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OZET

NIKEL OKSIT FILMLERININ FARKLI YONTEMLERLE ELDE EDILMESI VE
BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Turan TASKOPRU

Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mart, 2016

Danisman: Dog. Dr. Evren TURAN

(Ikinci Danmigman: Prof. Dr. Muhsin ZOR)

Bu calismada, nikel oksit filmler kimyasal banyo depolama (CBD), ardisik
iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR), sol-jel dondiirerek kaplama, ve
ultrasonik piiskiirtme yontemleri kullanilarak cam ve FTO kapli cam altliklar iizerine elde
edilmistir. Numunelerin bazi1 fiziksel oOzellikleri incelenmistir. X-151n1  kirinim
desenlerinden elde edilen tiim NiO filmlerinin polikristal ve ylizey merkezli kiibik yapida
olduklar1 belirlenmistir. Tanecik boyutlarinin filmleri elde etme yontemi ve deney
parametrelerine bagli olarak 10- 33 nm arasinda degistigi belirlenmistir. FT-IR ve Raman
spektroskopileri kullanilarak elde edilen filmlerin yapisal o6zellikleri incelenmistir.
Numunelerin yiizey morfolojisi analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FESEM) ile incelenmistir. Yiizey morfolojilerinin film elde etme yontemi ve deney
parametrelerine bagli oldugu goriilmiistiir. CBD yontemiyle elde edilen filmler nano flake
ve nanosheet formunda iken diger yontemler elde edilen filmlerin kiigiik taneciklerle kaph
film yiizeyine sahip olduklar1 gézlenmistir. Filmlerin yasak enerji araliklarinin direkt bant
gecisli olduklar1 ve enerji araliklarinin yaklasik 3,37 - 3,93 eV arasinda degistigi
saptanmistir. Elde edilen NiO filmlerinin elektrokimyasal davranislari doniistimlii

voltametri (CV) ile 0,3 M KOH cozeltisi icersinde analiz edilmistir. Numunelerin

elektrokromik uygulamalar i¢in tekrar edilebilirligi ve tutarlilig1 incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel oksit/hidroksit, CBD, SILAR, Sol- jel dondiirerek kaplama,
Ultrasonik piiskiirtme



ABSTRACT

DEPOSITION OF THE NICKEL OXIDE FILMS WITH DIFFERENT METHODS
AND INVESTIGATION OF SOME OF ITS PHYSICAL PROPERTIES

Turan TASKOPRU

Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Science, March, 2016

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Evren TURAN

(Co-Supervisor: Prof. Dr. Muhsin ZOR)

In this study, nickel oxide films have been produced by chemical bath deposition (CBD),
successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR), sol- gel spin coating and
ultrasonic spray pyrolysis methods using glass and florine-doped tin oxide (FTO) coated
glass substrates. Some physical poperties of the films have been examined. X-ray
diffraction spectra showed that NiO films are polycrystalline having face centered cubic
in structure. Crystallite sizes of the samples varied in the range from 10 to 33 nm
depending on the deposition method and experimental parameters. FT-IR and Raman
studies have been carried out to characterize the structural properties of the films. The
morphological properties of the films have been investigated by field emission scanning
electron microscope (FESEM). FESEM results revealed that morphological properties of
the samples depend on the depeosition method and experimental paramaters. While the
films deposited by CBD have morphology with nanoflake and nanosheets structures, the
others fine grains covered on the surface. The materials have exhibited direct band gap
characteristics and the band gap values of the samples are in the range of 3.37-3.93 eV.
The electrochemical behaviour of the NiO films was studied by means of cyclic
voltammetry in 0.3 M KOH solution. The reversibility and stability of samples were

investigated for electrochromic applications.

Keywords: Nickel oxide/hydroxide, CBD, SILAR, Sol —gel spin coating, Spray pyrolysis
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1. GIRIS
1.1. Giris

Son 70 yilda yariiletken materyallerdeki gelismeler bilgi toplumunu birgok agidan
etkileyen daha 6nce hayal edemeyecegimiz mikroelektronik ve optoelektronik aygitlarin
yapimini saglamistir. 1947 yilinda Bardeen, Brattain ve Shockley tarafindan transistoriin
icadi bilgi toplumunun dogusuna sebep olmustur. Yariiletken teknolojisindeki gelismeler
yariiletkenlerin yapisi, oOzellikleri, sentezlenmesi, performans ve karektarizasyonu
alanindaki gelismelerle birlikte hizla biliylimiistiir. Giinlimiizde yariiletken endiistrisi
milyarlarca dolarlik hacme sahip bir ekonomi haline gelmistir. Yariiletken endiistrisinin

bu kadar genislemesinin sebebi insanoglunun bilgiye ve enerjiye olan ihtiyacidir.

Yariiletkenlerin iletkenligi tipik metal ve yalitkanlar arasindadir. Direngleri negatif
sicaklik katsayisina sahiptir ve elektriksel iletkenlikleri katkilamayla, sicaklikla, yiik
tasiyic1 injeksiyonuyla, optik uyarmayla degistirilebilir. Elektriksel iletkenligin bu
sekilde kontrol edilebilmesi yariiletkenleri transistor ve fiber optik aglarda bilgi taginmasi
gibi bir¢ok uygulama icin 6zel kilmaktadir. Giiniimiizdeki bilgisayar teknolojisi temel
olarak transistorlerin “on — off” anahtar agma kapama hiz1 {izerine gelistirilmekteyken,
151k dalgalartyla gergeklestirilen sistemde bir ugta foton kaynagi olarak yariiletken tabanl

lazer ve diger ugta fotodetektorler temel alinmaktadir.

Yariiletken malzeme tek kristal, polikristal ve amorf seklinde elde edilebilmektedir.
Tek kristal filmlerin tiretimi ileri teknoloji ve yiiksek maliyet gerektirdiginden daha ¢ok
diisiik maliyetli ve pratik olarak elde edilen polikristal filmler tercih edilmektedir.
Polikristal filmler elektriksel ve optik Ozellikleri nedeniyle gilines pili, yariiletken
fotodedektorler, lazerler, transistorler, diyotlar, fotovoltaik piller ve dedektorleri gibi

bircok uygulama alanlarina sahiptirler.

1.2. Metal Oksit Yariiletkenler

Metal oksit yariiletkenler sahip olduklar1 yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerden
dolay1 6nemli bir yere sahiptir. Metal oksitler, oda sicakliginda bant arali§ina bagli olarak
metalik, yariiletken ya da yalitkan Ozellik gosterirler. Metal oksitlerin kullanim
alanlarindan bazilari, mikroelektronik devreler, sensorler, piezoelektrik aygitlar, yakit

hiicreleri, paslanmaz kaplamalar, katalizorler, manyetik hafiza ve fotoelektrokimyasal



hiicrelerdir [1]. Sekil 1.1.’de periyodik tablado yer alan metal ve gecis metali elementler

goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Metal ve gecis metallerin periyodik tabloda gosterimi

Gegis metal oksitleri sahip olduklar1 farkli elektriksel 6zellikleriyle diger metal
oksitlerden ayrilmaktadir. Gegis metal oksitler uzun sitireden beri bilinmesine ragmen son
yillarda giderek artan bir ilgiye sahip olmustur. Bu ilginin baglica sebeplerinden ilki,
fiziksel Ozelliklerinin sicaklik, basing ve stokiyometriye bagl olarak degisiklikler
gostermesidir. Gegis metal oksitlerin elektriksel ve manyetik ozellikleri yalitkan,
yariletken, metalik, siiperiletken, ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferromanyetik gibi
genis bir spekturuma sahiptir. Cizelge 1.1.’de taban durumundaki bazi gecis metal

oksitlerin elektriksel ve manyetik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Taban durumundaki bazi gecis metal oksitlerin elektriksel ve manyetik ozellikleri

Mott yalitkan : - Cr, 04, a-Fe,03, NiO, CoO, MnO, La,CuQ,, YBa,Cu30¢
Yariiletken: v, 0y, Cu,0, VO,% V,0," Fe,0,", Ti,0,°
Metal : CrQ,
Yiksek sicaklik siiperiletken: La, - ,Sr,CuQy, YBa,Cu,0,

Antiferromanyetik : NiQ, CoQ, La,CuQs, a-Fe,0,, Cry0;, YBa,CuyOg
Ferromanyetik :  y-Fe,0,, natural Fe,Oy
Ferrimanyetik : CrO,, K,CuF,




Ikinci olarak, Mott- Hubbord yalitkanliga sahip olmalari. Son olarak,
antiferromanyetik Mott- Hubbard yalitkanlarla yakin iligki i¢inde olan yiiksek sicaklik

stiperiletkenlerin tiim diinyada sahip oldugu ilgidir.

Gegis metal oksitlerin fiziksel 6zellikleri sahip olduklar1 geometrik ve elektronik
yapiya baghdir. Kismen dolu 3d—orbitleriyle karakterize edilen 3d gecis metal oksitlerin
ilging fiziksel 6zelliklerini aragtirmak i¢in deneysel ve teorik bir¢cok ¢alisma yapilmistir.
Ozellikle bu materyallerin yalitkan davranmisini agiklamak igin yogun ¢aligmalar devam
etmektedir. Bu yalitkan 6zellik elektron- elektron etkilesimiyle iliskilendirilmistiri. Mott
elektron—elektron etkilesiminin nasil yalitkanliga sebep oldugunu agiklamis ve bu tip
yalitkanlar Mott yalitkani olarak adlandirilmistir [2]. Mott yalitkanlig ilk olarak Ti>O3
V7203 Cr203 MnO FeO, CoO, NiO ve CuO 3d ge¢is metal oksitlerinde ¢aligilmistir. Daha
sonra yapilan ¢alismalarda NiO, CoO ve CuO gibi d bandlar1 kismen dolu olan gegis
metal oksitlerin Mott- Hubbard veya yiik transfer yalitkan 6zellik gosterdigi belirlenmistir
[3]. Bu tiir gecis metal oksitlerin elektronik 6zellikleri serbest atom modeliyle tam olarak
aciklanamaz. Bu modele gore kismen dolu d- orbitallerine sahip metal oksitlerin iletken
ozellik gostermesi gerekir. Mott- Hubbard modeline gore, d bandindaki kuvvetli elektron-
elektron etkilesimi sonucu d bandi alt Hubbard bant (LHB) ve yukar1 Hubbard bant
(UHB) olmak iizere iki ye ayrilir. Bu iki bant Hubbard parameteresiyle (U) birbirinden
ayrilir (Sekil 1.2.).

a Mott-Hubbard Yalitkan b Yiik- Transfer Yalitkan
Serbest E‘“\"?Sim]i Serbest Etkilesimli
elektron elektron elektron elektron

:E'\ = [ d- band |
-= . U
(4]
| Oksijen |
___________ J 2p band |

Sekil 1.2. (@) Mott- Hubbard yalitkanin sematik enerji-band diyagramlar: (sol taraf bagimsiz elektron
modeli, sag taraf elektron-elektron etkilesim modeli), (b) Yiik- transfer yalitkanin sematik
enerji band diyagramlari (Sol taraf bagimsiz elektron modeli, sag taraf elektron-elektron
etkilesim modeli)



Kuvvetli elektron- elektron etkilesimin bir diger sonucu yiik-transfer yalitkanidir. Bu tip
materyallerde en diisiik uyarilma seviyesi d-d uyarilmasi degildir. Bunun yerine oksijen
2p-bandindan metal d bandina olan uyarilmalar en diisiik uyarilma seviyeleridir. Bu
uyarilma i¢in gerekli olan enerji 4 ile gosterilir. Sekil.1.2.’de goriildiigii gibi U > 4
ise material ylik-transfer yalitkani, 4> U ise materyal Mott- Hubbard yalitkani1 olarak

tanimlanir.

NiO deneysel ve teorik ¢alismalarla genis yasak enerji araligina sahip yiik-transfer
yalitkani olarak rapor edilmesine ragmen, NiO’in yalitkan mekanizmasinin yiik-transfer
ve Mott- Hubbard mekanizmasinin karisimi oldugunu rapor eden ¢alismalarda mevcuttur

(4, 5].

1.3. Nikel Oksit

Nikelin elektronik yapis1 1s2 2s2 2ps 3s2 3ps 3ds 4s2 seklindedir. Dig yoriinge
elektronlar1 3dg 4s> seklindedir. Nikelin oksidasyon durumlar1 0, +1, +2, +3 ve +4’tiir. En
onemli oksitlenme durumu normal sartlar altinda +2’dir. Nikel farkli metallerle ¢esitli
alasimlar olusturulabilir. Genellikle malzemenin sertliginin, dayanikliliginin arttirilmasi
ve paslanmay1 6nlemek amaciyla diger metallere katkilanir. En {inlii alagim1 paslanmaz
celiktir. Nikel oksit (NiO) 3d gecis metal oksitlerindendir. NiO NaCl kristal yapisina
sahip ve antiferromanyetik bir malzemedir. Sekil 1.3.’de yiizey merkezli kiibik NiO’in
kristal yapis1 goriilmektedir. NiO’e ait NaCl yap1 iki tane yiizey merkezli kiibik yapidan
olusur. Ni*? iyonlarindan biri 0, 0, 0 noktasinda yer alir, diger O iyonlart ise orijinle kiip
kenarlarinin ortasinda a/2, 0, 0 noktalarinda yer alir. Burada a 6rgii parametresidir. Kiibik

NiO’in &rgii parametresi 4,173 A’dur.

- 2%
02 Ni

Sekil 1.3. NiO’in NaCl yapist



Stokiyometrik NiO, 3d orbitallerinin kismen dolu olmasina ragmen bir yalitkandir.
Tek kristal NiO 6,67 g/cm® yogunluga sahiptir [6]. NiO sahip oldugu miikemmel
kimyasal tutarlilik, optik, elektriksel ve manyetik 6zelliklerden dolay1 6zel bir ilgiye
sahiptir ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir [7]. NiO sarj edilebilir bataryalarda pozitif
elektrot olarak uzun yillardan beri kullanilmaktadir. NiO filmler tungsten oksitten sonra
en popller elektrokromik malzemelerden biridir. NiO filmler anodik elektrokromism
gosterir bu ylizden elektrokromik aygitlar ve akilli cam (smart window) teknolojisinde
tungsten oksitle beraber karsit elektrot olarak kullanilmaktadir. NiO, OH/H"* ve Li*
iyonlarinin depolamasi i¢in milkemmeldir. NiO filmler solar termal absorblayici olarak,
O: elde edilmesinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal siiper kapasitor
uygulamalarinda, optik gaz sensorii olarak, spin valf filmlerde antiferromanyetik tabaka
olarak, elektronikte p-tipi saydam iletken film olarak ve yakit hiicreleri gibi bir¢ok

teknolojik uygulama alanina sahiptir [8-18].

Tam stokiyometrik nikel oksit miikemmel bir yalitkandir, ama stokiyometrik NiO
elde etmek zordur. NiO her zaman oksijen fazlaligindan kaynakli metal fakiridir. Fazla
oksijen NaCl yapi i¢inde kendine yer bulamaz. Bunun yerine Ni** bosluklari olusur. Bu
da p- tipi iletkenlik gdstermesine sebep olur. Yapida olusan Ni** bosluklarinin yanisira,

safsizlik ve kristal kusurlar1 genellikle NiO yapida mevcuttur [19].

