COO)2.2H20, C) ZH(NO3)2, d) ZH(CIO4)2

b) Potansiyel: Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde bir diger Onemli parametre
biiylitmenin yapilacag1 potansiyeldir. Biiylitme 6ncesinde elektrot ylizeyinin aktifligini
ve biyitme voltaj;m belirlemek icin C-V  (Cyclic Voltammetry) 06lglimii
gerceklestirilmekte ve biiylitmenin yapilacagi potansiyel belirlenmektedir. Bu 6l¢limiin
bir 6rnegi sekil 3.3’te gosterilmektedir. Asagidaki C-V grafigi, akimm hizhi bir sekilde
arttig1 araligm -1 V ile -1,2 V arasinda oldugu gdstermektedir. Bu potansiyel bolgesi
ayn1 zamanda indirgenmenin olacag1 potansiyel araligini vermektedir. ZnO’nun kristal
yapist ve optik 6zellikleri anlaminda en uygun biliyiime voltaji -1,1 V civarinda oldugu

saptanmustir.
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Sekil 3.3. Biiyiitme Oncesi indirgenme potansiyelinin belirlendigi C-V grafigi

c) pH: Cozeltinin pH degerine bagl olarak film kalinhiginin ve optik 6zelliklerinin
degistigi literatiirde bildirilmigtir. NaOH eklenerek pH degeri 4 ile 10 arasinda
degistirilip biiylitme islemleri gerceklestirilmistir. Farkli pH degerlerine sahip
cozeltilerde biiyiitiilen filmlerin XRD grafiklerinden pH<4 i¢in herhangi bir biiylimenin
gergceklesmedigi, pH=6 iken elde edilen filmin kristal yapismin en iyi oldugu (sekil
3.1d) ve pH>6 degerlerinde kristallesme kalitesinin diistiigli gozlenmistir. pH=6 degeri
cozeltinin kendi pH’dir ve ¢ozeltiye herhangi bir miidahalede bulunulmamistir. Sekil
3.4’te pH=9 olan ¢oOzeltide biyiitilen bir filmin XRD grafigi gosterilmektedir.
Cozeltinin pH’sinin  optik Ozellikler {izerinde etkilerini gdstermek amaciyla
fotoliiminesans (PL) Olgtimleri alinmustir. Sekil 3.5’te farkli pH degerlerinde
biiyiitiilmiis filmlerin PL 6l¢timlerini gostermektedir. pH degeri arttik¢a filmlerde 2.35
eV yerlesen ve ZnO’da yesil lliminesans bandi olarak bilinen bandin emisyon siddeti

artmaktadir.
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Sekil 3.4. pH=9’da DMSO+ Zn(ClO), ¢ozeltisinde biiyiitiilen filmin XRD grafigi
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Sekil 3.5. Farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerde biiyiitiilen filmlerin PL grafikleri

d) Karsit Elektrot: Karsit elektrot olarak hem Pt (platin) hem de Zn (¢inko) elektrotlar
kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. ilk denemeler sonucunda Zn karsit elektrot
olarak kullanildiginda, Pt’ye nazaran daha homojen bir film elde edildigi gozlenmistir.
Bunun nedeni, ¢inko elektrotun ¢ozeltide azalan ¢inkoyu kismen telafi etmesi olarak

gosterilebilir.
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e) Sicakhk: Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde Onemli bir parametre ¢6zeltinin
sicaklhigidir. Cozeltinin sicakliglr ne kadar fazla ise biiyiime oraninin o kadar biiyiik
oldugu gozlenmistir. Cozeltinin sicakligi sulu ¢ozeltilerde 100 °C’ye kadar
artirilabilmektedir. Bu da bir sinirlama teskil eder. Bu ylizden daha yiiksek sicakliklara
¢ikabilmek i¢in DMSO’lu ¢ozeltiler kullanilmistir. Béylece 140 °C’ye kadar sicaklik
degistirilebilmis ve uygun kalitede bliyiitmeler yapilmistir. Yapilan calismalarda ¢6ziici
olarak DMSO kullanildiginda optik ve kristalografik anlamda en iyi biiytimenin 130 °C

de oldugu gozlemlenmistir.

f) Oksijen: Cozeltinin iginden oksijen gazi gegirilerek ¢ozeltinin oksijence doygun
olmasini saglamak miimkiindiir. ZnO yariiletkeninde stokiyometri, optik ve yapisal
karakteristiklerde cok 6nemli bir yer tutar. Bu yiizden ¢ozelti igerisindeki oksijen akisi
cok onemlidir. Bunu gostermek amaciyla ¢ozelti igerisinden farkli oksijen miktarlari
gecirilerek biiylitme islemi gergeklestirilmistir ve XRD ile PL ol¢timleri alinmistir.
XRD olgiimleri hemen hemen tiim filmler icin Sekil 3.2(d)’de verildigi gibidir ve
sadece (0002) pikinin siddetinde degisim gozlenmektedir. Sekil 3.6’de bu filmlerin PL
Olciimleri gosterilmektedir. PL sonuglar1 ¢ozelti igerisinden gegen oksijen miktari
degistikge filmlerin farkli derin seviye emisyonlar: verdigini gdstermektedir. Ozellikle
orta basingtaki (68,5 ccm) biyiitiilen filmin PL sonuglar1 olduk¢a baskin UV
emisyonuna sahip ZnO filmi biiyiitiilebilecegini gostermektedir. Baslangigta ¢ézeltiden
oksijen gazi ge¢irmeden biiylttiiglimiiz ZnO filmlerinin optik 6zelliklerinin yeterince
iyl olmamasindan dolayi, diger biiylitme islemlerinde ¢Ozelti igerisine oksijen gazi

gecirilerek ¢ozeltinin O, agisindan doygun olmasi saglanmaistir.
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Sekil 3.6. Farkli oksijen miktarina gére PL sonuglar

g) Zaman: Biiyiitme isleminin ger¢eklesme siiresi numunenin kalmligimni dogrudan
etkiledigi icin 30 dk ile 120 dk arasinda farkli zaman dilimlerinde biiylitmeler
gerceklestirilmistir. Uygun kalitede ZnO 60 dk’lik bir bliyiitme siiresiyle elde edilmistir
ve genel olarak biiyiitme islemleri 60 dk’da gergeklestirilmistir.

Yukaridaki parametrelerin detayl bir sekilde arastirilmasiyla yapisal ve optik anlamda
ZnO i¢in optoelektronik uygulamalara uygun biiyiitme parametreleri belirlenmistir.
Cizelge 3.1°de 0zet olarak en uygun biiyilitme parametreleri gosterilmistir. Ayrica yiizey
morfolojisinin iyilesmesi dolayisiyla i1yi kalitede biiylimenin gerceklesmesi icin ITO
taban malzemeleri 300 °C de 30 dk tavlama islemine maruz brrakilmistir. Yukarida ZnO
icin belirlenen en uygun biiylitme parametreleri g6z Oniine alinarak elde edilen film i¢in
ayrmtilt yapisal ve optik karakterizasyonu arastirma bulgular1 ve tartisma kisminda

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Elektrokimyasal depozisyon teknigiyle ZnO bilesik yariiletkeninin en
uygun bliylitme parametreleri

Coziicli olarak DMSO((CH3),S0);
Cinko kaynag1 olarak 0,05 M Zn(ClOy4),
Destekleyici elektrot 0,1 M LiClO4
Potansiyel -1V

Stire 1 saat

Altlik ITO 300 °C de 30 dk tavland:
pH 6

Sicaklik 120 °C

3.1.2. Nanogozenekli ZnO (Nanoporous ZnO) yapilarin olusturulmasi

Gozenekli yapilar elde etmek i¢in 1slak kimyasal yontem, elektrokimyasal anodizasyon,
kalip metot ve sol-gel metot gibi ¢esitli teknikler kullanilmistir. Bu ¢alismada, ZnO ince
filmleri elektro-kimyasal depolama (ECD) metoduyla biyiitiilmiis ve gbézenekli
yapilarin olusturulmasi icin kendi kendine tek tabaka olusturma (self-assembled
monolayers, SAMs) teknigi kullanilmistir. SAMs taban malzeme {lizerinde molekiillerin
tek tabaka halinde kendi kendine biriktirilmesi olayidir. Molekiillerin yilizeyde
biriktirilmesi i¢in kimyasal buhar biriktirme ve molekiiler 1s1n epitaksi gibi kompleks ve
pahal1 teknikleri kullanmaktan ziyade, SAMs teknigini kullanarak istenilen molekiillerin
yiizeye biriktirilmesi saglanabilir. En yaygin SAMs 6rnegi tiyolli bilesiklerdir. Tiyoller
alkollerin kiikiirt anologlar1 olup genel olarak R-SH seklinde gosterilirler. Bu calismada
gozenekli yapilar elde etmek i¢in dodekanetiyol (Ci,H,sSH) ve hekzantiyol (CsH4SH)
SAMs cozeltileri kullamlmistir. Cizelge 3.2°de verildigi gibi, gbzenekli yapilar elde
etmek i¢in; 0,05 M C;,H,sSH ve 0,05 M CgH14SH ¢ozeltileri ile 50ml etanol (% 99,6)
cozeltisi hazirlanmis ve biiyiitiilen ZnO ince filmi bu ¢ozeltiler icerisine birakilarak

numune yiizeyi iizerinde gézeneklerin olugmasi saglanmaistir.
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Cizelge 3.2. Gozenekli yapilar elde etmek i¢in kullanilan parametreler

Organik Molarite Coziicii Zaman
Dodekantiyol- C;,H,sSH 0,05 M Etanol 30 dk; 1; 1,5; 2 saat
Hekzantiyol- C¢H;4SH 0,05 M Etanol 30 dk; 1; 1,5; 2 saat

ZnO bilesik yariiletkeni ECD teknigiyle biiyiitiildiikten sonra, biiyiitiilen numunelerin
dodekantiyol ve hekzantiyol ¢ozeltileri igerisinde zamana baglh olarak (30dk, 1saat,1,5
saat ve 2 saat) bekletilmesiyle ZnO taban malzemesi iizerinde gozenekli yapilar elde

edilmistir (Sekil 3.7).

‘\x '\ 7 Thial gézeltisi
{-‘l ~ J

I Adsorbsiyon
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® | Organizasyon
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Sekil 3.7. SAMs teknigiyle ZnO taban malzemesi ilizerinde gozenek olusturma
isleminin sematik diyagrami

3.2. Nano-tel, Nano-cubuk ve Nano-cicek ZnO Nanoyapilarin Elde Edilmesi

3.2.1. Numune hazirlama ve temizlik prosesi

ZnO nanoyapilarin elde edilebilmesi i¢in calisma elektrotu olarak kullanilacak olan
elektrotun temizlik prosesi son derece dnemlidir. Bu ¢alismada indiyum tin oksit (ITO)
taban malzemesinin yani sira flor katkili kalay oksit (FTO, SnO,:F) ve ¢inko levha

olmak tizere ti¢ farkli elektrot kullanilmistir. ITO taban malzemesinin temizlik prosesi
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boliim 3.1.1 de verilmistir. Taban malzeme olarak kullanilacak olan FTO ve ¢inko levha

elektrotlarinin temizlik prosesi asagidaki gibi gergeklestirilmistir.

FTO taban malzemesinin temizlik Cinko levha taban malzemesinin
prosesi temizlikprosesi
1. 2 dk Propan-2-ol 1. 2 dk Trikloretilen
2. 2 dk Deiyonize Su (DI) 2. 2 dk Deiyonize Su (DI)
3. 2 dk Metanol (Ultrasonik banyoda) 3. 2 dk Aseton
4. 2 dk Deiyonize Su 4. 2 dk Deiyonize Su (DI)

5. 2 dk Metanol (Ultrasonik banyoda)
6. 2 dk Deiyonize Su

Taban malzemelerin (altlik) ylizeyi nanoyapilarin yonelimi i¢in olduk¢a Onemlidir ve
altlik yiizeyi ile ZnO nanoyapilar arasindaki epitaksiyal iligki, taban malzeme {izerine
biliylimenin olup olmayacagini gosterir. ITO ve FTO taban malzemeleri seffaf iletken
oksit (TCO) olarak adlandirilirlar ve bu elektrotlarin genel 6zelligi Cizelge 3.3’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Iletken seffaf oksit kapli cam elektrotlarin (TCO) 6zellikleri

Tletkenlik
. o o <
Taban malzeme | Gegirgenlik (%) (ohm/0) Cam kalinhgi (mm)
FTO 85 15 2
ITO 85 12 1

3.2.2. ZnO Nano-tel, Nano-cubuk ve nano-¢icek yapilarin elde edilme metotlar

ZnO nanoyapilar FTO, ITO ve ¢inko levha taban malzemeler ilizerine hidrotermal
metodla biyiitiilmiistiir. Biiylitme islemi, pH, depozisyon zamani, molarite ve kullanilan
taban malzemenin Ozelligine bagli olarak ZnO nano-tellerden ZnO nano-¢ubuklara
kadar farkli morfolojide ve yonelimde nanoyapilar elde edilebilmistir. Farkl yiizey
morfolojisi ile ZnO nanoyapilar asagida verilen deneysel parametrelere bagli olarak

biiylitme mekanizmalar1 incelenmistir.
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a) pH: Cozeltinin pH degerine bagl olarak farkli morfolojide ZnO nanoyapilar elde
edilmistir. Celik bir otoklav icerisinde 10 mM Zn(NOs),.6H,O bilesigi deiyonize su ile
hazirlandiktan sonra %28 seyreltik amonyak ¢ozeltisi eklenerek farkli pH degerinde

farkli morfolojilerde ZnO nanoyapailar elde edilmistir (Sekil 3.8).

ITO yada —
) FTO(SnOyF) __. ]
pH=10 1750C | & 24h ” ‘ nanogicek
| = | ¥
(ammonia 28%) ‘=/ \i\‘ Ll

10 mM =10.6
" pH=10.6 - nanogubuk
- nanotel

Sekil 3.8. Cozelti pH’na bagl olarak ZnO nanogigek, nanocubuk ve nanotellerin
biiylitme mekanizmasi

750C &, 24h
: - / 1750C $$x
Zn(NO3),.6H,0| (ammonia 28%) ’
pH=11 1750c W 24h
— =/ — "‘*\ —> QN0
(ammonia 28%)

&

b) Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti konsantrasyonunun nanoyapilarin biiylime
mekanizmas1 lizerine Onemli etkilere sahip oldugu yapilan deneysel ¢alismalar ile
gosterilmistir. ZnO nanoyapilarin elde edilebilmesi igin 10 mM, 20 mM ve 30 mM
Zn(NO3),.6H,0 bilesigi deiyonize su igerisinde hazirlanmistir ve ¢ozelti pH ~ 11°de
sabit tutularak, 175°C sabit sicaklikta taban malzemelerin ¢ozelti icerisinde 24 saat

siireyle bekletilmesi ile ZnO nanoyapilar elde edilmistir (Cizelge 3.4).

¢) Sicakhk: Nanoyapilarin biiylitme tekniginde Onemli bir parametre c¢ozeltinin
sicakligidir. Cozeltinin sicakligmmin degismesiyle taban malzeme tizerinde olusacak olan
yapinin da degistigi gézlemlenmistir. Bu calismada diger deneysel parametrelere bagl
olarak yiiksek kalitede nanoyapilar genelde sicakligm 175°C de sabit tutulmasiyla
gergeklestigi gozlemlenmistir (Cizelge 3.4).

d) Zaman: Biiylitme isleminin gerceklesme siiresi nanoyapilarin olusum morfolojisini

dogrudan etkilediginden ZnO nanoyapilarin elde edilmesinde de 6nemli rol oynamistir.

