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Yiiksek Lisans Tezi

NANO YAPILI ZnO FiLMININ SOL JEL YONTEMI ILE
FARKLI HAZIRLAMA PARAMETRELERINE BAGLI
OLARAK ELDE EDILMESI VE FiZIKSEL KARAKTERIZASYONU

Koray GORGUN

Anadolu Universitesi
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Fizik Anabilim Dal
Danisman: Doc¢. Dr. Miijdat CAGLAR
2011, 65 sayfa

Bu c¢alismada, sol jel dondiirerek kaplama metodu kullanilarak farkli sicaklik ve
pH degerlerinde nano yapili ZnO filmleri cam tabanlar {izerine elde edilmistir. Elde
edilen nano yapilt ZnO filmlerinin yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri {izerine
sicaklik ve pH'in etkisi arastirildi. X-151n1 kirmim  desenlerinden yaralanarak
filmlerin yapilanma katsayisi (TC) ve ortalama tanecik boyutu degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen filmlerin polikristal yapiya ve (002) tercihli yonelime
sahip olduklar1 belirlenmistir. Absorpsiyon spektrumlarinda yaklasik 390nm
dalgaboyu degerinde keskin bir absorpsiyon gdzlenmistir. Goriiniir bolgede tim
filmlerin yaklasik olarak %85 gecirgenlige sahip olduklar1 gdzlenmistir. Optik
absorpsiyon c¢alismalarindan filmlerin direkt bant gegisli oldugu ve yasak enerji
aralig1 degerlerinin 3,23-3,29 eV arasinda oldugu bulunmustur. 50 C sicaklikta elde
edilen filmlerin artan pH degerine bagh olarak yasak enerji araliklarinin artma
egiliminde oldugu gdzlenmistir. Nano yapili ZnO filmlerin yiizey morfolojileri
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak, ii¢ farkli biiyiitmede incelenmistir. 50°C
sicaklikta elde edilen filmlerin pH degisiminden fazla etkilenmedigi, ylizey
homojenliginin genelde korundugu ve artan pH degerine bagh olarak tanecik

boyutlarinda azalma oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Sol jel, Dondiirerek Kaplama Metodu, Tanecik Boyutu,
Yasak Enerji Aralig.
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In this work, nanostructure ZnO films were deposited onto the glass substrates at
different temperatures and pH values by using the sol gel spin coating method. The
influence of temperature and pH on the structural, optical and morphological
properties of the nanostructure ZnO films were investigated. The texture coefficient
(TC) and the average crystallite size were calculated using the XRD patterns of the
ZnO films. The films have a polycrystalline structure and (002) preferred
oriantation. A sharp increase was observed in the absorption spectra of the films at
about 390nm. All the films showed an average transmittance of 85% in the visible
region. The optical band gaps of the nanostructure ZnO films were determined by
using the analysis of optical absorption spectra. The direct allowed optical band gaps
of the films were found to be between 3.23 and 3.29¢V. It was observed that the
optical band gaps of the ZnO films obtained at 50°C temperature tended to increase
with increasing the pH value. The surface morphology of the nanostructure ZnO
films were investigated by using scanning electron microscopy (SEM) at three
different magnifications. It was observed that the films deposited at at 50°C
temperature was not more affected by the change pH value, the homogeneity of the
surface is usually protected and the crytallite size decreased with increasing the pH
value.

Key Words: ZnO, Sol gel, spin coating method, crystallite size, Optical, band gap.
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1. GIRIS VE AMAC

Ince film olusum mekanizmasmin karmasik yapist uzun yillardir
anlagilmaya calisilsa da bu olaymm kesin mekanizmalar1 halen tam olarak
¢oziilebilmis degildir. Bu nedenle yapilan deneysel caligsmalarla film olusumu ve
buna bagh olarak optik, elektriksel, 6zelliklerinde ki degismelerin nasil olacagi
arastirilmaktadir.

Sol Jel yontemini kullanilarak film olusturulmasi genis uygulamalar1 olan
bir alandir. Bu teknoloji halen son sinirlarina varmamistir. Sol Jel yonteminin
uygulanmasinda sahip oldugu degisken miktar1 géz Oniine alindiginda da uzun
yillar daha bu alanda ¢alismalarin yapilacagi kesindir.

Bu c¢alismadaki amacimiz farkli sicaklik ve pH degerlerinde hazirlanan
cozeltiler olusturarak sol jel dondiirerek kaplama metoduyla ZnO filmlerini elde
etmektir. Ayrica elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerine

¢oOzelti sicakligl ve pH degerinin etkisini incelemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sol Jel Yontemi

Sol Jel islemi en basit anlamui ile alkoksitlerden jel sentezleme (elde etme)
islemidir [1,2].

Bir diger tanim olarak kollodial parcaciklarin biiyliimesi yoluyla, yani bir
araya gelmesi yoluyla jel olusumunun saglandigi islemdir. Sol Jel islemi,
sistemden ¢dziiciiniin uzaklagtirilmasi ile baslangic malzemelerinin (elde edilmek
istenen malzemenin) bir ¢dzelti ya da siispansiyonunda kullanish bir {irlin olarak
ortaya ¢ikmasi islemi olarak ta tanimlanabilir [3].

Bir sol bir s1v1 i¢inde ki kararli ¢ozeltiye ait kollodial pargaciklardir. Sol
parcaciklarin olabilmesi icin, sol’ii olusturan kati parcaciklarin etraflarindaki
stvidan daha yogun olmas1 gereklidir. Kollodial sol taneciklerinin boyutu 2nm ile
0,2um arasindadir [1, 4]. Eger kollodial pargaciklar bir siv1 i¢inde degil de bir gaz
icinde iseler bu yapiya aerosol denir. Tiim bu ¢esit taneciklerin olusumu seramik
materyallerin yapiminda kullanilabilir [3].

Sol Jel isleminde, precursorslar (baslangi¢ bilesikleri ya da tuzlari), metal
veya metalloid elementler g¢evresindeki c¢esitli ligandlar yardimiyla kollodial
pargaciklar yani sol’ler olusturulur. Ornegin Aluminyum Oksit elde etmek icin
organik tuz olarak Al(OC4Hy); ve inorganik (karbon icermez) tuz olarak AI(NOs3);
kullanilir. Burada Al(OC4Hy); alkoksit yapilardir ve sol jel yonteminde ¢ok sik
olarak kullanilir [3].

Alkoksit yapr igindeki karbon atomlarinin aralarindaki baglar, bag
tiirlerine gore ele alinabilir. Eger karbon-karbon baglarinin tiimii tekli bag
yapmislarsa bu tiir hidrokarbonlara alkan’lar, karbon-karbon ikili bag yapmis ise
hidrokarbonlara alken’ler, karbon-karbon ii¢lii bagi icerenlere ise alkin’ler denir.
Alkan’larin genel formiilii C,Hyy,4, “dir [6].

Eger bir alkan’dan bir hidrojen atomu uzaklastirirsak alkil grubu elde
edilir. Bu alkil grublarimin isimleri —il ile biter . Buna gore;

CH; — H (metan) CH; - (metil) olur.
CH;CH,;—H (Etan) CH;CH, — ( Etil) olur. [6]



Burada CH3 metil ve CH3CH; etil’in birer bag yapma kapasiteleri halen vardir.

Yukaridaki alkil grublarma bir hidroksil grubu eklenirse (OH) ,methanol
(CH30H) veya ethanol (C,Hs OH) elde edilir [6].

Bu tanimlara gore bir alkoksit bir alkoldeki hidroksil grubundan (OH) dan
bir protonun kaldirilmas: bir ligand olusturur, ya da kendisi yani alkoksit bir
ligandir .

Metal alkoksitler metal organik bilesiklerin olusturdugu ailenin
tiyelerindendir. Alkoksitler metal ya da metalloid atomlar1 ile bilesik yapan birer
organik ligand’dirlar.

Metal alkoksitler ¢ok kullanilan, popiiler baslangi¢ ¢ozeltileridir, ¢linkii
bunlar su ile kolayca reaksiyona girebilirler [5].

Asagidaki reaksiyon hidroliz reaksiyonu olarak tanimlanir.
Si(OR)4 + H,O »HO - Si(OR); + ROH (2.1.1)

Bu denklemde R bir protonu ya da diger ligandlar1 temsil eder. Eger R bir alkil ise
OR bir alkoksil grubunu temsil eder. ROH bir alkoldiir. Burada baslangicta
kullanilan suyun miktar1 6nemlidir, eger ¢ok miktarda su kullanilirsa tim OR
gruplar1 OH ‘larla yerdegistirir. Bu durum asagida gosterilmistir [5].

Si(OR)s +4H,0 —* Si(OH)4 +4ROH (2.1.2)

Sol jel yonteminde temel asamalar kisaca;

- metal alkoksit precursorlarin hazirlanmasi,

- bunlarin bir ¢oziiciide ¢oziilmesi sonucu sol’lerin olusmasi,

- ve ardindan sol pargaciklar arasindaki etkilesimi ile jel yapilarin

olusmasidir.

Bu asamalar temelde iki kimyasal reaksiyon etkisi ile olur. Bu hidroliz ve
yogunlagma reaksiyonudur. Bu reaksiyonlarin sol jel yontemi acisindan detayli
incelemesi Si ve Al i¢in yapilmis ve yontemin agiklanmasinda bu iki element
lizerine yapilan detayli caligmalar diger elementler {izerine yapilan caligmalara

rehberlik etmektedir.



2.2. Hidroliz ve Yogunlasma Reaksiyonlar:

Silisyum jel’ler siklikla bir mineral asit (HCl) ya da bir bazin (NHj)
katalizor gorevi gordiigi, hidrolize olmus monomer hydrolyzing monomeric,
tetrafunctional alkoksit precursorlar tarafindan sentezlenirler. Sol jel ydntemi
genel olarak iic reaksiyon ile gerceklesir. Bu reaksiyonlar asagida sirasiyla

verilmistir.

Hidroliz
=5-0R+ HO — =5-0H+RCH (22.1)
Esterlegme
Alkol Yogunlagma ( condensation) (2.2.2)
—m1-0R + HO-5= — =5-0-5=+ R0OH
Aleoholysis
su Y ogunlagmas { condensation
gunlagmast ( ) (2.2.3)

=5i-0H + HO-51= — =8-0-5%= + HPD
Hidroliz

Burada R bir alkil grubudur. Denklem (2.2.1)’deki hidroliz reaksiyonunda
(OR) alkoksid grubu (OH) grubu ile yerdegistirir.

Genellikle silisyum gruplarini igeren yogunlagma reaksiyonlarinda (Si—0—
Si) baglar1 olusurken iiriin olarak ROH alkol (denklem(2.2.2)) veya su (denklem
(2.2.3)) ac1ga cikar.

Buradaki hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarinin hizlar1 su miktari,
katalist tipi, ¢6ziicli konsantrasyonu ve sicakligi gibi faktorlerden etkilenir ki, bu
durum film olusumu i¢in kullanilan yontemde birer degisken olarak rol

oynamaktadir [5, 7].



Kat1 parcaciklar, ¢ekirdek olusumu ve biiyiime ile meydana gelir. Biiyiik
kat1 parcaciklarin olusumu igin;
-Hidroliz
-Yogunlagsma
-Cekirdek olusumu
-Biiylime
seklinde bir siralama belirlenebilir.

Bu tiir olaylarin bu sekilde siralanmasi her zaman olayin bdyle
gerceklestigi anlamini tasimaz. Kimyasal reaksiyonlarda bu kati parcaciklar,
baslangigta tek tek yapilarin birleserek meydana gelmesi gibi, polimerik
bilesiklerin benzer sekilde birleserek kati parcaciklari olusturmasi seklinde de
olabilmektedir.

Kat1 parcaciklar, kontrolsiiz hidroliz sonucu iiriinler veya tozlar ile
heterojen ¢ekirdek yapisini olusturabilir. Bu durumda kaliteli bir {iriin elde etme
thtimali azdir.

Burada elde edilmek istenen tanecik 6zellikleri temelde ;

- 0,1 mikro metre ile 1 mikro metre biiyiikliiglinde,

- parcacik dlgiilerinin belli sinirlarda kalmasi,

- kiireye benzer bir yapmnin ya da kiire 6zelliklerini iceren bir geometri

igermesi,

- toplanma asamasinda olmayan bagimsiz parcacik yapisinda

olmas1 seklindedir.

Bu istenen parcacik Ozelliklerini elde etmek icin heterojen c¢ekirdek
olusumundan uzak kalmak gerekmektedir. Bunun icin ise baslangicta ultra
filtreleme ile dis kat1 parcaciklarin ortamdan uzaklagtirilmalar gereklidir. Buna ek
olarak parcaciklarin olusumu asamasinda basarili bir sekilde kinetik adimlarin
kontrol edilmesi de 6nemlidir.