NiO’in elektriksel iletkenligi elde etme yontemine gore degiskenlik gosterir.
Literatiirde NiO’in elektriksel iletkenligi 500K sicakliktaki 10%(Qm)! ve 30K
sicakliktaki 1071° (Qm)™! degerleri araliginda rapor edilmistir [20]. Valans bandi1 Fermi
seviyesine yaklasik 2 eV’ta lokalize olmus 3d durumlardan olusur. iletim band1 nikelin
doldurulmamis 3d, 4s ve 4p durumlarindan olusur. Yasak enerji araligi 2,7- 4 eV
araliginda filmin elde etme kosullarina gore degiskenlik gosterir. Kirilma indisi 620 nm

dalgaboyunda 2,33 olarak rapor edilmistir [19, 21, 22].

Nikel oksitin optik dzellikleri baslica yasak enerji araligindaki Ni** iyonlarinin d—
d gegisleri ile belirlenir. Her bir Ni?>" iyonu 6 tane O* iyonuyla ¢evrelenir. Bu sekilde O"
simetrisine sahip bir oktahedron olusururlar. d-orbitallerinin asimetrik yoneliminden
dolayr O* ligandlarla daha kuvvetli elektrostatik kovalent baglar olustururlar. Bu da d-
elektron durumlarinin yarilmasina sebep olur. [23, 24]. Sekil 1.4.’te NiO’in izinli enerji

durumlar1 verilmistir.
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Sekil 1.4. Nikel oksitin izinli durumlary [21]

Valans band 4 eV genisligindedir ve iletim bandi 6 eV genisligindedir.
Stokiyometrik NiO yesilimsi renktedir, oksijen zengini stokiyometrik olmayan NiO siyah
renklidir. NiO’in rengi yapidaki oksijen oranina baglhdir. Stokiyometrik NiO’in yesil
gbziikmesinin sebebi, kirmizi (1,5 eV), violet (2,75 eV) ve yesil (2,5 eV) bolgedeki
kuvvetli absorbsiyonlardir [25]. Tek kristal NiO’in 3d®-3d’4s gecisinin uyarilmasiyla, 4s
bandina 1 elektron yerlesmesiyle olusan yasak enerji araligi1 3,8 eV tur. Nano yapili NiO
filmlerde yasak enerji araligit 3,6 eV olarak rapor edilmistir [19]. Diisiik enerji
araliklarinda olusan optik gecisler, yasak bolgedeki yerlesik olan durumlardan dolayidir.
Kristal 6rgiideki kusurlar ve doymamis baglar yerlesik durumlarin olusumuna sebep olur.
Ni** bosluklarinin sebep oldugu kusurlar valans bandin hemen iistiinde yer alir.
Dengelenmemis her Ni** boslugu, yiik dengesini saglamak igin iki Ni*" iyonun
olusmasina sebep olur. Ni iyonlariin yiikseltgenme durumundaki bu degisimi UV ve
goriiniir bolgelerdeki absorbsiyonu etkiler [26]. Nikel oksit filmlerin elde edilmesinde

nikel hidroksitin dehidrasyonu yontemi énemlidir.



1.4. Nikel Hidroksit ve Nikel Oksi-Hidroksit

Nikel hidroksit, hidroksil iyonlarinin Ni?* iyonlartyla olusturdugu hekzagonal
paketlerin oktohedral yerlere yerlesmesiyle olusan hekzagonal yapiya sahiptir. Nikel
hidroksitin o ve B seklinde iki faz1 vardir. Iki faz arasindaki fark kararlilik icin gerekli
olan su miktaridir. a faz1 az suda olusurken 3 fazi1 fazla suda olusur. a fazi nikel hidroksitte
tabakalar arasi uzaklik 0,76 nm’dir ve tabakalar rastgele dizilmistir. B fazinda ise nikel
hidroksit tabakalar arasi uzaklik 0,46 nm’dir ve tabakalar daha diizgiin siralanmistir. o-

Ni(OH): faz1 alkalin elektrolit i¢inde kararli degildir ve B-Ni(OH)> fazina doniisiir [27].

Bu iki faz da dehidrasyon sonucu sirasiyla f-NiOOH ve y-NiOOH oksi- hidroksit fazlara
dontisiir. Faz doniisiimleri Bode tarafindan Sekil 1.5.”teki gibi agiklamigtir [28].

B-Ni(OH), = PpB-NiOOH + H" + e
1 1

o-Ni(OH), = v¢-NiOOH + H' + ¢

Sekil 1.5. Nikel hidoksitin farkli fazlarin1 ve aralarindaki olas1 faz doniisiimlerini gosteren Bode semasi

o ve P fazlarmm yogunluklar sirasiyla 2,6 g/cm® ve 3,6 g/cm® olarak rapor
edilmistir. Nikel hidroksit 3,6— 3,9 eV araliginda degisen yasak enerji araligina sahip n-
tipi bir yariiletkendir. Oksi- hidroksit fazlar 1,7- 1,8 eV bant araligina sahip p-tipi bir yar1
iletkendir [29]. Nikel hidroksitler kotii kristallesmenin sonucu olarak her zaman proton
bosluklarina sahiptirler. Tanecik boyutu azaldikc¢a proton bosluklar1 artar. Bu da oksi-
hidroksit fazlarda 1,5 eV civarinda optik gecislere sebep olur [30]. a ve B fazlarinin
kirilma indisi 633 nm dalga boyunda sirasiyla 1,41 ve 1,46 olarak rapor edilmistir. Oksi
- hidroksitlerin kirilma indisi 1,54 ve 1,74°tiir. Nikel hidroksit ve oksi- hidroksitlerin
elektronik yapist NiO ile ayni1 6zelligi gosterir. Yiik gecisleri Nizq ve Oz, durumlari
arasinda gerceklesir [31]. Nikel hidroksit tiim sarj edilebilir Cd—Ni ve MH—Ni nikel
tabanli bataryalarda pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir. Sarj edilebilir bataryalarin
kapasiteleri ve Omiirleri nikel hidroksit ve karsit elektrotun 6zelliklerine baglidir [32-34].

Sarj edilebilir pillerde kendi kendine desarj mekanizmas1 y-NiOOH fazinin ¢6ziinmesi ve



tekrar B-Ni(OH), fazinda kristallesmesi ile ilgilidir. Nikel oksit-hidroksit Zn/NiOOH
pillerde katod olarak da kullanilmaktadir [27, 35].

1.5. Amacg

NiO filmlerinin elde edilmesinde diisiik maliyete sahip ve biiyiik alanlarda daha
kolay iiretim yapilabilmesi bakimindan kimyasal yontemler tercih edilmistir. Bu
calismada; NiO filmleri kimyasal banyo depolama (CBD), ardisik adsorpsiyon ve
reaksiyon (SILAR), sol-jel dondiirerek kaplama ve ultrasonik piiskiirtme yontemleri ile
cam iizerine ve flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam {izerine elde edilecektir. XRD,
FT-IR, Raman spektroskopileri, SEM ve optik analizleriyle elde edilen filmlerin bazi
fiziksel 6zelliklerini incelenmesi ve film iiretme yonteminin ve deney parametrelerinin
film olusumu iizerindeki etkileri incelenecektir. Doniisiimlii voltametri Slglimleriyle
filmlerin elektrokimyasal davranislari ve elektrokromik uygulamalar i¢in kararliligi

incelenecektir.

Uretilen filmlerin optik, yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal &zelliklerinin
analiz edilmesiyle NiO filmlerin; giines pili, gaz sensori, sliperkapasitor ve elektrokromik

aygitlar gibi uygulama alanlarindaki kullanimi agisindan deney kosullar1 arastirilacaktir.



2. YARIILETKENLER
2.1. Giris

Yariiletkenler, elektronik yapilarindan dolayr iletkenlerden ve yalitkanlardan
farkliliklar gosteren katilarin ayri bir sinifidir. Yariiletkenleri farkl kilan katkilama ve 1s1,

151k gibi dis uyarmalarlarla elektriksel 6zelliklerinin kontrol edilebilmesidir.

Oda sicakliginda, metallerin 6zdirengleri 10%-10* Q cm arasinda, yariiletkenlerin
ozdirengleri 102-10° Q cm arasinda yalitkanlarin dzdirengleri ise 10°-102° Q c¢m arasinda
degismektedir. Bu sinirlar keskin olmamakla beraber 6zdirengleri 10° Q cm’ den biiyiik
olan malzemeler yalitkandir. Mutlak sifirda saf yariiletkenler yalitkan 6zellik gosterir
[36]. Yariiletkenlerin onemli ayirt edici 6zelliklerinden birisi iletkenliginin sicakliga bagl
olmasidir. Metallerin iletkenligi artan sicaklikla azalirken yariiletkenlerin iletkenligi artan
sicaklikla artmaktadir. Bir yariiletkenin kullanim alanlarini belirleyen en onemli

parametrelerden birisi yasak enerji araligidir.

Elektronik ve optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bazi
yariiletkenler peiyodik tablonun IV. grubunda yer alan Si, Ge vb. element
yariiletkenlerdir. ki ya da daha fazla elementin bir araya gelerek olusturduklar:
yariiletkenler yapilara bilesik yariiletken denir. Teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan bazi bilesik yariiletkenler; IT1I-V grubu AlAs, GaAs, GaP, GaN, InP, InAs, InSb
gibi bilesik yariiletkenler, II-VI grubu ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdTe gibi bilesik
yariiletkenler, IV-VI grubu PbS, PbSe, PbTe gibi bilesik yariiletkenler, AlxGaixAs,
GaAsixPx, HgixCdiTe gibi Tglii yariletkenler ve GaxInixAsPiy gibi dortli

yariiletkenlerdir.

Bunlar arasinda Si elektronik aygit uygulamalarinda kullanilan en Onemli
materyallerden biridir. Bunun nedeni Si tabanli aygit iiretiminin ¢ok ileri seviyelere
ulasmis olmasi ve kolay bir sekilde yapisal kusurlar icermeyecek sekilde iiretiminin
yapilabilmesidir. Yiiksek hizli elektronik ve optoelektronik aygit uygulamalar igin bir
diger onemli yariiletken ise yliksek elektron mobilitesine sahip olan GaAs’dir. Giinlimiiz
teknolojisinde merkezi bir rol oynayan yariiletkenler, diyot, transistor ve entegre devreler
gibi devre bilesenlerinin yani sira, fotovoltaik pil, dedektor, termistér gibi aygitlarin

yapiminda kullanilmaktadir.



2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Bir atom izole durumda bulundugunda elektronlar belirli enerji seviyelerinde
bulunabilirler. Fakat kristal olusurken kisalan atomlar aras1 mesafe bu enerji seviyelerini
Pauli disarlama ilkesi kosulunca degisime ugratir. Sekil 2.1.’de karbon atomuna ait enerji
bantlarinin olusumu verilmistir. Karbon atomu 6 elektrona sahiptir ve elektron
konfigiirasyonu 1s? 2s? 2p? seklindedir. En dis yoriingede (n=2), s seviyesinde 2 tane, p
seviyesinde 2 tane olmak iizere, toplam 4 tane valans elektronu bulunmaktadir.
Aralarinda esit uzaklik bulunan N tane izole edilmis C atomu ele alalim. Atomlar arasi
mesafe biiylik oldugu durumda, cesitli alt kabuklara ait elektron enerji seviyeleri izole
sekildedir. Atomlar arasi mesafe azalirken 2p kabugundaki 6N durumunda enerji
yarilmalar1 baslar. Benzer sekilde, 2N durum iceren 2s kabugu da diger bir bant
olusturacak sekilde yarilmaya baslar. Atomlar aras1 mesafe daha da azaldiginda iist bant
2N alt bant 8 N durumlu ve 4N elektron igeren daha genis bir enerji band1 olusturacak
sekilde birlesirler. Atomlar aras1 mesafe kii¢iilmeye devam ederken, aslinda 2s ve 2p olan
durumlarin siirekliligi bir kez daha 2 banda yarilir. Bu iki bandin her biri, simdi tam olarak
4N durum igerirler. Atomlar aras1 denge mesafesinde (ao), bu bantlar Eg genisliginde bir
“yasak enerji aralig1” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir. Tamamen dolu olan alttaki banda

valans bandi denir. Ustteki banda ise iletim band1 denir [37].

2

> Atomik seviyeler
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6N Durum
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Zj__:izz 1s

[~ — Atornlar aras bogluk

Sekil 2.1. Karbon (C) kristalinde enerji bantlarinin olusumu
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Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, T=0 K sicaklikta tamamen dolu elektronik
durumlardan olusan bir valans bandi, tamamen bos bir iletim bandi ve bu iki bandi
birbirinden ayiran yasak enerji aralig1 seklindedir (Sekil 2.2(a).). Bir yariiletkende T=0 K
sicakliginda valans bandin tamamen elektronlar ile dolu olmasi nedeniyle elektriksel
iletim s6z konusu degildir. Bu durumda yariiletken yalitkan 6zellik gosterir. Daha yiiksek
sicakliklarda elektronlar tarafindan enerji absorbe edilmesi ile elektron- elektron bagi
kirilabilir ve elektron serbest yiik tasiyicisi olarak elektriksel iletime katkida bulunur.
Iletim bandina gecen elektronlar geride hol adi verilen bosluklar birakirlar. Diger
baglardaki valans elektronlar1 tarafindan bu bosluklar doldurulurken yeni bosluklar
olusur. Bosluklar sanki hareket ediyor gibi olurlar. Boylece holler de pozitif yiiklii serbest
yiik tasiyicilar olarak degerlendirilir (Sekil 2.2(b).). Bir yariiletkende elektriksel iletime
hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans bandindaki holler katkida bulunurlar.
Artan sicaklikla iletime katkida bulunan elektronlarin ve hollerin yogunlugu artar.

Bundan dolay1 elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis olur [38].

/ Isil olarak uyarlrmug
Bos iletm banc _v’/_ iletim Elck_troila_n
E, Yasak Enerjiaralid Eg
E \E ] \
"y T Byl ———¥
Dolu wvalans banch / A + +
Y27 re i N
% Bos valans band
! durumlan (holler)

Sekil 2.2. Saf bir yariiletkenin (a) mutlak sicaklikta (0 K) ve (b) oda sicakliginda (300 K) iletim ve
valans bandinda 151l olarak uyarilmis elektron ve holler

2.3. Tasiyic1 Yogunlugu ve Has Yariiletkenler
Yariiletkenlerde akim taginimi elektronlarla ve hollerle saglanir ve serbest tasiyici

ya da kisaca tasiyici olarak adlandirilirlar. Birim hacimdeki tasiyicilarin sayisi,

yariiletkenin 6nemli bir 6zelligidir ve yariiletkenin elektriksel iletkenligini belirler.
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Tasiyicilarin - yogunlugunu belirlemek icin Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan

yararlanilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu,

2.1)

bagintisi ile verilir [38]. Burada E, , Fermi enerji seviyesi ve k, Boltzmann sabitidir.

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, 7 sicakliginda elektronun E enerji seviyesini
isgal etme olasiligim1 verir. Bu fonksiyonun £ enerjisine gore degisimi Sekil 2.3.’de

gosterilmistir.

f(E)

T=0K

/' T2>Ty

T

T:

112

> E
0 B

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagiliminin iki farkli sicaklik icin sematik gosterimi [38]

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; 7 — 0K iken, E < E. i¢in f ( E )=1 ve
E > FE.i¢in de ' ( £)=0 elde edilir. Buna gore 7'=0K iken E, ’nin altindaki tiim enerji
seviyeleri dolu ve E,. ’'nin iistiindeki tiim enerji seviyeleri bostur. 7> 0K ve £ = E, i¢in
ftE)=1/2 olur. (E-E.)>kT olmasi durumunda Esitlik (2.1) Maxwell-Boltzman

dagilim fonksiyonuna

2.2)

dontstr [37].
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Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun olarak biitiin
enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en iistteki seviyeye Fermi enerji seviyesi denir.