Farkli deneysel parametrelere bagl olarak biiylitme isleminin gergeklesme siiresinin

degismesiyle farkli morfolojilerde ZnO nanoyapilarin elde edildigi gozlemlenmistir.
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ZnO nanoyapilarin yukarida verilen deneysel parametrelere bagli olarak FTO ve ITO
taban malzemeleri {lizerine biiyiitiilmesine ilave olarak ¢inko levha taban malzemesi
iizerine de ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilar biyiitiilmistiir. Cinko levha taban
malzemesi tizerine ZnO nano-tellerin elde edilmesi i¢cin; 10 mL etilendiamin, 15 ml
etanol ve 12 ml deiyonize su ¢dzeltisi bir Teflon-lined otoklav igerisinde hazirlanmaistir.
Temizlik prosesine uygun olarak temizlenen ¢inko levha taban malzemesi, ¢ozelti
igerisine konularak 175°C sabit sicaklikta 24 saat bekletilerek biiyiitme islemi
gerceklestirilmistir. Hidrotermal biiylitmeden sonra ¢ozelti icerisinden ¢ikarilan ¢inko
levha taban malzemesi deiyonize su ile yikanmistir ve Azot gazi ile kurutularak ZnO
nano-tellerin elde edilmesi saglanmistir. Etilendiamin ¢6zeltisinin molaritesi 10 mL’den
19 mL artirilmasiyla ZnO nano-gubuklarin elde edildigi gozlemlenmistir. Buna ilave
olarak etanol ¢ozeltisinin molar konsantrasyonunun degisimine bagli olarak da ZnO

nano-tel ve nano-¢ubuklar elde edilmistir.

Cizelge 3.4. ZnO nanoyapilarin olusum mekanizmasi ve uygun deneysel durumlar1

7Zn0O nano-tel ZnO nano-cubuk ZnO nano-cicek
(Nanowires ) (Nanorods) (nanoflowers )
pH=11 pH=10.60 pH=10
10 mM Zn(NO3),.6H,O 10 mM Zn(NO3),.6H,O 10 mM Zn(NO3),.6H,O
24 saat, 175 °C 24saat, 175 °C 24 saat, 175°C
10mM 20mM 30 mM
ZI’I(NO3)2.6H20 ZI’I(NO3)2.6H20 ZI’I(NO3)2.6H20
24 saat, 175 °C, pH=11 24saat, 175°C, pH=11 24 saat, 175 °C, pH=11
24 saat 12-20 saat 6 saat
10 mM an03)2.6H20 10 mM Zl’lm03)2.6H20 10mM Zl’l(NO3)2.6H20
pH=11, 175 °C pH=11, 175 °C pH=11, 175 °C

3.3. Boya ile Duyarh Hale Getirilmis Giines Pillerinin (DSSCs) Fabrikasyonu

3.3.1. ZnO nano-yariiletken ince filmlerin giines pilleri uygulamalan icin

hazirlanmasi

DSSC uygulamalarinda ince filmlerin kararli bir yapiya sahip olmasi ve belirli bir

kalinlikta olmasi gerekir. Yariletken ince filmlerde istenmeyen durumlar1 ortadan
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kaldrmak ve filmleri kararli hale getirmek i¢in filmlerin tavlama islemi
gergeklestirilmektedir. Yariiletken ince filmlerin tavlama sicakligi giines pilleri
uygulamalar1 ve verimin artirilmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Cok yiiksek sicakliklarda
tavlama, filmin ylizey morfolojisini degistirebilir ya da taban malzemeye zarar verebilir.
Tavlama sicakligini artmasi ile ince filmleri ylizey alaninin azaldig1 ve diisiik tavlama
sicakliklarinda yariiletken ince filmlerin yiliksek diflizyon katsayisina sahip olduklari
goriilmiistiir. Yapilan deneysel calismalarda Bolim 3.2°de verilen biiyiitme sartlari
altinda biiyiitiilen ZnO nano-tel, nano-¢ubuk ve nano-cicek morfolojisine sahip ince
filmler igin en uygun tavlama sicakligi 500°C’de 30 dakika olarak belirlenmis ve ince
filmlerin tavlama islemi gercgeklestirilmistir. Tavlama isleminden sonra, 2cmx3cm
boyutlarindaki FTO taban malzeme {izerine biiyiitiilmiis ZnO nanoyapilar, siyirma
yontemi ile film ylizeyinde 0.5 cm”’lik aktif alan kalacak sekilde ince film tizerindeki
ZnO kapl kisimlar, ince bir cam ile kazinmustir (Sekil 3.9). Ince film {izerinde siyrilan
kisimlar metanol ile temizlendikten sonra 450°C’de 10 dk bekletilen FTO taban

malzemesi, hazirlanan boya ¢6zeltisi i¢erisine konacak sekilde hazir hale getirilmistir.

—

(a) (b)
Sekil 3.9. FTO taban malzemesi iizerine biiyiiltmiis ZnO nanoyapilarin, (a) yiizeyden
styrilmadan 6nce, (b) styirma isleminden sonraki goriiniimii

3.3.2. Rutenyum kompleks boyalarinin (N719, N3) hazirlanmasi ve ince filmler

iizerine boya adsorplamasi

Bu calismada N719 ve N3 olmak iizere iki farkli organo-metalik rutenyum kompleksi
boyalar kullanilmistir. N719 boyas1 hazirlamak i¢in; 0.5 mM cis-bis (isothiocyanato) bis
(2,2°-bipyridyl-4,4"-dicarboxylato)-rutenyum (II) bis-tetrabutylammonium (N719)
coOzeltisi tert-butanol / asetonitril (50:50) ¢ozelti karisimi iginde 24 saat ultrasonik

ortamda bekletilerek hazirlanmistir. N3 boyas1 i¢in; 0.5 mM cis-bis (isothiocyanato) bis
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(4,4 -dicarboxy-2,2"- bipyridyl)dithiocyanato rutenyum (II) (N3) ¢6zeltisi tert-butanol /
asetonitril (1:1)/24h c¢ozeltileri kullanilarak elde edilmistir. Yapilan arastirmalar
gostermistir ki TiO, vyariiletkeni i¢in en yiiksek verim N3 rutenyum kompleks
boyasindan elde edilirken, ZnO yariiletkeni i¢in su ana kadar en yiiksek verim N719
boyasindan elde edilmistir. Sekil 3.10°da gosterildigi gibi DSSC uygulamalarinda
kullanilan boya tiirii verimi onemli Olciide etkilemekte ve farkli boya tiirleri iizerinde
arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu ¢alismada bir¢ok farkli boya tiirii
denenmis ve en yiikksek verim N719 boyasindan elde edilmistir. N3 boyasindan da
nispeten yiiksek verim elde edilmis olmasina ragmen N719 ile kiyaslandiginda N3 boya
ile ZnO yariiletkeni i¢in elde edilen gilines pillerinde verimin diisiik olmasindan dolay1

bu ¢alismada genel olarak N719 boyasi1 kullanilmistir.

12 7/
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Gelisme yillan

Sekil 3.10. Rutenyum kompleks boyalarinin veriminin yillara gére arastirma sonuglari

Boya ¢ozeltisi ve elektrotlar hazirlandiktan sonra DSSC i¢in diger 6nemli parametre
olan adsorplama siirecine gecilmektedir. F:SnO, ince filmi iizerine biiyiitiilmiis ZnO
nanoyapilardan olusan elektrot, N719 boya c¢ozeltisi igerisine batirilarak boyanin

ylizeyde adsorplanmasi ve elektrotun ¢oziicii ile yikanma silireci adsorplama siireci
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olarak ifade edilmektedir. ZnO elektrotun havanin nemini adsorplamasimni 6nlemek i¢in
150°C 1sitildiktan sonra ¢ozeltiye batirilmustir. Kullanilan boyanin tiiriine gore ZnO ince
filmlerin yiizeyinde adsorplama siiresi degismektedir. N719 boyast igin ZnO ince
filmleri 48 saat ¢ozelti igerisinde bekletilmistir. Adsorpsiyon isleminin ardindan
elektrotlar ¢ozeltiden ¢ikarilarak butanol / asetonitril (50.50) ¢ozeltisi igerisinde yikand1

ve glines pilleri fabrikasyonu igin hazir hale getirilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. N719 rutenyum kompleksinin ZnO ince film iizerine etkisi, (a)
adsorplanmadan dnceki ZnO aktif tabaka, (b) adsoprlamadan sonraki ZnO aktif tabaka

3.3.3. Redoks elektrolit

DSSC’de karsit elektrot ile ZnO fotoelektrotun arasinda araci elektronlar olarak bulunan
I'/T5 redoks iyonlarmi igeren elektrolit kullanilmigtir. 0.1:0.5 mM Lil gibi iyodiir
karigimlart  ve 0.05:0.1 M I, protonik olmayan (acetonitrile) ¢oziiciilerde
hazirlanmislardir. DSSC’in hiicre performanst Li", K" ve RyN" gibi iyodiirlerin karsit
katyonlarina baglidir. Coziiciilerin viskoziteleri elektrolitte iyon iletkenligini direkt
olarak etki edecektir ve sonug¢ olarak hiicre performansii etkileyecektir. Hiicre
performansmi gelistirmek igin diisiikk viskoziteli ¢oziiciiler kullanilir. I3 iyodiiriin
difiizyon katsayis1 5.4-6.2 x10° olarak cm’s™ olarak tahmin edilmektedir. Br-/Br* iyon
cifti de redoks -elektrolit olarak kullanilsa da en iyi sonuglar iyodiir redoks

elektrolitinden elde edilmistir.
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3.3.4. Karsit elektrot

DSSC’in siirekli olarak ve yiiksek verimde calisabilmesi, elektrolitten boyaya stirekli
olarak elektron transferi yapmasima baglidir. I'/1;3 ¢iftinin elektron transferi iyot-iyodiir
doniisiimii ile olmaktadir. Bu doniisiim hizi, platin (Pt) kaph yiizeyde, TCO (FTO, ITO)
ylizeyinde oldugundan c¢ok daha hizli gergeklesmektedir. Pt katalizor etkisi yaparak
doniisiim reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Bu amagla boya ile duyarli hale getirilmis
giines pilleri fabrikasyonunda, Pt kapli TCO taban malzemeleri (5-10pg cm™” ya da
yaklasik 200 nm kalinliginda) karsit elektrot olarak kullanilmistir.

3.3.5. Giines pillerinin fabrikasyonu

Yukarida belirtildigi gibi ZnO yariiletkeni, 0.5 cm® aktif tabaka kalacak sekilde FTO
taban malzemesi iizerinden siyrildiktan sonra boya adsorblama islemine tabi tutulmus
ve glines pilleri fabrikasyonu i¢in hazir hale getirilmistir. 1.5cm x 2 cm boyutundaki Pt
kapl ve ortasinda 0.5 cm yarigapinda delik bulunan Pt: F:SnO, karsit elektrot yiizeyleri
bir birine bakacak sekilde sandvi¢ geometrisinde bir araya getirilmektedir. Iki elektrot
bir birine seffaf termoplastik polimer kullanilarak yapistirilmisti. Hem calisma
elektrotun hem de karsit elektrotun lem’lik kisimlart 6lgtim ve karakterizasyon igin
disarida brrakilmustir. Elektrotlar 150°C’deki 1sitic1 iizerinde, yiizeye karsit elektrot
temas edecek sekilde 10 sn hafif bastirilarak tutulur. Termoplastik polimer 100°C’nin
iizerinde erimeye baslamakta ve iki elektrot bir birine ¢ok iyi yapisarak arada I/13
elektrolit i¢cin 20 pm genisliginde bir bosluk kalmaktadwr. Hazirlanan elektrolit hiicre
icerisine enjekte edilerek vakum altinda yaklasik 5 dakika bekletilmektedir. Vakum
cemberinden ¢ikarilan hiicrenin Pt kapli elektrolit iizerindeki delik bir parca Al kapl

termal plastik ile kapatilarak glines pili fabrikasyonu tamamlanmastir.
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Eleldrolit

Sekil 3.12. Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinin sematik diyagram

3.3.6. Fotovoltaik parametrelerin belirlenmesi

Fotovoltaik parametreler farkli 1smmim siddetlerinde uygulanan gerilime gore degisen
akim yogunlugunun Olglilmesi ile karakterize edilir. Akim yogunlugu-Voltaj
karakteristiginden gilines pillerinin; Verimi (%m), Dolum Faktorii (FF), Acik devre
gerilimi (Vo.), Maksimum gii¢ noktas1 (MPP), Kisa devre akim1 (Is) gibi fotovoltaik
parametreler belirlenmektedir. Glines 15181 altindaki tiim giines pilleri elektriksel bir

devre gibi davranir (Sekil 3.13).

+ ZnO/Boya =
Degisken direnc Giines -
Voltanetre Pili
(Rgr-Rg)

Sekil 3.13. Boya esasli glines piline denk elektriksel devre semasi

Sekil 3.13°de organik boya esasli gilines pillerinin basit sematik diyagrami
gosterilmektedir. Boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinde kisa devre akimi (1),
pil lizerine uygulanan gerilim V,=0 iken Olgiilen akimdir (Sekil 3.14) ve bu durumda

kisa devre akimi I=layamuk seklinde yazilir. Kisa devre akimini i1gmnimin bir
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fonksiyonudur. Kisa deve akim yogunlugu ise (Js), kisa devre akiminin fotoaktif yiizey

alanimna bolimudir.

I mpp'

Dolum Faktorii

(FF)

1
)
+

V.‘ﬁpp Voc
Sekil 3.14. Giines pilinin akim-gerilim (I-V) grafigi

Devre iizerinde hi¢ akim ge¢miyor iken (I=0) 6lciilen gerilim agik devre gerilimi olarak
ifade edilir (V,=V). Gilines piline V, gerilimi uygulanirken elde edilen gii¢, uygulanan
potansiyelde olusan akim ile potansiyelin (V,) carpimi olarak tanimlanmaktadir. Elde
edilen giicin maksimum oldugu noktaya maksimum gii¢ noktast (MPP) denir ve
MPP=V pp. Lnpp seklinde ifade edilir. Maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa
devre akimi ¢arpimina orant Dolum Faktorii (FF) olarak tanimlanir ve pilin bir gii¢
kaynag1 olarak kalitesinin bir Olgiisiidiir. FF= MPP/V,.. Isc ifadesi ile dolum faktori
hesaplanmaktadir. Maksimum giiclin giines pili yiizeyine gelen 151k siddetine (Pigx)
orani ise pilin verimi (1) olarak ifade edilir ve giines pilinin performansmin ifadesidir.
Giines pillerinde verim, n = MPP/P,g= Is.. Voc. FF/P,g« ifadesi ile hesaplanir. Diisiik
1sinim siddetindeki monokromatik 1s1k altinda gelen fotonun, elektrik akimina doniisiim
verimi olarak nitelendiren IPCE de (Incident Photon to Current Conversion Efficiency)
fotovoltaik sistemlerde sik Olglilen bir parametredir ve sistemin c¢aligmasi hakkinda
onemli bilgiler verir. IPCE belirli bir dalga boyunda giines pilini aktif yiizeyi lizerine
gelen foton sayisina karsilik, olusan elektron/bosluk ¢ifti sayist orami olarak

tanimlanmaktadir ve asagidaki gibi ifade edilmektedir.
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3.4. Karakterizasyon Teknikleri

Numunelerin hazirlanmasindan sonra, farkli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
yapisal ve optiksel 6zellikler incelenmistir. ZnO ince filmlerin biiyiitiilmesinden sonra
yiizey morfolojilerini belirlemek i¢in, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Numunelerin ti¢ boyutlu (3D) goriiniimii ve herhangi bir kimyasala tabi
tutulmaksizin  yiizey morfolojileri, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile
belirlenmistir. Biiyiitiilen ince filmlerin kristal yapilar1 hakkindaki detayli bilgiler, X-
Isin1 kirinim spektroskopisiyle elde edilmistir. Fotoliiminesans (PL), Mor Gtesi goriiniir
(UV-Visible) Sogurma ve Transmitans ile Raman spektroskopisi teknikleri kullanilarak
ince filmlerin optik ozellikleri arastirilmistir. Yapisal ve optiksel karakterizasyonu
tamamlanan ince filmlerin giines pilleri fabrikasyonundaki fotovoltaik parametreleri ise,

akim yogunlugu-voltaj 6l¢iimleri ve IPCE 6l¢iim sistemleriyle belirlenmistir.