Kat1 pargaciklarin bir sivi i¢cinde olusturulmasi olay1 ¢ogu zaman kimyasal
cokeltme islemi olarak adlandirilir. Bu islem 1935 yilinda Ewel ve Insley
tarafindan arastirilmistir. Ewel ve Insley, her kimyasal kompleksin hidroliz ve
yogunlagsma reaksiyonlar1 ile olusumunda bir ¢ok degiskene bagli olarak limit

durum oldugunu gostermislerdir. Bu degiskenlerden biriside ¢ozelti



konsantrasyonundaki pH‘in degisimidir. Kompleks olusumunun asir1 sekilde
olmasi ¢oziinebilme limiti olmakta ve bu durumda da ¢ozeltide ¢cokelme meydana
gelmektedir [5, 8].

Faz doniisiimlerinde gergeklesen olaylar1 Gibbs, iki temel kinetik islem ile
tanimlamigtir. Bunlardan ilki ¢ekirdek olusumu ve biiylime olarak adlandirilir. Bu
asama kiiciik hacimli yapilarin bir araya gelmesini igerir. ikinci asamada, spinodal
ayrisma/bdliinmedir. ilk asamada bir araya gelen kii¢iik hacimli yapilarm daha
bliylik hacimli yapilara doniismesi olarak tanimlanir. Genel olarak ¢oziicl
icerisindeki kati parcaciklarin olusmasi islemi, g¢ekirdek olusumu ve biiylime

islemlerini herzaman igerir [1].

2.3. Bir Cozeltideki Homojen Cekirdek Olusumu

Iki s1v1 ani bir sekilde karistinildiginda, pargaciklarin olusumuna neden
olan maddelerin etkilesimi her zaman diizenli degildir. Tek tek dagilmis olan
yapilar ¢ekirdek olusumu ve biliylime i¢in gereklidir. Bunlar goz oniine alinarak
genel olarak denilebilir ki, homojen ¢ekirdek olusumunu gergeklestirmek igin
cozelti icinde tek tek dagilmis parcaciklarin olmasi sarttir. Bu durumun hidroliz
tepkimesindeki kuvvetlerle olduguna ilk olarak Matijevic [1] dikkat ¢cekmis ve
bunu saglamak i¢in de, yani tek tek dagilmis yapilari elde ederek homojen
cekirdek olusumunu elde etmenin, anyon ve katyonlarin kontrollii bir sekilde
aciga ¢ikmasinin saglanmasiyla olabilecegini gostermistir.

Homojen ¢ekirdek olusum grafigi asagida gosterilmektedir.
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Sekil 2.3.1. Coziinen konsantrasyonu ile orantili ¢ekirdek olusumu ve biiylime orani



Bu grafikte ;

G : biiylime orani

N : ¢ekirdek olusum orani

C : ¢oziinen tilirlerin maddelerin konsantrasyonu

Cs : ¢oziinebilirlik limiti

Cmin : cekirdek olusumu i¢in gerekli olan minimum doyum
konsantrasyonudur.

Cinaks: maksimum konsantrasyon

Cekirdek olusumu i¢in gerekli minimum doyum konsantrasyonu C,i, > C
noktasindan itibaren baslar. Bu degerden sonra grafikte de gorildiigii gibi
cekirdek olusumu baglamakta, bunun 6ncesinde herhangi bir ¢ekirdek olusumu
gozlenmemektedir.

Olusan bilesiklerin yapisi, ¢ozeltinin niteligine baghdir. Biiylimenin
olabilmesi i¢in ¢o6zeltinin minimum doyum noktasina ulasmasi gereklidir.
Biiytime ve ¢ekirdek olusumu oraninin hizi birine gore digerinde az ya da c¢ok
olabilir. Cekirdek olusum bolgesi II. bolgedir ve bu bolge aynm1 zamanda
biiyiimenin de oldugu bolgedir.

Eger biliylime orani ¢ekirdek olusumu ile karsilagtirildiginda daha diisiik
ise¢ Cs<Cpn’ dur.. Bu durumda c¢ekirdek olusumu dikkat ¢ekici miktarda fazla
olurken biiyiime olay1 neredeyse hi¢ ger¢eklesmez.

Cekirdek olusum zamanmi ¢ok kisa bir zaman diliminde gerceklesir.

Cekirdek olusumu durdugu zaman biiyiime islemi durmamaktadir (Sekil 2.3.1. ).

2.4. Hidroliz Kuvveti

Hidroliz kuvveti teknigi Matijevic tarafindan Onerilmistir. Baglangic
cozeltisinden olusan c¢ozelti yeteri kadar bekletildiginde ¢ekirdek olusumu
kendiliginden gergeklesir. Bilesik olusumu minimum doyum konsantrasyonundan
sonra gerceklesir [1].

Cekirdek olusumu C,,;, seviyesinde gerceklesir. Cekirdek olusumu ve
biliylime Sekil 2.4.1.’de gosterilmistir. Cekirdek olusumuna kadar artan ¢éziinenin

yogunlugu, ¢ekirdek olusumunda sonra azalmaya baglamistir.
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Sekil 2.4.1. Coziinen konsantrasyonun zamana bagli olarak ¢ekirdek olusumu ve biiylime grafigi

Sekil 2.4.1.’den de goriildiigli gibi ¢oziinen konsantrasyonu ¢ekirdek
olusumundan hemen sonra azalmakta ve biliylime devam ettikge ¢6ziinen
yogunlugu zamanla azalmaktadir. Bu noktadan sonra biiylime islemi devam
etmektedir. Cekirdek olusumu kolloid pargaciklarin olusumu ve ardindan kristal

biiylimesini temsilen Sekil 2.4.2.’de gdsterilmistir.

v gw's‘-

(a)
Sekil 2.4.2. a) Kolloid pargaciklarin sivi i¢cinde ki durumu b) Sivi iginde ki yogunlasmay1

takip eden ilk ¢ekirdek olusumlari ¢) Cekirdeklerin biiyiiyerek kristal olusturmalar1 [9].

Baslangic  ¢Ozeltisinin  konsantrasyonu uygun degerde secilmek
zorundadir. Bu durumdaki ¢o6zeltilerde kisa zamanda c¢ekirdek olusumu
gerceklesir. Bu sekilde hazirlanmis ¢ozeltilerde tiim g¢ekirdekler benzer sekilde
biiyiirler. Siklikla baslangic ¢ozeltileri metal tuzlarindan hazirlanir ve bunlarda
hidroliz reaksiyonu ile anyonlara bagli olarak olusan ¢ekirdeklerin olusturdugu

kompleksleri olusur. Son yap1 biiyiik oranda ¢ozelti icindeki anyon ve iyonik



kuvvetlerin degisimi ile ilgilidir. Bu olusan yapiya ait parcacik boyutu, sekli, ve
olusumu biiyiik oranda anyon tipine ve iyon kuvvetine baglidir.

Eger kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin yogunlugu az olursa bu durumda
bilesiklerin ve ¢ekirdek olusumunun gerceklesmesi igin biraz daha fazla zamana
ihtiyag vardir.

Bilesiklerin  olugsmasinda bir diger etken de kinetik olusumun
yavaglatilmasidir. Ancak bunun gergeklesmesi i¢in daha kararli bir termodinamik
yap1 gereklidir. Bu termodinamik kararlilik her tiir farkli ¢ekirdek biiyiimesi igin
farkl1 bir degerde olacaktir. Bu durum elde edilen pargaciklarin kristal yapisina da

etki edecektir [1, 5, 10].

2.5. Cekirdek Yapimn Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

Olusan ya da olusacak olan cekirdekler ve olusan bu ¢ekirdek yapinin

biiyiimesi bazi temel faktorlere baghdir.

2.5.1. Anyon ve katyonlarin kontrolii

Anyonlarin istenilen miktarinda olmasi saglanabilir. Benzer sekilde
katyonlarin ayrilmasi da kontrol edilebilir. Uygun kimyasal ayraglar kullanilarak
uygun olan iyon a¢iga cikarilabilir. Ornegin, selat bilesikleri ile sitrik asitin tuzu
veya formaldehit (H,CO) olusturulabilir. Su bir OH™ kaynagidir, tiyosetamit
(C,H;5NS) ise bir S? kaynagidir. Istenen anyon ya da katyonlar kimyasal
reaksiyon yoluyla, bir kaynaktan (yukarida belirtildigi gibi) temin edilebilir. Bu
etki benzer sekilde bir kimyasal ayirag eklenerek olabilecegi gibi ayrica ortam pH
degerinin ayarlanmasi ile ya da sicaklik ayarlanmasi ile de elde edilebilir [1, 11,

12].
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2.5.2. Sicakhgin degistirilmesi

Sicaklik degistirildigi zaman ¢o6zeltide ¢oziinen kismin yogunlugu
degismektedir. Bu degisim ayn1 zamanda ¢0zeltinin ¢odziinme oranini da
arttirmaktadir ve devaminda cekirdek olusumu yogunlugu biraz daha asag:
degerlere dogru ¢ekilmektedir. Bu genel durum, sicakligin zamana bagli olarak

degisiklik gostermesi durumunda ise farkliliklar gosterebilmektedir.

2.5.3. 1Iki farkh béliimde reaksiyonlarinin gerceklestirilmesi

Bu yontemde temel olarak ¢ozelti iki farkli reaksiyon kabinda
gerceklestirilmektedir. Bundaki amag, birinci kapta ¢oziinen konsantrasyonu
cekirdek olusumu icin gerekli olan minimum doyum konsantrasyonundan biiyiik
olacak sekilde hazirlanip (C>Cpin), ikinci reaksiyon kabinda ¢6ziinen
konsantrasyonu ¢ekirdek olusumu ic¢in gerekli olan minimum doyum
konsantrasyonu ile ¢oziinebilirlik limiti arasinda bir degere sahip olacak sekilde
hazirlanir (Cs>C>Cpyn). Ardindan birinci kaptakiler ikinci kaba transfer edilirler.
Bu teknikte akis islemi kontrol edilebilir. Yani, ¢ekirdek olusumunun saglandigi

kaptan digerine, istenen miktarlar ayarlanarak sonuglar degistirilebilir [1].

2.6. Kristal Biiyiimesi

Kristal biiylitme teknigi bir¢cok farkli disiplin i¢in genis bir calisma
alanidir. Yaklasik 100 yildir ¢alisilan kristal biiylitme teknigi teorik ve deneysel
alanlarda oldugu gibi uygulamali bilimlerde de halen olduk¢a 6nemli bir ¢alisma
alanidir [7,13].

Bir kristalin biiylimesi temel olarak ¢ekirdek olusumundan sonra meydana
gelen yapinin iizerinde benzer ¢ekirdek olusumlarinin yerlesmesi ve bu sekilde
kristalin hacim kazanmasi olay1 olarak tanimlanabilir. Kristal biiyiimesi ;

- atom ya da molekiillerin ¢ozelti icinde bir araya gelmeleri (ve bir

yiizey olusturmalart),
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- yiizey lizerine dagilmis atomlarin yine ayni yiizey tizerindeki sitelerde
dagilmasi,
- Dbu sitelerdeki atomlarin (ya da molekiillerin) birlesmesi
- kristal yiizeyinden 1s1 etkisi ile olusan kristallerin yayilmasi,
seklinde dort adimla 6zetlenebilir [14].
Kristal biiylimesinin ilk adimi ¢ekirdek olusumudur. Cekirdek yukarida da
deginildigi gibi homojen ve hetorojen olarak olusabilir.
Biiylime pargaciklarin yayilma hareketleri yardimiyla kontrol edilebilir.
Biiylime mekanizmalar1 temelde ii¢ tanedir [1]. Bunlar;
— Yeni bilesiklerin taginmasi ile biiyiimenin kontrolii,
— Asin baglh tek ¢ekirdekli bilesiklerin kullanilmasi ile biiyiimenin kontrolii,
— Cok cekirdekli yapilarla biiyiimenin kontrolii
seklinde yazilabilir.
Ayrica c¢ekirdek olusumu, alttag ve {lizerinde olusan film arasindaki

etkilesimlerin de etkisindedir [15].