Has yariiletkenler i¢in Fermi enerji seviyesi £, ,

1 *

m

1 3 m,
EF' =EEg+ZkT1n( ]:J (23)
ile verilir. Has yariiletkenlerde, eger elektron ve hol etkin kiitleleri birbirine esit olarak
alinirsa (m;k = mZ) Fermi enerji seviyesi Sekil 2.4.°te goriildiigii gibi yasak enerji

araliginin tam ortasinda olur.

[letim bandi
Ec - -

Epi | ————————Tm—m -

)

Valans bandi

Sekil 2.4. Has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi

2.4. Katkili Yariiletkenler

Has bir yariiletkende elektron ve hol yogunluklar1 birbirine esittir. Clink{i bir
elektron valans bandindan iletim bandina 1s1l uyarilma ile ¢ikarilirken geride daima bir
hol birakir. Bir yariletken uygun katki elementleri ile katkilandiginda c¢ogunluk
tagiyicilart holler ya da elektronlar olan numuneler elde edilebilir. Yariiletkenler

katkilama isleminden sonra n-tipi veya p-tipi iletim 6zelligi gosterirler.
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2.4.1. n-tipi yaniletkenler

Saf yariiletken olan silisyum ve germanyum kristallerine katki atomlar
katkilandiginda elektriksel 6zelliklerinde degisim gozlenir. Silisyum ve germanyum
elmas yapisinda kristallenir ve IV. grup elementlerindendir. Her atom komsu dort atomla
kovalent bagli olup degerligi dorttiir. Degerligi bes olan fosfor, arsenik veya antimon gibi
bir katki elementi, orgiideki bir atomla yer degistirirse, dort kovalent bagi tamamladiktan
sonra geriye bir valans elektronu kalir. Sekil 2.5.’te silisyum kristaline arsenik atomunun
katkilanmas1 goriilmektedir. Kristal igerisinde arsenik atomunun bes degerlik
elektronundan dordd, silisyum atomunun dort degerlik elektronu ile kovalent bag yapar.
Arsenik atomunun besinci elektronu arsenik atomuna zayif bir kuvvetle baglhidir. Bu
besinci elektron ortamdan temin edecegi 1s1l enerji ile kolayca iyonlasabilir ve iletime
katkida bulunabilir. Arsenik atomu ise dort komsu silisyum atomu tarafindan siki bir

bagla bagli oldugu icin hareketsizdir.

Arsenik atomunun
artik elektronu

n-tipi silisyum

Sekil 2.5. Silisyum atomuna arsenik katkilanmasi

Elektron yogunlugunun, hol yogunlugundan fazla oldugu yariletkenlere n-tipi
yariiletken adi verilir. Kristale katkilanan atomlara elektron verici anlaminda dondr adi
verilir. Dondriin iyonlagma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir. Hidrojen
atomunun birinci iyonlagma enerjisi —13,6 eV dir. Buna gore katkil1 yariiletkende dondr

enerji seviyesi £,

14
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1)\ (m
()

bagintist ile verilir. Burada ¢, , yariiletkenin bagil dielektrik sabiti ve £, ise hidrojen

atomunun birinci iyonlagma enerjisidir. n-tipi yariiletkenlerde £, enerji seviyesi valans

bandindan uzak, iletim bandma yakindir (Sekil 2.6). Fermi enerji seviyesi ise katki
yogunluguna bagli olarak iletim bandina yakinlagir. Bundan dolayi, kiiciik bir enerjiyle

donor atomlarinin iyonlagmasiyla birlikte dondr elektronlar iletim bandina gegerler [37].

ks Iletim bandi _“Cllm bﬂn_dl
E E17 = -
Bl oo o o
E4 Dolu donsr  Fd & G-6@—&-®@——Iyonize olmus

b dondr atomlar
seviyesi

T=0K T>0K

Ey W Eu7777777777
al bandr - ebektrion
25075 % 7, 33 band A St

Sekil 2.6. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K ve b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami

2.4.2. p-tipi yariiletkenler

Periyodik tablonun dordiincii grubunda yer alan silisyum ve germanyum
elementlerine periyodik tablonun ii¢lincii grubunda yer alan B, Al, Ga ve In gibi atomlar
katkilanabilir. Silisyum kristaline bor atomu katkilanmasi durumunu g6z 6niine alalim
(Sekil 2.7). Bor atomu {i¢ tane degerlik elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilandiginda
elektron baglarindan biri bos kalir. Bu bosluk (hol), diger Si=Si baglarindan gelen bir
elektronla doldurulabilir ve hol bu elektronun yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde
hareket etmis olur. B, Al, Ga ve In gibi li¢ degerlikli katki atomlari, komsu atomlarla
kovalent bagi tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip geride bir bosluk

biraktiklari i¢in alict anlaminda akseptor olarak adlandirilirlar.

15



a

Katka yiikii
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Sekil 2.7. Si kristaline B atomu katkilanmasi

Bir akseptor iyonlagtiginda bir boslugun serbest kalmasi i¢in enerji verilmesi
gerekir. Enerji bant diyagraminda goriildiigii gibi bir elektron enerji aldiginda bandin tist
tarafina ¢ikar, bosluk ise enerji aldiginda asagi iner. Sekil 2.8.de goriildiigli gibi akseptor
enerji seviyeleri valans bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji

seviyesi katki yogunluguna bagli olarak valans bandina dogru yaklasir.

:.T = = elekiron
g S + hol
K 5

Tletm band Tletim bands
E, By -

T=0K T>0K

_ Iyonuze olmug
;;a Akseptorler Ea akseptorler
Y W +,+/+/,+/ holler
Dbl 2, Wi,

Sekil 2.8. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0 K ve (b) yiiksek sicakliklarda bant diyagrami

Akseptor iyonlagma enerjisi, akseptor tarafindan bir holiin yakalanabilmesi i¢in

gerekli enerjiye esittir. Akseptor iyonlasma enerjisi,

2
1) (m
E=—||"|g
’ (QJ (mh] ! 22

bagintist ile verilir.
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Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri katki atomlarmin

yogunluguna ve cinsine gore degisir. Katkil1 yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi E,.,
E, = E,, +kTsinh " (wj 2.6)
ni

bagntisi ile verilir. Burada N, dondr yogunlugu, N, akseptor yogunlugudur. Katki
yogunluguna bagli olarak katkili yariiletkenlerde E,, n-tipi yariletkenlerde iletim

bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina daha yakindir. Katkili yariiletkenlerde

Fermi enerji seviyesinin yeri Sekil 2.9.’da verilmektedir.

[
[
>

-

IIetlm bandl / iletim bandi
Ec // e oo

Er [T7°° """~ "7T7TT777=77=7"

2

2 ///// / ////////%
. %/////Valansbandl Z . /////Valansbandl//%

(a) (b)

Sekil 2.9. (a) n-tipi ve (b) p-tipi katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkili yariiletkenlerde tasiyici yogunluklari arasinda,

n,p, =n,p,=n(T) (2.7)
bagmtis1 vardir. Bu bagintt belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yogunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlariin farkli olacagini ifade eder. Tastyicilarin yogunlugu uygun

katkilama yapilarak birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir [37].
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
3.1. X- 1s1m Kirimmmi (XRD)

Malzemelerin kristal yapilar1 ile ilgili caligmalarda x-15mm1  kirinimindan
yararlanilmaktadir. X-1sinlarinin dalgaboylar1 0,1 A ile 100 A arasinda degisir. Kristal
calismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalgaboyuna sahip x-1sinlar1 kullanilir [39].

X-1ginlarinin  kristalde kirmmima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. Bir kristale x-151n1 gonderildigi zaman kristaldeki atomlara
ait elektronlar ayn frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki elektronlar her
yonde ayni dalgaboyunda 1s1n yayinlarlar. Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-
1sinlarinin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde ayni faz ile aym
frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta 1s1ma yapan bu 6rgii noktalarindaki atomlar birer
kaynak gibi davranirlar. Bu 1simalar bazi yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi

yonlerde ise zayiflatirlar. Yani, bu 1s1malar yapici veya yikici girisim yaparlar [39].

Bir kristalde kirinim olaymnin agiklanmasi W.L. Bragg tarafindan yapilmistir.
Kirinim olayr Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin olusturdugu farkl
diizlem tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimi sonucu olusur. Kristalin paralel
diizlemlerine 0 agis1 yaparak gelen tek dalgaboylu x-1sinlarinin kirilmadigi kabul edilirse,
kristale gelen x-isinlar1 diizlemlerden 6 agis1 yaparak yansiyacaktir. Bu isinlar yol
farkindan dolay1 birbirlerini yapicit veya yikicit yonde etkilerler. Girisim yapict ise

yansiyan A ve D 1ginlar1 arasindaki yol farki dalgaboyunun tam katlarina esit olmalidir.

Sekil 3.1. X-wsinlarimin kristal tarafindan kirimima ugratiimasi
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Yanstyan isinlar arasindaki yol farki = GE+ EH = dsin€+ dsin@ = 2dsin0 ile

verilir. Buradan
2dsinf = nA (n=1,2,3,...) (3.1

yol farki dalgaboyunun tam katlarinda olmalidir. Denklem (3.1) Bragg yasasi olarak
bilinir [39]. Burada, d kristal diizlemleri aras1 uzakligi, n bir tam say1 olmak {izere
yansima mertebesini, A4 ise gelen 1s1in dalgaboyunu gostermektedir. Bir kristalde x-
1sinlar1 kirmnimi Bragg yasasi siirlar i¢inde meydana gelir. X-1511 kirmimin desenleri

cestli yontemler kullanilarak belirlenir. Bunlar; Laue, doner kristal ve toz yontemleridir.

Laue yonteminde kristal sabit tutularak degisen dalgaboylarinda x-1ginlari
gonderilerek kirmim kosullart saglanir. Bu yontemde x-1s1nlar kristal iizerine gonderilir

ve kristal tarafindan kirinima ugrayan 1ginlar kristali kat ederek film plagi iizerine diiser.

Doner kristal metodunda ise dalgaboyu sabit olan 1ginlar tek kristal lizerine degisen
acilarda diisiiriiliir. Silindirik bir film kristalin etrafina eksenleri ¢akisacak sekilde konur

ve kristal sabit bir eksen etrafinda ve sabit dalgaboylu 151n altinda dondiirtliir.

Toz yonteminde incelenecek kristal polikristal yapidadir ve ¢ok ince toz haline
getirilerek monokromatik x-1sinlari i¢ine yerlestirilir. Her toz pargasi gelen demete gore
keyfi bir sekilde yonlenmis kristalciklerdir. Toz 6rnek, merkezinden gegen bir eksen
etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam tiip i¢ine konulur. Kirinimin kaydedilecegi
film ise, tliplin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢ ylizeyine yerlestirilir. Cok biiyiik
sayilardaki kristalcik taneleri tiipte rasgele yoneldiginden, hemen her zaman, Bragg
yasasini saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi bulunur. Tiipiin i¢indeki
ornek tiiple beraber tiiplin ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum igin, bagka
kristal taneleri kirinim konumuna geger. Tozun tamami ele alindiginda, bir eksen
etrafinda degil fakat biitiin miimkiin eksenler etrafinda dondiiriilen bir tek kristale denktir.
Toz yonteminin en biiylik avantaji analizi i¢in tek kristal kullanmadan, polikristal

yapilarin kirmnim desenlerini bulmay1 miimkiin kilmasidir [39].

Bu tez caligmasinda CBD, SILAR, Sol- jel dondiirerek kaplama ve ultrasonik
plskiirtme yontemleriyle elde edilen nikel hidroksit /oksit filmlerin kristal yapilari, toz

yontemi ile olusturulan XRD desenleri yardimiyla analiz edildi.
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3.2. Yiizey Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir malzemenin yiizeysel, elektriksel ve optiksel parametreleri yariiletken
malzemelerin karakteristik o6zelliklerini dnemli Olciide etkilemektedir. Malzemelerin
ylizey piirtizliligl ve kimyast malzeme iiretim kosullar ve yiizeye uygulanan gesitli
yiizey islemleri yardimi ile degistirilebilir. Malzemenin yiizey durumu malzemenin
teknolojik uygulamalarda verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu nedenlerden dolay1
tiretilen filmlerin yiizeysel 6zelliklerinin detayli olarak analiz edilmesi gerekmektedir.
Yiizey analizleri i¢in kullanilan en yaygin tekniklerden birisi taramali elektron
mikroskobudur (SEM). SEM’lerin ¢ogunda ayirma giicii 3-5 nm civarinda olup, 15-
1000k arasinda biiylitmeye sahiptir. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesimler
numunenin bilesimi, topografisi, kristolografisi, morfolojisi ve ylizey kusurlart hakkinda
bilgi verir [40]. SEM olglimlerinde genel olarak elektron enerjisi 200 eV - 100 keV

aralifinda degisen hizlandirilmis elektronlar kullanilir.

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron
demetinin incelenen drnegin ylizeyi ile yaptigi fiziksel etkilegsmelerin sonucunda ortaya
cikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir. Fiziksel etkilesimler iki
tiirliidiir elastik ve inelastik etkilesimler. Sekil 3.2.°de gelen elektron demetinin
numuneyle muhtemel etkilesimleri goriilmektedir. Elastik etkilesimde gelen elektronlar
aym kinetik enerjiyle sacilirlar. Inelastik sacilmada gelen elektronlar ¢ekirdek etrafindaki
diger elektronlarla etkilesir ve yerlerini degistirir. Gelen elektron bir elektronu
uyardiginda, uyarilan elektron numunenin ylizeyine dogru elastik ve elastik olmayan
carpismalar yaparak ilerler ve yeterli enerjisi kalirsa ylizeyi terkeder. Bunlar ikincil
elektronlardir ve numunenin yiizeyine yakin yerlerde ortaya ¢ikarlar ve enerjileri en fazla
50 eV civarmdadir [40]. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla toplanip, drnegin
tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir. Elektron demeti
ile incelenen 6rnek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan diger bir
elektron grubu ise geri sacilan elektronlardir. Geri sagilan elektronlar, yiizeyin derin
bolgelerinden gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir ve siddetleri atom numarasiyla
dogru orantilidir. Ikincil elektronlar yiiksek ¢oziiniirliikte topografik goriintiiler elde

etmek icin kullanilir. Geri sagilma elektronlar1 bize numunedeki komposizyon
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degisiklikleri hakkinda bilgi verir. Yiiksek atom numarasina ait goriintiiler daha parlak

gozlenir [41].

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise, karakteristik x-i1ginlarinin ¢iktigi durumdur. Buna gore Ornege carpan
elektron, 6rnekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji
dengelenmesi geregi bir iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de
ortama X- 1§1n1 yayar. Yayilan x-1s1n1 her element i¢in farklidir. Ortaya ¢ikan karakteristik
x-151n1, SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel
olarak tespit edilmesine yardimci olur. Numune igindeki elementlerin nicel analizine
energy-dispersive x-ray spektroskopisi (EDS veya EDX) adi1 verilir. Etkilesim sonucu
ortaya cikan diger bir elektron tiirii Auger elektronlaridir. I¢ kabuktaki bir elektron
yerinden ayrildiginda, yiliksek enerjili bir elektron boslugu doldurabilir. Bu islem
sirasinda elektronun fazladan sahip oldugu enerji serbest kalir. Cogu zaman enerji yayma
islemi foton seklinde gergeklesmesine ragmen, bazen bu enerji diger bir elektronu uyarir
ve numuneden koparilmasina sebep olur. Bu sekilde kopan elektronlara Auger elektronu
denir. Auger elektron spektroskopisi yiizeye yakin kimyasallarin analizinde kullanilan

etkili bir yontemdir [42].