3.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) cok kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektron demeti ile ylizeyin taranmasi prensibiyle calisir. SEM’de goriintii olusumu
temel olarak; elektron demetinin incelenen numunenin yilizeyi ile yaptigi atomik
etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine
dayanmaktadir. Elektron demetindeki elektronlarmn, malzemedeki atomlarla yapmis
oldugu elastik olmayan carpismalar sonucu ikincil elektronlar (secondary electrons)
olarak bilinen elektronlar ortaya ¢ikar ve bu elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla
toplanip, numunenin tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek yilizey goriintiisii elde
edilir. Elektronlarin numune ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu
ise geri sacilma elektronlar1 (backscattered electrons) adi verilen elektronlaridir. Geri
sacilma elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden (yaklasik 350 nm) gelen daha yiiksek

enerjili elektronlardir. Bu elektronlar ¢ok yiiksek enerjiye sahip olduklarindan genellikle
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katthal dedektorleri yardimiyla tespit edilirler. Bu tiir detektdrler iizerine gelen
elektronlarm indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler. Sonug
olarak bu elektronlar incelenen numunenin kompozisyonu hakkinda bilgi verirler. Sekil
3.15’de ince filmlerin yiizey morfolojilerini belirlemede kullanilan SEM ‘in ¢aligma

prensibinin sematik diyagrami verilmistir.

B
demeti y, \
T IR,

7T
—

jimscen) Manyetik

Sekil 3.15. SEM 6lclim sisteminin sematik gésterimi

SEM’in yukaridaki sematik diyagramindan da goriildigii gibi elektron demeti,
mikroskobun zirvesinde metalik filamentin 1sitilmasiyla diretilir. Elektron demeti
mikroskobun siitunu boyunca dikey bir yol izler. Elektromanyetik mercekler yardimiyla
elektron demetleri numune {iizerine odaklanir. Elektron demetinin ilki numuneye
carparken, diger elektronlar (ikincil ya da geri sagilma elektronlar1)) numuneden
uzaklastirilirlar. Detektorler ikincil ya da geri sagilan elektronlar1 toplar ve onlar1 bir
sinyal olarak bilgisayar ekranina gonderir. Boylece numunelerin yiizey morfolojilerinin

goriintiileri ekranda elde edilmis olur. Bu ¢alismada ince filmler iizerine biiyiitiilen ZnO
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nanoyapilarin ylizey morfolojisi, JEOL JSM-6301F taramali mikroskobu kullanilarak
belirlenmistir. Cember basinct 10°° mbar olarak ayarlanmis ve elektron tabancasi voltaji
8 kV alimmistir. Yiizey morfolojisi 10 nm kadar inilerek yiiksek ¢oziiniirliikte

incelenebilmistir.

3.4.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), cok yiiksek ¢oziiniirliikklii bir taramali prob
mikroskop ¢esidi olup, nano boyutta bir probun numune yiizeyi ile etkilesimi sonucu
ortaya ¢ikan kuvvet iliskilerinin izlendigi bir sistem olarak ifade edilmektedir. AFM,
genel olarak ii¢ boyutlu yiizey goriintiileri elde etmek, nanolitografya, ylizey
puriizliiliigiiniin tespiti ve nano boyutta kalinlik 6l¢iimii gibi parametreleri belirlemek
icin kullanilmaktadir. Sekil 3.16’da bu ¢alismada kullanilan AFM sisteminin blok
diyagrami gosterilmistir. Blok diyagramimdan da goriildigi gibi, AFM sisteminde,
ucunda numune yiizeyini taramak i¢in kullanilan keskin bir sivri u¢ (igne) ve manivela
bulunmaktadir. Igne numune yiizeyine yaklastig1 zaman igne ve numune arasindaki van
der Waals kuvvetleri manivelanin biikiilmesine sebep olacaktir. Biikiilme miktar1 bir
lazer tarafindan tutulur ve kullanilan AFM mod tiirline gore goriintii elde edilir. AFM
sistemleri kontak mod ve vurma mod olmak iizere iki mod da c¢alisir. Bu caligmada,
Veeco silicon nitride manivela ile kontak mod, MFP3D Asylum Research AFM
kullanilarak OSlgtimler alinmistir. SEM Glgiimlerinden farki; numunelerin tigboyutlu
gortintiisii elde edilmektedir ve numune ylizeyir incelenirken herhangi bir 06zel

kaplamaya gerek duymaksizin goriintii elde edilebilmistir.
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Sekil 3.16. Atomik kuvvet mikroskobunun blok diyagrami

3.4.3. Raman spektroskopisi

Raman sa¢ilimi1 molekiil ve kristallerin igyapilarini tanimlamada kullanilan giiclii bir
151k sagilimi teknigidir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1smm demeti ile
etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sagilmasi olayi
meydana gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 151g1n biiylik bir kismimnin enerjisi, madde
ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayma Rayleigh
sacilmast denir. Elastik sa¢ilma olaymin yani sira sagilan 151g1n ¢ok az bir kismi elastik
olmayan sag¢ilma olay1 ise Raman sagilmasi adini alir. Raman sagilmasi sirasinda sagilan
15181 enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s1ginkine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla
etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu
nedenle Raman sagilmasimin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim
enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1518in
dalgaboyuna gore sagilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman
kaymas1 (Raman shift) olarak adlandirilir. Raman spektroskopisi bir lazer kaynagi, bir
numune aydilatma sistemi ve uygun bir spektrometre olmak iizere ii¢ ana bilesenden
olusur (Sekil 3.17). Raman spektroskopisinin sematik diyagramindan da goriildiigi gibi,

lazer kaynagindan ¢ikan 151n flitrelenerek tek renkli (monokromatik) 1s1n olarak numune
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iizerine odaklanir. Numune iizerine odaklanan tek renkli 151n buradan sagilarak ayni yol
ile geri doniip ikinci lensten gecer. Sonunda 151k yeniden odaklanir ve spektrometrenin
spektrograf kismima gonderilir ve yaymlanan 1sm dalgaboyunun pozisyonuna gore
analiz edilir. Yaymlanan sinyal dalgaboyu pozisyonun bir fonksiyonu olarak sistem
detektoriinden okunur. Bu ¢alismada, oda sicakliginda 514.5 nm’lik Ar'/lazer uyarici

bir kaynak ile micro Raman Renishhaw 2000 sistemi kullanilmastir.

Ornek hiicre

_ ﬂj Lazer
n
Al ' , » Dalgaboyu
B} | segici
@ - Kaydedic
L ﬁ Detektor

Sekil 3.17. Raman spektrometrenin sematik gosterimi

3.4.4. XRD, PL ve UV-visible karakterizasyonlar

Biiyiitiilen numunelerin kristal yapilarmi belirlemek i¢in; X-unlar1 sacilimi (XRD)
(Rigaku D/Max-IIIC diffractometer) 20 ag1 degeri 20-80 arasinda alinarak 1.54 A° Cu
Ka, X-ism1 kirmim spektroskopisi kullanilmistir. Fotoliiminesans 6zellikleri, oda
sicakliginda RF5301 PC Shimadzu spectrofluorometer ile belirlenmistir. UV-Visible
sogurma ve transmitans 6zellikleri, Perkin-Elmer UV-VIS Lambda 2S spectrometer ile

incelenmistir.

3.4.5. Giines pilleri karakterizasyonu

Giines pillerinde akimyogunlugu-voltaj karakteristigi, Keithley 175A dijital multimetre
kullamilarak yapilmustir. Isik kaynagi 250W tungsten halojen bir lamba 100 mW/cm®’de
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kalibre edilmistir (IL1700 International Light). IPCE 6l¢timleri, 1000W Xenon lamba
ve 1.5 AM ve 10 W/m® siddetinde monokromatik 151k kullanilarak yapilmustr.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Biiyiitme Metodu (ECD) ile ZnO Yaniletkeninin

Biiyiitiilmesi

4.1.1. SEM sonuclan

Uretilen filmlerin yiizey yapilar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM (Scanning Electron
Microscopy) Ol¢tiimleri yapildi. Yukarida verilen ideal biiylitme sartlar1 altinda
biiyiitiilen 6rnek bir film i¢in biiylitme isleminden 6nce ve sonra alinan SEM sonuglari
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°den de goriildigi gibi, solda biiylitme dncesi ITO
tizerinde herhangi bir ¢ekirdeklesme mevcut degildir. Biiyiitme igsleminden sonra ZnO

filmi i¢in ylizeyde homojen bir biiylimenin gergeklestigi ve yogun bir ¢ekirdeklesmenin

oldugu gozlenmektedir (sag).

Sekil . Biiyiitme oncesi (sol) ve sonrasi (sag) M snlarl%

4.1.2. XRD sonuclan

Biiyiitiilen filmlerin XRD ol¢timleri alinarak kristal yapilar1 hakkinda bilgi edinilmeye
calisiimistir. 300 °C de 30dk tavlanan ITO iizerine elektrokimyasal yolla 3.1 bdliimiinde
verilen uygun sartlar altinda biiyiitiilen 6rnek bir ZnO filminin XRD grafigi sekil 4.2°de
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verilmistir. Asagidaki sekilden de goriildiigii gibi ZnO filmi oldukga c-eksenli (0002)
tercihli yonelimine sahiptir. Ayni zamanda bu film ile ayni1 sartlarda biiyiitiilen filmlerde
hemen hemen aymi kristalografik Ozelliklere sahip olmasi, filmlerin tekrar
biiyiitiilebilirligini gdstermektedir. Bunun yaninda bu filmde elde edilen kristal yap1

literatiirle de kiyaslandiginda olduke¢a iyi oldugu goriilmektedir.

4
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Sekil 4.2. ITO iizerine biiyiitiilen ZnO’nun XRD grafigi

Cizelge 1°de (0002) piki icin aci, siddet gibi parametreler verilmistir. Tanecik

biytikligii;
D= ﬁ ile verilen Scherrer formiiliilyle hesaplanmistir (D: Tane biytikliigi,

K: Ag¢i1degerine ve kristal sekline bagh bir sabit, A: X-1511 dalgaboyu).

Tanecik biiyiikliigiiniin literatiirde elde edilen 15-20 nm degerinden daha biiytlik olmasi,
literatiire kiyasla 1yi kalitede film elde edildigini gostermektedir. ITO taban malzemesi
iizerine biiylitiilen ZnO ince filmleri i¢in yaptigimiz yapisal karakterizasyon sonucunda

ylizeyde olduk¢a homojen yapida ve iyi kristal yapisina sahip filmlerin tretildigi

gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. FElektrokimyasal yolla iiretilen n tipi ZnO ince filmlerin yapisal
parametreleri

Ac1(20) 34,167
Siddet (I) (Keyfi birim) 18236
FWHM (Derece) 0,300
YoOnelim (0002)
Tanecik biiytikligli (nm) 27,74

4.1.3. Sogurma sonuclari

Biiyiitiilen filmlerin optik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in sogurma ol¢iimleri
almmuastir. Sekil 4.3’de verildigi gibi bir filmin sogurma 6lglimii gosterilmistir. Sekilden
de gorildigii gibi bant kenar1 sogurmasi olduk¢a keskindir. Bu da biyiitiilen filmin
optik kalitesi hakkinda bilgi vermektedir. Filmlerin yasak enerji araligini bulmak icin
ham sogurma sonuglari, sogurma katsayis1 degerlerine doniistiiriilmiistiir. Asagida

verilen formiilasyon genel olarak III-V yariiletkenlerde gelen 151k i¢in Onerilen esitliktir.

_ (1 — R) exp (—at) — oxp (—
"~ 1 — R%exp (—2at) P (=4) (4.1)

Burada R,T,A srrasiyla yansima, gecirgenlik ve sogurmayr temsil eder. a sogurma
katsayis1 ve t film kalimligidir. Sogurmanmn dalga boyuna (ya da enerjiye) bagl
fonksiyonunun hemen hemen diiz oldugu ve en diisiik seviyesine 1100 nm (1,127eV) de

ulastig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.3. ZnO filminin sogurma karakteristigi

Bu ylizden bu dalga boyunda yasak enerji bant araliginda derin seviyelerden

kaynaklanan optik sogurmayi 0 olarak aldik. Boylece yukaridaki denklem asagidaki
esitlige indirgenir.
_(1-R)?