2.6.1. Amorf yapilarin biiyiimesi ve kristal kusurlarinin 6nemi

Kristal yapidaki kusurlar, bir kati parcacigin olusan molekiil yap: i¢inde
kalic1 olarak yer isgal etmesi durumudur [1]. Gergekte kusur igermeyen bir kristal
yap1 yok denilebilir. Kristal kusurlar1 elde edilen yapiin bir¢cok karekteristik
ozelligini etkilemektedir. Kristal yapidaki kusurlarin bilingli olarak olusturulmasi
yoluyla giiniimiizde istenen amaca yonelik malzemeler iiretilmektedir. Ornegin
yariiletken teknolojisinde sadece saf Si malzeme elde etmek tek basina ¢ok
onemli olmamakla birlikte, saf Si yap1 icinde kontrollii olarak katkilanan (ve
dolayistyla kusurlu bir hale getirilen) kristal ile istenen yariiletken 6zellikleri elde
etmek yaygin bir yontemdir.

Kristal kusurlar1 ti¢ temel siif i¢inde incelenebilir.

1-Noktasal kusurlar; Orgii bosluklari, yerdegistirme, kendi kendine
yerdegistirme, yerdegistiren diger atomlarin olusturdugu kusurlar seklinde

tanimlanabilir. Bunlarin temsili gésterimi Sekil 2.6.1.°de verilmistir.
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Sekil 2.6.1. Farkli noktasal kristal kusurlarin1 gosteren temsili ¢izim (1) bosluk; (2) kendi
cinsinden atom ya da molekiiliin yerdegistirmesi ile olusan kusur (3) safsizlik atom ya da
molekiiliinlin yap1 igine sikigsmasi ile olusan kusur. (4),(5) safsizlik atom ya da molekiiliiniin temel

kristal atomunun yerini almasi ile olusan kusur.

Iyonik kristallerde baglar pozitif ve negatif yiiklii iyonlar arasindaki
Coulomb kuvveti tarafindan olusur. Iyonik kristallerdeki noktasal kusurlarin
olusmasinda da bu kuvvetler rol oynamaktadir.

Coulomb kuvvetleri kristal iginde biiyiik etkiye sahiptir. Her yiik,
etrafindaki yiik dengesizligine karsin kendisini en uygun denge durumuna getirme
egilimindedir. Kristal i¢inde yiik denge durumunu siirdiirmek birka¢ noktasal
kusurun olugsmasina neden olabilmektedir. Bunlardan Frenkel kusuru ile Schottky

kusuru Na'Cl" igin temsili olarak Sekil 2.6.2.”de gosterilmistir.

Sekil 2.6.2. Bir iyonik kristal igindeki kusurlarin temsili gdsterimi
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Sekil 2.6.2.” de 1 numarali bdlge Frenkel (bosluk ve yer degistirme kusuruna
verilen bir diger ad) kusurudur. 2 numarali bolge ise Schottky kusurudur (bir

katyon ve anyon ¢iftinin olusturdugu bosluk).

2- Cizgisel Kusurlar; Kristal orgiiyli olusturan bazi atomlarin g¢evresindeki
cizgisel diizensizliklerin olusturdugu kusur grubudur [16]. Temelde iki ¢izgisel
kusur vardir. Bunlar;

a) Kose yapisinin bozuklugundan kaynakli kusurlar (Sekil 2.6.3.).
b) Vida kusuru seklinde adlandirilan bozukluklardir (Sekil 2.6.4.).

SRR

Sekil 2.6.3. Kbse kusurunun temsili bir ¢izimi

Sekil 2.6.4. (a) vida kusurunun temsili ¢izimi (b) Cizimdeki vida goriintiisiinden dolay1 vida

kusuru olarak adlandirilir.

3- Diizlemsel kusurlar; Malzemenin homojen bolgeleri arasindaki

kusurlar1 tanimlamada kullanilir. Bolgesel olarak olusan kristallerin tanimladigi
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bolge grain (tanecik) olarak adlandirilir. Diizlemsel kusurlar, bu tanecik bolgeleri
arasindaki kusurlari, grainler icinde yi1gin halinde olusan kusurlar1 ve dis yiizey
kaynakl1 grain sinir1 ya da ig¢indeki kusurlari igerir.

Elbette kristal kusurlar1 sadece yukaridaki tanimlananlarin tek basina bir
kristalde olugmasi ile meydana gelmez. Bu kusurlar farkli oranlarda bir kristal

yapt igersinde ayn1 anda da goriilebilir (Sekil 2.6.5.).
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Sekil 2.6.5. Tanecik (grain) sinir1

2.7. Katyon ve Anyon Tipinin EtKkisi

Cozelti icindeki katyon ve anyon tipinin temelde iki olaya etki ettigi
distiniilmektedir. Bu etkiler,

1- Pargaciklarin sekli lizerine,

2- Biiylimenin neticelenmesi, sona ermesi ile ilgili olan etkilerdir.

Bir ¢ok sivi sistem su i¢inde ¢Oziinmiis olan inorganik bir maddenin zit
iyonunu da icerir. Bu anyonlar metalin merkezinde bulunabilmek igin sivi
ligandlar ile bir miicadele icine girerler. Bir¢ok durumda sivi ligandlar ile
anyonlar arasindaki giliclii etkilesim parcacik bi¢cimini ve kararliligini
etkilemektedir [17].

Bir ¢ozetildeki katyonlarin pargacik sekli iizerine etkisini tahmin etmek

miimkiin degildir. Ancak sulu oksit parcaciklarin boyutlar1 ve sekilleri iizerine
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deneysel bir caligma Matijevic [1] tarafindan yapilmis bazi molekiillerin sekilleri

cizelge 2.7.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.7.1. Farkli molekiillerin olusturdugu kristallerin sekilleri.

Parcacik Sekli
ZnO Cubuklu yap1
ZnS Kiiresel
PbS Kiibik

V, Os Yapraklanma

Kristal boyutunu veren biiylimenin durmasi olay1 bir bagka ilging olaydir.
Anyonlarin ve katyonlarin etkisi yapmin yalnizca sekline degil aym1 zamanda
boyutuna da etki etti§i goriilmektedir. Olusan parcaciklarin biliyiimelerinin
durmast olusum parametrelerine baglidir. Bunlar iyon konsantrasyonu, pH ve
¢oziiciidiir. Son olusan parcacigin boyutu icin alkoksitler, hidroliz reaksiyonu

icinde suyun miktar1 énemli degiskenler olarak karsimiza cikar.

2.8. Peptizasyon

Kolloid pargaciklarin (ya da mikron alt1 parcaciklarin) sivi iginde zamanla
dagilma hareketi Brownian hareketi olarak tanimlanmistir [1]. Kollodial
parcaciklar sivi i¢cindeki bu dagilim hareketleri esnasinda birbirleri ile carpisirlar.
Bu carpisma esnasinda iki ilging olay gerceklesir. Iki kolloid parcacik birbirleri ile
birlesip kalirlar ya da birbirlerine garptiktan sonra bu ¢arpisma etkisi ile sagilir ve
bagimsiz olarak kalirlar. Bunlardan birinci durum yani iki ya da daha fazla kolloid
pargacigin bir araya gelmesi olayina toplanma ve ¢okelti formu yapisi olugturma
isi denir. Ikinci durum da kolloid pargaciklar birbirleri ile herhangi bir sekilde bag
yapmamig ve sivl i¢inde tamamen ayr1 durumdadirlar, bu duruma peptize durum
denir. Peptize durum bir ortamda kolloid parcaciklarin daginik olarak
bulunmasi durumunu ifade eder. Bu durum 6nemlidir, ¢ilinkii toza dontistiirme

ile ilgili takip eden asamalarda peptize durum kontrol edilebilmektedir.
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Siv1 icindeki kolloid parcaciklarin dagilimi degismemektedir. Iste sivi
icinde bu durumdaki kolloid pargaciklarin olusturdugu yapi sol olarak adlandirilir.
Burada kolloid parcaciklarin stabil durumu sadece kinetik durumlarini
icermektedir, termodinamik durumlar1 igermez.

Bu yonde ilk adim bu kolloid pargaciklarin bir araya gelmesidir. Sol
pargaciklarin kinetik olarak dengeye girmeleri yani toplanma oldukg¢a yavas
gergeklesir.

Kollodial parcaciklarin dengeye gelmeleri aralarindaki etkilesim
kuvvetlerine baghdir. Siklikla ¢6zeltinin seyreltilmesi sadece yakin komsu kolloid
parcaciklarin etkilesimini saglamak acisindan dikkat c¢ekici sekilde etkili
olmaktadir.

Kolloid pargaciklarinin sivi i¢erisindeki etkilesimleri asagida siralanmistir.

1- Van der Walls etkilesimi: Genellikle pargaciklar arasi ¢ekim kuvveti
olarak incelenir.

2- Elektrostatik etkilesimler: Parcaciklar arasi itme kuvvetleri

3- Yapisal etkilesimler: Coziicii ile organik makro molekiillerin, pargaciklarin
bulunduklar ylizey tarafindan absorblanmasi

4- Bazi manyetik etkilesimlerdir.

Genel olarak bunlardan en 6nemli olanlari ilk ikisidir. Ugiincii etkilesim

yapisal denge durumlarinda kullanilmaya calisilmakta dordiincii etkilesim ise

sadece birka¢ materyalde dikkat ¢ekici etki gostermektedir.
2.9. Temel Parcaciklarin Olusmasi

Sol pargaciklarin temel yapisini olusturan parcaciklarin boyutu 1-5 nm
capindadir. Bu parcaciklarin boyutu, sicakliga ve ¢ozeltinin pH ‘1 gibi 6zelliklere
baghdir. Coziiniiliirliik parcacigin yarigapr ile orantilidir [5].

Ostwald —Freundlich denklemi ;

2.9.1)
2V (
S:S ex =/ SLT m

0 €xXp( R Tr )

g
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S: Coziinebilirlik
So: Diiz bir plaka / ylizey tizerinde ki ¢oziiniirliik
7. :Kat1 s1v1 arasindaki durum enerjisi

Vo : Kat1 fazdaki molar hacmi

R, : Ideal gaz sabiti

T : Sicaklik

r: Yarigap
seklinde ifade edilir. Bu ifadede verilen S, degerinin pargacigin boyutuna etkisi
cok dnemlidir. Ozellikle Snm c¢apindan kiiciik parcaciklar igin daha da etkilidir.
Snm ¢apmndan daha kiiclik pargaciklar, soliisyon iginde erime ve ¢okelti
olusturmadan daha biiyiik parcaciklara doniisme egilimindedirler. Pargaciklarin bu
sekilde biiyiimesi islem Ostwald olgunlagmasi olarak bilinir. Hazirlanan ¢6zeltinin
pH>7degerinde silica parcaciklarin ortalama ¢ap1 5 ile 10 nm arasindadir. Diisiik
pH degerlerinde pargaciklarin biiyiimesi dikkate alinmayacak kadar azdir. (2nm

ile 4nm arasinda)

2.10. Sol’lerin Kararhhgi

Sol’lerin akigskanligini kaybetmesi ve kararli duruma gecis mekanizmalari
kollodial kimyanin yogun ilgi duydugu bir ¢aligma alanidir. Atomlar arasindaki
cekim etkisi Van Der Walls veya disperisyon (dagilim) enerjisi atomlarin
polarizasyonu ile orantilidir. Van Der Waals kuvvetleri genel olarak c¢ekim
kuvveti olarak kendilerini gosterir. Farkli tiirde Wan Der Waals kuvvetleri
tanimlanmistir ve bunlar;

- iyon —iyon ve iyon — siirekli dipol (Coulomb Kuvveti)

- siirekli dipol - siirekli dipol (Keesom kuvvetleri)

- siirekli dipol — indiiklenmis etki ile olusturulmus dipol(Debye

kuvvetleri)

- gecici dipol — gegici dipol (Londan kuvvetleri)
seklinde tanimlanabilirler.

Siv1 ortam iginde dagilan ve elektrolit 6zellige sahip olan parcaciklarin

bazi iyonlarmin iizerinde zit yiike sahip diger iyonlar tutunurlar. Bu, parcaciklarin
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yiizeylerindeki elektrik potansiyel degeri ile ilgilidir. Oksit parcaciklar ierdigi H"
ve OH iyonlarinin miktar: ile tanimlanir. Dolayisiyla sivi ortamda hazirlanan
parcaciklarin dagiliminda ve sonrasinda meydana gelen ¢ekirdeklenme ve biiyiime
gibi olaylarda sivinin pH degeri 6zellikle cok 6nemlidir. Her oksit malzemede
eger pH > zp.c ise parcaciklar daha fazla sayida H' iyonu ve OH™ anyonuna
baglanabilirler. Burada ki z.p.c  * zero-point charge” olarak adlandirilir, (+) ve (-)
yiiklerin yiizeyde olmamasi1 durumu olarak tanimlanir [18]. Yukarida bahsedildigi
gibi eger pH > z.p.c olursa, bu durumda parcacik negatif yiiklerle yiiklenir ve
dogal olarak eger pH < zp.c durumunda ise parcaciklar pozitif olarak
yiikleneceklerdir.