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar
X-151nlan
Auger elektronlan ikincil elektronlar
I 4
Numune

Sekil 3.2. SEM de elektron-numune etkilesimi

SEM analizi oncesinde numunelerin iletken ve yalitkan olmasi ve alinacak
goriintliniin optik biiylitmesine gore altin, altin- platin ya da karbon kaplama islemlerine
gerek duyulabilmektedir. Metal numunelerin iletkenlik degerlerinin yiiksek olmasi
sebebiyle yiizeylerin kaplama yapilmasina gerek yoktur. Metal olmayan yalitkan ve

iletkenligi diisiik yariiletken numunelerin yiizeyleri elektron demeti ile numune
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arasindaki iletimi saglamak amaciyla kaplanir. Boylece numunelerin elektriksel olarak
yiikklenmesi ve sebep oldugu sarjlanma Onlenmis olur. Kaplama yardimiyla yiiksek

¢Oziiniirliige sahip net goriintii elde edilebilir.

Bu calismada elde edilen tiim numunelerin SEM analizleri Universitemiz Fen
Fakiiltesinde bulunan Zeiss Ultra Plus alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu
(FESEM) ile elde edildi. Goriintiiler In-Lens detektor kullanilarak 10- 20 kV araliginda
degisen calisma gerilimleri altinda alindi. FESEM analizleri i¢in kaplama ihtiyaci
duyulan numuneler altin ile kaplandi. Bu calismada yapilan kaplama islemleri
Universitemiz Fen Fakiiltesinde bulunan EMS marka sputter coater kaplama aleti ile

gergeklestirildi.

3.3. Optik Absorpsiyon

Absorpsiyon, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile malzemedeki elektrik
yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybidir. Absorpsiyon siirecinde,
bilinen enerjiye sahip bir foton bir elektronu diislik bir enerji seviyesinden daha yiiksek
bir enerji seviyesine uyarir. Boylece, absorpsiyon spektrumunda enerji seviyeleri arasinda
miimkiin olan gegisler, yariiletkenin yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verir.
Yariiletken materyaldeki kristal kusurlarin1 dikkate almazsak 1s18in absorplanmasinin
baslica nedenleri kristalde titresimlerin olmasi, izinli bantlardaki elektron ve hollerin
uyarilmasi, eksiton olusturulmasi, yasak enerji aralig1 i¢indeki yerlesik seviyelerin
uyarilmasi ve valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligim1 gececek sekilde

elektronlarin uyarilmasi olaylardir [43, 44].

Bir malzemenin sogurma 6zelligini belirlemek i¢in, malzemeye gelen 151n, malzemeyi

gecen 151n ve malzeme kalinligr arasinda,

I=1e™ (3.2)

bagmtis1 vardir. Burada; x: malzeme kalinligi, /: malzemeden gecen elektromagnetik
dalganin siddetini, /p malzemeye gelen elektromagnetik dalganin siddetini, o lineer
absorpsiyon katsayisin1 gostermektedir ve sogurucu malzemenin her birim kalinliktan
dolayr kaynaklanan 151k siddetindeki azalma oramim1 veya soguruculugunu
gostermektedir. Esitlik (3.2) Lambert sogurma yasasi olarak bilinir [45]. Yariiletkenin

bant yapisinin geregi gelen 1sinin absorplanmasi farkli sekillerde gergeklesebilir.
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3.3.1. Temel absorpsiyon olay1

Bir yariiletkende valans bandindaki bir elektronun bir foton absorplayarak iletim
bandina gegmesi temel absorpsiyon olarak tanimlanir. Bunun i¢in yariiletken {izerine
diisen fotonun enerjisinin en az yasak enerji araligina esit veya yasak enerji araligindan

biiyilik olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v
v2E, /h (3.3)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalgaboyu A¢
A, <hcl E, (3.4)

dir. Burada, / Planck sabitini, c ise 151k hizim1 gostermektedir. Sekil 3.3.’de goriilen bir

yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumunda A, dalgaboyuna yakin dalgaboylarindan
itibaren absorpsiyonda stirekli bir artis gozlenir ve 4, ’den sonra bir denge degerine ulagr.
Yariiletken materyal 4, dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir absorplayici,

4, dalgaboyundan biyiik dalgaboylarinda ise hemen hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bolgeyi ayiran sinir, temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

b

o Temel
& A—— ahsorpsiyon
2 l. Fiur
o 1
2 i
: a

i

1

hg Dalgahayu

Sekil 3.3. Yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon olaymin yanisira, 1518in absorplanmasi su

sekilerde olabilir:
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a) eksitonlarin absorpsiyonu,

b) serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

c) katki atomlariin (impurity) absorpsiyonu,

d) sicak elektron (hot electron) yardimiyla absorpsiyon,

e) es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli absorpsiyon,
f) akseptor-donor arasi gegisler,

g) bant i¢i (intraband) gegisler,

h) orgii absorpsiyonu

Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 yariiletkende ayni anda birlikte gerceklesebilir. Bir
yariiletkenin temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt bant geg¢isi olmak iizere iki tiir

gecis olay1 vardir.

3.3.2. Direkt bant gecisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin

maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahipse bu tiir bantlara direkt
bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir elektronun iletim bandina gegmesi

direkt gecis olarak adlandirilir (Sekil 3.4.).
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TR

= k
Sekil 3.4. Direkt bant gegisi
Ei ilk durum, Eson son durum enerji seviyesi ise,
Exon = hv—Eilk (35)
olarak ifade edilir. Elektronun ilk enerji seviyesindeki enerjisi,
Wk’
E,=E —-E =—— 3.6
ilk son g 2 me ( )
hol i¢in
Wk
E, =— 3.7
2m,

ile verilir. Burada m. elektronun etkin kiitlesini, m, ise holiin etkin kiitlesini

gostermektedir. £ ve E, degerleri denklem (3.6)’de yerine yazildiginda,

2 |m, m,

e

A1 1
hv—-E, = { *+—*} (3.3)

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi

dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine

ahv=A"(hv-E,) (3.9)
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seklinde baglidir. Bu esitlikte n izinli direkt gecisler i¢in 1/2, izinsiz direkt gegisler i¢in
3/2 degerini alir [44]. Burada A",

m, +m,
Ar— (3.10)

* * y
q (2mhm° j 2

ifadesiyle verilen bir sabittir.

3.3.3. indirekt bant gegcisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-

momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa bu tiir bantlara indirekt bant
denilmektedir (Sekil 3.5.). Indirekt bantlar arasinda gegislere indirekt bant gecisi denir.
Indirekt bant gecislerinde enerji korunur, fakat momentum korunumu igin bir fononun

emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis

hv, =E_  — E, + E . (fonon emisyonu i¢in) (3.11)
hv, =E,  —E,—E y (fonon absorpsiyonu igin) (3.12)

ile verilir. Burada Er fononun enerjisidir. Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon

katsayisi (hv < E, — E, igin)

A(hv—E, ~E,
a,,. (hv)= (e = /) (3.13)
exp{f}—l
kT

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler igin absorpsiyon katsayis1 (4v > E, + E, igin)

(3.14)

olarak ifade edilir. Denklem (3.15) ve (3.16) ile verilen ifadelerde, izinli indirekt gegis

icin n = 2 ve izinsiz indirekt gecis i¢in n = 3 degerlerini alan bir sabittir [44].
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Sekil 3.5. Bir yariiletkende indirekt vadiler arasi gegis

3.3.4. Absorpsiyon yontemi ile yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin

belirlenmesi

Yariiletken filmlerin yasak enerji araliklarmin (E,) ve yariiletkenlerin bant

yapilarinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak optik yontem kullanilir. Kalinligi d olan
malzemenin yasak enerji araligin1 bulmak icin absorpsiyon spektrumundan
faydalanilarak  lineer ~ sofurma  katsayist  hesaplanir  ve (ahv)l/" ~hv
degisimi grafigi cizilir (Sekil 3.6.). Bu denklemde n izinli direkt gegisler i¢in 1/2, izinsiz
direkt gecisler i¢in 3/2, izinli indirekt gegisler icin 2, izinsiz indirekt gegisler i¢in 3
degerini alir. Degisimin lineer oldugu kismina karsi gelen dogrunun hv eksenini o = 0’da

kestigi noktanin enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligin1 verir.
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Sekil 3.6. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gére degisiminden yasak enerji
araliginin belirlenmesi

3.4. Infrared (kizilotesi, IR) ve Raman Spektroskopisi

Genis uygulama alanma sahip olan titresimli spektroskopi, Kizilotesi
spektroskopisi ve Raman spektroskopisi olarak ikiye ayrilir. Her iki yontem de bir
molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar hakkinda tanimlayici bilgiler verir. IR ve

Raman spektroskopileri yap1 tayininde kullanilan analitik hizli ve giivenilir tekniklerdir.

3.4.1. Infrared spektroskopisi (IR )

IR spektroskopisi bir molekiille kiziltesi 1simalarin etkilesimini inceler. IR bolgesi
kirmiz1 bolgenin hemen altinda yer alir. Dalgaboyu araligi 2,5-25 pm’dir. Daha yaygin
olarak “dalga sayis1” (1/dalgaboyu=1/L) kullamlir ve birimi cm™. Dalga sayis1 aralig
4000- 400 cm™*dir. N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir. Bunlarim 3 tanesi
x, y ve z eksenlerindeki oteleme hareketi, 3 tanesi x, y ve z eksenlerindeki donme
hareketidir. Geri kalan 3N - 6 serbestlik derecesi molekiil i¢indek atomlarin titresim mod
sayilaridir. Her mod, atomlarin denge durumlarindaki harmonik degisimleri ile ilgilidir

[46].

IR spektrumu kuantize olmus titresim enerji durumlari arasi gegisler sonucunda
olusur. Bu tip bir gecisin olmasi i¢in v frekanshi bir 1smnin etkilesimi sonucunda, p

elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri degismesi gerekir.

Iki temel titresim hareketi vardir. Sekil 3.7.’de bir molekiiliin temel titresim

hareketleri goriilmektedir. Gerilme titresimleri; bag ekseni dogrultusunda bulunan atom,
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molekiill veya molekiil gruplarinin bag dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer
degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin
baglarin ayn1 anda uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir
kismi uzarken diger kisimlar1 kisaliyorsa asimetrik gerilme titresimi olarak tanimlanir.
Biikiilme titresimleri; iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer
degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir ve atomlarin hareketi ile bir diizlemin yok

edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve o ile gosterilir.

(a) (b) ()

Sekil 3.7. Molekiillerdeki (a) simetrik titresim (b) asimetrik titresim, (c) biikiilme titregsimleri

Atomlar arasi bagi biikmek, germekten daha kolay oldugu icin gerilme titresim
frekanslar1 biikiilme titresim frekanslarindan daha biiyiiktiir. Sekil 3.8.’de mavi banth

boliim gerilme titresimlerini ve yesil bantli boliim biikiilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 3.8. Gerilme ve biikiilme titresimlerinin dalgaboyununun fonksiyonu olarak gosterilmesi

Sekil 3.8.’de goriildiigii gibi 1450 — 600 cm™ arasindaki bolge kesisim bolgesi

oldugundan burada elde edilen IR spektrumlar1 6zeldir. Bu ylizden bu bolgeye parmak izi
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bolgesi denir. 4000 - 1450 cm™ arasindaki sogurma bantlar1 genellikle gerilme

titresimlerine aittir ve grup frekans bolgesi olarak adlandirilir.

Kuantize olmus titresim enerji durumlar aras1 gecisler elektriksel dipol moment
degisimine neden oluyorsa molekiil IR aktif, olmuyorsa IR inaktif demektir. Asimetrik
gerilmeler ve biikiilmeye sahip molekiiller (C-O, N=H, O-H vb.) IR aktiftir. Simetrik
bilesikler ( C-C, Hz, N2, Cl> vb.) IR inaktiftir.

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kati, sivi veya gaz numunelerden,
IR spektrumu elde eden bir tekniktir. Bu spektormetrede monokromatér kullanilmaz ve
151k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tim
frekanslar1 iceren bilgilerin zamanla degisimi incelenir ve kisa zamanda yiiksek
¢Oziintlirliklii analiz yapilabilir. Bu teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, s1vi
ve gaz Orneklerin nitel ve nicel analizlerini ¢ok hizli bir sekilde yapmak miimkiindiir. FT-
IR analizi i¢in, ogiitiilen numune IR gegirgen KBr ile karistirilip ve peletler seklinde

preslenerek analiz edilebilmektedir [46].

3.4.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi IR spektroskopisine alternatif ve ¢ogunlukla tamamlayici bir
tekniktir. Raman spektroskopisinde, numune iizerine lazer diisiiriiliir. Gelen fotonlar

numune ile etkilesime girerler. Sekil 3.9.’da olasi etkilesimler gdsterilmistir.

[ ]

Hayal durumlar

k ----- LTSI Ll L
w & 3

hve] | hvo+hv

E hvo| | hvg hvg- hvy
=
'_‘ Eo + th
: L 4 v Eo
Sogurma  Rayleigh Stokes anti-Stokes
sa¢ilmasi sacilmasi sa¢ilmasi
(elastik) Y )
Raman
(Inelastik)

Sekil 3.9. Rayleigh sac¢iimasi, stokes ve anti-stokes sa¢imalarumin sematik gosterimi
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Etkilesim sirasinda gelen 151n numune tarafindan sogurulabilir. Isik sogurma olay1
gerceklesmiyorsa, elastik ve elastik olmayan 151k sagilma olaylart meydana gelir. Gelen
151n bir atomu uyarir, ¢ogu zaman uyarilan atom tekrar ilk temel durumuna geri déner ve
gelen 151n1n enerjisine esit foton yayinlar. Gelen ve sagilan 1sinlarin enerjileri birbirine
esit oldugu bu tiir esnek sagilma olayma Rayleigh sacilmasi denir. Sacilan 15181n ¢ok az
bir kism1 esnek olmayan sekilde sagilir. Bu durumda gelen 1sinla sagilan 1ginin enerjileri
farkli olur. Elastik olmayan bu sa¢ilma olayinda, sagilan 1s1min enerjisi az ise Stokes
Raman sagilmasi eger sacilan 1smin enerjisi gelen 1sindan fazla ise anti-Stokes Raman
sacilmast denir. Sacilan 15181n enerjisindeki artis veya azalis 1sikla etkilesen molekiiliin

titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir [46].

Bir tanecigin IR absorbsiyon ve Raman sag¢ilma spektrumlari birbirine ¢ok benzer.
Bu iki teknik birbirinin tamamlayicisi niteligindedir, IR aktif bir grup Raman inaktif veya
Raman aktif bir grup IR inaktif olabilir. Baz1 durumlarda IR yontemi, bazen de Raman

yontemi avantajhidir.