— = axpl—4A4 i=1100n3
R - epd) 7 nam 4.2)

Sekil 4.4’de sogurma katsayismin karesinin enerjiye karsi grafiginde, biiyiitiilen

ZnO’nun yasak enerji araligi 3,37 olarak saptanmis olup bu sonucun literatiirdeki

sonuclarla uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.4. Elektrokimyasal yolla biiyiitiillen ZnO’nun sogurma karakteristigi

4.1.4.Fotoliiminesans sonuclar (PL)

Elektrokimyasal yolla biiyiitiilen ZnO filmlerinin emisyon 6zelliklerini belirlemek i¢in
fotoluminesans (PL) 6l¢timleri alinmistir. Boliimii 3.1°de belirlenen en uygun sartlarda
biiyiitiilen film i¢in alinmis olan PL Olgtimii Sekil 4.5°de gosterilmistir. Sekilden de
goriildigl gibi 362 nm dalgaboyunda olduk¢a dar bir UV emisyonu gézlenmektedir.
Pikin FWHM degerinin <15 nm olmas1 filmin oldukca kaliteli emisyon ozelliklerine
sahip oldugunun gostergesidir. Bunun yaninda 467 nm dalgaboyunda ZnO’da mavi
liminesans merkezi olarak bilinen ve genellikle s1g bir donor ile valans band1 arasindaki

gecisten kaynaklandigi bildirilen merkezde goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Elektrokimyasal yolla biiyiitiillen ZnO’nun PL karakteristigi

4.1.5. Gozenekli ZnO ince filmlerinin yapisal ve optiksel karakterizasyonu

Biiyiitiilen ZnO ince filmler taban malzeme olarak kullanilmis ve dodekantiyol-SAM
(Ci2H25SH) ile hekzantiyol-SAM (Ce H14S) cozeltileri kullanilarak gozenekli yapilar
olusturulmustur. Filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri; x-1511 kirmimi (XRD), taramali
elektron mikroskopu (SEM), sogurma ve fotoliiminesans (PL) oOlctimleri ile
incelenmistir. Sekil 4.6’da ZnO ince filminin hekzantiyol i¢erisinde 1 saat, 1,5 saat ve 2
saat bekletme siiresine bagli olarak ZnO ince filmi iizerinde elde edilen gozenekli
yapilarin SEM oOl¢limleri gosterilmektedir. SEM goriintiileri ZnO taban malzemesi
iizerinde nano-gdzenekli yapilarin olusturulabildigini ve taban malzemenin hekzantiyol
cozeltisi igerisinde bekletme siiresine bagl olarak gozenek yaricaplarinin ve gozenek
dagilimlarinin degistigini agikca gostermektedir. Sekil 4.6(a)’dan agikga goriilebilecegi
gibi, ZnO ince fimi hekzantiyol icerisinde 1 saat bekletildikten sonra yaklagik 50 nm
yaricapinda nano gozeneklerin elde edildigi ve ZnO taban malzeme {izerinde yogun

gozenek dagilimlar1 olusturdugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.6. Gozenekli ZnO ince filmlerinin hekzantiyol ¢ozeltisi igerisinde bekletme siiresine
bagl olarak SEM goriintiileri a) 1 saat b) 1.5 saat c¢) 2 saat d) Gozenek yaricap dagilimi

Bununla birlikte ZnO ince filminin ¢dzelti igerisinde bekletme siiresinin artmasi ile ince
film tizerinde gozenekli yapilarin kii¢iildiigli ve diisiik yogunlukta dagilimlarin olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.6b-c). Taban malzemenin SAMs ¢ozeltisi i¢erisinde bekletilme
siiresinin artirilmast ile gozenek yaricapmnin ve numune tzerindeki dagilimmin
azalmasi, oda sicakliginda zaman bagli olarak SAMs ¢ozeltisinin etkisini kaybettigini
gostermektedir. Sonug¢ olarak hekzantiyol SAMs ¢o6zeltisi ile zaman bagli olarak
ortalama 20 nm civarinda ZnO taban malzeme iizerinde nano-gozenekli yapilar elde
edilebilmistir. Makro-gdzenekli (macro-porous) yapilar dodekantiyol (C,,H,sSH) SAMs

coOzeltisi kullanilarak ZnO ince filmleri iizerinde olusturulabilmistir. Sekil 4.7°den
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gozeneklerin ince film ilizerine homojen olarak dagildigi ve ince filmler iizerinde,
Ci2H2sSH SAMs ¢ozeltisi kullanarak yiiksek yogunlukta makro-gozeneklerin olusturula
bildigi goriilmektedir. ZnO ince filmlerinin ¢6zelti igerisinde 30 dk, 1 saat ve 1,5 saat
bekletilmesiyle 300 nm ile 800 nm arasinda degisen yliksek yogunlukta makro-
gozenekler ince film iizerinde elde edilebilmistir. Dodekantiyol SAMs ¢ozeltisi ile elde
edilen gozenekli yapilar, hekzantiyol ¢ozeltisi ile elde edilen yapilara benzer olarak,
taban malzemenin c¢ozelti icerisinde bekletme zamanmin artmasit ile go6zenek
yarigapimin azaldigir gozlemlenmistir. Dodekantiyol ve hekzantiyol ¢ozeltileri ile taban
malzeme Tlzerinde elde edilen gozenek yaricaplar1 arasinda biyiik farkliliklar
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak; hexanethiol molekiilleri 6 karbon atomu igerirken
dodekantiyol molekiilleri 12 karbon atomu icermektedir. Dodekantiyol’lin iki kat daha
biliylik zincire sahip olmast numune vyiizeyi {lizerinde daha fazla etkiye neden
olacagindan dolay1 gozenek yarigapmin da biiylimesine neden olacaktir.
Elektrokimyasal depozisyon metoduyla biiyiitiillen ZnO ince filmlerinin iizerinde
gozenekli yapilar elde edildikten sonra yapisal ve optik karakterizasyonu yapilmistir.
XRD karakterizasyonu (0002) yoniinde pik siddetinin gozenek olusumundan sonra yar1
yartya azaldigin1 gostermektedir (Sekil 4.8). Gozenekli ZnO ince filminin pik siddetinin
azalmasi, gozenekli yapilarin kristallesme {izerine negatif bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Sogurma Glgiimleri, ZnO ince filmlerinin gézenek olusumundan 6nce
3.37 eV olan bant araligmin gozenek olusumundan sonra 3.43 eV arttigin1 gostermistir
(Sekil 4.9). ZnO ince filmleri tizerine olusturulan nano ve makro gézenekli yapilarm PL
Olgtimleri sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi makro gdzenek
olusturulan ZnO ince filmi yesil emisyon piki (green emission) olarak bilinen bolgede
yiiksek siddette emisyon degeri vermektedir. Bu emisyon pikinin ZnO yariiletkeninde
son derece onemli olan oksijen bosluklarina atfedilmektedir. Bunun sebebi olarak ise
ZnO ince filmi lizerinde gézenekli yapilar olusturulmasi ile taban malzeme iizerinde
kusur seviyelerinin olustugu ve goézenekli ZnO ince filminin iizerinde yiizey hacim
oranmnin artmasi ile yesil emisyon pikinin siddetinin artmasi olarak gosterilmektedir.
Nano-gozenekli ince filmleri bu bolgede herhangi bir pik degeri gdstermemesi, bu
yapilarin taban malzeme iizerinde herhangi bir kusur seviyesi olusturmamasina

baglanmaktadir (Liu ef a/.2006)
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Sekil 4.7. Gozenekli ZnO ince filmlerinin dodekantiyol ¢dzeltisi igerisinde bekletme siiresine
bagli olarak SEM goriintiileri a) 30dk b) 1 saat c) 1.5 saat d) Gézenek yarigap dagilim
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Sekil 4.8. ZnO ince filminin a) Gézenek olusumundan 6nce b) Gozenek olusumundan

sonra ki XRD grafigi
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Sekil 4.9. ZnO ince filminin a) G6zenek olusumundan 6nce b) Gozenek olusumundan
sonraki sogurma karakteristigi
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Sekil 4.10. (a) Hekzantiyol c¢ozeltisi ile (b) Dodekantiyol ¢ozeltisi ile gozenek
olusturulduktan sonraki ZnO ince filminin PL spektrumu

4.1.6. Gozenekli ZnO yapilarin olusum mekanizmasi

SAMs, numune iizerine diizenli molekiiler tabakalar1 kendiliginden olusturabilen
organik bilesikleri iceren bir ¢zelti igerisine uygun bir numunenin daldirilmasiyla elde
edilmektedir. Bu c¢alismada, ZnO ince filmlerinin C¢Hi4S ve Ci,HsSH SAMs
cozeltileri icerisinde bekleme siiresine bagli olarak ZnO yariiletkeni tizerinde gozenekli
yapilarin olusumu gosterilmistir. C¢H4S ve CjHasSH ¢ozeltilerinin taban malzeme
izerinde kendiliginden bir araya gelme olayr (self-assebling) iic kisimda
agiklanmaktadir. Ik kisim ana (head) grup olarak ifade edilmektedir. Bu grup numune

iizerine tutunarak ekzotermik proseslere neden olur. C¢H14S ve Ci,H,5SH ¢ozeltilerinin
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organizasyon prosesi kimyasal tutunma vasitasiyla, bas grup ve numune arasindaki
etkilesme ile baslar ve termodinamik denge ile sonuglanir. Ikinci kisim alkil
zincirleridir. Bu grup molekiiller aras1 mesafe, molekiiler yonelim ve film iizerinde
diizenlenme agilarindan sorumludur. Ugiincii grup fonksiyonel grup olup filmin en dis

ylizeyinde bulunurlar (Sekil 4.11).

—— Fonksiyonel grup
— Alkil zinciri

— Yiizey aktif ana
{head) grup

l Kimyasal tutunma

()Qsn.ﬁﬂa.ﬂﬂa.ﬁ‘ﬂa‘fﬂa.1

ZnO taban malzeme l

Kendilifinden organizasyon
[self organization)

ZnO taban malzeme lKendiliEinden organizasyon

(self organization)

ééééféééééééééééééééé

Sekil 4.11. Kat1 bir ylizey iizerine yiizey aktif molekiillerin SAM olusumunun sematik
gosterimi

Numune yiizeyi ile ana grup arasinda spesifik bir etkilesme meydana gelir ve
numunenin C¢H14S ve Ci,H,sSH SAMs ¢ozeltileri igerisinde bekletilme siiresine bagli
olarak kararli SAM yapilar numune iizerinde elde edilmektedir. G6zenekli yapilar, bu
asamada oda sicakliginda ¢oziiciilerin buharlagsmasiyla elde edilmektedir. H.Ma ve
J.Hao altin taban malzeme iizerine C;;H,sSH ¢6zeltisini kullanarak makro gozenekli

yapilari, oda sicakliginda ¢ozelti buharlasmast ve su damlamasi yogunlugundan dolay1
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elde ettiklerini aciklamiglaridir (Ma and Hao 2009). Oda sicakliginda c¢oziiciilerin
buharlagmasiyla taban malzemenin igerisinde bulundugu SAMs ¢ozeltisinin azalmasi,
ylizeye bagl olan zayif baglarin kopmasina ve gozenekli yapilarin olusmasina neden
olmaktadir. Benzer olarak Cai ve arkadaslari, farkli ¢ozelti buharlagsmasi oraninin

gozenek olusumuna ve gézenek boyutuna etki ettigini gostermisleridir (Cai et al.2005)

A i
Fonksiyonel grup Gézenek olusumu
[v]
E
[v]
=
Alkil zinciri =
o>
{CHZ]n a
it
-
Yiizey aktif ana grup, - Zaman g
Hs- =5

ilk adserpsiyon

Sekil 4.12. SAMs teknigi ile ince film iizerinde zamana bagli olarak gézenekli yapilarin
olusumunun sematik diyagrami

SAMs teknigi ile elde edilen gozenekli yapilarin yapisal 6zellikleri alkil zincirini
kapsayan fonksiyonel grup ile molekiiler fonksiyonel grup arasindaki etkilesme ile
onemli Olgiide degismektedir. Gozenekli yapilarin olusumunda molekiiler-taban
malzeme etkilesimi de oldukca 6nemlidir. ZnO taban malzeme iizerinde C¢H4S ve
Ci2HasSH ¢ozeltileri ile gozenekli yapilar olusturulurken, kisa alkil zincirinin ve uzun
alkil zincirinin bir birinden farkl karakteristikler sergiledigi gozlemlenmistir. Alkil
zinciri ve fonksiyonel grubun gozenek olusumuna Onemli Olgiide etki ettigi

bulunmustur.
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4.2. Nano-tel, Nano-Cubuk ve Nano-Cicek Tabanh ZnO Nano Yapilarin

Hidrotermal Metotla Biiyiitiilmesi

4.2.1. SEM sonugclar

1rm N

AL
— Ll R L, R — 188nm
w1 4N e L Sl iy SELU AdBEaBEE 1 Smm

Sekil 4.13. 10 mM Zn(NOs),.6H,O ¢ozeltisinin pH=10 almmasiyla FTO taban
malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-gicekler

Bolim 3.2°de verilen ideal biiyiitme sartlar1 altinda biyiitillen filmlerin SEM
goriintiileri, kullanilan taban malzemeler ve pH’a baglhh olarak gosterilmistir.
Hidrotermal biiyiitme metoduyla FTO taban malzemesi lizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-
ciceklerin (nanoflowers) SEM sonuglar1 Sekil 4.13°de gosterilmektedir. 10 mM
Zn(NO3),.6H,0 sulu ¢ozeltisi pH~10 olarak ayarlandiginda ve taban malzemenin (FTO)
bu ¢ozelti icerisinde 175 °C’de 24 saat bekletilmesiyle ZnO nano-cigeklerin elde
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edildigi gozlemlenmistir. SEM sonuglari, ZnO nano-¢igeklerin yaklagik 150 nm—1 um
boyutunda olduklarin1i ve taban malzeme {izerine homojen olarak basariyla

biiyiitiildiglinii gostermektedir.

Sekil 4.14. 10 mM Zn(NOs),.6H,0 ¢ozeltisinin pH=10.60 alinmasiyla FTO taban
malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-gubuklar

Hidrotermal biiyiitme metoduyla FTO taban malzemesi lizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-
cubuklarin SEM sonuglar1 Sekil 4.14’de gosterilmistir. 10 mM Zn(NO3),.6H,O sulu
cozeltisi pH~10.60 olarak ayarlandiginda ve taban malzemenin (FTO) bu c¢ozelti
icerisinde 175 °C’de 24 saat bekletilmesiyle ZnO nano-¢ubuklar elde edilmistir. SEM
sonuclari, ZnO nano-g¢ubuklarin yaklasik 250 nm yarigapmnda, Ipm uzunlugunda

olduklarmi1 ve taban malzeme {izerine homojen olarak basariyla biyiitiildigini
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gostermektedir. SEM sonuglarindan ¢ozelti pH nin 10°dan pH~10.60 artirilmasiyla ZnO

nano-¢igeklerin nano-¢ubuklara doniistiigli gozlemlenmistir.

Sekil 4.15.
malzemesi tizerine biiyiitiilmiis ZnO nanoteller

Sekil 4.15’de hidrotermal biiyiitme metoduyla FTO taban malzemesi iizerine
biiyiitiilmiis ZnO nano-tellerin SEM sonuglart gdsterilmistir. 10 mM Zn(NOs),.6H,O
sulu ¢ozeltisi pH~11 olarak ayarlandiginda ve taban malzemenin (FTO) bu ¢ozelti
icerisinde 175°C’de 24 saat bekletilmesiyle ZnO nano-teller elde edilmistir. SEM
sonuglari, ZnO nano-tellerin yaklagik 20-50 nm yaricapinda ve 10 um uzunlugunda
olduklarmni gostermektedir. SEM sonuglarindan ¢6zelti pH’nin 10.60’dan pH~11

artirilmasiyla ZnO nano-gubuklarin, nano-tellere doniistiigii agik¢a goriilmektedir.
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4.2.2. Cozelti pH’na bagh olarak elde edilen ZnO nanoyapilarin olusum

mekanizmasi

Zn0O nanoyapilar pH, ¢ozelti konsantrasyonu, reaksiyon sicaklifi ve zaman gibi bazi
deneysel parametrelere bagli olarak farkli morfolojide ve farkli boyutlarda elde
edilebilmektedir. Bu calismada ilk olarak c¢ozelti pH’nin farkli morfolojide ZnO
nanoyapilarin olusumu {izerine etkisi incelenmistir. ZnO yariiletkeni polar kristal olarak
tanimlanmaktadir ve polar eksen c-eksen (0001) yonelimindedir. Cinko ve oksijen
atomlar1 c-eksen yoniinde birikmeyi tercih ederler. Yiizey dipolleri ile polar kristaller
termodinamik olarak polar olmayan kristallerden daha az kararlidir ve c¢ok g¢abuk
bliylime egilimi gostermektedirler. ZnO kristalinin ¢esitli deneysel parametreler ve
hidrotermal biiytlitme sartlar1 altinda farkli yonelimlerdeki biiylime hizlart V(go1) >V (o1
>V 010) >V 011y >V (oon) seklinde gosterilmektedir. Buna ilave olarak ZnO nano-tellerin
ve nano-¢ubuklarm en hizli biiyiime oranmin [0001] yoniinde oldugu ve en diisiik
biiylime oraninin [0001] yoniinde oldugu goriilmiistiir (Zhang et al. 2005). Buna karsin
Y.Zhang ve arkadaslar1 tiim nano-cicek yapilarin tercihen c-eksen boyunca biiytidiikleri

gosterilmistir (Zhang et al. 2006).