Ornegin aliiminyum oksit, hidroksiller ile reaksiyona girdiginde elektriksel

potansiyel durum denklem 2.10.1°deki gibi tanimlanabilmektedir.

+
0.0 ;
HY 3T O
O +HO+—»-OH+"+-0 +HD 2.10.1

pH=:94 pH=9,4 pH?9,4

Aliiminyum oksidin nétr oldugu deger pH’1in 9,4 oldugu degerdir. pH>9,4
degerinde aliiminyum parcgaciklar negatif yiikle yiiklenmekte bunun ters olan
degerde pH<9,4 ise aliiminyum pozitif olarak yiiklenmektedir.

Bir sivi ortaminda bulunan iyonlar, ortamdaki parcaciklarin iizerine
tutunmamis iseler, bu tiir iyonlara elektrik potansiyeli tanimlanmamis iyonlar
denir. Bir sol, elektrik olarak nétr durumda ise parcaciklarin karsit yiikleri ile

iyonlar, yiizeyden disar1 dogru dagilirlar. Sekil 2.10.3” de bu durum gosterilmistir.
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pok miktarda ki ne gatif
yikderinn dagddi5 yiizey

L »

ikitici takaka

hititici tabaka ¢

Fawsit vitkh ivonlar

Sekil 2.10.3. Parcgacik etrafindaki elektrostatik tabaka olusumu [5]

Parcacik pozitif yiikii ile etrafinda negatif yiikleri toplayarak bir tabaka
olusturur (birinci tabaka), bu negatif tabaka kendi etrafinda pozitif ytikleri ¢eker,
ancak pozitif yiiklii pargacigin sahip oldugu potansiyel tam olarak negatif yiiklii
birinci tabaka tarafindan perdelenemez ve bu nedenle olusan ikinci tabakada
pozitif par¢acigin ¢cekim giicii ve etrafindaki birinci negatif tabakanin itici giicti ile
orantili olarak pozitif ve negatif yiiklii iyonlar toplanir. Bu nedenle ikinci
tabakadaki iyonlarin konsantrasyonu en az seviyede olur.

Bu sekilde yiiklii bir sol yapinin olustugu sivi ortama bir dis elektrik alan
uygulandiginda pozitif ylkli parcaciklarin olusturdugu sol tanecikler elektrik
alanla ayn1 yonde hareket edebilirler. Bu sol parcaciklarinin Sekil 2.10.3.°te
goriilen birinci tabakasindaki etkin elektrik potansiyel degeri, zeta potansiyeli
(&) ile ifade edilir. Zeta potansiyeli deneysel olarak 6l¢iilebilir. Zeta potansiyeli,
optik bir mikroskop kullanarak sivi ortamdaki pargacigin hareketleri gozlenebilir.
Cok seyreltilmis bir sol c¢ozelti igerisine, sol taneciklerinin elektrik alanda
hareketlerini tespit edecek olan hiicreler yerlestirilir. Eger kolloid pargaciklarin
zeta potansiyeli pozitif ise parcaciklar elektrik alan ile ayni1 yonde hareket ederler.
Buradaki hareketlenme hi¢ olmaz ise kolloid pargacigin iizerindeki zeta potansiyel
deger sifir kabul edilir, ki bu deger o kolloid parcacik icin izoelektrik noktasini
tamimlar (i.e.p. isoelectric point). Daha 6nce de bahsedilen z.p.c. (zero point
charge) ile i.e.p. yaklasik olarak ayni sonuca gotiiren tanimlardir. Ciinkii her

ikisinde de yiizey potansiyeli sifirdir.
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Oksit parcaciklarda diisik z.p.c. ya da i.e.p. degerinin olmasi bunlarin
kristallenme degerlerinin yiiksek oldugunu gosterir. Bu degerler (yani z.p.c. ya da
1.e.p.) yiiksek ise amorf ya da kristallenme oran1 diisiik malzemeler elde edilir.

Sekil 2.10.4 (a ve b)’ de, kiiresel pargaciklar arasindaki elektrostatik
etkilesim gosterilmistir. Kolloid parcaciklarin arasinda bir etkilesim kuvveti
mevcut olmadigindan iki pargacik arasindaki etkilesim enerjisi sifirdir (Sekil 2.10.
4a).

Mesafe azaldikca aralarinda itme kuvveti olusur ki bu durumda ¢6zeltinin

pH‘1 ile yakindan ilgilidir (Sekil 2.10.4. b ).

pift elektrik tabakalar

&) Ttme kuvrveti yok

b ftme krrveti var

tabakalar Tist
tste birunis
durmda

Sekil 2.10.4. Kiiresel pargaciklar arasindaki etkilesimi gosteren temsili gizim [5]
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Parcaciklar arasindaki mesafe uzun ya da kisa olmasina bakilmaksizin
baskin etkilesim kuvveti, Van der Walls cekim kuvvetleridir. itme kuvvetleri

ancak bazi 6zel durumlarda baskin kuvvet olarak ortaya c¢ikmaktadir. Burada
kolloid parcacik iizerinde olusan ¢ift tabakanin kalinlig K_1 ortamdaki

parcaciklarin dagilim mesafesine baghdir. Yani, bir diger anlatimla ortam
yogunlugu olarak da diisliniilebilir. Buradan anlagilacagi gibi ortamin yogunlugu
ve iyonlarin yiik miktar1 olusan pargacik yapisi iizerinde ¢ok dnemli bir etkiye
sahiptir.
Parcaciklar arasindaki toplam etkilesim enerjisi;

@: elektrostatik etkilesim enerjisi

@,. etkilesim enerjisi

@ g : dagilmis iki parcacik arasindaki mesafe ile
ilgili etkilesim enerjisi

O =0, + Oy (2.10.2)

olarak verilir..

30T |
=
& 20KT{ m elektrik ift tabala kalmbg
g $27 0m)
£
10kT+

I

Wlkﬁreler arasmdc’li ki ¢ lr[]_ﬁu:m:'

mesate 3,

-10KT 4 T

-20kT +

Sekil 2.10.5. iki kiiresel par¢acik arasindaki etkilesim enerjisinin mesafeye baglh degisimini

[5]
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Sekil 2.10.5°de goriildiigii gibi ®paksimum Noktalart parcaciklarin karsilikli
olarak temas kurduklar1 noktalardir. Bu deger pargacik iizerinde olugan tabakanin
kalimhig1 “x” iizerine etkilidir. Eger buradaki ®pksimum degeri, parcaciklarin
sahip oldugu Brownian termal hareketlilik enerjisi ile karsilastirildiginda ytiksek
ise, Ornegin  Dyaksimum > 30 kT durumunda parcaciklar bir araya
toplanamiyacaklardir. Dolayisiyla sol tanecikler, kinetik olarak stabil durumda
olurlar. Bunun aksine eger ®pasimum =10KT ise, bu durumda parcaciklar bir araya
gelerek toplanacaklardir.

Yukarida kisaca deginildigi gibi kolloid pargaciklar {izerindeki
toplanmalar aslinda daha biiyiik yapilarin olugsmasina neden olmaktadir ve bunlara
polimer ozelligi tasiyan makro molekiillerde denilebilir. Bu genellikle makro
molekiiller ile ¢oziicii arasindaki etkilesimlerin bir tirtiniidiir.

Polimer ozelligi tasiyan makro molekiillerin olusumunu acgiklamaya
caligsan en eski teorik yaklasim Flory ve Huggins’in yaptig1 ¢alismalardir.

Polimer ¢ozeltilerin davranist aslinda ¢oziinen maddenin ¢6ziicli igindeki
davraniglart ile sekillenir. Bu, iki temel tipte olayla agiklanmaya calisilir.
Birincisi, Brownian hareketi ile tanimlanan, polimer makro molekiillerininin
cozelti igindeki biiylimesidir. Bu biiylime ¢6zelti i¢indeki polimer molekiillerinin
smirll zincir yapisindan ve elastikliginden dolayr simirlanmustir. Ikinci etkilesim
ise Van der Walls etkilisimidir. Bu etkilesim, atomlar ve polimer zincirlerinin
kendi aralarinda ki etkilesiminide igerir.

Sol yapilar olusurken farkli tiirlerde de olusabilmektedir. Bunlar kisaca

1- Sol Demixion olarak adlandirilan ve ¢o6zeltide olusan sol ile farkli
tiirdeki kolloid pargaciklarin sivi gaz karistmina benzer bir yap1 olusturmast,

2-S1vi1 sol kristallerin olusumu,

3-Sol parcaciklarin Ageing (yaslandirma) denilen islemle elde edilmesidir.

Ageing, en basit anlami ile kolloid parcaciklarin bir sivi ortam iginde ¢ok
uzun zamanda dagilmasi islemidir. Bu islem sonunda olusan sol yapilar farkli

boyutlarda ve sekillerde olabilmektedir.
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2.11. Jel Olusumu

Jel olusumu bir sol ya da ¢6zelti ortamindan, jel yapiya doniisme islemidir.
Bu temelde sol tanecikler ya da c¢ozeltideki molekiiller arasinda kurulan iig
boyutlu kat1 baglar sonucu olusan bir yapidir. Jel olusumu temelde iki teorik
yaklagimla agiklanir. Bunlar:

1- Termodinamik agidan olayin incelenmesi (Flory—Stockmayer Modeli)

2- Biiylime modelleri kullanarak kinetik bir model ile inceleme

(Percolation Modeli) dir.

2.11.1. Flory—Stockmayer modeli ve jel point

Jel olusumu olaymi termodinamik acidan anlatmaya calisan en eski ¢alisma
Flory ve Stockmayer modelidir [19]. Flory ve Stockmayer, caligmalarini

organik malzemeler {izerine yapmisglardir.

Jel point, pratikte sivi fazda bulunan maddenin aniden kati1 elastik bir yapiya
doniistiigli nokta olarak tanimlanir. Sivi vizkozitesi jel point noktasina gelene
kadar (yani sivi vizkozitesinden bahsedemiyecegimiz noktaya gelene kadar)
oOl¢iiliir. Ve olusan kat1 elastik yapinin elastiklik degeride olg¢iiliir, ki bu nokta jel
point’in baslangic noktasi yani sifir noktasi olarak alinir. Jel olusumunun
tanimlandig1 model Flory—Stockmayer modeli (FS modeli) denir. Sekil 2.11.1.” de

FS modelini temsili bir ¢izimi vardir.
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Sekil 2.11.1. Flory Stockmayer modeli ( FS modeli kapal1 yapilarin agiklanmasinda
bulunmamustir.)[5]

FS modeli jel olusumunun temel karekteristiklerini agiklayabilmektedir.
Ancak bu aciklama bolgesel ve kiiciik hacimlerde olan toplanmalar yerine daha
cok makroskobik olusumlari agiklamada faydalidir. Bu model ¢izgisel olmayan

baglantilarla ilgili temel kavramlari ortaya koymustur [20].

2.11.2. Percolation Modeli

Percolation Modeli 1957 yilinda Hammersley [5] tarafindan gelistirilmis
bir modeldir. Bu model kullanilarak fizik ve kimyadaki bir ¢ok olay agiklanmis ve
miithendislik alanindaki uygulamalarda da kullanilmistir. Bu modeli esas alan
bilgisayar similasyonlar1 da yapilmstir.

Kurulan en basit percolation modelleri isotropik (ayni yonlii olusan yap1

ile ilgili) modellerdir.
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iggal edilmiz balge bog balge kurulmus bag  kurulmarag bag
a o

Sekil 2.11.2. Tek diizlem lizerinde geometrik baglantilar1 gdsteren temsili ¢gizim [5]

Bu modellerde diger baglar ile baglant1 kurulur ya da bu yapilamiyorsa bir
bolge isgal edilir. Sekil 2.11.2°de bu durum tek diizlemde kare baglantilar
tizerinden gosterilmektedir.

Atom ya da molekiiliin bir site olarak tanimlanan bolgeyi isgal edebilme
thtimaline p ve kritik olasilik degeri (ya da percolation esik degeride denir) olarak
tanimlanan p. arasinda , eger p> p. durumu varsa sitelerde ve bunlarin bag
kiimelerinin olusumu sinirsiz sayida olabilir. Burada bahsi gecen atom ya da
molekiiller arasindaki baglarin olusmas i¢in gerekli esik olasilik degeri aslinda
daha 6nce bahsettigimiz jel point noktasi ile yaklasik ayni durumu ifade etmekle
birlikte percolation modeli daha genel bir durumu ifade etmektedir.