3.5. Doniisiimlii Voltametri ( Cyclic Voltammetry, CV)

Doniigiimlii  voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin
kullanilan tekniktir. Ozellikle, kararsiz bir ara {iriin veya {iriin iceren elektrot
reaksiyonlarinin incelenmesinde faydalidir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek
reaksiyon mekanizmalar1 tahmin edilebilir ve kararsiz tiirlerin termodinamik ve kinetik
Ozellikleri belirlenebilir. Potansiyel araligi, tarama hizi, sicaklik, elektrodun cinsi,
coOzeltinin bilesimi gibi ¢esitli parametreleri degistirerek bir elektrot reaksiyonunun
doniistimlii voltamogrami alinirsa ve voltamogramlar uygun bir sekilde analiz edilirse,

elektrot reaksiyonuyla ilgili bilgi edinilebilir [47].

CV deneyleri iiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir (Sekil 3.10.). Ug
elektrottan birisi zamanla potansiyeli degistirilen ¢alisma elektrodudur (W). lkinci
elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans elektrottur (R). Referans elektrot
olarak genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrot kullanilir. Elektrot sistemindeki
ticlincii elektrot ise karsit elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle platin tel

kullanilmaktadir.
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Referans elektrodu

Karsit elektrod
& ‘/ Calisma

elektrodu

Sekil 3.10. Déniisiimlii voltametride kullanilan ti¢lii elektrot sistemi

Potansiyometre deney parametrelerini kontrol ettigimiz cihazdir. Potansiyelin
zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla
degisim grafigi Sekil 3.11.(a)’da verilmistir. Potansiyel taramasi bir E; baslangic
potansiyeli ve E> potansiyeli arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri adini
alir. Eger E> potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore
ters yonde tarama yapilirsa metot doniistimlii voltametri adin1 alir. CV analizlerinde
uygulanan gerilime karsi calisma elektrodundaki akim oOlgiilerek dontistimli

voltamogram elde edilir ( Sekil 3.11.(b)).

Potansiyel
Akim

v

Zaman E1 Potansiyel F2

Sekil 3.11. (a) Doniisiimlii voltametri potansiyel taramasinin zamanla degisimi (b) doniisiimlii
voltamogram

32



Sekil 3.12.°deM +e =M seklinde tersinir reaksiyonda bir elektronun

indirgenme ve yiikseltgenme olaylarini1 gdsteren dontisiimlii voltomogram goriilmektedir.

Diiniigiimlii voltamogram
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Sekil 3.12. Doniisiimlii akim gerilim grafiginin parametrelerini gésterir voltamogram

Sekil 3.12.’de potansiyel (a) noktasindan (d) noktasina degisirken, indirgenme
reaksiyonu gergeklesmistir. Bu bdlgede tarama negatif yonde yapilmistir. indirgenme
sonucunda olusan akima anodik akim (ipc) denir. Indirgenmenin oldugu potansiyel
degerinde pik gozlenir (c) ve katodik pik potansiyeli (E,.) olarak adlandirlir. Ejc
degerinde numune indirgenmis olur. Potansiyel (d) degerine ulastifinda, potansiyel (d)
noktasindan (g) noktasmna ters taramaya baglar. Bu sirada yiikseltgenme olur.
Yiikseltgenme sonucu olusan akima anodik akim (Ipa) denir. (f) noktasindaki pik
potansiyeline anodik pik potansiyeli (Epa) denir. Ep. degerinde elektrot iizerindeki

numunenin tiimii yiikseltgenmis demektir.

Yapilan CV analizlerinde, ¢alisma elektrodu olarak FTO kapli cam iletken altliklar
tizerine tiretilen NiO filmler kullanilmigtir. Karsit elektrot olarak platinyum tel ve referans
elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Bu ¢calismada dontistimlii voltametri 6lgiimleri 0,3
M KOH ¢ozeltisi igersinde gerceklestirilmistir. Calisma araligi ve tarama hizi ¢alisilan

her numune icin ayr1 belirlenmistir. Bu ¢alismadaki tiim doniisiimlii voltamogramlar
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Universitemiz Kimya Béliimiindeki Electrochemical Quartz marka potansiyometre cihazi
ile kaydedilmistir. Sekil 3.13.’de bu calismada kullanilan iiclii elektrot sistemi ve
potansiyometrenin fotograflari verilmistir. Elde edilen veriler CHI440B Time programi

kullanilarak degerlendirilmistir.

Sekil 3.13. Kullanilan elekrokimyasal hiicre ve Electrochemical Quartz Potansiyometre cihazinin
fotograflar

3.5.1. Elektrokromizm

Elektrokromik (EC) filmler yiik giris ve ¢ikisi sonucu renklenen ve gecirgen hale
gelebilen malzemelerdir. Yik girisi sonucu renklenen malzemeler katodik, yiik ¢ikisi
sonucu renklenen malzemeler anodik olarak isimlendirilir. W, Ti, Nb, Ta ve Mo gibi
metal oksitler katodik elektrokromizm, Cr, Mn, Fe, Ir ve Ni gibi metal oksitler anodik
elektrokromizm gosterirler. Bu materyallerle elde edilen EC aygitlar, mimari
tasarimlarda, gozliik, akilli pencere gibi bircok uygulama alanina sahiptir [14]. NiO
anodik renklenme gdsteren metal oksit bir yariiletkendir. Yiikseltgenme sirasinda, yiik
transferi sonucu renklenme gozlenir. Transparan (Ni’")’den kahverengimsi (Ni*")
durumlara (Ni**—>Ni*") gecis esnasinda renklenme olusur. Nikel oksit yiiksek
elektrokromik etki, iyi doniisiim ve nispeten ucuz maliyetinden dolay1 gozde bir gecis
metal oksittir. Gostermis oldugu renklenme, smart window teknolojisi i¢in uygundur.
Sekil 3.14.’te “smart windows” aygitin sematik gosterimi verilmistir. Smart window
aygitta, altlik olarak cam ya da esnek polimer kullanilmaktadir. Altlik 6nce gecirgen
metal oksitle kaplanir (ITO, FTO vb.). Anodik EC tabaka olarak NiO, IrO; vb. metal
oksitler kullanilir. Ayrica Cr, Mn, Co vb. gibi metallerle katkilanmis nikel hidroksit te
kullanilmaktadir. Iyon iletimi igin gecirgen metal oksit filmler (Ta20s, Vb20s, vb.) veya
polimer elektrolit ( polietilen oksit) kullanilir. Katodik EC tabaka i¢in, yliksek renklenme
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etkisinden dolayr H, K, Na gibi metallerle katkilanmis WOs tercih edilmektedir [48]. Bir
elektrik alan uygulandiginda iyonlarin hareketi sonucu camda renklenme olur ya da

hemen hemen tam gecirgen hale gelir.

—t——  Althk
s [ . Transparan iletken
) Anodik EC film

Kat veva
Polimer ivon iletken

Katodik EC film
+ 4 4+ e———  Transparan iletken
1 Althk

Sekil 3.14. “smart windows” aygitin sematik gosterimi. (Oklar uygulanan elektrik alan altinda hareket
eden porzitif iyonlarin hareketini géstermektedir)
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4. NiO FILMLERININ ELDE EDILMESI VE KARAKTERIZASYONU
4.1. Giris

Yariiletken film biiylitmek i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir. Filmlerin tiretimi
icin kullanilan teknikleri iki ana baslik altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar fiziksel
teknikler ve kimyasal tekniklerdir. Fiziksel tekniklerde filmi olusturacak malzeme, bir
hedef kaynaktan taban malzeme ylizeyine dogru hareket eder. Kimyasal reaksiyonlari
iceren kimyasal tekniklerde ise ¢ogunlukla bilesenler altlik yiizeyinde veya g¢evresinde

bir reaksiyona maruz kalmaktadir.

NiO en popiiler gecis metal oksitlerden biridir. Elektrokromik aygitlarda, gaz
sensorlerinde, sarj edilebilir pillerde ve yakit hiicrelerindeki kullanimindan dolay1 iyi
caligilmis bir yariiletkendir [5-7]. Nikel hidroksit /oksit filmlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri kristal yapisi ve morfolojisine siki sikiya baghidir. Ozgiil yiik alanini arttirmak
ve performansini iyilestirmek i¢in nano bosluklu NiO nanosheetlerin {iretimi 6nemlidir
[8]. Nikel oksit filmler farkli altliklar iizerine kimyasal ve fiziksel bir¢cok yontemle
iiretilebilmektedir. Kullanilan baslica kimyasal yontemler: kimyasal banyo depolama
[49], sol-jel daldirarak kaplama [50], sol-jel dondiirerek kaplama [51], ardisik iyonik
tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu [52, 53], ultrasonik piiskiirtme [54], elektrodeposizyon
[55] seklinde siralanabilir. Baglica fiziksel yontemler: RF reaktif magnetron sagtirma
[56], DC reaktif magnetron sactirma [7], elektron 1sin buharlastirma [10], pulsed lazer
bliyiitme [57] seklinde siralanabilir.

NiO yariiletken filmlerin elde edilmesinde ekonomik olmasi ve biiyiime boyunca
zaman, kalinlik, daldirma sayisi, ¢ozelti derisimi, sicaklik ve ¢ozelti pH’1 gibi deney
parametrelerinin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan verebilen kimyasal yontemler

kullanilmistir. Kullanilan kimyasal yonemler sirasiyla:

1. Kimyasal Banyo Depolama (Chemical Bath Deposition, CBD)
ii.  Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (Successive loinic Layer
Adsorption and Reaction, SILAR)

iii.  Sol-Jel Dondiirerek Kaplama ( Sol-Gel spin coating )

iv.  Ultrasonik Piiskiirtme (Ultrasonic Spray Pyrolysis) yontemleridir.
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4.2. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (CBD)

Kimyasal banyo depolama ydntemi metal, hidroksit, siilfiir ya da selenit iyonlarinin
kaynagini iceren sulu c¢ozeltiler icerisine temizlenmis altliklarin belirli bir zaman
daldirilarak yariiletken ince filmlerin bu altliklar iizerine depolanmasi islemine dayali bir
yontemdir [58]. Cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi
esasina dayanmaktadir. CBD yonteminde ¢Ozeltinin hazirlanigi siiresince ¢ozelti
icerisinde (+) ile (-) iyonlar1 arasinda ¢esitli dengeler kurulur. Temizlenmis cam altliklar
hazirlanmis ¢ozelti icerisinde belirli bir zaman daldirilarak ince filmler olusturulur [59].
CBD yonteminin bazi avantajlar1 su sekilde siralanabilir: 1) Filmler diisiik sicakliklarda
elde edilir. i1) Film kalinlig1 ve yilizey morfolojisi pH, sicaklik, ¢ozelti derisimi ve

depolama zamani gibi parametreler ile kontrol edilebilir.

Hurtado ve Galvan (2008, s. 33) NiO filmlerini nikel nitrat ve iire kullanarak
kimyasal banyo biriktirme yontemiyle cam ve silikon altliklar {izerine elde etmislerdir.
IR ve XRD analizleriyle elde edilen numnelerin a- Ni(OH)> oldugu belirlenmistir. 300 C

sicaklikta tavlama sonrasi NiO film olusumu gézlenmistir [58].

Huang vd., (2011, s.,4281) tarafindan CBD yontemiyle ITO {izerine gozenekli
yapiya sahip NiO film iiretilmistir. SEM analiziyle elde edilen filmlerin birbirine bagh
nanoflake yapida oldugu belirlenmistir. NiO filmlerin doniistimlii voltametri ile susuz
LiClO4—PC elektrolit kullanarak elektrokromik performasini incelenmistir. NiO filmlerin
550 nm dalgaboyunda 38,6% ‘lik optik gecirgenlik degisimine sahip oldugunu ve kayda

deger elektrokromik performans sergiledigini rapor edilmistir [60].

Ristova, Velevska ve Ristov (2002, s., 219) NiO ince filmleri cam ve FTO kaplh
cam altliklar tizerine CBD yontemiyle 200°C sicaklikta 10 dakika 1s1l isleme tabii tutarak
tirettiler. Filmlerin anodik elektrokromizm gosterdigini belirttiler. Filmlerin beyazlama
ve kararma dongiilerine ait gegirgenlik degerlerini incelenmis ve elde edilen filmlerin
24,3 ¢cm?/C renklenme etkinligine ve atmosfer ortaminda optik hafizaya sahip oldugunu

rapor ettiler [61].
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4.2.1. CBD yontemiyle NiO filmlerin elde edilmesi

Bu calismada Ni(OH): filmler ultrasonik olarak temizlenmis cam altliklar iizerine
iiretildi. CBD yontemiyle Ni(OH), filmlerin elde edilmesi nikel nitrat banyosunun
1sitlmasi esasina dayanmaktadir. Alkali banyo icin nikel kaynagi olarak 200 ml 0,5 M alt1
sulu nikel nitrat (Ni(NO3)2:6H20) kullanildi. Cozeltiye sulu amonyak eklendi. Sulu
amonyak eklenmesindeki amag¢ Ni(OH) olusumu i¢in ortama OH" iyonlarin1 saglamak
ve hazirlanan ¢6zeltilerin pH degerlerini kontrol etmektir. Bu calismada pH degerleri 8,
9, 10 ve 11 olan dort farkli banyo hazirlandi. Boylece pH degerinin Ni(OH)> ve NiO
olusumlar1 tizerindeki etkileri arastirildi. Cam althiklar 6nceden 70°C de 1sitilmis
cozeltilere daldirilarak 30 dakika bekletildi. Cam altliklar iizerine nikel nitrat ¢ozeltisinin
yavas hidrolizi ile Ni(OH), olusumu gerceklesti. Sekil 4.1.’de kullanilan deney

diizeneginin sematik gosterimi verilmistir.

Althk

Termometre

Ni(OH),

Nikel nitrat + amonyak banyosu

Sekil 4.1. CBD deney diizeneginin sematik gosterimi

Ni(OH): film olusumu asagidaki reaksiyonla gerceklesmistir [62]:
Ni**+ 20H™ — Ni(OH), 4.1)
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30 dakika depolama siiresi sonunda cam altliklar banyodan ¢ikarilarak deiyonize
suyla yikanmis ve kurutulmaya birakilmistir. Elde edilen filmlerin yesilin farkli
tonlarinda oldugu goriilmiistiir. Hidroksil fazlardan kurtulmak ve nikel oksit olusumunu
saglamak icin elde edilen filmler Protherm firin kullanilarak hava ortaminda 500°C
sicaklikta 2 saat tavlanmistir. Tavlama sonrasi Ni(OH),’in NiO’e doniisiimii saglanmustir.