Kristal biiylitme prosesi c¢ekirdeklesme ve biiyiitme olmak iizere iki kisimda
incelenmektedir. Farkli pH degerlerinden dolay1 Zn(OH), nin miktar1 ve [Zn(OH)4]*
biiyiitiilmesi sirasiyla ¢ekirdeklesmelere ve ZnO farkl sulu ¢ozeltilerde biiyiitiilmesine
sebep olmaktadir. Bu ¢aligmada ¢ozeltinin pH’1 amonyak ¢ozeltisi ile (%28 seyreltik)
ayarlandi. Amonyak reaksiyon prosesi sirasinda iki 6nemli etkiye sahiptir. Ik olarak,
amonyak kompleks olusturucu olarak gorev yapar ve ikinci olarak, ¢inko iyonlar: ile
kompleks ¢inko ammonia (Zn(OH)4)* bilesimini olustururlar. Wang ve arkadaslar1
amonyak miktarinin ¢6zelti icerisinde artmasiyla c¢ozelti pH’m da arttigm
gostermislerdir (Wang et al. 2004). ZnO nanoyapilarin sulu c¢ozelti igerisinde
biiyiitiilmesinin  kimyasmi1 anlamak i¢in, ¢dzeltinin kimyasal reaksiyonlarinin
incelenmesi ve belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Bu calismada ¢inko kaynagi olarak

kullandigimiz ¢inko nitrat—6-su (Zn(NOs3),.6H,O) bilesigi amfoterik ¢inko oksit ve
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nitrik asit tuzudur. Zn(NOs3),.6H,O bilesiginin suda ¢6ziilmesi ile bu bilesik asagida

gosterildigi gibi ¢inko ve nitrat iyonlarina ayrisacaktir.

Zn(NO3),.6H,0 + H,0 — Zn™ + 2NO; + 7H,0 (1)

Sentez sirasinda, amonyak cozeltisi kullanarak ZnO kristalinin olusum mekanizmasi

asagidaki gibi 6zetlenebilir.

NH; + H,O — NH;.H,O — NH+4 + OH (2)
Zn*" + 4NH; — Zn (NH3)4* (3)
Z/n+ OH — ZnO 4)

Yukaridaki denklemlere ilave olarak ZnO yariletkeni Zn(OH)42+ kompleks
iyonlarindan da asagidaki gibi elde edilebilir.

Zn*" + 40H — Zn(OH),* (5)

Zn(OH),* — ZnO (6)

Zn(OH),* ve Zn (NH3),*" kompleks iyonlar1 ¢inko nitrat ve amonyak karigimlarmdan
dolay1 elde edilebilmektedir. Hazirlanan c¢ozeltinin pH degeri 10 iken Zn (NHj)s*
bilesiginin ¢ozelti igerisindeki miktar1 diisiiktiir. Hidrotermal biiyiitme sirasinda Zn
(NH3),> bilesigi serbestce Zn”" seklinde iyonlarina ayrissa bile, Zn(OH),” icin biiyiime
miktar1 yeterli degildir. Diisiik pH degerlerinde (pH~10), ZnO ¢ekirdekleri etrafinda
birkag¢ aktif bolgenin oldugu bilinmektedir. Sonug olarak, ¢6zelti pH~10 iken yalnizca
birkag brang (dal ya da yaprak seklindeki yapilar) merkez noktasindan
biiyiitiilebilmektedir. Ayrica, Zn (NH3),*" miktar1 Zn™> iyonlarina serbestge ayrisa

bilmesi i¢in yerli degildir ve OH  miktar1 smirhdir. Sonug¢ olarak, birka¢ mizrak
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seklindeki gibi petal (yaprak seklinde) ZnO ¢ekirdeklerinin merkez noktasindan itibaren
aktif bolgeden biyiitiilirlerek nano-cicek tabanli ZnO yapilar elde edilmistir fakat
¢ozeltinin pH degeri diisiik oldugundan, Zn(OH),* biiyiitiilmesi ZnO nano-tel ve nano-
cubuklarin olusturulmasi i¢cin yeterli degildir. Diisiik pH degerinde taban malzeme
iizerinde yalnizca nano-¢igek tabanli yapilarin olusturulabildigi acgikca goriilmektedir.
Cozelti pH’nin artmasiyla Zn (NH3)s*" ve OH 1 konsantrasyonlar: da artacaktur.
pH~10.60 aldigimizda ZnO cekirdekleri ¢evresinde Zn (NH3)42+ ve OH' ile birlikte
nispeten daha cok aktif bolgeler olusacaktir. Cozeltinin pH degerinin artmasiyla
Zn(NH3),*" bilesigi kolayca ve fazla miktarda Zn>" iyonlarina ayrisacaktir ve bdylece
Zn*" ve OH iyonlar1 aktif bolgede birleserek Zn(OH)42' iin olusmas1 i¢in hareket
edeceklerdir. Sonug olarak, ZnO yariiletkeninin anizotropik biiyiimeden dolay1 aktif
bolgelerden [0001] yoniinde ZnO kristali biiyiitiilmiistiir ve ¢ozelti pH’ nin 10.60
almmastyla ZnO nano-cubuklar taban malzemeler tlizerinde elde edilebilmistir. Benzer
olarak ¢ézelti pH’nm 11 alnmasiyla Zn (NHsz),*" ve OH™ i konsantrasyonlar1 daha ok

artacak ve ZnO nano-tellerin olusmasima sebep olacaktir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Cozelti pH’na bagli olarak ZnO nanoyapilarin elde edilmesi

pH=10 pH=10.60 pH=11

Zn0O nano-¢igek Zn0O nano-g¢ubuk ZnO nano-tel

4.2.3. Cozelti konsantrasyonuna bagh olarak ITO taban malzemesi iizerine elde

edilen ZnO nanoyapilarin SEM sonuglan

ZnO nanoyapilarin fiziksel ozelikleri ve ylizey morfolojisi hidrotermal biiyiitme
sirasinda pek ¢ok faktor tarafindan etkilenmektedir. ZnO nano-¢igek, nano-tel ve nano-
cubuk yapilar ¢ozelti pH’na bagli olarak elde edildigi gibi farkli ¢6zelti konsantrasyonu
Zn*" kullanilmasiyla da elde edilebilmektedir. Cozelti konsantrasyonunun 10 mM, 20
mM ve 30 mM olarak hazirlanmasiyla ITO taban malzemesi iizerine biiyiitillen ZnO
nanoyapilarin SEM sonuglar1 asagida gosterilmistir. SEM sonuglar1 ZnO nanoyapilarin

yaklagik 20-150 nm yaricapinda ve 1-10 pm uzunlugunda ITO taban malzemesi
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iizerine ¢Ozelti konsantrasyonuna bagli olarak elde edildigini gdostermektedir. 30 mM
Zn(NO3),.6H,0 sulu ¢ozeltisi pH~11 olarak ayarlandiginda ve taban malzemenin (ITO)
bu ¢ozelti icerisinde 175°C’de 24 saat bekletilmesiyle ZnO nano-cicekler elde
edilmistir. Cozelti konsantrasyonunun 20 mM olarak degistirilmesiyle ZnO nano-¢ubuk
yapilar ve 10 mM i¢in ise ZnO nano-teller elde edilebilmistir. SEM sonuglari {i¢ farkli
ZnO nanoyapinin, ITO taban malzemesi iizerine ¢ozelti konsantrasyonuna bagl olarak

yiiksek yogunlukta ve homojen dagilimli biyiitiilebildigini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.16. 30 mM Zn(NO3),.6H,0 Zn(NO3),.6H,O ¢o6zeltisinin pH=11 alinmasiyla
FTO taban malzemesi lizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-gicekler
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Sekil 4.17. 20 mM Zn(NOs),.6H,O ¢o6zeltisinin pH=11 almmasiyla FTO taban
malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-gubuklar
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Sekil 4.18. 10 mM Zn(NOs),.6H,O ¢ozeltisinin pH=11 almmasiyla FTO taban
malzemesi tizerine biiyiitiilmiis ZnO nanoteller ve yatay kesit alan1 goriiniisii

4.2.4. Cozelti konsantrasyonuna bagh olarak elde edilen ZnO nanoyapilarin

olusum mekanizmasi

Cozelti icerisinde kristal olusumu, kristal cekirdeklesmesi ve sonrasinda kristal
biiyiitiilmesi olarak iki ana kisma ayrilarak incelenmektedir. Biiyiitiilen kristalin ylizey
morfolojisi ve yonelimi hem c¢ekirdeklesme hizina hem de kristal biiyiime hizina
baghidir. Genel olarak Zn™ katyonlarinin  konsantrasyonlarinin  artmasiyla
cekirdeklesme hizi da artar. Zn™ katyonlarmmn kritik konsantrasyon degerleri altinda
herhangi bir ¢ekirdeklesme olmaz ve kristal biiyiitiilmesi yapilamaz. Cozelti igerisindeki
Zn™ nin konsantrasyonunun artmasiyla ¢ekirdeklesme meydana gelebilir ve kristal

biyiitiilebilir. ZnO bir ¢esit polar kristaldir ve yonelimi c-eksen (001) yoniindedir.
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Cinko ve oksijen atomlar1 tercihen c-eksen yoOneliminde dizilirler. Polar yiizeyler
termodinamik olarak polar olmayan yilizeylerden daha az kararhidirlar ve ¢ok g¢abuk
biiylime egilimi gosterirler. Cozelti konsantrasyonunun diisiik oldugu durumda ¢ozelti
icerisindeki Zn(OH),> konsantrasyonu da diisiik olacaktir ve kristal biiyiime hizi c-
eksen yOneliminde nispeten yavas olacaktir. Cozelti konsantrasyonunun artmasiyla
kritik konsantrasyon degerinin lizerine ¢ikilarak (10 mM) biiyiime hiz1 artar ve ZnO
kristalleri c-eksen boyunca hizli bir sekilde biiyiir ve SEM sonuglar1 bu
konsantrasyonda ZnO nano-tellerin olustugunu gostermistir. Cozelti konsantrasyonu 20
mM alindiginda ¢ekirdeklesme ve biiyiime hiz1 daha da artacak ve ZnO nano-cubuklar
olusacaktir. Cozelti konsantrasyonunun 30 mM alinmasi durumunda ZnO ¢ekirdekleri,
elektrostatik kuvvetler, ylizey enerjisi gibi etkiler altinda bir araya kiimelenirler ve bu
kiimedeki her bir ¢ekirdek c-eksen boyunca biiyiir. Sonu¢ olarak bazi nano-¢ubuklar
cekirdek etrafinda ortak olarak paylasilirlar ve boylece nano-cubuk yapidan nano-¢igcek
yapiya bir doniisiim saglanir (He ez al. 2009). Sematik biiylitme prosesi Sekil 4.19°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli Zn®" konsantrasyonlarinda ZnO nano-kristalinin biiyiitme
mekanizmasinin sematik diyagrami
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4.2.5. Cinko levha taban malzemesi iizerine biiyiitiillen ZnO nanoyapilarin SEM

sonuclari

Taban malzemelerin ylizeyi nanoyapilarin yonelimi icin olduk¢a Onemlidir ve taban
malzemenin yiizeyi ile ZnO nanoyapilar arasindaki epitaksiyel iliski ¢esitli morfolojileri
ile nanoyapilarin taban malzeme iizerine biiyiitiiliip biiyiitiilemeyecegi hakkinda bilgi
vermektedir. ZnO nano-tel, nano-¢ubuk ve nano-¢igek yapilar hidrotermal metodunu
kullanarak FTO ve ITO taban malzemeleri {lizerine basariyla biiyiitiilebilmistir. Bu
calismada ZnO nano-tel ve nano-¢ubuk yapilar ITO ve FTO taban malzemelerinde
farkli olarak zinc levha taban malzemesi lizerinde de elde edilebilmistir. 10 mL
etilendiamin, 15 mL ethanol ve 12 mL deiyonize su, Teflon-lined ¢elik otoklav
icerisinde hazirlanarak bir par¢a temiz ¢inko levha bu ¢ozelti ierisine konulup 175°C
de 24 saat bekletilmesiyle ZnO nano-teller elde edilmistir (Sekil 4.20). SEM sonuglar1
Zn0O nano-tellerin yaklasik 50-100 nm arasinda yarigapa sahip olduklarini1 ve 1-10 pm
arasinda uzunluklara sahip oldugunu gdstermektedir. Ayrica SEM sonuglarindan ZnO
nano-tellerin ¢inko levha taban malzemesi iizerine yiiksek yogunlukta ve
homojendagilimda biiyiitiilebildigi acik¢a goriilmektedir. Diger deneysel parametreler
ayn1 kalmak sartiyla ¢ézeltideki etilendiamin miktar1 10 mL den 19 mL c¢ikartilmasiyla
Zn0O nano-gubuk yapilar elde edilmistir (Cizelge 4.3). SEM sonuglar1 zinc levha taban
malzemesi {izerine elde edilen ZnO nano-¢ubuklarin ortalama 200-250 nm yarigcapinda

olduklarini ve 4-10 pm arasinda uzunluga sahip olduklarin1 gostermektedir.

Cizelge 4.3. Cinko levha taban malzemesi iizerine ZnO nano-tel ve nano-¢ubuk
yapilarin elde edilme parametreleri

ZnO nano-tel ZnO nano-cubuk
10 mL etilendiamin 19 mL etilendiamine
15 mL etanol 15 mL etanol

12 mL deiyonize su 12 mL deiyonize su
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Sekil 4.21. Cinko levha taban malzemesi lizerine biiylitiilmiis ZnO nano-gubuklar
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4.2.6. Cinko levha taban malzemesi iizerine biiyiitillen ZnO nano-tel ve nano-

cubuk yapilarin olusum mekanizmasi

Liu ve arkadaslar1 etilendiamin, ethanol ve su ¢ozeltilerini kullanarak ¢inko levha taban
malzemesi iizerine ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilar1 elde etmislerdir ve ZnO

nanoyapilarin olusumu i¢in asagidaki mekanizmayi agiklamislardir ( Liu et al. 2009).