Olasilik degeri p ile ifade edilen matematik fonksiyonun diverjansi ile bir
jel yapinin viskozitesi ve elastik modiilleri tespit edilebilmektedir. Ayn1 zamanda
bu yontemle olugan yapinin sertlik derecesi de tanimlanabilmektedir.

Bu modelde ayrica eger p < p. olursa, jel olusumu gerceklesmemekte
ancak bu durumun karsilik geldigi durum dogru olarak sol yapilara isaret
etmektedir.

Tanecikler arasindaki baglarin olusumunu aciklamak igin bir diger
yaklasim da biiylime jellesme modeli olarak da ifade edilebilecek olan biiyiime-
jellesme (Growth—Gelation) modelidir. Bu model jellesmeyi parcaciklarin
bolgesel toplanmalari ile ilgili daha makroskobik bir agidan incelemeye ¢alisan bir
modeldir. Bu yaklasamin temelde iki Onemli avantaji vardir. Birincisi bu
modeldeki parametrelerin siirekli degistirilebilir olmasidir. Sivi i¢indeki

kimyasallarin, kolloidal parcaciklarin veya yogun toplanmalarin neden oldugu
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farkl1 yapisal durumlari agiklamak igin bir imkan verir. ikincisi ise agik yapilarin
elde edilebilir olmasidir. Percolation modeli sivi iginde olusan yapilar
tanimlamaya ¢alisir ancak bu yapilarin olusturduklar1 her site (kiimelenmis yap1)
zamanla degisen sekilde diger kimyasallar ile isgal edilmis durumda olacaktir. Bu
yapilarin davraniglart ve 6zellikleri bu nedenle kinetik yaklasimla agiklanmaya
calisilir.

Hazirlanan bir ¢6zeltide olusan sol taneciklerinden jel’lerin olugmasi
stireci kritik bir siiregtir. Percolation teorisi, sollerin jellesmesi ile ilgili gecis
stirecini giiclii matematiksel formiillerle aciklamaya ¢alismistir.

Bu fraktal yapilarin olusumunu klasik termodinamik ilkeler etrafinda
formiile edilmistir. Diger yandan yapilan bilgisayar modellemeleri gostermistir ki,
fractal toplanmalar kinetik nedenlerle de olabilmektedir. Bu durumda matematik
bir formiil ile jellesmeyi agiklamaya calismakta yetersiz kalmaktadir. Bilgisayarla
yapilan biiyiime modelleri, percolation modeli gibi makro yaklagimla olay1
inceleyen modellerde ve ayn1 zamanda DLVO gibi olayin mikro mekanizmalar1
ile inceleyen modellerde de kullanilabilmektedir.

Aslinda tiim jel benzeri katilar1 olusturan baglantilar1 agiklamaya calisan
modeller ¢ok farkli baslangi¢ noktalarindan olay1 agiklamaya c¢aligmaktadir. Bu
nedenle giiniimiizde de sol yapilarin jel olusturmasi olayi, deneysel yontemlerin
kullanilarak elde edilen iirlinlerin analizi ile en somut seklini almaktadir.

Jel olusumu her zaman modellerde de ifade edildigi gibi tek bir yol
izlemez. Ornegin oldukga saydam ve temiz bir gériintiiye sahip olan bir polimer
cozeltiden jel olusabilir. Bu tiirlii ¢ozeltilerde kolloid parcaciklarin gozlenmesi
miimkiin degildir. Bu, en goze carpan deneysel uygulamalarla agiga ¢ikan bir
ayirimdir. Yani jel yapi, polimerik yapilardan ve ayn1 zamanda kolloid yapilardan
da olusabilir (jel olusumu siirekli olarak kolloid yapilarin varligina gerek duyar
diisiincesi bir ¢ok teorik modele ters bir durumdur).

Deneysel ¢alismalar gostermistir ki, jel olusumu geri doniisiimii miimkiin
olmayacak bir sekilde olabildigi gibi aynm1 zamanda geri doniistimii miimkiin
olabilen bir olaydir. Yani, jel yap1 kendisini olusturan alt pargaciklara (sol

yapilara ya da polimer yapilara) ayrilabilir.
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2.12. Jellerin Ozellikleri ve Simiflandirilmalar:

Jeller ile ilgili yapilan ilk caligmalarda jellerin maddenin kati ve sivi
hallerine benzer 6zel bir hal oldugu disiiniilmiistiir. Ancak jel yap1 farkli bir
fiziksel durumu ifade eder. Bir jel yapi icindeki kat1 hacim orani agir1 derecede
diistik miktardadir. Hatta bu oran bazi kritik sicaklik degerlerinde gazlarin bir
kismindan bile azdir. Ornegin bir géz retinasinda kati baglantilarm isgal ettigi
hacim orani1 0.001 iken, bu oran gazlarin bir kisminda (kritik sicaklik degerinde)
yaklasik olarak 0.083 kadar olabilmektedir. Goriiniis olarak incelendiginde tiim
kat1 yapilar ya kristal 6zelligindedir ya da amorf bir yapiya sahiptir. Ancak jellere
baktigimizda her iki durumada benzemedigi goriiliir. Inorganik jellere
baktigimizda kat1 baglantilar ve sivi kaliplarin (liquid matrix) olusmasi seklinde
iki termodinamik fazi igerdiklerini goriiriiz. Ancak, bu her zaman ayni sekilde
olmayabilir. Gergekte, polimerik jel’ler tek bir termodinamik fazda da
gergeklesebilmektedir (bu tiirlii jel yapilara isojel denir).

Jellerin smiflandirilmast  i¢in  diinya c¢apinda kabul edilmis bir
simiflandirma mevcut degildir [1]. Flory’nin organik ve inorganik jel’leri
simiflandirma ¢abasi ile Dbirlikte seramikgilerin inorganik malzemeleri
siiflandirmak tizerine yaptiklari ¢alismalar da mevcuttur.

Bu simiflandirmalar1 yapmak c¢ok kolay olmamaktadir. Ciinkii kati
baglantilar ¢ok farkli tiirde olusabilmekte ve parcaciklar arasindaki baglarin
olusum sekilleri kesin olarak tanimlanamamaktadir.

Tiim bu ve benzeri jel yapilart simiflandirma ¢alismalarindaki zorluklara
ragmen temelde polimerik ve kolloidal jeller seklinde bir smiflandirma kabul
gormektedir.

Glinlimiizde organik ve inorganik bilesenlerden olusan yeni malzeme
tirleri de sol-jel yontemi ile elde edilebilmektedir. Bu tiir hibrit malzemeler

mikron alt1 6l¢cekten nano Olgege kadar iiretilebilmektedir [1,21].
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2.13. Sol Jel Yonteminin Uygulamalar:

2.13.1. Kaplama ve ince film

Sol jel yonteminde kurutma sirasinda olusan kuruma gerilimi sayesinde
kolayca ince bir kaplama olusturmak miimkiindiir. Ince film yaklasik olarak 1nm
ile 10um kalinligindadir [22, 23]. Sol jel yonteminde teknolojideki en Onemli
uygulamalarindan birisi sivi sol’lerin ya da ¢ozeltinin ince film olarak
kaplanmasidir. Bu kaplama islemi genel olarak daldirma (dipping), dondiirme
(spinning), piiskiirtme (spraying) tekniklerinden birisi ile yapilmaktadir [24].
Bunlarin disinda elektrik alandan ya da 1si1l etkilerden kaynaklanan sol’lerin
hareketlerinden faydalanilarak yapilan kaplama calismalari1 da mevcuttur. Bunlara
ek olarak buharlastirma (evoporation) benzeri ¢calismalar da yapilmaktadir. Sol jel
yontemi ile yapilan ince film kaplama islemi daha az ekipman ve daha az
maliyetle gergeklestigi i¢in teknolojide ve arastirma caligmalarinda yaygin bir
kullanima sahiptir. Sol jel yontemi ile olusturulan filmin 6zellikleri, gdzeneklerin
hacimleri ve boyutlarmin kontrolii, ylizey dagilimlar1 kolayca kontrol
edilebilmektedir.

Elde edilen film o6zellikleri ¢6zeltinin olusum sartlarina bagli oldugundan,
¢Ozeltinin hazirlanma siirecinde sartlarin kolayca degistirilerek kontroliin
saglanabilmesi ve incelemenin yapilabilmesi bu yontemin tercih edilen bir yontem

olmasini saglamistir [25].

2.13.2. Dondiirme (spinning) teknigi ile film kaplama

Dondiirerek ince film kaplama olayr temelde dort asamadan meydana
gelmektedir. Bu asamalar;

1- Cozeltinin kaplama yapilacak yiizey lizerinde konulmasi (deposition)

2- Hizli dondiirme islemi (spin-up)

3- Dondiirme isleminin durdurulmasi (spin-off)

4- Buharlastirma(evoporation)

basamaklarindan olusmaktadir ve Sekil 2.13.2.1.’de verilmektedir.
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(a) (b) (¢)

Sekil 2.13.2.1. a) Cozeltinin kaplama yapilacak yiizey iizerinde konulmasi (deposition) b) Hizli
dondiirme islemi (spin-up), dondiirme isleminin durdurulmasi (spin-off) c¢) Buharlastirma

(evoporation) [ 26]

Birinci asamada ¢ozelti, kaplama yapilacak yiizey ilizerine konuldugunda film
kalmhgina gére asir1 miktardadir. ikinci asamada hizli doéndiirme islemiyle bu
fazlaliklar ¢6zeltinin kaplanacagi yiizeyden sivinin viskozitesi ve dondiirme hizi
gibi etkilere bagli olarak disartya dogru dagilirlar. Ugiincii asamada istenen siire
de sabit agisal hizla donme saglanir. Bu asamada artik homojen ince film olugumu
gerceklesir. Son kisim olan buharlastirmada 1s1l igleminde, alttas 1s1l isleme tabi
tutuldugunda, kaplanmak istenen malzemenin buharlasma sicakligindan daha
diisiik buharlagsma sicakligina sahip olan diger maddeler ortamdan uzaklastirilir.

Ve sonug olarak yiizeyde sadece olmasi istenen malzeme ile kapli bir film elde

edilmis olur.
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3. CINKO OKSIT'IN OZELLIKLERI

3.1. ZnO’nun Genel Ozellikleri

Optik ve elektriksel ozelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler son
yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmakta ve oldukea ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit,
dogada “mineral zinkit” olarak bulunur. ZnO bilesigi, Sekil 3.1.’de gosterildigi
gibi hekzagonal yapida kristallesmektedir ve orgii sabitleri a=3,24982 A
¢=5,20661 A’dur. ZnO birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu,
birinci kabukta dért O atomu ve ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. II-
IV bilesiklerinin ¢cogu ya kiibik, ya “zinc blende” ya da “hekzagonal wurtzite”
yapisina sahiptir. ZnO bilesigi II-IV grubuna ait bir yariiletkendir. Sinirdaki

iyonizitesi nedeniyle, kovalent ve iyonik yariiletkenler arasindadir [27].

Sekil 3.1. a) Hekzagonal wurtzite kristal yapist b) ZnO kristal yapis1 [28]

Zn0, yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir ve oda sicakliginda yaklasik
3,3 eV’ luk dogrudan bant gecisli yasak enerji araligi bulunur. Yaklasik 60 meV’
luk genis band araligina sahip ZnO yariiletken ince filmler, elektronik ve optik
aygitlar icin uygun malzemelerdir. Genis bant araligina sahip bir materyal
kullanilarak iiretilen aygitlar, yiiksek kirilma voltajina ve diisiik giiriiltiiye sahip
olurlar. Ayrica bu aygitlar yiliksek sicakliklarda ve yiiksek giiclerde
calistirilabilirler. Yariiletkendeki elektron gecis performanslari, diisiik ve yiiksek
elektrik alanda farkliliklar gosterir. Diisiik elektriksel alanda, ZnO’in sahip oldugu
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elektronlarin enerji dagilimi, fazla degisime ugramaz. Ciinki, elektronlar
uygulanan elektrik alandan fazla enerji alamazlar. Bu nedenle -elektron
mobiliteleri sabit olacaktir. Sagilma orani, elektron mobilitesi ile belirlendiginden,
fazla degisime ugramayacaktir. Yiiksek elektrik alanda, uygulanan elektrik
alandan dolay1 elektronlarin enerjileri kendi termal enerjileriyle karsilastirilabilir.
Elektron dagilim fonksiyonu dengede sahip oldugu degerden daha uzak bir degere
dogru sapacaktir. Bu elektronlar, orgli sicakligindan daha yiiksek sicakliga sahip
sicak elektronlar olmaktadir. Elektron siiriiklenme hizlari, kararli durumda sahip
olduklar1 siiriiklenme hizindan biiyiliktiir. Bu nedenle yiiksek frekansa sahip
aygitlar yapmak olasidir. ZnO, ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve oldukca
bliyiik bir elektro mekanik c¢iftlenim katsayisina sahiptir. Bundan dolayr ZnO
delay line cihazlar1 ve ylizey akustik dalga cihazlar1 (SAW) igin bir transdiiser
olarak kullanilan ve iyi bilinen bir piezoelektrik malzemedir. Cinkonun dogada
bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko oksit ince filmlerin
maliyetini diigiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriiniir 151k bolgesinde saydam
olusu nedeniyle, saydam iletken malzeme olarak ¢ok biiyiik ilgi gérmektedir. ZnO
bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik gecirgenlige ve 10" —10™* Qcm
bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir.