Doniisiim sirasinda reaksiyon:
Ni(OH), > NiO+H,0 T (4.2)

seklinde gerceklesmektedir. Tavlama sonrasi filmlerin siyahimsi koyu gri renkte oldugu

gozlenmistir.
4.2.2. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi

Elde edilen filmlerin yapisal ozellikleri x- 151n1 kirinim desenleri yardimi ile
incelendi. XRD analizleri Universitemiz Fen Fakiiltesinde bulunan CuKc. 151masina sahip
(A= 1,54 A) Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer ile yapildi. X-151m1 kirinim
desenleri 35°< 20 < 80° aralifinda 0,1 derece/saniye tarama hiziyla alindi. Sekil 4.2.’de
cam altliklar tizerine farkli pH degerlerinde elde edilen filmlerin XRD desenleri
goriilmektedir. X-151m1 kirmim desenleri incelendiginde pH=8 degerlikli banyoyla elde
edilen filmin amorf oldugu goriilmektedir. Diisik pH degerlerinde gozlenen kotii
kristallesmenin sebebi, ¢ozeltilerin pH degerini ayarlamak i¢in kullanilan sulu amanyok
derisiminin az olmasidir. Sulu amonyak eklenmesi ortama OH iyonu vererek Ni(OH),
olusumunu desteklemektedir [49]. pH degeri arttikca kristallesmenin iyilestigi
goriilmektedir. pH=10 ve 11 degerlikli ¢ozeltilerle elde edilen filmlerin ¢ok iyi
kristallenme gosterdikleri gozlenmistir. Gozlenen (001), (100), (101), (102), (110) ve
(111) kirmim piklerinin hekzagonal B- Ni(OH), (Theophrastite, JCPDS 14-0117) yapida
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. CBD yontemiyle elde edilen - Ni(OH); filmlerin XRD desenleri
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pH=10 ve 11 degerlikli ¢ozeltilerle elde edilen B- Ni(OH), filmlerin (001) tercihli
yonelime sahip olduklar1 goriildii. Ayrica pH=10 ve 11 degerlikli ¢ozeltilerle elde edilen
B- Ni(OH), filmlerin (001) diizlemine ait diizlemler aras1 mesafeleri (d) Bragg yasasi
(Esitlik 3.1) kullanilarak hesaplanmistir. d degerleri sirasiyla 4,6155 ve 4,6202 A
bulunmustur. Elde edilen degerlerin orijinal degeri olan d = 4,605A degerine yakin
oldugu goriilmiistiir (JCPDS 14-0117). Filmlerin hazirlanma sirasinda filmde olusan

yapisal kusurlarin sebep oldugu gerilmeden dolay1 d degerinde farkliliklar gdzlenmistir.

CBD yontemiyle elde edilen B- Ni(OH): filmler 500°C sicaklikta 2 saat hava
ortaminda tavlanmustir. Sekil 4.3.’de farkli pH degerlerinde iiretilen numunelerin
tavlandiktan sonraki XRD desenleri verilmistir. Kirinim desenlerinde belirgin olarak
gbzlenen piklerin (111), (200), (220), (311) ve (222) diizlemlerine ait yiizey merkezli
kiibik NiO ( Bunsenite, JCPDS kart no, 47-1049) yapiya sahip oldugu belirlenmistir. pH=
8 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin (111) ve (200) diizlemlerine ait baskin
piklere sahip oldugu goézlenirken, pH degerindeki artigla beraber (200) pikinin siddetinin
azaldig1 ve (111) diizlemine ait pikin daha baskin hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. CBD yéntemiyle elde edilen NiO filmlerin XRD desenleri
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NiO filmlerin tanecik boyutlar1 x-151n1 kirmnim deseninde goézlenen (111) pikinin

yar1 pik genisliginden faydalanarak ve Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
Debye-Scherrer formiiliinde tanecik boyutu [63]:

Do 0.94
PcosO

(4.3)

ifadesi ile verilir. Bu esitlikte A kullanilan x-1s511nin dalgaboyu (CuKo = 1,54 A), B degeri
radyan cinsinden yar1 pik genisligidir (full width at half maximum, FWHM) ve 0, Bragg

acisidir [63]. Numunelerin hesaplanan tanecik boyutlar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerine ait yapisal parametreler

pH Kalinhk Tanecik Eg (eV)
(nm) boyutu (nm)

8 650 29 3,52

800 29 3,46
10 1800 28 3,52
11 1700 26 3,37

Nikel hidroksit/ oksit filmlerin yapilarin1 daha ayrintili incelemek i¢in FT-IR ve
Raman spektroskopi analizleri yapilmistir. FT-IR spektrumlar1 Universitemiz Fen
Fakiiltesinde bulunan Bruker IFS 66 v/S Vacuum FT-IR spektrometre ile 4000—400 cm’!

bolgesinde 4cm™! ¢oziiniirliikte alindi.

Literatiirde B- Ni(OH)’ nin karakteristik FT-IR spektrumu 350, 452, 549 ve 3635
cm "’deki dort pikle tanimlanir. Bu pikler sirastyla; Ey 6rgii titresimi, A1, 6rgii titresimi,

Aoy Orgl titresimi ve v(O—H) gerilme titresimleridir [64].

Sekil 4.4.(a)’da nikel hidroksit filmlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
Spektrumlarda gdzlenen 3639 cm™ deki keskin pik v(O—H) gerilme titresimine aittir ve
brusit yapidaki § -Ni(OH), faz olusumunu desteklemektedir. Artan pH degeriyle v(O—H)
gerilme titresimine ait pik daha keskin olarak kendisini gdstermektedir. Bu durum XRD
desenlerinde artan pH degeriyle gozlenen kristallenmedeki iyilesmeyi desteklemektedir.

Benzer bir sonug literatlirde de goriilmektedir [65].

43



pH=11
_45M
pH=10
e
=
= H=9
= | 825 pH=
é‘) 453
2| 527
O | pH=8
486 991 \
1625
1 656 3155 2639
1380 (@
560 I 1050 I 1550 I 2600 I 2500 I 3600 I 3550 I 4050
Dalga sayisi (cm’l)
=
5
=
e
4]
w -
i pH=11
T~328 (b)

r— +~ 1~ T - 1 ' 1T r T * T * T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Dalga sayisi(cm’)

Sekil 4.4. Nikel hidroksit filmlere ait (a) FT-IR ve (b) Raman spektrumlart

3155 cm™ deki gozlenen genis pik tabakalar arasindaki su molekiillerinin O—H gerilme
titresimi ve nikel hidroksitin OH" iyonuna baglanan H"* iyonlarina aittir. 1625 cm™ deki
pik filme tutunmus su molekiillerinin biikiiliim titresimlerine aittir. 656 ve 486 cm™' deki

pikler sirastyla 8(OH) ve v(Ni-OH) titresimlerine aittir [66]. 800 -1800 cm™ araliginda
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gozlenen pikler filme tutunmus nitrat ve karbonat iyonlarinin gerilme titresimleridir [67,
68]. 453 cm! ve 527 cm! deki pikler sirastyla Ni-O-H biikiilme titresimi ve Ni—O

gerilme titresimine aittir [69].

Filmlerin Raman spektrumlar1 Bruker Senterra Dispersive Raman Mikroskopu ile
alind1. Analiz igin 3 cm ! ¢dziiniirliikte 10 mW giiciinde A 3B diode lazer (532 nm)
kullanildi.

Literatiirde B- Ni(OH)2 nin karakteristik Raman spektrumu 3570 cm™, 445 cm™ ve
310 cm deki ii¢ pikle tammlamr. Bu pikler sirasiyla; yapidaki hidroksil gruplarin
simetrik titresimi, Ni-O gerilme titresimi ve Ni-OH Orgiisiiniin E-tipi titresimidir [70].
Sekil 4.4.(b)’de Nikel hidroksit filmlerin Raman spektrumlar1 verilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen nikel hidroksit filmlere ait 460 cm ! ve 3590 cm™'deki pik degerleri,
literatiirde belirtilen diizenli B- Ni(OH)>’ye ait degerlerden yliksektir, bunun sebebi elde
edilen filmlerdeki yapisal kusurlar oldugu diisiiniilmektedir. Spektrumda gozlenen diger

pikler film yiizeyine tutunmus diger tiirlerden dolayidir [71].

Sekil 4.5.’te tavlama sonrasi elde edilen NiO filmlerine ait FT-IR ve Raman
spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.5.(a)’da FT-IR spekturumunda 3639 cm™! de gdzlenen
v(O-H) gerilme titresimine ait pikin tavlama sonras1 kayboldugu gézlenmistir. 445cm’™!
de gbzlenen ve Ni—O gerilme titresimine ait olan pik bize net olarak Ni(OH), filmlerin
tamamen dehidrasyona maruz kalarak NiO olusumunun gercgeklestigini gostermektedir
[66, 72]. 3500 ve 1630 cm'deki pikler NiO yiizeyine tutunan su molekiillerinden
dolayidir. FT-IR numuneleri hava ortaminda hazirlandigindan dolayr nemden
etkilenmektedir. 1380 cm™ deki pik FT-IR i¢in hazirlanan numunelerin KBr ile etkilesimi

sonucudur.
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Sekil 4.5. Nikel oksit filmlere ait (a) FT-IR ve (b) Raman spektrumlart
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Sekil 4.5.(b)’de NiO filmlerin Raman spektrumlart goriilmektedir. NiO’in
karakteristik Raman pikleri sirasiyla 525 cm™ ve 1100 cm™ deki birincil yatay optik (LO)
ve ikincil yatay optik (2LO) fonon modlaridir. Biitiin numunelerde NiO’nun karakteristik
Raman pikleri gdzlenmistir. 500 cm™ deki LO modu kristal yapidaki kusurlarin bir
gostergisidir ve bu calismada LO modunun yapidaki Ni bosluklarindan dolay1 olusan
kusurlardan kaynaklandig: diistiniilmektedir [26].

4.2.3. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yiizeysel 6zelliklerinin incelenmesi

Elde edilen Ni(OH)2 ve NiO filmlerin yiizey goriintiileri Zeiss Ultraplus FESEM
cihaz1 kullanilarak 20 kV calisma geriliminde 100kx biiyiitmede In-Lens detektor ile
alindi. SEM analizleri sirasinda olusacak sarjlanmay1 6énlemek i¢in numunelere 50 mA
akimda 50 saniye altin kaplama yapildi. Kaplama islemi EMS sputter coater cihazi ile

yapildi. Sekil 4. 6.’da Ni(OH); filmlerin SEM goriintiileri verilmistir.

pH=8 ile elde edilen filmin birbirlerine bagh yaklagik 10 nm kalinlikl1 duvarlara
sahip nanoflake yapida oldugu gézlenmistir. pH=9 ile elde edilen filmin morfolojisinin
nanoflake yapidan hekzagonal nanosheet yapiya doniistiigii goriilmektedir. pH =10 ve 11
degerlikli banyolarla elde edilen filmlerin SEM analizinde pH degerindeki artisin,
istiflenmis diizenli ve iyi yonelimli Ni(OH), tabakalarin olusmasina sebep oldugu

gozlenmistir. Olusan tabakalar arasinda nano boyutlu gozeneklerin oldugu goriilmiistiir.
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WOo= 60mm Mag=10143KX EMT = 20.00 kV

Sekil 4.6. (@) pH= 8, (b) pH= 9 degerlikli banyolarla elde edilen nikel hidroksit filmlerin SEM
goriintiileri
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WO= 7.1mm Mag= 10006 K X ENT = 20.00 kV

nlLens

Sekil 4.6. (Devam) (c) pH= 10, (d) pH= 11 degerlikli banyolarla elde edilen nikel hidroksit filmlerin
SEM goriintiileri
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Sekil 4.7.’de NiO filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. Nikel oksit filmlerin
kalinliklar filmlerin kesit alanlarinin SEM goriintiilerinden belirlenmistir. Sekil 4.7.’de
verilen i¢ resimler NiO filmlerin kesit alan goriintiileridir. Yapilan 6l¢limler sonucu
filmlerin kalinlik degerleri 650- 1800 nm araliginda belirlenmistir. Belirlenen kalinlik

degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.

SEM goriintiilerinde NiO kristal yapilarin morfolojisinin - Ni(OH)2 morfolojisiyle
benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Iki morfoloji arasindaki en belirgin farkin, 1s11 islem
sirasinda nikel hidroksit yapidan ayrilan su molekiillerinin sebep oldugu goézenekler
oldugu gozlenmistir. Isil islem sirasinda gergeklesen su ¢ikisi aym1 zamanda FT-IR
analizleri ve optik spektroskopi 6l¢limlerinde de gdzlenmistir. Birbirine gegmis gozenekli
yapilarin sahip oldugu biiylik alan elektrot ile elektrolit arasindaki yiik gecisini
kolaylastirmaktadir [73].
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Sekil 4.7. (a) pH= 8, (b) pH= 9 degerlikli banyolarla elde edilen nikel oksit filmlerin SEM gériintiileri
(i¢ resimler NiO filmlerinin kesit gériintiileridir)
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Sekil 4.7. (Devam) (c) pH= 10, (d) pH= 11 degerlikli banyolarla elde edilen nikel hidroksit filmlerin
SEM goriintiileri (i¢ resimler NiO filmlerinin kesit goriintiileridir)
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Ayrica pH=10 degerlikli c¢ozeltiyle elde edilen NiO filme ait hekzagonal B-
Ni(OH); olusumu Sekil 4.8.’de goriilmektedir.

Sekil 4.8. Hekzagonal nikel hidroksit olusumunu gdosteren SEM gériintiisii

4.2.4. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerin Brunauer—-Emmett-Teller (BET)

analizi

SEM goriintiilerinde NiO filmlerin gozenekli yapiya sahip oldugu gézlenmistir.
Ozgiil yiizey alan1 (specific surface area, SSA), gézeneklerin biiyiikliigii ve hacmi, NiO
filmlerin elektrokimyasal performansimi etkileyen Onemli parametrelerdir [74]. NiO
filmlerin gbzenekli yapisini analiz etmek i¢in, NiO fimlerin SSA degerleri belirlenmistir.
SSA hesaplamalar1 BET teknigiyle, azot adsorpsiyon isotermlerinden yaralanarak (77 K)
Universitemiz Fizik Boliimiinde mevcut olan NOVA 2200 Quanta Chrome cihazi ile elde
edilmistir. Analiz 6ncesinde NiO filmler 120°C sicaklikta 2 saat aktive edilmis ve

yapidaki nem ve su buhar1 yapidan uzaklagtirilmistir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinci
arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon olayinin
incelenmesi i¢in ¢esitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden en 6nemli modeller den biri BET izoterm denklemidir.

Fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok kullanilan bu ¢ok tabakali adsorpsiyon BET izotermi,
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Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET denklemi asagida verilmistir
[75].

V cP
= 4.4
7 4.4)

. (R=P)[1+(c-1)(P/R)]

Burada P: denge basinci, F,: Adsorplananin denge buhar basinci, P/ F,: bagil

basing, V: Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplananin hacmi, Vm: birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplananin tek tabaka hacmi c: Adsorpsiyon 1sist1 ile ilgili bir sabittir.

BET izoterm denklemi, gbzenekli katilarin 6zgiil yiizey alanlarinin hesaplanmasinda ¢ok

P/P
yaygin olarak kullanilmaktadir. Esitlik 4.4 kullanilarak P/ P, ’1n __PIR ’a grafigi
V(1-P/F)

cizilerek adsorplayicinin SSA degeri hesaplanir.