Zn + 0,2H,0 — Zn*+40H (1)
Zn*"  + — 2en[Zn(en),]*" (2)
[Zn(en),]”" + 40H — [Zn0,]* + 2en +2H,0 (3)
[ZnO,]* + H,O — ZnO +20H 4)

Deneysel parametrelerin degistirilmesiyle farkli morfolojilerde ZnO nanoyapilar elde
edilebilmektedir. Etilendiamin/ethanol/su ¢ozeltileri nanoyapilarin  olusumu igin
oldukca 6nemlidir. ZnO nanoyapilarin yiizey morfolojisi etilendiamin [(en);], ethanol
ve su ¢Ozeltilerine baglidir. Bu calisma da etilendiamin ¢6zeltisinin konsantrasyonuna
bagli olarak nano-tel ve nano-gubuk yapilar elde edilmistir. 10 mL etilendiamin ¢ozeltisi
etanol/su karisimma eklendiginde [Zn0,]* ag¢iga ¢ikar ve pozitif polar yiizey (0001) ve
negatif [ZnO,]* arasindaki elektrostatik kuvvetten dolay1 taban malzeme iizerine c-
eksen boyunca biiyiime ger¢ekleserek nano-teller olusur. Etilendiamin ¢o6zeltisinin
konsantrasyonu 19 mL ¢ikiraldiginda, nano-boyutta ZnO ¢ekirdeklerinin yiizey enerjisi
artar ve c-eksen yonelimde smirl biiylime gergeklesir. Sonug olarak ZnO nanoyapilarin

ylizey morfolojisi nano-telden nano-¢ubuk yapiya doniisiir.
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4.3. AFM Sonuglan

Zn0O nanoyapilarm yiizey morfolojisi SEM 06l¢iimlerine ilave olarak kontak mod AFM
ile de arastirilmistr. SEM ile kiyaslandiginda, AFM olclimleri yiizey oOzellikleri
hakkinda daha net bilgi vererek miikemmel yiizey goriintiileri elde etmemizi
saglamigtir. AFM Olctimlerinin SEM 0Olgiimlerine gore bazi dnemli avantajlara sahip
oldugu bilinmektedir. SEM 6l¢iimlerinden taban malzemenin (numunenin) iki boyutlu
gortintiiler elde edilirken, AFM o6l¢iimleri ii¢ boyutlu yilizey profili elde etmemizi
saglamaktadir. Buna ilave olarak, numunenin yiizey morfolojisi AFM ile incelendigi
zaman yiizey yapisini bozacak ya da degistirecek herhangi bir 6zel kaplama (metal ya
da karbon kaplama gibi) yapilmaz. Elektron mikroskobunda pahali vakum sistemleri
gerekirken, AFM Olclimleri yiiksek vakum sistemlerine ihtiyag¢ duymadan hava
ortaminda ya da sivi ortamda bile calisabilir. Bu da biyolojik molekiillerin
incelenmesini miimkiin kilmaktadir. Bu ¢alismada AFM o6l¢timleri; ZnO nano-tellerin
yaklagik 10 nm yarigapmnda ve 100 nm uzunlugunda oldugunu ve ZnO nano-gubuklarin
ise yaklasik 20—40 nm yarigapinda ve 200 nm uzunlugunda oldugunu ve taban malzeme
iizerine homojen dagiliml olarak elde edildigini ii¢ boyutlu (3D) olarak gostermektedir
(Sekil 4.22-26). AFM sonuglart ZnO nano-¢igeklerin ise yaklasik 1 um boyutunda
olduklarini ve yiizeyde oldukga piiriizli bir sekilde biiyiitiildiigiinii gostermektedir.

4.3.1. ZnO nano-tellerin AFM sonuclar
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Sekil 4.22. Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu gdriiniimii ile ZnO nano-tellerin AFM sonuglar1
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Sekil 4.23. 10x10 ve 5x5 um boyutunda ZnO nano-tellerin AFM goriintiileri
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4.3.2. ZnO nano-cubuklarin AFM sonuclari
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Sekil 4.24. iki boyutlu ve ii¢ boyutlu goriiniimii ile ZnO nano-tellerin AFM sonuglar1
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Sekil 4.25. 2x2 ve 5x5 pm boyutunda ZnO nano-¢ubuklarin AFM goriintiileri



86

4.3.3. ZnO nano-ciceklerin AFM sonuclarn
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Sekil 4.26. ZnO nano-¢igeklerin AFM goriintiileri
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4.4. XRD Sonuclan

X-ismn1 - kirmmmi  (XRD) katthal kimyasi ve materyal biliminde en Onemli
karakterizasyon tekniklerinden biri olarak kullanilmaktadir. Kristallerde X-1s1n1 kirinimi

teknigi ile saglanan bilgiler sunlardir;

» Kristalin yapisini belirleme
» Kristalin miikemmelligi veya fazin safligini belirleme
» Kristal dogrultularini belirleme

» Kristalin 6rgii sabitlerini belirleme.

Ince filmler iizerine biiyiitilen ZnO nano-kristallerinin kristal yapis1 ve kristal
dogrultular1 XRD ile analiz edildi. XRD sonuglar1 yiiksek kalitede ZnO nanoyapilarin
taban malzeme {izerine biiyiitiilebildigini ve tim XRD piklerinin uluslar arasi
standartlarla belirlenen dlgtimlerle (JCPDS kardt No. 36-1451) bire bir uyumlu oldugu
goriilmistiir. ZnO kristali i¢in standart JCPDS card XRD pikleri asagidaki sekilde

gosterilmistir.

0 15 a0 45 50 75 2g°

Sekil 4.27. Hekzagonal yapist ile ZnO yariiletkeninin standart XRD pikleri (JCPPDS
kart No:36-451) (Yang 2008)
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Sekil 4.28. (a) ZnO nano-tellerin (b) ZnO nano-gubuklarin (¢c) ZnO nano-¢igeklerin
XRD karakterizasyonu

ZnO nano-tel, nano-cubuk ve nano-g¢icek yapilarin XRD sonuglar1 Sekil 4.28°de
gosterilmistir. Tiim XRD pikleri hexagonal wurtzite yapist ile ZnO nano-kristallerinin
taban malzeme iizerine basariyla biiyiitiildiigiinii géstermektedir. XRD sonuglari, 20 =
31.64°, 34.46° ve 36.23° ac1 degerlerinde elde edilen piklerin sirasiyla (100), (002) ve
(101) yoneliminde ZnO nanoyapilarin elde edildigini gostermektedir. Sekil 4.28 (a) ve
(b)’den ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilarmn 26 ~ 34.46" ac1 degerindeki (002) kirinim
piklerinin siddetinin (100), (101) gibi diger kirinim piklerin siddetlerinden biiytik
oldugunu ve bu yapilarin c-eksen [0001] yoneliminde kristallestikleri goriilmektedir.
Sekil 4.28 (c¢)’den ZnO nano-¢icek yapilarin (100) yonelimindeki kirmim piki siddetinin
diger kirinim pik degerlerinden yiiksek oldugu ve wurtzite hexagonal yapisiyla c-eksen

boyunca nano-kristallerin elde edildigi gériilmektedir.
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4.5. Optik Karakterizasyon

4.5.1. Raman spektroskopisi

ZnO nanoyapilarm optik 6zellikleri Raman sagilmasi, Fotoliiminesans (PL), UV-visible
sogurma ve gecirgenlik dlgiimleriyle incelendi. Raman spektroskopisi; kristal kalitesi,
yapisal kusurlar ve biiyiitiilen numunenin bozukluklarina karsi duyarhdir. Bu ¢alismada
Raman spektroskopisi ZnO nano-kristallerin titresimsel 06zelliklerini ve yapisal
kusurlarin1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Wurtzite hekzagonal yapist ile ZnO,
C6(P63mc) simetri grubuna aittir (Tong et al. 2006). Grup teorisi, Brillouin bblgesinde
I' noktasinda optik modlarin varligini belirtir. Optik modlar; I'op= A+2B+E+2E;
formiiliiyle gosterilmektedir (Decremps et al.2002). B, ve B, Y™ modlari Raman
aktif degildir. A;, E; ve E; modlar1 Raman aktiftir. A; ve E; kizil otesi aktiftir ve
boylamsal ve enlemsel (LO ve TO) olmak {izere iki optik bilesenle ayrilirlar (Umar et
al.2005). Enlemsel ve boylamsal fonon modlarma ilave olarak, ZnO yariiletkeninde E,

simetrisi ile iki polar olmayan Raman aktif fonon modlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.29. ZnO nanoyapilarin Raman spektroskopisi
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Sekil 4.29. (devam)

Diistik frekans E, modlar1 agir Zn alt-6rgiilerinin titresimiyle ilgiliyken, yiliksek frekans
E, modlar1 yalnizca oksijen atomlarini i¢erir. ZnO nanoyapilarin Raman sa¢ilimi daima
ana (bulk) fonon frekanslarinin degisimini (kayma, shift) gosterir. Bu degisimin temeli
kuantum noktalara ve mukavemete baghdir. ZnO nanoyapilarin 6zelliklerinin
anlagilmast ve Raman spektroskopisinin yorumlanmast i¢in degisimin (shift)
incelenmesi oldukca oOnemlidir. Sekil 4.29 sentezlenen ZnO nanoyapilarm Raman
sacilmi  sonuglarmi  gostermektedir. Raman sonuclarmdan 438 cm' frekans
degisiminde, keskin ve giiclii bir pikin varligi ZnO materyalinin wurtzite hekzagonal
yapisina ve optik fonon E, moduna atfedilir. Ayrica, yaklasik 331 ve 380 cm™’deki
olduke¢a kii¢ciik Raman pikleri sirasiyla E;p-Eop multi fonon prosesine ve At modlarma
atfedilmektedir (Cizelge 4.4). Buna ilave olarak ZnO nanoyapilar icin 582 cm’’de

ekstra bir Raman piki spektrumdan belirlenmistir ve bu pik degeri E;i. modun’a



91

atfedilmektedir. Raman sag¢iliminda E;; optik fononun varligi sentezlenen {iriiniin
safsizliklarmma ve yapisal kusurlarma (oksijen bosluklari, Zn arayer) bagli olarak ortaya
ciktig1 belirtilmistir. Sonug olarak, Raman sagiliminda yiiksek siddetli E; modu ve ¢ok
diisiik siddette ekstra bir E;;. modunun varlig1 sentezlenen ZnO nanoyapilarin iyi kristal

kalitesine ve wurtzite hekzagonal kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen ZnO nanoyapilarin Raman aktif fonon modlarmin frekanslar

EZH'EZL (multi fonun) A]T Ez ElL
332 cm’! 380 cm! 438 cm! 582 cm’!

4.5.2. Fotoliiminesans sonuclar (PL)

ZnO nano-tel, nano-cubuk ve nano-gicek yapilarin fotoliiminesans Ozellikleri Sekil
4.30°’da gosterilmistir. ZnO nano-tellerin PL siddetleri nano-¢ubuk ve nano-gicek
yapilarla kiyaslandiginda yaklasik 10 kat daha kii¢iik oldugu i¢in ve tiim emisyonlar1
birlikte gorebilmek icin ZnO nano-tellerin PL spektrum oOlciimleri farkli skalada
belirtilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ZnO nano-c¢ubuk ve nano-gicek yapilar benzer
spektruma sahipken, ZnO nano-teller farkli emisyon karakteristikleri gdstermektedir. En
onemli farklilik ise nano-tel yapilarmm ZnO’nun bant araliginda kusur seviyelerinden
oldugu bilinen her hangi bir derin seviye emisyonuna sahip olmamasidir. Bu sonu¢ ZnO
nan-tellerin nano-gcubuk ve nano-¢igek yapilarla kiyaslandigi zaman daha az sayida
kusur seviyesi igerdigini kanitlamaktadir. Bununla birlikte fotoliiminesans 6zellikleri
incelenen her ii¢ yapmin da yaklasik 3.20 eV civarinda ZnO’da eksitonlarla ilgili
emisyon olarak atfedilen gii¢li bir yakin bant kenar1 emisyon spektrumu gostermektedir

(Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. ZnO nanoyapilarin PL karakteristikeri

Zn0O nano-gubuk ve nano-ciceklerin 468 nm’de gostermis olduklar1 pik ise ZnO’da
mavi emisyon piki olarak adlandirilir. Wang ve arkadaslar1 468 nm dalga boyunda ZnO
ince filmlerinde mavi emisyonu rapor etmislerdir ve mavi emisyon siddetinin biiyiime
durumlarina bagh olarak oksijen basincinin artmasiyla arttigi gosterilmstir fakat mavi

emisyon spektrumun sebebi halen daha tartisma konusudur (Wang et al. 2002).

4.5.3. Mor otesi-goriiniir (UV-visible) spektrum

ZnO nanoyapilarm UV-Vis sogurma spektrumu Sekil 4.31°da gosterilmistir. ZnO
nanoyapilarin sogurma spektrumu 300 ve 360 nm arasinda (=4.14 eV ve 3.45¢eV) giiclii
sogurma gostermektedir. ZnO nano-tellerin sogurma spektrumu eksiton bandi olarak
bilinen 315 nm dalgaboyunda sogurma piki vermektedir ve nano-¢ubuk, nano-¢igek ve
bulk ZnO (375nm) ile kiyasladigimizda giicli maviye-kayma (blue-shift)
gostermektedir. Maviye-kayma genel olarak kuantum hapisleme etkisinden

kaynaklandig1 belirtilmektedir. 360 nm ve 420 nm arasinda zayif bir sogurma bandmnin



varligt  bant araligindaki

aciklanmaktadir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. ZnO nanoyapilarin sogurma karakteristigi

Sekil 4.31°de sogurma katsayisinin karesinin enerjiye karsi grafiginde, biiyiitillen ZnO

nano yapilarm yasak enerji araliginin ZnO nano-¢ubuklar i¢cin 3.32 eV, nano-cicekler

icin 3,36 eV ve nano-teller i¢in 3,42 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.5). ZnO

nanoyapilarin sogurma karakteristiklerine ilave olarak gegirgenlik Ozellikleri de

incelenmistir.

Cizelge 4.5. ZnO nanoyapilarin yasak enerji aralig1 ve gecirgenlik 6zellikleri

Zn0O nano-tel

ZnO nano-cicek

ZnO nano-cubuk

Eg=3.42 eV (363 nm)

Eg=3.36 eV (369 nm)

Eg=3.32eV (373 nm)

% 80 Gegirgen

% 90 Gegirgen

% 60 Gegirgen

Gegirgen karakteristiginden goriildiigii gibi ZnO nano-¢igek yapilar yaklasik % 90

gecirgenlik gosterirken, ZnO nano-tel ve nano-¢ubuk yapilar sirasiyla % 80 ve % 60

gecirgenlik gostermektedirler (Cizelge 4.5). Bu sonuglardan ZnO nanoyapilarin
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gecirgenliginin ince filmlerin yiizey morfolojisine ve yiizey piriizliliigline bagli

oldugunu ve 15181n sagilmasima 6nemli dlciide etki ettigini gdstermektedir.