Cizelge 3.1.1. de ZnO’e ait baz1 6zellikler verilmektedir [27].

Cizelge 3.1.1. 300K’de ZnO’in bazi temel 6zellikleri

Ozellik Deger

a | (0,32495 nm
c | 0,52069 nm
alc | 1,602 (hekzagonal yapi icin normalde 1,633)

Yogunluk 5,606 glem’
Erime Noktas: 1975 %c

Termal Iletkenlik 0,6 — 1.2 Wem-K
Statik Dielektrik Sabiti 8.656

Kirilma Indisi 2.37

Enerji Band Aralig 3.3eV

Ozdireng 0-10* Qem

Kristal Yap: Wurtzite
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Zn0O, kendi dogas1 geregi n-tipi iletim 6zelligine sahiptir. n-tipi iletkenlik,
stokiyometrideki sapmadan dolayr meydana gelir. Araya sikismis oksijen ve
cinko eksiklikleri, olas1 akseptor diizeyleri yaratabilmesine karsilik, serbest yiik
tasiyicilar, oksijen bosluklar1 ve araya sikismis ¢inko ile baglantili olarak donoér
diizeylerinden kaynaklanir. Katkilanmamis ZnO filmleri, kararsiz elektriksel
Ozelliklere sahiptirler. p-tipi ZnO elde etmek oldukca zordur son yillarda p-tipi
ZnO elde etmek i¢in yogun calismalar yapilmaktadir. Dogas1 gere§i n-tipi
iletkenlik 6zelligine sahip ZnO’ya p- tipi Ozellik kazandirmak ig¢in katkilama
islemi yapmak gerekir. p-tipi ZnO filmler, elektriksel aygitlar i¢in yapilan
uygulamalar acisindan olduk¢a 6nem tasimaktadirlar. Giivenilir bir p-tipi ZnO
filmin  {retilmesi ZnO  optoelektronik  aygitlarin  gelisimini  oldukga
hizlandiracaktir. Amfoterik bir bilesik olan ¢inko oksit organik ve inorganik
asitlerle reaksiyona girer. Cinko oksit, amonyak ¢ozeltisi icerisin de de ¢dziinerek
¢inko asetat olusturur. Beyaz renkli olan ¢inko oksit, 300 ‘C sicaklikta sar1 renge

dontistr [27].
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4. LITERATURDEKI CALISMALAR

Sol jel metodu ile ZnO filmlerinin elde edilmesi sik ¢alisilan bir konudur. ZnO
filmlerin genis kullanim alani ve sol jel metodunun igerdigi ¢cok sayida degiskenin
varlig1 bu calismalari uzun yillar yapilacagim gdstermektedir. Ozellikle teorik bir
genelleme yapilmamis olmasi sol jel metodu ile yapilan deneysel ¢alismalar
gerekli kilmaktadir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelenirken pH ve sicaklik degiskenleri
kullanilarak yapilan ¢aligsmalar dikkate alinmistir. Bu degiskenlere bagli olarak
sadece ZnO ile ilgili yapilan c¢alismalarin az oldugu goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarda yogun olarak katkilanmis ZnO yapilarin incelendigi goriilmiistiir.

Zagar ve arkadaslari [28] ZnO filmlerini, pH’1 6,4-16 arasinda
degistirerek elde etmislerdir. pH degeri arttikga, XRD Piklerinin siddetinin ve
tanecik boyutlarinin arttigim1  gézlemlemislerdir. pH’in degisen degerlerine
karsilik yasak enerji araliginda 6nemli bir degisme gozlenmemistir. Houng ve
arkadaslar1 [29] bor katkili ZnO filmlerini, pH’in degerini 5 ve 6,8 arasinda
degistirerek elde etmiglerdir. pH degeri arttikga, XRD Piklerinin siddetinin
arttigini ve tanecik boyutlarinin da biiylidiigiinii rapor etmislerdir.

Alias ve arkadaslar1 [30] pH’1 6-11 degerleri arasinda degistirerek ZnO
filmleri elde etmislerdir. En yiiksek kristal boyutunu pH’in 9 degerinde 25,36nm
olarak bulmuslar ve pH’1n 8 ile 11 degerleri arasinda yasak enerji araliginin 3,14-
3,25 eV degerleri arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Houng ve arkadaslar1 [31] bor katkili ZnO filmlerinin 6zelliklerini farkli
pH degerlerinde incelemislerdir. Bu ¢alismada pH’in artan degerlerinde, yasak
enerji araliginin azaldigini ve kristal boyutlarinin arttigini rapor etmislerdir.

Maldonado ve arkadaglari [32], sol jel yontemini kullanarak F ve Al katkili
Zn0O (ZnO:F:Al) filmlerini elde etmisler ve bu filmlerin CO algilama 6zelliklerini
ve baz1 fiziksel Ozelliklerini incelemiglerdir. Filmler, 2 ile 7 giinliik yaslanma
stirelerinde ve ti¢ farkli kalinlik degerlerinde elde edilmislerdir. Elde ettikleri
filmlerin kristal boyutlarinin yaslanma siiresine, film kalinligima ve baslangic

cozeltilerine bagli olduklarini rapor etmislerdir.



34

Znaidi [33], katkisiz ZnO filmlerin elde edilmesinde kullanilan temel
kimyasal ve fiziksel parametrelerin, filmlerinin 6zelliklerine olan etkilerini genel
olarak analiz etmistir. Bu parametreler ii¢ asamada icelenmistir. Birinci asamada
¢oOzeltilerin hazirlanmasi, ikinci agsamada kaplama ile ilgili etkiler ve son agsamada
1s1 etkisi incelenmistir. Birinci asamadaki incelemede parcaciklarin olusumu ile
ilgili olan ¢ekirdeklenme, biiylime, parcacik boyutlar1 ve kolloid pargaciklarin
kararli durumlari iizerine olan etkileri tartisiimistir. ikinci asamadaki incelemede
kaplama metodu, alttas ve film kalinligina etki eden etkenler ve son adimda da 6n
1sitma ve tavlama sicakliklarina iligkin sonuglar analiz edilmistir. Bu ¢alismada 6n
1sitma isleminin ZnO kristallerinin biiylimesi ve filmlerinin olusumunda ¢ok
onemli bir role oynadigi rapor edilmistir. Ivanova ve arkadaslar1 [34] 400 'C, 500
'C, 600 'C ve 750 'C tavlama sicakliklarinda sol jel metodu ile elde ettikleri ZnO
filmlerinin optik ve yapisal 6zelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada tavlama
sicakligr arttikca kristal boyutlarinda belirgin bir artis oldugu rapor edilmistir.
Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklarini ise artan tavlama sicakligina baglh
olarak artig egilimi gostermistir.

Jianguo ve arkadaslar1 [35], farkli tavlama sicakliklarinda sol jel yontemi ile elde
ettikleri ZnO filmlerinin fotokatalitik oOzelliklerini incelemiglerdir. En iyi
fotokatalitik etkiyi 800 'C tavlama sicakliginda elde etmislerdir. Elde ettikleri
filmlerin polikristal ve hekzagonal yapida olduklarini ve kristal yonelimlerinin
(100), (002) ve (101) olduklarin1 gérmiislerdir. Tavlama sicaklig1 artarken yasak
enerji araliginin azaldigin1 ve tanecik boyutunun arttigim1 rapor etmislerdir.
Petersen ve arkadaslar1 [36], sol jel yontemi ile oda sicaklifinda Si ve kuartz
alttaslar lizerine hazirladiklar1 ZnO filmlerinin optik 6zelliklerini incelemislerdir.
Elde ettikleri filmlerin kuartz alttas {izerine olanlarin (002) tercihli yoneliminde
ve Si alttag iizerine olanlarmin (100) yoneliminde oldugunu gérmiiglerdir. Bu
filmlerin ortalama kalinliklarinin kuartz alttas i¢cin 45nm ve Si alttas icin ise 50nm

oldugunu rapor etmislerdir. Yaoming ve arkadaslari[37] sol jel yontemi ile elde

ettikleri ZnO filmlerinin yapisal ve optik 6zelliklerini hazirladiklar1 ¢ézeltilerin
bekleme siirelerine bagli olarak incelemislerdir. 24 saat’den 35 saate kadar
bekletilen c¢ozeltiler kullanilarak elde edilen filmlerin optik ve yapisal

ozelliklerinde ¢ok kiigiik etkiler gozlenmistir. Oda sicakliginda alinan
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fotoliiminesans spektrumlarinda tim filmlerin 383nm’de bir emisyona sahip
olduklar1 ve bekleme siiresi arttikga emisyon piklerinin siddetlerinin arttigini
rapor etmislerdir. Bekleme siiresinin arttirilmasi1 ile olusan filmlerin yilizey
puriizliliigiiniin azaldigi da bu ¢alismada ayrica rapor edilmistir.Caglar ve
arkadaslar1 [38], sol jel yontemi ile elde ettikleri ZnO filmlerin, yapisal, optik ve
elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. Bu c¢alismada elde edilen ZnO
filmlerinin polikristal yapida olduklarini, ortalama kristal boyutlarinin 28nm
oldugunu ve yasak enerji araliklarinin  3.30 eV oldugunu rapor etmislerdir. Ayni
zamanda farkli sicaklik bolgelerinde yapilan iletkenlik 6l¢iimlerinden s1g ve derin
donor seviyelerine karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri rapor edilmistir.
Caglar ve arkadaslar1 [39], Li katkili ve katkisiz ZnO filmlerinin elektriksel ve
optik ozelliklerini sicakliga bagli olarak aragtirmiglardir. 140-400 K sicaklik
degerleri arasinda yapilan dl¢timlerden optik bant araliginin sicakliga lineer olarak
bagli oldugu ve artan sicaklik ile azaldig1r goriilmistiir. Katkisiz ZnO filmlerin
yasak enerji araliklariin 3.295 eV ile 3.220 eV degerleri arasinda degistigi
belirtilmistir. Ayn1 sicaklik degerlerinde %35 Li katkili ZnO filminin yasak enerji
araligimin 3.300 eV ile 3.255 eV degerleri arasinda degistigi rapor edilmistir. 80-
300K sicaklik araliginda yapilan iletkenlik dlgiimlerinden elde edilen aktivasyon
enerji degerlerinin Li katkisina bagli olarak arttigi belirtilmistir. Ilican ve
arkadaslar1 [40], sol gel yontemiyle elde ettikleri ZnO filmlerinin 6zelliklerini Bor
katkisina ve pH degerine bagl olarak incelemislerdir. Elde edilen filmlerin kristal
yapisinin artan pH degeriyle iyilestigi ve artan B katkisiyla kotiilestigi rapor
edilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen filmlerin yiizey 6zelliklerinin B katkisindan

onemli Olclide etkilendigi ve yasak enerji araliklarinin B katkisiyla azaldigi

gozlenmistir.
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5. COZELTILERIN HAZIRLANMASI VE DENEYIN YAPILISI

ZnO filmlerini sol jel dondiirerek kaplama metoduyla elde etmek igin
baslangi¢ ¢ozeltisi olarak ¢inko asetat dihidrat [Zn (CH3C0OO),.2H,0]; ¢oziicii ve
stabilizer olarak ise sirasiyla 2-metoksietanol (Cs;HgO,) ve monoetanolamin
(C,H7NO) kullanilmigtir. Hazirlanan bu ¢6zelti karisimlari farkli sicakliklarda (27
°C, 60°C ve 80°C’de) 2 saat siire ile karistirildiktan sonra ¢ozeltiler elde edilmistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin pH degerleri, c¢ozeltilere esit miktarda amonyum
hidroksit (NH4OH) ve asetik asit (CH;COOH) eklenerek ayarlanmistir. Kaplama
icin hazirlanan ¢o6zeltiler LAURELL WS-400B-6NPP/LITE spin coater’da
3000rpm devirde 30s dondiiriilecek olan alttas iizerine mikropipet yardimiyla
damlatilmistir. Bu alttaglar donerek kaplama isleminden sonra organik atiklardan
kurtulmak ve ¢dziiciilerin buharlasmast i¢in 300 "C sicaklikta 10dk kurutulmustur.
Bu dondiirerek kaplama ve kurutma islemi 10 kez tekrarlanmak suretiyle filmler
elde edilmistir. Elde edilen bu filmler daha sonra 500 °C sicaklikta 2 saat siireyle

tavlama iglemine tabi tutularak film olusumu gerceklestirilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI

6.1. Elde Edilen Nano Yapilh ZnO Filmlerin Kalinhklar:
Filmlerin kalinliklar1 Mettler Toledo MX5 marka mikro terazi yardimiyla

agirlik metodu kullanilarak hesaplanmistir.