Elde edilen NiO filmlerin 77 K’deki N: adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.9.’da
verilmigtir. Elde edilen izoterm egrileri International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) siniflandirmasina gore mezo gézenekleri i¢eren izoterm tipine (type
3) karsilik gelmektedir [76]. Adsorpsiyon sirasinda bagil basing yiikseldik¢e yiizey dnce
tek tabakali olarak daha sonra kiiciik gozenekten biiylik gozenege dogru kilcal

yogunlagsma baglamaktadir. Bagil denge basincinin P/ F,=1 degerine ulasmas: kati

icindeki tiim gézeneklerin dolmus oldugunu gosterir.

pH degerleri 8, 9, 10 ve 11 icin elde edilen NiO filmlerin SSA degerleri Cizelge
4.2.”de verilmistir. NiO filmlerin gézenek ¢aplar1 ve hacimleri Brunauer—Joyner—Halenda
teknigi kullanilarak elde edilmistir [77]. NiO filmler icin elde edilen gbzenek capt ve
hacim degerleri Cizelge 4.2.’de verilmistir. NiO filmlerin gézeneklu yapisinin pH

degeriyle kontrol edilebilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. NiO filmlerin 77 K sicaklikta N> adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.2. NiO filmlerin gozenekli yapisina ait parametreler

pH  Gozenek hacmi | Gozenek ¢cap1
(cm¥/g) (nm)
0,038 11
0,033 8,8
10 0,028 7,1
11 0,028 9,2

4.2.5. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerin optiksel 6zelliklerinin incelenmesi

Elde edilen numunelerin absorbans ve gegirgenlik spektrumlari Katihal Fizigi
Arastirma Labaratuvarimizda bulunan Shimadzu SolidSpec 3700 DUV UV-VIS-NIR
spektrofotometre cihazi ile 200- 3300 nm araliginda incelenmistir. Nikel hidroksit
fimlerin absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.10.(a)’da goriilmektedir. - Ni(OH): filmlerin
absorpsiyon spektrumlarinda 2750 nm dalgaboyunda goézlenen pikin FT-IR analizinde

3639 cm! de gozlenen v(O-H) gerilme titresimine ait oldugu bulunmusur. Sekil

SSA
(m?*/g)
14,2

15,0
156

12,3
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4.10.(b)’de farkli pH degerlerinde CBD yontemiyle iiretilen NiO filmlerin absorbans
spektrumlart goriilmektedir. pH= 9, 10 ve 11 igin elde edilen numunelerin absorbans
degerleri yaklasik 750 nm dalgaboyunda baslayarak 400 nm dalgaboyuna kadar hizli bir
sekilde artmistir. 750 nm’den daha biiyiik dalgaboylarinda numuneler gegirgen ve 750
nm’den kiiclik dalgaboylarinda ise kuvvetli bir absorblayict tavir sergilemektedir.
Bununla birlikte pH=8 degerlikli numunenin absorbans spektrumunda temel absorpsiyon
gecisinin yani sira dah diisiik foton enerjilerinde optik gegisler gozlenmektedir. Bu
gecisler numunenin absorpsiyon spektrumunda 400 nm ve 860 nm civarindaki
dalgaboylarinda gézlenmistir. Ayrica, tavlama igleminden sonra 2750 nm dalgaboyunda
yer alan v(O-H) gerilme titresimine ait pikin kayboldugu acikca goriilmektedir.
Literatiirde NiO filmin diisiik enerji gecisleriyle ilgili benzer ¢alismalar rapor edilmistir

[26, 49].

NiO filmlerin absorbans spektrumlarinda diisiik enerji seviyelerinde gdzlenen optik
gegcislerin sebebi yasak enerji araliginda Ni*" bosluklarinin sebep oldugu lokalize olmus
durumlardan kaynaklanmaktadir. Doymamis her Ni** boslugu, iki tane Ni® * iyonunun
olusumuna sebep olur ve boylece yiikk notirliigi saglanmis olur. Ni iyonlarinin

oksidosyan durumundaki bu degisiklik (NiO— Ni,O;) UV ve gorlniir bolgedeki

absorpsiyonu etkiler. pH=8 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filme ait absorpsiyon
spektrumunda 860 nm ve 400 nm civarinda gozlenen pikler intra-3d band gegislerinin
sonucudur [26]. Ayrica pH= 9, 10 ve 11 olan numunelerin spektrumlar1 dikkatle
incelendiginde pH= 8 i¢in 400 nm dalgaboyunda pik olarak gozlenen optik gecisin bu

numunelerin spektrumlarinda kendini omuz seklinde gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. (a) Nikel hidroksit ve (b) nikel oksit filmlere ait sogurma spektrumlart

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak NiO filmlerinin yasak enerji

araliklar belirlenmistir. Temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak n=1/2,
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3/2, 2 ve 3 degerleri igin NiO filmlere ait (ahv)!" — hv degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu

grafiklerin lineer kismmin dogrultusunun, /v eksenini (ahv)!"=

0’da kestigi noktanin
enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir. En iyi dogrusalli§in n=1/2
degeri icin elde edildigi ve NiO filmlerin direkt bant gecisine sahip oldugu belirlenmistir.
Bu ¢aligsmada elde edilen numunelerin yasak enerji araliklarini belirlemek i¢in, OriginPro
8 bilgisayar programindan yararlanilmistir. Sekil 4.11.’de pH=8, 9, 10 ve 11 degerlikli

banyolarla elde edilen NiO filmlere ait (a/v)*- hv grafikleri verilmistir.

o B pH=9
5 -§ 1 Eg= 3.46 eV
© D
s el
2 3
4.5 L 45
hv (eV)
4 pH=11
S pH=10 o Eg=3.37 eV
£ Eg=3.52 eV £ -
o o
) =
2 | )
T T T T T T T T T T ¥ T
10 5 20 25 3.0 4.5 1.0 15 20 25 3,0 4.5
hv (V) hv (gV)

Sekil 4.11. CBD yéntemiyle elde edilen NiO filmlerin (ohv)*- hv grafikleri

NiO filmlerinin belirlenen Eg degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. NiO filmlerin
bant araliklarimin artan pH degeriyle 3,52 eV’den — 3,37 eV degerine azaldigi
goriilmiistlir. Filmlerin hazirlanma sirasinda filmde olusabilecek yapisal kusurlar olasidir.
Olusan bu yapisal kusurlar yasak enerji araliginda iletim bandina yakin izinli durumlarin

olugmasina sebep olur. Kalin filmlerde bu izinli durumlar iletim bandiyla birleserek E|,

‘nin azalmasina sebep olur [78]. Filmdeki yapisal kusurlar, Raman pik degerlerindeki
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kaymalar ve absorpsiyon spektrumunda gozlenen diisiik enerjili optik gegisler seklinde

de kendini gostermistir. Elde edilen E, degerlerinin literatiirde verilen degerlerle uyum

igerisinde oldugu goriilmiistiir [19, 22].
4.2.6. CBD yontemiyle FTO iizerine NiO filmlerin elde edilmesi

NiO filmlerin elektrokimyasal ozelliklerinin pH degerine bagli olarak nasil
degistigini incelemek i¢in NiO filmler FTO kapli cam altliklar tizerine CBD ydntemiyle
iiretildi. Kimyasal banyo i¢in nikel kaynagi olarak 200 ml 0,5 M alt1 sulu nikel nitrat
(Ni(NO3)226H20) ¢ozeltisi kullanildi. Sulu amonyak kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin
pH degerleri 8, 9, 10 ve 11 olarak ayarladi ve dort farkli banyo hazirlandi. FTO altliklar
onceden 70°C de 1sitilmis banyolara daldirilarak 30 dakika bekletildi. Beherlerden alinan
althiklar deiyonize su ile yikanip kurutulduktan sonra 500°C sicaklikta 2 saat hava
ortaminda tavlandi. Sekil 4.12.°de farkli pH degerlerinde iiretilen numunelerin
tavlandiktan sonraki XRD desenleri verilmistir. Kirinim desenlerinde belirgin olarak
gbzlenen piklerin (200) ve (220) diizlemlerine ait yiizey merkezli kiibik NiO ( Bunsenite,
JCPDS kart no, 47-1049) yapiya sahip oldugu belirlenmistir. XRD desenlerindeki diger
pikler FTO’ya aittir. 26 = 37,940° degerindeki FTO yapinin (200) pikiyle, NiO yapinin
37,250° degerindeki (111) piki cakistigr icin NiO fazina ait (111) piki net olarak
gozlenmemistir. Cakisan piklerin ¢ézliimlenmesi OriginPro 8 programi ile yapilmis ve

NiO yapimin (111) piki net olarak gozlenmistir (Sekil 4.13.).
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Sekil 4.13. Cakisan FTO ve NiO (111) piklerinin ¢oziimlenmesi
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Elektrokimyasal 6zellikleri ii¢ elektrot sistemi kullanilarak gerceklestirildi.

Calisma elektrodu olarak FTO kapli iletken cam altliklar tizerine elde edilen NiO
filmler ( FTO/NiO) kullanildi.

Karsit elektrot olarak platin tel (Pt) kullanildi. Platin burada elektron kaynagidir ve

disaridan akim tasiyarak devreyi tamamlar.

Referans elektrot (R) olarak giimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl) kullanildi. Glimiis
kloriir elektrot, giimiis kloriir ile doygun potasyum kloriir ¢ozeltisine daldirilmis bir
glimiis elektrottur. Referans elektrot potansiyeli daldirildig1 ¢ozeltiden etkilenmez ve

potansiyeli sicaklik degismedigi siirece sabit kalir.

Elektrolit olarak 0,3 M KOH ¢ézeltisi kullanild. Iyonik hidroksit bilesiklerden olan
KOH suda ¢6ziindiigli zaman, ayrisarak ortama OH™ iyonlarini verir. Cozeltideki OH™
iyonlarinin varligi NiO filmlerin elektrokromik mekanizmasinin agiklanmasi igin

Onemlidir.

Doniigiimlii voltametri olgiimleri Electrochemical Quartz Potansiyometre (CHI
Instruments) ile gergeklestirildi. Tiim potansiyel degerleri referans elektrota gore
kaydedildi. CV o6l¢iimleri sirasinda filmlerin bozunmamasi, ylikseltgenme/ indirgenme
piklerinin belirgin bir sekilde elde edilebilmesi igin ¢alisma gerilim aralig1 ve tarama hiz1

parametreleri her ¢alisma i¢in ayr1 belirlendi.
Elektrokimyasal analiz i¢in ¢aligma hiicresi su sekilde olustruldu:
FTO/NiO/0,3 M KOH/Pt; R

CV olgtimleri -0,1 - 0,6 V araliginda ve 100 mV/s tarama hiziyla, 50 dongii olacak
sekilde alindu.

CV olgiimleri sirasinda OH™ iyonlariin elektrolitten nikel oksit filme girig ve
cikisiyla filmlerde kararma ve beyazlanma gibi optik degisimler net olarak gézlenmistir.
Ileri tarama sirasinda olusan yiikseltgenme sonucu numunelerde kararma olustugu
gozlenirken. Ters tarama sirasinda gerceklesen indirgenme sonucu numunelerde

beyazlama (bleaching) oldugu gozlenmistir.
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Elektrokromik NiO filmlerde iyon giris ve c¢ikist sonrasi gerceklesen optik
degisimler asagidaki kimyasal reaksiyonlar sonucunda ger¢geklesmektedir. Yiikseltgenme

reaksiyonu (Ni*?>— Ni"®) sirasinda;
NiO+OH™ = NiOOH + ¢ (4.5)
veya

NiO + H,O="NiOOH + H + & (4.6)

reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Buna gore NiO filmi KOH igerisine daldirildiginda film
yiizeyinde Ni(OH), olusur ve sonra reaksiyon yukarida verilen Esitlik 4.5 veya 4.6’ya
gore devam eder. Bu reaksiyon sonucunda OH™ iyonlarinin film yiizeyine girmesi sonucu
filmde renklenme gozlenir [79]. Yiikseltgenme sonucu NiO film yiizeyinde ger¢eklesen
faz doniistimii sonucu olusan NiOOH fazi 1,7 eV yasak enerji araligina sahiptir. NiO ve
Ni(OH)> gecirgen, NiOOH fazi ise gegirgen degildir. Renklenme filmin yiizeyinde
gergeklesir ve bulk yapida bir degisiklige sebep olmaz. Bu yiizden kiicilik grainlere sahip
yapilar daha iyi elektrokromik 6zellik gosterirler [80].

Indirgenme reaksiyonu (Ni"> — Ni*?) sirasinda;
y 5

NiOOH = NiO,+ H" + ¢ 4.7)

seklinde gergeklesmektedir. Bu reaksiyonla OH™ iyonlar1 ve elektronlarin film yiizeyini
terketmesi sonucu filmde beyazlama dedigimiz renk agilmasi gerceklesir ve film daha

gecirgen hale gelir [79].

CV analizlerinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonrasi filmlerin
kararma ve beyazlama durumlarina ait gecirgenlik spektrumlar1 350 ile 1200 nm
dalgaboyu araliginda Solid Spec-3700 DUV UV Vis NIR Spektrofotometre cihazi
yardimiyla elde edilmistir. Gegirgenlik egrileri 6lgiimleri i¢in, kararma/ beyazlama
dongiisii sonrasi filmler elektrolitten ¢ikarilmis, saf su ile durulandiktan sonra kurutularak
spektrofotometreye yerlestirilmistir. Analiz 6ncesi FTO kapli cam taban kullanilarak
baseline yapilmistir. Boylece FTO altliktan gegen 1s1n1im % 100 olarak normalize edilmis
ve numuneler iizerinden okunacak oda sicaklifindaki optik gecirgenlik degerleri

kullanilan althgin sogurmasindan bagimsiz hale getirilmistir.
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Sekil 4.14.” te pH= 8 degerlikli ¢cozeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Elektrokromik NiO filmin elektrolit
icinde dengeye gelmesi, elde edilis parametrelerine bagli olarak bir ka¢ dongliyii
bulabilmektedir. Bu ylizden ilk dongiilerden elde edilen veriler ¢ok saglikli degildir. Sekil
4.14.’te voltamogramlarin evrimi net olarak goriilmektedir. Voltamogramlarda gézlenen
belirgin pikler ve potansiyele bagl olarak akimdaki biiyiik ve hizli artis, ylik girislerinin
hizli oldugunu gostermektedir [81]. Artan tur sayisina baglh olarak yiikseltgenme ve
indirgenme pik gerilim degerlerinde kaymalar gozlenmistir. Yiikseltgenme ve
indirgenme pik akim siddetlerinin artmasi filmin yiikk kapasitesindeki artigin
gostergesidir. Ayrica voltamogramlarda yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin yaninda
daha zayif pikler gozlenmistir. Bu piklerin sebebi ¢ozelti icerisindeki iyonlarin veya
molekiillerin elektrot ylizeyine c¢esitli sekillerde adsorbe olmasidir. Elektrot
reaksiyonunda dogrudan yer almayan iyon veya molekiillerin adsorplanmasi elektron
aktarim hizini etkiledigi gibi elektrot reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek farkli
iirlin olusumuna yol agabilir. Bu sebeplerden dolayi, beklenmeyen elektrokimyasal
davraniglar adsorpsiyon olayiyla ilskilendirilmektedir [80, 82]. Film yiizeyinde
yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda elektrolitten filme yiik girisi (Qa) ve indirgenme
reaksiyonu sirasinda filmden elektrolite yiik cikist (Qc) gerceklesir. Q./Qc ( Coulombic
efficiency) orani doniisiimlii voltametride filmlerin tutarlilig1 i¢in 6nemli bir parametredir
ve numunenin elektrokromik uygulamalar icin tekrarlanabilirligi ve tutarliligi hakkinda
bilgi verir. Ideal déngiiler i¢in Q./Q. = 1, yani film yiizeyine giren ve ¢ikan yiik miktar
ayni olmalidir [79].
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Sekil 4.14. pH=8 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. dongiilerine ait CV
voltamogramlari

1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim (Ep), akim degerleri (I,), Qa ve Q. yik
degerleri Cizelge 4.3.’te verilmistir. Yiikseltgenme pik akim degerlerinin indirgenme pik
akim degerlerinden daha yiiksek olmasi indirgenmis filmin direncinin daha biiyiik
oldugunu gostermektedir. Ayrica artan dongiiyle pik akim siddetlerinin artmasi filmin
yiik kapasitesinde artisin gostergesidir. Filme giren yiik miktar1 analiz basinda birden
maksimum degerine ulasmamakta birka¢ dongii sonra gercek degerine ulasabilmektedir
[81]. Hesaplanan Q./Q. degerleri NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin

oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.3. pH=S8 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

pH=8 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
CBD-NiO | Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ey (V) 0,454 | 0,336 | 0,444 | 0,303 | 0,447 | 0,301

Ip (104A) 5,63 -4,55 | 8,19 -6,3 8,95 -7,48

Q (10#0) 2,38 -2,73 | 2,81 -2,55 | 3,22 -2,99
Qa/Qc 0,87 1,10 1,07

pH=8 degerlikli banyoyla elde edilen NiO filminin kararma ve beyazlama
durumlarina ait gegirgenlik egrileri Sekil 4.15.(a)’da verilmistir. Gegirgenlik egrilerinden

yararlanilarak, filmin optik yogunluk degisimi (AOD) hesaplanmistir. AOD
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film yiizeyinde birim alanda gergeklesen yiik degisimi sonucu optik yogunluktaki

degisimi ifade eder ve

AOD =log {%} (4.8)

k

seklinde hesaplanir [79]. Burada 7, filmdeki beyazlama sonrasi, 7, filmdeki kararma

sonrasi belirli bir dalgaboyuna ait gecirgenlik degerleridir. Bu ¢alismada optik yogunluk
degisimleri 630 nm i¢in hesaplanmistir. 7, ve 7, degerleri sirasiyla 43% ve 19%
Olciilmiistiir. 630 nm dalgaboyunda gegirgenlik farki 24% ve optik yogunluk degisimi
0,35 elde belirlenmistir. Sekil 4.15.(b)’de filmin KOH igersinde yer alan ve yiikseltgenme

sonucu sol tarafinda olusan kararma goriilmektedir.
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Sekil 4.15. (a) pH=8 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme
durumlarmna ait gegirgenlik spektrumlar: ve (b) yiikseltgenme sonucu filmin sol tarafinda
olusan kararmayi gésteren fotograf

65



Sekil 4.16.da pH=9 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Voltamogramlarda gozlenen belirgin
pikler yiik giriglerinin hizli oldugunu gostermektedir. Artan tur sayisina bagli olarak

indirgenme pik gerilim daha diisiik degerlere kaymustir.