120

100 =
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Sekil 4.32. ZnO nanoyapilarin gecirgenlik spektrumu

4.6. Boya ile Duyarh Hale Getirilmis Giines Pilleri (DSSCs)

4.6.1. Organik boya ile duyarh hale getirilmis nano-kristal ZnO tabanh giines
pilleri

Geleneksel p-n eklem tabanli inorganik yariiletken giines pilleri yiliksek iiretim
maliyetinden dolayr iiretimi sinirli olarak yapilmaktadir. Son yillarda daha diisiik
maliyette iirlin elde edebilmek icin oksit yariletken tabanli DSSCs ve organik boyalar
ile metal-organik boyalar, solar enerji doniistimii verimliligi i¢in alternatif bir yaklasim
olarak calisilmaya baslanmistir. En yiiksek verimde DSSCs, TiO, nano-kristali ile
rutenyum kompleks boyasi kullanilarak %11verimle elde edilmistir. Bununla birlikte,
Ti0, yariiletkeninde elektron ve boya molekiilleri arasinda rekombinasyondan dolay:
meydana gelen kayiplar bu yariiletkende verimin artirilmasini engellemektedir. ZnO
yariiletkeni Ti0O, yariiletkeni ile benzer enerji bant yapisina ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmasindan dolay1r TiO; yaruletkenine alternatif bir materyal olarak kullanilmaya

baslanmistir (Cizelge 5.1). ZnO yariletkeni TiO, yariiletkeni ile kiyaslandiginda
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oldukca yiiksek elektronik mobiliteye sahiptir ve bu durum DSSCs kullaniminda
rekombinasyon kayiplarinin azaltilmasi ile elektron transferi icin 6nemlidir. TiO; ile
kiyaslandiginda ZnO yariiletkeninde enerji doniisiim verimliligi diisiik olmasina ragmen
(yaklasik % 0.4-5), ZnO yariiletkeni kolay kristallese bilme ve anisotropik biiylimeden

dolay1 Ti0, yariiletkenine karsi 6nemli bir alternatif olarak gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. ZnO ve Ti0; yariiletkenlerinin fiziksel 6zelliklerinin kiyaslanmasi

Kristal yapisi zinc blende, wurtzite anatase, rutile
Enerji bant aralig1 (eV) 3.2-34 3.0-3.2
Elektron mobilite (cm*Vs™)200-300 (bulk ZnO),1000 (nano-ZnO) 0.1-4
Elektron etkin kiitle (m.) 0.26 9
Dielektrik sabiti 8.5 170

Elektron diftizyon sabiti (cm’s ')5.2 (bulk), 1.7x10™* (nano-ZnO) 0.5- 10

DSSCs’lerin fabrikasyonunda verim, kullanilan yariiletkenin yiizey morfolojisine,
duyarlastiric1 olarak kullanilan boya tiirline ve film kalinligmma baglidir. Bu tez
calismasinda ZnO nano-tel, nano-¢ubuk ve nano-cicek yariiletken malzemeleri ile
rutenyum esasli kompleks N719 ve N3boyalar1 kullanilarak DSSCs’lerin fabrikasyonu
gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda ZnO nano-yariiletken tabanli DSSCs
icin en uygun boyanm N719 oldugu anlasilmistir ve elde edilen sonuc¢lardan organik

giines pillerinde verimin, ince filmin ylizey morfolojisine bagli oldugu goriilmiistiir.

4.6.2. Rutenyum kompleksi esash DSSCs

Boya ile duyarl hale getirilmis pillerinde, kullanilan boyanin tiirii yiiksek giic doniisiim
verimi i¢in anahtar parametredir. TiO, yariiletkeninde en yiiksek verim %11 ile Z-907
boyasi ile elde edilirken ZnO yariiletkeninde en yiiksek verim % 5 ile N719 rutenyum

kompleksinden elde edilmistir.
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ZnQ Boya  Flelarolit

EKarsit elelciot

Sekil 4.33. DSSC’de elektron yolunun sematik gosterimi

Rutenyum kompleksi esasli DSSCs’in sematik diyagraminda gdsterildigi gibi
DSSC’lerin ¢alismast 1518 nano-kristal ZnO {izerine adsorblanmis rutenyum tabanli

boya molekiilleri tarafindan sogurulmasi ile olmaktadir.
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Sekil 4.34. Gratzel ve grubu tarafindan sentezlenen yiiksek verimde calisan rutenyum
kompleksleri a) N3 b) N719
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Sekil 4.35. N719 rutenyum kompleksi ile duyarli hale getirilmis ZnO elektrotun
fotoakim-voltaj karakteristigi

Cizelge 4.7. N719 rutenyum kompleksinin fotovolatik performansi

Boya Voltaj (Vo) Jsc (mAcm'z) FF Verim (% n) Hiicre boyutu (cmz)

N-719 0.65 0.25 0.40 1.3 0.25

N719 boyast ile duyarl hale getirilmis ZnO nano-kristalinin aygit performansi Sekil
4.35 ve Cizelge 4.7°de verilmistir. Fotovoltaik parametreler; voltaj, akim yogunlugu,
dolum faktorii (FF), verim (1) ve hiicre boyutu 6zellikleri kullanilan N719rutenyum
kompleksinin ZnO vyariletkeni i¢cin uygun oldugunu gostermistir. Yapilan
arastrmalarda genel olarak rutenyum komplekslerini (N3, N719 gibi) molar
adsorpsiyon sabitlerini ve redoks ¢evrimlerinin diisiik olmasindan dolay1 DSSCs’de baz1
istenmeyen durumlar olusturabilecegi bildirilmistir. Keis ve arkadaslar1 bu problemleri
boya ¢ozeltisine bazi katki maddeleri (KOH) ilave ederek ve numunenin boya ¢ozeltisi
icerisinde bekletme siiresini kisaltarak ¢ozmiistiir (Keis et al. 2000). Kakiuchi ve
calisma arkadaslar1 ise mikro yapida ZnO filmlerle hiicre performansini

gelistirmislerdir.
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Sekil 4.36. N3 rutenyum kompleksi ile duyarli hale getirilmis ZnO elektrotun fotoakim-
voltaj karakteristigi

Cizelge 4.8. N3 rutenyum kompleksinin fotovolatik performansi

Boya Voltaj (V) Jsc (mAcm'z) FF Verim (%n) Hiicre boyutu (cmz)
N3 0.60 0.07 0.32 0.6 0.25

Yukaridaki sonuglar gostermistirki, ZnO yariiletkeninde N719 rutenyum kompleksi ile
yiiksek verimde aygitlar iiretilmektedir (Sekil 4.36 ve Cizelge 4.8). Ayrica Rul; ve
siyah boya gibi rutenyum kompleksleri de DSSC’lerin fabrikasyonunda N719’a gore
disiik verimde sonuglar vermektedir. Sekil 4.37°de her iki rutenyum kompleksinin
gelen fotonun elektrik akimma dontisiim verimi (IPCE spektrumu) gosterilmektedir.
IPCE spektrumundan N719 boya kompleksini N3 gore yaklasik iki kat daha fazla
verime sahip oldugu ve ZnO nano-kristali tarafindan daha 1yi adsorplandig:
goriilmektedir. Bu tez calismasinda ZnO nano-tel, nano-¢cubuk ve nano-¢igek yapilar
elde edildikten N719 rutenyum kompleksi ile duyarli hale getirilerek organik giines

pilleri elde edilmistir.
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Sekil 4.37. Rutenyum kompleksinin IPCE spektrumu, mavi ¢izgi N719, kirmizi ¢izgi
N3 boya

4.6.3. ZnO nano-tel tabanh DSSCs

Gines pillerinde kullanilan taban malzemenin yiizey morfolojisi yiiksek verimde calisan
aygitlarin elde edilmesi, optik kayiplarin minimuma indirgenmesi ve etkili yiik transferi
icin olduk¢a Onemlidir. Yariiletkenlerin yiizey morfolojisi maksimum boya
adsorplanmasi i¢in yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gerekir ve herhangi bir
rekombinasyon olmaksizimn etkili elektron transferine uygun olmalidir. ZnO nanoyapilar
arasinda bir boyutlu (1D) nanoyapilar farkli yonelimlere sahip olmasi ve taban malzeme
iizerine diizenli siralanist bu yapilarin DSSC fabrikasyonunda Onemli avantajlar
saglayacagini gostermektedir. Genis bant aralikli yariiletken nano-tel yapilar (1D)
elektronlarin enjeksiyon noktasindan toplanma noktasina kadar direkt iletim yolu
sagladig1 i¢cin bu yapilar DSSC fabrikasyonunda tercih edilmektedir. Bir boyutlu ZnO
filmlerin ana avantaj1 yiiksek mobiliteden dolay1 tastyici transferini etkili yapmasi ve
tastyict yol uzunlugunu biiyiik 6l¢iide kisaltmasidir. Genel olarak nano-tel ve nano-
cubuk tabanlt bir boyutlu ZnO yariiletkeninin boya ile duyarli hale getirilmis giines

pilleri uygulamalarinda verim % 1,2 ile % 3 arasinda degismektedir.
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Sekil 4.38. Nano-tel tabanli boya ile duyarli hale getirilmis giines pillerinin sematik
diyagrami

ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilarin ince film {izerine sirali siitunlar halinde
biiyiitiilmesi ile rastgele biiyiitiilmesi de verimi ayrica etkilemektedir. Bununla birlikte
nano-tel ve nano-¢ubuk yapilarin yeterince yliksek yiizey alana sahip olmamasindan
dolayi1 DSSC uygulamalarinda boya adsorplamasmi smirlandirmakta ve verimi
diistirmektedir. Sekil 4.39 ve Cizelge 4.9’dan goriildiigii gibi ZnO nano-tel morfolojisi
ile yapilan denemeler sonucu olduke¢a iyi verimde ¢alisan DSSC elde edilmistir. Elde
edilen veriler, Vo 0,70 mA/cm?, Jse: 0,3 mAcm 2, FF: 0,52, n (%): 2,1 olup
literatiirle kiyaslandiginda nano-tel morfolojisi i¢in oldukca iyi sonuglar oldugu
sOylenebilir. IPCE o6lglimii ZnO nano-tellerin yiizeyinde yeterince N719 rutenyum
kompleks boyasinin adsorplanmasi ile yiiksek enerji doniisiimii elde edildigini
desteklemektedir. Maksimum IPCE pikinin yaklasik %25 (~500-550 nm) oraninda
N719 boya maddesinin 24 saat siireyle ZnO nano-tellerinin iizerine adsorplanmasi
sonucu elde edilmistir (Sekil 4.40). Bu sonuglar boya ile duyarli hale getirilmis giines
pillerinde verimin ylizey morfolojisi ve boya kompleksinin yiizeye adsorplanmasi ile

giiclii sekilde baglantili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.39. FTO (F:SnO;) taban malzemesi iizerine bilyiitiilmiis ZnO nano-tellerin akim
yogunlugu-voltaj karakteristigi

Cizelge 4.9. FTO taban malzemesi iizerine biiyiitillen ZnO nano-tellerin fotovoltaik

parametreleri

Morfoloji  Voltaj (Vo) Jsc (mAem?) FF  Verim (%n) Hiicre boyutu (cm?)
0.25

Nano-tel 0.70 0.3 0.52 2.1
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Sekil 4.40. FTO (F:SnO,) taban malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-tellerin IPCE

spektrumu
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4.6.4. ZnO nano-cubuk tabanh DSSCs

ZnO nano-cubuk yapilar F:SnO, (FTO) taban malzemesinin lizerine biiyiitiildiikten
sonra N719 kompleksi ile duyarli hale getirilerek foto-voltaik 6zellikleri incelenmistir.
Fotoakim yogunlugu-Voltaj élciimlerinden ZnO nano-gubuk yapilar i¢in 100 mWem™
giines siddeti altinda gerceklestirilen dlgtimlerde; FF: 0.77, n (%): 1.59, Vi 0.74, J.:
0.27 mA/cm’ olarak bulunmustur (Cizelge 4.10). Nano-¢ubuk yapilar i¢in giines enerjisi
verimi kullanilan boya maddesinin tiiriine, yiiksek ylizey hacim oranmna ve film
kalinligma bagl oldugu gibi, elde edilen nano-¢ubuk yapilarin uzunluguna da baghdir.
Patcharee ve arkadaslar1 yapmis olduklari calismada nano-g¢ubuklarm uzunlugunun
artmasi ile akim yogunlugunun ve giines enerjisi veriminin arttigini gostermislerdir
(Patcheree et al. 2006). Bu calismada 100-250 nm yarigapinda ve 1-10pm boyunda
nano-¢ubuk yapilar kullanarak fabrikasyon islemi gerceklestirilmistir. Uzun nano-¢ubuk
yapilar ile yiiksek miktarda boyanin adsorplanmasini saglanmis ve yiizeyde daha ¢ok
fotonun sogrulmas ile yiiksek foto-akim doniistimii elde edilmistir. ZnO nano-tel ile
nano-c¢ubuk yapilar i¢in elde edilen parametrelerle kiyaslandiginda nano-tel yapilardaki
verimin (m=2.1) nano-g¢ubuk yapilardaki verimden (m=1,59) fazla oldugu goriilmiistiir.
Bu sonugclar hiicre performansmin yiizey morfolojisine giiclii bir sekilde bagli oldugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.41. FTO (F:SnO;) taban malzemesi iizerine biiylitiilmiis ZnO nano-¢ubuklarin
akim yogunlugu-voltaj karakteristigi
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Cizelge 4.10. FTO taban malzemesi lizerine biiyiitiilen ZnO nano-¢ubuklarin fotovoltaik
parametreleri

Morfoloji Voltaj (V) Jsc (mAcm?) FF Verim (%n) Hiicre boyutu (cm®)

Nano-¢ubuk 0,77 0,27 0,77 1,59 0,25

Sekil 4.42’de ZnO nano-gubuklar i¢in alinmig IPCE spektrumu verilmistir. IPCE
sonuglart ZnO nano-gubuklar icin elde edilen glines pili aygitinin yiiksek kalitede
oldugunu ve literatiirle kiyaslandiginda yiiksek enerji verimine sahip ZnO nano-¢ubuk
tabanli giines pillerinin elde edildigini gostermektedir. ZnO nano-g¢ubuklar i¢in elde
edilen 500 nm dalgaboyunda 9% 18 oraninda IPCE degeri, nano-teller ile
kiyaslandiginda (%25) yaklasik % 40 civarinda daha diisiik bir verime sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, yiiksek enerji doniistim verimliliginin ylizeye adsorblanan
boya miktarma bagli oldugunu ve ZnO nano-tellerin, nano-gubuk yapilara gore ytiksek
ylizey hacim oranma sahip oldugu ve daha iyi N719 boya maddesini adsorplayarak

giines pilleri uygulamalarinda %40 daha fazla verimde calistigini gostermektedir.

30

254
IPCE= %18 (500nm)

T T T T T T
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Sekil 4.42. FTO (F:SnO,) taban malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-cubuklarin
IPCE spektrumu
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4.6.5. ZnO nano-cicek tabanh DSSCs

Zn0O nano-tel ve nano-gubuk gibi bir boyutlu nanoyapilar (1D) DSSC uygulamalarinda
basarili sonuglar vermesine ragmen ylizey morfolojisinde bulunan bosluklardan dolay1
gelen fotonlar1 yakalayamama ihtimalleri vardir. Buna karsm nano-¢igek yapilar nano-
boyutta dallara sahiptir ve bu dallar bosluklara dogru uzanarak araliklar1 kapatirlar.
Yiizey morfolojisindeki bu nano-boyuttaki dallardan dolayi, ZnO nano-gi¢ek yapilar
hem yiiksek yiizey alanina sahiptir hem de nano-boyuttaki dallardan 1D nano-yapilarda
oldugu gibi kanallar boyunca elektron transferi yapacak direkt elektron tasima yoluna

sahiptir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43. Nano-tel (ya da nano-¢ubuk) ve nano-gig:elerin yiizey morfolojisinin 151k ile
etkilesiminin sematik gdsterimi ve Hidrotermal metotla biiyiitiilmiis ZnO nano-¢igekler
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Sekil 4.44. FTO (F:SnO,) taban malzemesi iizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-¢iceklerin
akim yogunlugu-voltaj karakteristigi

Hidrotermal metotla 250 nm yarigapinda yaklasik 1 pm boyutunda biiyiitiilmiis ZnO
nano-¢iceklerin fotoakim-voltaj karakteristigi Sekil 4.44°de gosterilmektedir. ZnO
nano-¢igek yapilar i¢in; FF: 0.54, 1 (%): 3.1, Ve 0.78, Jse: 0.7 mA/cm’® olarak
bulunmustur (Cizelge 4.11). ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilar ile kiyaslandiginda
Zn0O nano-cicek yapilar oldukea yiiksek verime sahiptir. ZnO nano-¢igek yapilar yiiksek
ylizey alanina sahip oldugundan nano-tel ve nano-gubuk yapilara gore daha iyi boya
adsorplayarak % 45-50 daha fazla verimde calisan giines pilleri elde edilmistir. IPCE
spektrumundan 510 nm dalgaboyunda % 34 oraninda son derece yiiksek foton-akim

dontistim piki elde edilmistir.