P B VIR |
: i P (6.1.1)

Mjg : Ince film olusturulmadan &nceki cam kiitlesi

M; : Ince film olusturulduktan sonraki cam ve filmin kiitlesi
AM =M ¢ — M 5 : Olusturulan filmin kiitlesi

p : Olusturulan ince filmin yogunlugu
A : Cam tabanin ylizey alanini géstermektedir.
d : Ince filmin kalinlig
Film kalinliklart hesaplanirken ZnO kristalinin film yogunluk degeri 5,61
g/em’ olarak alinmustur.
Cizelge 6.1.1. de farkli sicaklik ve farkli pH degerlerinde elde edilen
filmlerin kalinliklar1 verilmektedir.

Cizelge 6.1.1. Elde edilen nano yapili ZnO filmlerin kalinlik degerleri

.Cozelti Sicaklig pH Degerleri KALINLIK [nm]
5,34 176
6,32 374
27°C 738 515
7,95 550
8,45 525
pH Degerleri KALINLIK [nm]
5,00 82
50°C 5,80 279
6,80 640
6,92 642
7,09 639 nm
pH Degerleri KALINLIK [nm]
4,84 26
80 OC 5,78 316
6,47 672
6,60 333
6,98 633
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27°Cve 50 °C sicaklik degerlerinde pH’1n artan degerlerine karsilik film
kalinliklarinda genel bir artma egilimi goriilmektedir. 80 °C sicaklik degerinde ise

film kalinligi ile pH degerleri arasinda dogrudan bir iliski gézlenmemistir.

6.2. Elde Edilen Nano Yapih ZnO X-Isinlar1 Kirinim Analizleri

Elde edilen filmlerin kristal yap1 analizleri X-151mm1 kirinim metodu
kullanilarak yapilmigtir. X-151m1 kirinim desenleri sayesinde, elde edilen ZnO
filmlerinin, kristal yapilari, tanecik boyutlart ve kristalin tercihli yonelimi
hakkinda bilgi edinilmistir.

X-1s1m1 kirimim o6lgiimleri BRUKER D8 Advance cihazi kullanilarak oda
sicakliginda yapilmistir. Filmler, numunelerin konuldugu tutucuda 15rpm hizla
donecek sekilde yerlestirilmistir. X—is1n1 tlipinde 40 kV’lik ve 40 mA’lik CuK,,
1istn1 kullanilmustir. Tim Slgiimler 620 taramalart 30° < 20 < 60° agilarinda,
0,5mm’lik adimlarla yapilmastir.

Elde edilen ZnO filmlerinin ortalama tanecik boyutlar1 asagida verilen

Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlik;

D= _094 (6.2.1)
Bcosb,
seklinde ifade edilir.

Burada D: kristalin boyutunu
A : gonderilen 15181n dalgaboyunu
B : yaripik genisligini

03 : pikin maksimum degerinde karsilik gelen agiy1 gosterir [41] .

Kristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in yapilanma katsayisi1 TC
(Texture coefficient) kullanilir. Yapilanma katsayist;

I(hkl) /IO(hkl)

(Zl o Loguan (6.2.2)

TC - 1
N
esitligi ile verilir. Burada ;

Iy / I : kirtnima ugramis 11nin ve numuneye siddetlerinin orant

N: kirinim sayisini ifade etmektedir [42].
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dh kristalin diizlemleri arasindaki mesafeyi temsil eder. Bu deger;
2 -dhkl .sinf = n. A (6.2.3)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir.
Burada;
n; : tam sayilar
A : gelen 1511n dalgaboyunu ifade
etmektedir [31].
Elde edilen filmlerin ortalama tanecik boyutlari, yapilanma katsayilari, dpy ve 26
degerleri cizelge 6.2.1.’de verilmektedir.
Cizelge 6.2.1. Farkli sicaklik ve pH degerlerindeki nano yapili ZnO filmlerine ait,
tanecik boyutu, 20, di,, TC degerleri

SICAKLIK pH D (tanecik boyutu) 20 d TC
nm
27°C 5,34 48,01 34,413 2,603 1,092
6,32 30,39 34,427 2,603 1,175
7,38 30,93 34,413 2,603 2,707
7,95 31,49 34,4141 2,603 2,152
8,45 33,30 34,432 2,603 2,401
50 °C 5,00 28,60 34,425| 2,603 1,374
5,80 27,85 34,423 | 2,603 1,175
6,80 27,50 34,426 | 2,603 2,561
6,92 26,25 34,4111 2,604 2,617
7,09 23,94 34,408 | 2,604 2,575
80 °C 4,84 - 34,44 | 2,602 1,452
5,78 25,63 34,406 | 2,604 1,712
6,47 26,74 34,406 | 2,604 2,411
6,60 25,04 34,392 2,605 2,360
6,98 25,41 34,4271 2,603 1,178

Cizelge 6.2.1.°de en yiiksek yapilanma katsayis1 degerlerinin, 27 °C’da
7,38 pH degerinde; 50 °C’da 6,92 pH degerinde ve 80 °C’da 6,47 pH degerinde
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu degerler kristallenmenin bu sicaklik ve pH
degerlerinde en iyi oldugunun bir gostergesidir. Farkli sicakliklardaki pH
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degerlerine bagl olarak tanecik boyutlarinin nano yapida ve diizenli bir degisime
sahip olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen ZnO filmlerine ait 26 ve dp degerleride

XRD cihazina ait PDF (036-1451) kartindaki degerlere uydugu goriilmiistiir.

Sekil 6.2.1.°de 27 °C sicaklik degerindeki ¢ozelti kullanilarak elde edilen

nano yapili ZnO filmlerinin farkli pH degerlerindeki X-1gin1 kirinim desenleri

verilmistir.
E:
@
=
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£
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Sekil 6.2.1. 27 °C sicaklik degerindeki ¢ozeltiden elde edilen nano yapili ZnO filmleri icin farkli
pH degerlerindeki XRD spektrumu

Sekil 6.2.1.’de goriildiigii gibi tim filmler (002) tercihli yonelimine
sahiptir. Pik siddetine bagli olarak en iyi kristallenmenin 7,38 pH degerinde
oldugu goriilmektedir. (100) ve (101) pikleri artan pH degerine bagl olarak daha

belirgin hale gelmistir.
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(100) (002} (101)

£ _
pH =702

o

B,

=

=

L — pH=0592
rH=820
pH=2520
pH =500

31 0 50 &0

28
Sekil 6.2.2. 50 °C sicaklik degerindeki ¢ozeltiden elde edilen nano yapili ZnO filmleri igin farkli
pH degerlerindeki XRD spektrumu

Sekil 6.2.2.°de hazirlanan ¢ozeltinin 50 °C sicaklik degerindeki ¢ozelti
kullanilarak elde edilen nano yapili ZnO filmelerine ait X-151n1 kirinim desenleri
gosterilmistir. Sekil 6.2.2.‘de goriildiigii gibi tiim filmler (002) tercihli yonelimine
sahiptir. Pik siddetine bagl olarak kristallenmenin 6,80, 6,92, 7,02 pH
degerlerinde yaklasik olarak ayni oldugu goriilmektedir. (101) pikleri artan pH
degerine bagl olarak daha belirgin hale gelmistir. (100) piklerinin ise oldukca
diisiik siddette oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2.3. 80 °C sicaklik degerinde ki ¢ozeltiden elde edilen nano yapili ZnO filmleri i¢in farklt
pH degerlerinde ki XRD spektrumu

Sekil 6.2.3.°de hazirlanan ¢6zeltinin 80 °C sicaklik degerinde ¢ozelti kullanilarak
elde edilen nano yapili ZnO filmelerine ait X-1s1n1 kirinim desenleri gosterilmistir.
Sekil 6.2.3.’de goriildiigi gibi tiim filmler (002) tercihli yonelimine sahiptir. Pik
siddetine bagli olarak en iyi kristallenmenin 6,47 ve 6,60 pH degerlerinde oldugu
goriilmektedir. (100) ve (101) pikleri artan pH degerine bagl olarak daha belirgin

hale gelmistir.
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6.3 Elde Edilen Nano Yapili ZnO Filmlerinin Temel Absorpsiyon
Spektrumlari ve Yasak Enerji Arahiklar:
Optik absorbsiyon metodu, bir yariiletkeninn yasak enerji araligini
belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden birisidir.
ZnO filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde optik absorbsiyon

metodu kullanilmistir. Bu metodda (ochv)l/ e

nin hv’ye gore degisim grafigi cizilir.
Grafigin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun hv eksenini (ohv)""=0’da
kestigi noktanin enerji degeri o yariiletkenin yasak enerji araligini verir.
Yariiletken dogrudan band gecisli ise n degeri '2 , dolayli band gegisli ise n degeri
2°dir [43].

Elde edilen filmlerin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumlar: 200-900
nm arasinda kiire atagmanli (integrated sphere) Shimadzu UV-2450 UV-VIS
Spectrofotometre kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 6.3.1., Sekil 6.3.2. ve Sekil 6.3.3.te farkli sicaklik ve pH
degerlerindeki nano yapili ZnO filmlerine ait absorbsiyon spektrumlar
verilmigtir.

27 °C sicaklik degerindeki ¢ozelti kullanilarak elde edilen nano yapili ZnO

filminin temel absorbsiyon spektrumu Sekil 6.3.1°de goriilmektedir.

25+ — pH =334
—_— pH — 632
— plI =738
=t _ 705
204 plL—7 J:
— pH 845
Z 154
o
z
=
1.0 A
05+
0.0 : ; : - ; : - z :
400 500 G600 700 200

Dalgabovu{nm)

Sekil 6.3.1. 27 °C sicaklik degerindeki ¢ozeltiden elde edilen nano yapili ZnO
filmleri i¢in farkli pH degerlerindeki temel absorbsiyon spektrumu
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Tiim pH degerlerinde yaklasik olarak 390nm’de absorbsiyonda keskin bir
artis goriilmektedir. pH degerindeki artiga bagli olarak yaklagik 370nm’de
absorbansta bir artis gézlenmistir.

50 °C sicaklik degerindeki ¢ozelti kullanilarak elde edilen ZnO filminin

temel absorbsiyon spektrumu Sekil 6.3.2.’de goriilmektedir.

—H = 5.00
2,5 - —pll =58
—_—pH 6.3
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2.0 e T = 709
E -%
£ 15
=
7
=)
=
1.0 H
) _i
e T
0.0 : : . . : : : . :
400 500 G600 700 200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.3.2. 50 °C sicaklik degerindeki ¢ozeltiden elde edilen nano yapili ZnO
filmleri i¢in farkli pH degerlerindeki temel absorbsiyon spektrumu

Tim pH degerlerinde yaklasik olarak 390nm’de absorbsiyonda keskin bir
artig gortiilmektedir.