Cizelge 4.11. FTO taban malzemesi tizerine biiyiitillen ZnO nano-¢iceklerin fotovoltaik
parametreleri

Morfoloji Voltaj (V) Jsc (mAcm?) FF Verim (%n) Hiicre boyutu (cm?)
Nano-¢icek 0,78 0,7 0,77 3,1 0,25
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Sekil 4.45. FTO (F:SnO;) taban malzemesi lizerine biiyiitiilmiis ZnO nano-¢igeklerin
IPCE spektrumu
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5. SONUC

Bu tezde amacg, nanoyapida ZnO yariiletkeninin biiyiitiilmesi, ZnO nanoyapilarin
yapisal ve optiksel karakterizasyonu ile biiyiitiilen ince filmlerin yiizey morfolojisine
bagl olarak organik boya esash giines pillerindeki veriminin incelenmesidir. Bu amagla
ZnO vyariiletkeninin biiyiitiilebilmesi i¢in elektrokimyasal depozisyon ve hidrotermal
metot olmak iizere iki farkli biiylitme teknigi kullamilmisg, biiyiitiilen ince filmlerin
yapisal ve optiksel karakterizasyonlarmin tamamlanmasiyla giines pilleri fabrikasyonu

gerceklestirilmistir.

Bu tez calismasinin ilk asamada, ZnO ince filmleri ITO taban malzeme {izerine
elektrokimyasal depozisyon metoduyla biyiitiilmiistiir. Elektrokimyasal biiyiitme
metodunda biyiitiilmek istenen filmin o6zellikleri; ¢dzelti konsantrasyonu, biiyiitme
potansiyeli, hazirlanan ¢ozeltinin pH’si, kullanilan karsit elektrot, biiyiitme sicakligi,
hiicre igerisindeki oksijen akis miktar1 ve zaman parametreleri ile degistigi
bilinmektedir. ZnO biiylitmede en uygun ¢Ozeltiyi arastirma amaciyla ZnCl,,
Zn(CH3CO0),.2H,0, Zn(NOs), ve Zn(ClOy4), gibi birgok farkli tuz, su ve DMSO
coziiciiler1 kullanilarak hazirlanan farkli molaritelerde c¢ozeltilerin etkileri {izerinde
kapsamli bir ¢aligma gerceklestirildi. Kristal yapis1 bakimindan en uygun film DMSO
cozeltisi kullanilarak elde edilmistir. ZnO kaynagi olarak Zn(ClO4), tuzu ve ¢oziicli
olarak DMSO kullanilarak elde edilen filmin XRD grafiginden kristallesmenin oldukca
iyl oldugu ve tek kristale yakin oldugu gozlenmistir. Biiylitme Oncesinde elektrot
ylizeyinin aktifligini ve biiylitme voltajin1 belirlemek icin C-V (Cyclic Voltammetry)
Olciimii gergeklestirilerek bliylitmenin yapilacagi potansiyel belirlenmistir. ZnO’nun
kristal yapist ve optik 6zellikleri anlaminda en uygun biiylime voltaji -1.1 V civarinda
oldugu saptanmistir. Cozeltinin pH degerine bagh olarak film kalmhigmin ve optik
ozelliklerinin degistiginden ¢ozeltiye NaOH eklenerek pH degeri 4 ile 10 arasinda
degistirilip biiylitme islemleri gerceklestirilmistir. Farkli pH degerlerine sahip
cozeltilerde biiyiitiilen filmlerin XRD grafiklerinden pH<4 i¢in herhangi bir bliylimenin
gerceklesmedigi, pH=6 iken elde edilen filmin kristal yapisinin en iyi oldugu ve pH>6

degerlerinde kristallesme kalitesinin diistiigi goézlenmistir. Elektrokimyasal biiyiitme
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tekniginde 6nemli bir parametre de ¢ozeltinin sicakligidir. Yapilan ¢alismalarda ¢oziicti
olarak DMSO kullanildiginda optik ve kristalografik anlamda en iyi biiyiimenin 130 °C
de oldugu goézlemlenmistir. Biiylitme isleminin gerceklesme siiresi numunenin
kalinligm1 dogrudan etkiledigi i¢in uygun kalitede ZnO 60 dk’lik bir biiylitme siiresiyle

elde edilmistir.

Zn0 ince filmleri elektro-kimyasal depolama (ECD) metoduyla biiyiitiilmesinden sonra
gozenekli yapilarin olusturulmasi i¢cin dodekantiyol (C;2H,sSH) ve hekzanthiol (Ce
Hi4S) SAMs c¢ozeltileri kullanilmistir. ZnO ince filmlerini CeSH SAMs ¢dozeltisi
icerisinde 1saat, 1,5 saat ve 2 saat bekletme siiresine bagl olarak gézenek yaricaplarinin
ve gozenek dagilimlarinin degistigi gézlenmistir. ZnO ince filmi Cg Hi4S igerisinde 1
saat bekletildikten sonra yaklasik 50 nm yaricapinda gdzeneklerin elde edilebildigi ve
ZnO taban malzeme {izerinde homojen gozenek dagilimlart olusturula bildigi
gosterilmistir. Bununla birlikte ZnO ince filminin ¢6zelti igerisinde bekletme siiresinin
artmasi ile ince film iizerinde gozenekli yapilarin kiigiildiigii ve diisik yogunlukta
dagilimlarin olustugu gozlemlenmistir. Taban malzemenin SAMs ¢o6zeltisi igerisinde
bekletilme siiresinin artirilmas1 ile gézenek yaricapinin ve numune iizerindeki
dagiliminin azalmasi, oda sicakliginda zaman bagh olarak SAMs ¢6zeltisinin etkisini
kaybettigini gostermektedir. Sonu¢ olarak hexanethiol SAMs ¢ozeltisi ile zaman bagl
olarak ortalama 20 nm civarinda ZnO taban malzeme iizerinde nano-gdzenekli yapilar
elde edilebilmistir. Gozenek olusumu sonrasinda yapilan yapisal ve optik
karakterizasyon sonucunda; XRD ol¢limlerinden ¢ eksenli baskin yonelimin sadece
siddetinde bir azalma oldugu ve kristal yapisinda 6nemli bir degismenin olmadigi, optik
sogurma Olclimlerinden yasak enerji araligmin gozenek olusumu sonrasinda daha UV
bolgeye kaydigi, PL Slciimlerinden UV boélgedeki emisyon siddeti azaldigi ve mavi

bolgedeki emisyonun siddetinin arttig1 gézlemlenmistir.

Makro-gozenekli (macro-porous) yapilar dodekantiyol (C;;HsSH) SAMs ¢ozeltisi
kullanilarak ZnO ince filmleri iizerinde olusturulabilmistir. ZnO ince filmlerinin
Ci2H2sSH SAMs ¢ozelti icerisinde 30 dk, 1 saat ve 1.5 saat bekletilmesiyle 300 nm ile

800 nm arasinda degisen yiiksek yogunlukta makro-gozenekler elde edilebilmistir.
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Ci2HasSH SAMs c¢ozeltisi ile elde edilen gozenekli yapilar, hekzanethiol ¢ozeltisi ile
elde edilen yapilara benzer olarak, taban malzemenin c¢ozelti igerisinde bekletme
zamanmin artmast ile gozenek yaricapinin azaldigi goézlemlenmistir. XRD
karakterizasyonu (0002) yoniinde pik siddetinin gézenek olusumundan sonra yar1 yariya
azaldigin1 gostermistir. Sogurma o6l¢timleri, ZnO ince filmlerinin gézenek olusumundan
once 3.37 eV olan bant araligmin gozenek olusumundan sonra 3.43 eV arttigini
gostermistir. ZnO ince filmleri lizerine olusturulan nano ve makro gdzenekli yapilarin
PL ol¢limleri, makro gozenek olusturulan ZnO ince filmi, yesil emisyon piki (olarak
bilinen bolgede yiliksek siddette emisyon degeri vermektedir. Nano-gozenekli ince
filmlerin ise bu bolgede herhangi bir pik degeri géstermemesi, bu yapilarin taban

malzeme iizerinde herhangi bir kusur seviyesi olusturmamasima baglanmaktadir.

Tez ¢aligmasmin ikinci asamasinda; ZnO nanoyapilar hidrotermal biiylitme metoduyla
TCO (FTO ve ITO) ve ¢inko levha taban malzemeleri iizerine biiyiitiilmiis ve N719
rutenyum kompleks boyasi ile duyarli hale getirilerek giines pillerinin fabrikasyonu
gerceklestirilmistir. Biiylitme islemi, pH, depozisyon zamani, konsantrasyon ve
kullanilan taban malzemenin tiirline baglh olarak gerceklestirilmistir. 10 mM
Zn(NO3),.6H,O sulu c¢ozeltisinin pH~10 olarak ayarlandiginda taban malzemeler
iizerinde ZnO nano-¢iceklerin elde edildigi gbzlemlenmistir. SEM sonuglari, ZnO nano-
ciceklerin yaklasik 150 nm—1 pm boyutunda olduklarmi ve taban malzeme iizerine
homojen olarak biyttildiigini gostermistir. pH~10.60 olarak ayarlandiginda ZnO
nano-¢ubuklar elde edilmistir. pH~10.60 alindiginda ZnO nano-gubuklarin yaklasik
250nm yaricapinda ve lum uzunlugunda taban malzeme iizerine biiyiitiilebilmistir.
Zn(NO3),.6H,O sulu ¢ozeltisinin pH~11 olarak ayarlandiginda ZnO nano-teller elde
edilmistir. SEM sonuglarmdan, ZnO nano-tellerin yaklasik 20—50 nm yarigapmda ve 10

pum uzunlugunda olduklar1 bulunmustur.

Cozelti konsantrasyonunun 10 mM, 20 mM ve 30 mM olarak hazirlanmasi ile ITO
taban malzemesi ilizerine sirasiyla ZnO nano-¢igek, nano-tel ve nano-cubuk yapilar
biiyiitiilmiistiir. SEM  sonuglarindan, ZnO nanoyapilarin yaklasik 20-150 nm

yarigapmnda ve 1-10 pum uzunlugunda ITO taban malzemesi {lizerine ¢ozelti
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konsantrasyonuna bagli olarak elde edildigi bulunmustur. ZnO nano-tel ve nano-¢ubuk
yapilar FTO ve ITO taban malzemelerinin disinda ¢inko levha taban malzemesi lizerine
de biyiitiilmiistiir. ZnO nano-tellerin yaklagik 50-100 nm arasinda yarigap ve 1-10 pm

arasinda uzunlukla zinc levha taban malzemesi iizerine biiyiitiilmiistiir.

XRD sonuglarmndan, ZnO nano-tel ve nano-cubuk yapilarin 20 ~ 34.46° a1 degerindeki
(002) kirmim piklerinin siddetinin diger kirmim piklerin siddetlerinden biiylik oldugunu
ve bu yapilarin c-eksen [0001] yoneliminde kristallestikleri goriilmiistiir. ZnO nano-
cicek yapilarm (100) yonelimindeki kirinim piki siddetinin diger kirmim pik
degerlerinden yiiksek oldugu ve wurtzite hexagonal yapisiyla c-eksen boyunca nano-

kristallerin olustugu belirlenmistir.

Raman sonuglarindan 438 cm ' frekans degerinde, keskin ve giiglii bir pikin varligi ZnO
materyalinin wurtzite hexagonal yapisina ve optik fonon E; moduna atfedilmistir.
Ayrica, yaklasik 331 ve 380 cm™’deki oldukea kiigiik Raman pikleri sirasiyla Epy-Eap
multi fonon prosesine ve Ajr modlarma atfedilmistir. Buna ilave olarak ZnO
nanoyapilar icin 582 cm™’de ekstra bir Raman piki spektrumdan belirlenmistir ve bu

pik degeri E;. modun’a atfedilmistir.

PL spektrum 6l¢iimlerinden, ZnO nano-g¢ubuk ve nano-¢igcek yapilarin benzer spektruma
sahip olduklari, ZnO nano-tellerin ise farkli emisyon karakteristikleri gosterdigi
belirlenmistir. En 6nemli farklilik ise nano-tel yapilarin ZnO’nun bant araliginda kusur
seviyelerinden oldugu bilinen her hangi bir derin seviye emisyonuna sahip olmamasidir.
Bu sonu¢ ZnO nan-tellerin nano-g¢ubuk ve nano-¢igek yapilarla kiyaslandigi zaman daha

az sayida kusur seviyesi icerdigini kanitlamistir.

Zn0O nanoyapilarin UV-Vis sogurma spektrumundan, sogurma katsayismin karesinin
enerjiye karsi grafiginde, biiyiitiilen ZnO nano yapilarin yasak enerji araliginin ZnO
nano-c¢ubuklar i¢in 3,32 eV, nano-¢igekler icin 3,36 eV ve nano-teller i¢cin 3,42 eV
olarak hesaplanmistir. Gegirgenlik karakteristiginden ise, ZnO nano-¢icek yapilar

yaklasik % 90 gecirgenlik gosterirken, ZnO nano-tel ve nano-gubuk yapilar sirasiyla %
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80 ve % 60 gecirgenlik gosterdigi gozlemlenmistir. Bu sonuglardan ZnO nanoyapilarin
gecirgenliginin ince filmlerin yiizey morfolojisine ve yiizey piriizliliigline bagli

oldugunu ve 15181n sagilmasima onemli dlciide etki ettigini géstermistir.

Biiyiitiilen ZnO nanoyapilar N719 rutenyum kompleksi ile duyarli hale getirilerek giines
pilleri fabrikasyonu gergeklestirilmistir. Organik boya esasli glines pillerinde verimin
ZnO nanoyapilarin yiizey morfolojisine bagli olarak degistigi gézlemlenmistir. Akim
yogunlugu-voltaj karakteristiginden; ZnO nano-¢ubuklar i¢in verimin, n= % 1.59, nano-
teller icin n= % 2.1 ve ZnO nano-¢icekler icin ise = % 3.1 olarak bulunmustur. [PCE
Ol¢timlerinde ise ZnO nano-¢ubuk, nano-tel ve nano-¢icek yapilar i¢in verim sirasiyla

%18, %25 ve %34 olarak elde edilmistir.
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