Yiiksek pH degerlerinde yaklasik 390 nm de keskin bir artig gézlenirken
pH’mn 5 ve 5,8 degerlerinde ise bu artisin daha yavas oldugu goriilmektedir. Ayni
zamanda diisiik pH degerlerinde yaklasik 370 nm de absorbans degeri diistik iken
yiiksek pH degerlerinde absorbansda artis goriilmektedir.
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80 °C sicaklik degerindeki ¢ozelti kullanilarak elde edilen ZnO filminin
temel absorbsiyon spektrumu Sekil 6.3.3.’de goriilmektedir.
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Sekil 6.3.3. 80 °C sicaklik degerindeki ¢dzeltiden elde edilen nano yapili ZnO
filmleri i¢in farkli pH degerlerindeki temel absorbsiyon spektrumu

Tim pH degerlerinde yaklasik olarak 390nm’de absorbsiyonda artis
gorilmektedir. Tiim sicaklik degerlerinde pH’a bagl olarak ¢izilen absorbsiyon
spektrumlarinda yaklasik 370nm’deki absorbans degerlerindeki farkliliklarin, film
kalinligindaki degisimden kaynaklandig: diisiiniilmektedir

27 °C, 50°C ve 80°C derecede ¢ozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerinde
elde edilen ZnO filmlerinin gegirgenlik spektrumlart Sekil 6.3.4., Sekil 6.3.5.,
Sekil 6.3.6.’da verilmektedir. Tiim filmler 400-700 nm araligindaki goriiniir
bolgede yaklasik olarak %85 gecirgenlige sahiptirler. Genelde diisik pH
degerlerinde gegirgenlik spektrumlari dogrusal bir egilim sergilerken yiiksek pH
degerlerinde bu spektrumlar dalgali olarak goriilmektedir. Bu sonuglar elde edilen

filmlerin kalinliklar1 ve ylizey morfolojisi ile dogrudan iliskilidir.
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Sekil 6.3.4. 27 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde, dalgaboyuna kars1 gegirgenlik

spektrumu
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Sekil 6.3.5. 50 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde, dalgaboyuna kars1 gegirgenlik

spektrumu
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Sekil 6.3.6. 80 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde, dalgaboyuna kars1 gegirgenlik
spektrumu

27 °C, 50 °C ve 80 °C derecede ¢ozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerinde
elde edilen nano yapihh ZnO filmlerine ait (ahv)® ‘nin foton enerjisine gore
degisimleri Sekil 6.3.7.,  Sekil 6.3.8. ve Sekil 6.3.9. da goriilmektedir. Tiim
filmlerde yasak enerji araliginin 3,23-3,29 eV arasinda degistigi goriilmektedir.
Elde edilen biitiin filmerin yasak enerji araliklar1 Cizelge 6.3.1.’de verilmektedir.
27 °C derecede elde edilen filmlerde yasak enerji araliklar1 arasinda ¢ok 6nemli
bir degisim gozlenmemistir. 50 °C derecede elde edilen filmlerde yasak enerji
aralig1 onemli Olglide de8ismistir. Yasak enerji araligr artan pH degerine bagl
olarak artma egilimi gostermistir. Tanecik boyutu yasak enerji araligi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Tanecik boyutu azalirken yasak enerji aralif
artmaktadir. Dolayisiyla 50°C derecede yasak enerji araligimin artig egilimi
gostermesi literatiirle uyumludur [44].

80 °C derecede elde edilen filmlerde ise yasak enerji aralifinda onemli
bir degisim gozlenmezken sadece 6,6 pH degerindeki film i¢in 3,23 eV’luk bir
deger elde edilmistir. Bu sonug oldukga ilgingtir.
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Sekil 6.3.7. 27 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde, (ahv)® ‘nin hv’ye gore degisimi
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Sekil 6.3.8. 50 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde(ahv)® ‘nin hv’ye gore degisimi
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Sekil 6.3.9. 80 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde, (ahv)? “nin hv’ye gore degisimi

Cizelge 6.3.1. Farkli sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen ZnO filmlerinin yasak enerji

araliklari
Eg (eV)
SICAKLIK pH (Yasak Enerji Aralig1)
5,34 3,26
6,32 3,28
27°C 7,38 3,26
7,95 3,28
8,45 3,28
5,00 3,25
5,80 3,26
50°C 6,80 3,29
6,92 3,27
7,09 3,28
4,84 3,26
5,78 3,27
80 °C 6,47 3,27
6,60 3,23
6,98 3,26
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6.4 Elde Edilen Nano Yapil ZnO Filmlerinin Yiizey Morfolojileri

Cok kiigiik bir alana odaklanmis yiiksek enerjili elektronlarin ylizeyi taramasi
ile aliman goriintii, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii olarak
adlandirilir. SEM goriintiileri kullanilarak olusan filmin yiizey morfolojisi, tanecik
boyutlar ve sekilleri hakkinda bilgiler edinilebilir. 27 °C, 50 °C ve 80 °C derecede
cozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapilt ZnO filmlerin
yiizey morfolojileri ZEISS ULTRAPLUS model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak, {i¢ farkl biiyiitmede incelenmistir.

Oncelikle yiizeyin genel goriintiisiinii elde etmek igin diisiik biiyiitmede
goriintiiler alinmistir. Bu goriintiiler genel anlamda olusan filmlerin film kalitesi
hakkinda bize bilgi vermektedir. Orta Olgekli biiyiitmede alinan goriintiiler ise
genel anlamda elde edilen filmlerin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir.
Farkli sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen ZnO filmlerinin nano boyuttaki
taneciklerin bu degiskenlere bagli olarak nasil degistigini belirlemek i¢in yiiksek
biiylitmede SEM goriintiileri alinmstir.

Sekil 6.4.1, Sekil 6.4.2 ve Sekil 6.4.3te sirasiyla 27 °C, 50 °C ve 80 °C’da
farkli pH degerlerinde elde edilmis ZnO filmlerinin diisiik biliyiitmedeki SEM
gorlntiileri verilmistir. 50 °C’da elde edilen filmlerin film kaplama 6zelliklerinin
pH degerinden fazla etkilenmedigi ve yilizeylerin homojen oldugu goriilmektedir.
27 °C ve 80 °C’da elde edilen filmlerin film kaplama ozelliklerinin ise pH
degerinden oldukca etkilendigi goriilmektedir.
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Sekil 6.4.1. 27 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin diisiik

bilyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 6.4.2. 50 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin diisiik
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bilyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 6.4.3. 80 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin diisiik

bilyiitmede SEM goriintiileri
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Elde edilen filmlerin genel anlamda yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in
100.000 biiylitmede SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 6.4.4., Sekil 6.4.5. ve Sekil
6.4.6.’da sirastyla 27°C, 50°C ve 80°C’da farkl pH degerlerinde elde edilmis ZnO
filmlerinin SEM goriintiileri verilmistir. 27 °C’deki elde edilen filmlerin pH ‘tan
oldukca etkilendigi goriilmektedir. Ozellikle diisik pH degerlerinde yiizeyde
catlaklar ve biiyiilk bosluklar goze c¢arpmaktadir. 7,38 pH degerinde oldukga
homojen bir yiizey goriilmektedir. Bu homojenlik pH degeri arttirildiginda tekrar

bozulmustur.

Sekil 6.4.4. 27 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
100.000 biiyiitmede SEM goriintiileri



50 °C’de elde edilen filmlerin, en diisiik pH degerindeki harig, hepsinin ylizey
morfolojilerinin iyi oldugu goriilmektedir. Tiim filmler olduk¢a homojen bir

ylizeye sahiptir.

190,90 K EHT = 20.00
= IriLwres

Sekil 6.4.5. 50 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapilt ZnO filmlerinin
100.000 biiyiitmede SEM goriintiileri

55



56

Sekil 6.4.6.’dan goriildiigii gibi 4,84 pH degerinde elde edilen filmin ylizey
morfolojisinin ¢ok iyi olmadigi ve 5,78 pH degerindeki filmin ise yiizey
puriizliliigiiniin fazla oldugu gorilmektedir. pH degeri arttikga elde edilen

filmlerde daha homojen bir ylizey goze ¢arpmaktadir.

Sekil 6.4.6. 80 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
100.000 biiyiitmede SEM gorintiileri
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Elde edilen filmlerin tanecik boyutlarinin sicaklik ve pH degerlerine bagl
olarak nasil degistigini belirliyebilmek icin 500.000 gibi oldukg¢a yiiksek bir
bliylitme oraninda ZnO filmlerinin SEM goriintiileri alimmistir. Sekil 6.4.7., Sekil
6.4.8. ve Sekil 6.4.9.°da sirasiyla 27 °C, 50 °C ve 80 °C’da farkli pH degerlerinde
elde edilmis ZnO filmlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.4.7.’de 5,34 ve
6,32 pH degerlerinde elde edilen filmlerin bir dnceki biiylitmede de gbze ¢arpan

yiizey piirtizliliikleri daha net bir sekilde goriilmektedir. Bu filmlerde tanecik ve

tanecik gruplar1 arasinda biiyiik bosluklar géze carpmaktadir.

Sekil 6.4.7. 27 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
500.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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pH degeri arttikca tanecik boyutlarinda farkedilebilir bir artis goze ¢arpmaktadir.
Ortalama tanecik boyutlar1 35-50nm arasinda degismektedir.

Sekil 6.4.8.°de Tanecik boyutlarimin artan pH degerine bagli olarak azaldig
goriilmektedir. Bu sonu¢ X-isinlarindan elde edilen tanecik boyutlar ile

uyumludur.

&

- -

)r ~

Sekil 6.4.8. 50 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
500.000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 6.4.9.°da 4,84 pH degerinde elde edilen filmde tane sinirlarinin ¢ok belirgin
olmadigi ve kiimelenmenin yogun oldugu goze ¢arpmaktadir. Ayn1 zamanda artan

pH degerine baglh olarak tanecik boyutlarinda azalmalar goriilmektedir. Bu

sonuglar da XRD sonuglari ile uyum igindedir.

Sekil 6.4.9. 80 °C sicaklikta farkli pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
500.000 biiyiitmede SEM gorintiileri
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada sol jel dondiirerek kaplama metoduyla, farkli pH ve sicaklik
degerlerinde hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen nano yapili ZnO filmlerinin
yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri aragtirilmistir.

XRD spektrumlarindan ZnO filmlerinin hekzagonal yapida kristallestikleri
ve tercihli yonelimlerinin (002) diizleminde oldugu goriilmistiir. Ayrica ZnO
filmlerinin, (002) pikine ilaveten, hekzagonal yapiya ait (100) ve (101) pikleri de
tespit edilmistir.  Sicaklik ve pH degerlerinin, elde edilen filmlerin tercihli
yonelimlerini degistirmemekle birlikte kristal yapi1 igerisindeki tanecik boyutlar
tizerinde Oonemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Artan sicaklikla ortalama
tanecik boyutlarimin azaldigi goriilmiistiir. Bununla birlikte ii¢ farkli sicaklikta
elde edilen filmler arasinda en iyi kristallenme 50 °C ‘de oldugu gozlenmistir.

27 °C, 50°C ve 80 °C derecede cozeltiler kullanilarak farkli pH
degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin absorbiyon spektrumlari
cizilmistir. Bu spektrumlarda yaklasik 390 nm degerinde absorbsiyonda keskin bir
artts gozlenmistir. Bu deger nano yapili ZnO’in temel absorbsiyon sinirina
karsilik gelmektedir. Absorbansin 370nm’deki degisiminin, farkli pH degerlerine
bagli olarak olusan film kalinliklarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Farkli
sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO filmlerin gegirgenlik
spektrumlar1 sonucunda 400-700 nm dalgaboyu araliginda yaklasik %85
gecirgenlige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Elde edilen nano yapili ZnO filmlerinin
yasak enerji araliklarini belirlemek i¢in (ahv)*’ye karsilik foton enerji grafikleri
c¢izilmis, dogrudan band geg¢isli yasak enerji araliklarinin 3,23-3,29 eV arasinda
degistigi goriilmiistiir. Yasak enerji araliginin sicaklik ve pH degerlerine bagh
olarak degisimi incelenmis ve Ozellikle 50°C sicaklikta artan pH degerine bagh
olarak yasak enerji araliginin artma egiliminde oldugu gozlenmistir. 50°C
derecede elde edilen filmlerin pH’daki artisa bagl olarak yasak enerji araligindaki
artis egiliminin sebebinin artan pH’a bagli olarak azalan tanecik boyutundan
kaynaklandig: diistintilmektedir. Ciinkii tanecik boyutundaki azalma yasak enerji
araliginda bir artisa sebep olmaktadir.

Farkli sicaklik ve pH degerleri kullanilarak elde edilen nano yapili ZnO

filmlerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu kullanilarak, {i¢ farkl
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biiyiitmede incelenmistir. En diisiik biiyiitmede alinan SEM goriintiilerinden 50°C
sicaklikta elde edilen filmlerin ylizeylerinin daha homojen olduklar1 gézlenmistir.
Yiiksek biiylitmede alinan SEM goriintiilerinde ise artan sicakliga bagl olarak
tanecik boyutlarida genel olarak bir azalma gozlenmistir. 27°C’deki elde edilen
filmlerin pH degisiminden oldukga fazla etkilendigi goriilmistiir. 50°C sicaklikta
elde edilen filmlerin pH degisiminden fazla etkilenmedigi, ylizey homojenliginin
genelde korundugu ve artan pH degerine bagh olarak tanecik boyutlarinda azalma
oldugu gozlenmistir. Bu XRD sonuglari ile de uyum igindedir.

Sonug olarak farkli sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen nano yapili ZnO
filmlerinin yapisal, optik ve morfolojik Ozellikleri lizerinde bu degiskenlerin

onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
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