1.6: | 1 A i | | i " |
143

— 1. dongii
25, dongii
50. dongii

Akim / le-3A

0.50 040 0.30 0.20 0.10 0
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Sekil 4.16. pH=9 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. dongiilerine ait

voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. yiik
degerleri Cizelge 4.4.’te verilmistir. Yiikseltgenme pik akim degerlerinin indirgenme pik
akim degerlerinden daha yiiksek olmasi indirgenmis filmin direncinin daha biiyiik
oldugunu gostermektedir. Hesaplanan Q./Q. degerlerinin ideal degerinden uzak oldugu
saptanmigtir. NiO filmin 0,3 M KOH igerisindeki tekrarlanabilirliginin artan dongiiyle

daha iyi degerlere ulastig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. pH=9 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

pH=9 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
CBD-NiO  Yik. Ind.  Yik  Ind. = Yik = Ind.

Ep (V) 0,462 0,347 0,45 0,331 0451 0,323
I, (10%A) 467  -51 797 -695 93  -7,66
Q (10“C) 1,8 34 331 -51 3,81 | -427

Q2/Qc 0,54 0,65 0,89



Sekil 4.17.(a)’da NiO filmin kararma ve beyazlama durumlarmna ait gegirgenlik
egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi 630 nm dalgaboyundaki kararma ve
beyazlama gegirgenlik degerleri i¢in hesaplanmistir. Ty ve Tk degerleri sirasiyla 91% ve
49% olgiildii. Gegirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda 42% olarak bulunmus ve optik
yogunluk degisimi 0,26 elde edilmistir. Sekil 4.17.(b)’de filmin elektrolit igcersinde yer

alan ve ylikseltgenme sonucu sol tarafinda olusan kararma goriilmektedir.
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Sekil 4.17. (a) pH=9 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme
durumlarina ait gegirgenlik spektrumlar: ve (b) yiikseltgenme sonucu filmin sol tarafinda
olusan kararmayi gésteren fotograf

Sekil 4.18.’de pH= 10 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filminin 1., 25. ve 50.
CV dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Voltamogramlarda gozlenen belirgin
pikler yiik giriglerinin hizli oldugunu gostermektedir. Artan tur sayisina bagli olarak
yiikseltgenme ve indirgenme pik gerilim degerlerinde hafif kaymalar goézlenmistir.
Cozelti igerisindeki iyonlarin veya molekiillerin elektrot yiizeyine adsorbe olmasindan

dolay1 ytikseltgenme ve indirgenme pikleriyle beraber hafif siddetli pikler gozlenmistir.
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Sekil 4.18. pH=10 degerlikli ¢izeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. déngiilerine ait
voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. yiik
degerleri Cizelge 4.5.’te verilmistir. Yiikseltgenme pik akim degerlerinin indirgenme pik
akim degerlerinden daha yiiksek olmasi indirgenmis filmin direncinin daha biiyiik
oldugunu gostermektedir. Hesaplanan Q./Q. degerlerinin ideal degerine yakin oldugu ve

NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugu gézlenmistir.

Cizelge 4.5. pH=10 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

pH=10 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
CBD-NiO Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,449 0,313 0,444 0305 0447 0,301
Ip, (10A) 6,73 4,71 8,19  -6,07 893  -628
Q (10%4C) 2,1 -1,92 273 2,63 244 2,17
Q./Qc 1,09 1,03 1,12

NiO filmin kararma ve beyazlama durumlarina ait gecirgenlik egrileri Sekil
4.19.(a)’da verilmistir. Optik yogunluk degisimi 630 nm dalgaboyundaki kararma ve
beyazlama gegirgenlik degerleri icin hesaplandi. Ty, ve Tk degerleri sirasiyla 44% ve 2,5%
ol¢iildii. Gegirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda 41% olarak bulundu. Optik yogunluk
degisimi 1,24 elde edildi. Sekil 4.19.(b)’de filmin KOH igerisinde yer alan ve

yiikseltgenme sonucu sol tarafinda olusan kararma goriilmektedir.
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Sekil 4.19. (a) pH=10 degerlikli ¢izeltiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme
durumlarina ait gegirgenlik spektrumlar: ve (b) yiikseltgenme sonucu filmin sol tarafinda
olusan kararmayi gésteren fotograf

Sekil 4.20.’de pH= 11 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Voltamogramlarda gozlenen belirgin
pikler ylik girislerinin hizli oldugunu gostermektedir. Artan tur sayisina bagl olarak
yiikseltgenme ve indirgenme pik degerlerinde kaymalar gdzlenmistir. Iyonlarin veya
molekiillerin elektrot ylizeyine gesitli sekillerde adsorbe olmasindan dolay1 hafif siddetli

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.20. pH=11 degerlikli ¢cizeltiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. déngiilerine ait
voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. yiik
degerleri Cizelge 4.6.’da verilmistir. Filmin yiik kapasitesinin artan dongiiyle arrtig
goriilmektedir. Yiik kapasitesi genelde kalin filmlerde daha ytiksektir. Yiikseltgenme ve
indirgenme pik akim degerleri karsilastirildiginda, indirgenme pik akim degerlerinin daha
kiiciik, indirgenmis filmin direncinin daha biiylik oldugunu gériilmektedir. Hesaplanan
Q./Q. degerleri NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.6. pH=11 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler
pH=11 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii

CBD-NiO Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,338 ' 0,216 0,332 | 0311 0,395 0,312

I, (104A) 13,3 -7,15 5,46 -3,53 5,73 -3,64

Q (10#0) 8,41 -1,37 6,42 -6,0 7,27 -6,45
Qa/Qc 0,61 1,07 1,12

Sekil 4.21.(a)’da NiO filmlerin kararma ve beyazlama durumlarina ait gegirgenlik
egrileri goriilmekteir. 630 nm dalgaboyundaki gecirgenlik degerleri Ty ve Tk i¢in sirasiyla
73% ve 4,5% olciildi. Gegirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda 68,5% ve optik yogunluk
degisimi 1,2 bulunmustur. Sekil 4.21.(b)’de filmin elektrolit icersinde yer alan ve

yiikseltgenme sonucu sol tarafinda olusan kararma goriilmektedir.
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Sekil 4.21. (a) pH=11 degerlikli ¢ozeltiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme
durumlarina ait gegirgenlik spektrumlar: ve (b) yiikseltgenme sonucu filmin sol tarafinda
olusan kararmayi gésteren fotograf

4.2.7. Sonug¢

Nikel hidroksit filmler cam altliklar ve FTO kaplh cam altliklar {izerine CBD
yontemiyle elde edilmistir. XRD analizleri banyonun artan pH degerinin B-Ni(OH)»
kristallenmesi {izerinde etkili oldugunu ve [001] tercihli yonelime sahip biiylimeyi
tetikledigini gostermistir. Hekzagonal -Ni(OH)2 olusumu ayn1 zamanda SEM, FT-IR ve
Raman caligmalariyla desteklenmistir. SEM goriintiilerinde, B-Ni(OH), filmlerin
morfolojilerinin pH degerine bagli olarak kontrol edilebilecegi saptanmistir. pH
degerindeki artisin nanoflake yapinin hekzagonal nanosheet yapiya doniismesine sebep
oldugu belirlenmistir. - Ni(OH), filmlerin 500°C sicaklikta 2 saat hava ortaminda
tavlanmasiyla yiizey merkezli kiibik NiO filmler elde edilmistir. Isil islem sonras1 NiO
morfolojisinin nikel hidroksite benzer oldugu ve en belirgin farkin 1s1l islem sirasinda su
¢ikisinin geride biraktigi gozenekler oldugu gozlenmistir. NiO filmlerin gdzenekli yapisi
BET analizi ile elde edilen verilerden hesaplanmis ve pH= 10 degerlikli ¢cozeltiyle elde
edilen NiO filmin 156 m?g! 6zgiil yiizel alanina sahip oldugu belirlenmistir. Biiyiik yiizey
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alanina sahip, gozenekli yapidaki p-tipi NiO filmin gaz sensorii, kapasitor ve boya katkili

giines pil uygulamalari i¢in ideal oldugu diisiiniilmektedir [83].

Nikel hidroksit filmlerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen 3639 cm™ deki v(O-H)
gerilme titresimine ait pik siddetinin artan pH degeriyle siddetinin arrtig1 ve keskinlestigi
gozlenmistir. Benzer durum Raman spektrumlarinda 3570 cm™ de gozlenen hidroksil
gruplarin simetrik titresimine ait pik i¢cinde gozlenmistir. Optik analizler sonucu, NiO
filmlerin yasak enerji araligi degerlerinin artan pH degeriyle 3,52 eV’tan 3,37 eV
degerine azaldig1 belirlenmistir. Ni>* bosluklarindan kaynakli yasak enerji araliginda
olusan yeni enerji seviyeleri iletim bandinin yakin izinli durumlarin olusmasina sebep
olur. Kalin filmlerde bu izinli durumlar iletim bandiyla birleserek E¢’nin azalmasina (red
shift) sebep oldugu diisiiniilmektedir. Filmlerin elektrokimyasal analizi i¢in FTO kaph
iletken cam altliklar lizerine elde edilen NiO filmler kullanilmistir. XRD analiziyle FTO
kapli cam {izerine elde edilen filmlerin yiizey merkezli kiibik yapida olduklar
belirlenmistir. CV analizlerinde NiO filmlerin 0,3 M KOH icersinde tekrar
edilebilirliginin oldugu goriilmiistiir. Yiikseltgenme ve indirgenme pik akim degerleri
karsilastirildiginda, indirgenmis filmlerin direncinin daha biiylik oldugu belirlenmistir.
Artan kalinlikla beraber optik yogunluk degisiminin arttig1 ve pH= 10 ve 11 degerlikli
banyoyla hazirlanan filmler i¢in gecirgenlik modiilasyonlarinin ve optik yogunluk
degisim degerlerinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. pH’1n fonksiyonu olarak elde edilen

NiO filmlerin optik yogunluk degisimi 0,35- 1,24 araliginda belirlenmistir.
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4.3. Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (SILAR) Yontemi

4.3.1. Giris

Gegtigimiz son yirmi, otuz yil siiresinde SILAR yontemi ¢esitli bilesik
malzemelerin film formunda depolanmasi i¢in kullanilmaktadir. SILAR metodu ucuz,
basit ve genis bir aralikta liretim yapmak i¢in elveriglidir. SILAR yontemi, nispeten yeni
ve lizerinde az ¢alisilmis bir yontemdir. Bu yonteme SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985

yilinda verilmistir [84].

Yariiletken film depolamak i¢in en yeni ¢6ziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR
metodu, modifiye edilmis kimyasal banyo yontemi olarak da bilinir. SILAR yontemi
avantajlar su sekilde siralanabilir: (i) Yiiksek kalitede altlik ve vakum gerektirmez. (ii)
Filmin kalinlig1, depolama dongiisiinii degistirmek suretiyle genis bir aralikta kolaylikla
kontrol edilebilir. (iii) Reaksiyon oda sicakliginda veya oda sicakligi civarindaki
sicakliklarda gerceklestirildigi icin yalitkan, yariiletken, metal ve polyester gibi sicakliga
duyarl ¢esitli altliklar kullanilabilir. Diisiik sicakliklarda ¢alisiimasi nedeniyle kullanilan
altligin malzemenin yiikseltgenmesi ve korozyonu da dnlenir. (iv) Kullanilacak altligin
boyutlar ve yiizey profili ile ilgili hi¢gbir sinirlama yoktur. (v) Temel yap1 malzemeleri

atomlar yerine iyonlar oldugu icin, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir.

Kimyasal banyo depolama yonteminde, metal kalkojenit yariiletken filmlerin elde
edilmesi, taban malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden sulandirilmis kimyasal
banyoda bekletilmesi neticesinde meydana gelir. Film, iyonik {iriinler ¢oziiniirliik
irlinlerini ast1ig1 zaman taban lizerinde olusmaya baslar. Bununla birlikte bu durum ¢6zelti
icinde Onlenmesi miimkiin olmayan bir ¢okelmeye neden olur. Bu istenmeyen ¢okelme
olayindan kurtulmak i¢in kimyasal banyo depolama yontemi degistirilerek, SILAR
yontemine dontstiiriiliir. Bu modifikasyonda taban malzeme birbirinden ayrilmis

katyonik ve anyonik ¢ozeltiler igerisine ayr1 ayr1 daldirilir [85].

SILAR yontemi adsorpsiyon ve reaksiyon seklinde iki adimdan olusur.
Adsorpsiyon, althik yilizeyi ile iyonlar arasinda gergeklesen bir yiizey islemidir ve
cOzeltideki iyonlarla altligin yiizeyi arasindaki cekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu
kuvvetler baglayici kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri
olabilir. Cozeltinin sicakligi, basinci, altligin dogasi, ¢ozeltinin derisimi ve althigin ylizey
alan1 gibi etkiler adsorbsiyon islemini etkiler. Onceden althgmn yiizeyine tutunan
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katyonlar ile sonradan tutunan anyonlar arasinda meydana gelecek reaksiyon, istenilen

film olusumunu saglar [86].

Bu yontem ile literatiirde az sayida ¢alisma yapilmistir. Bunlardan bazilarina

asagida deginilmistir:

Korosec vd., (2008, s. 8264) NiSOs ve LiOH c¢ozeltilerini kullanarak SILAR
yontemiyle nikel hidroksit filmler elde ettiler. 220°C sicakliktaki 1s1l islemden sonra nikel
hidroksit fazin NiO fazina doniistiiglinii rapor ettiler. CV analizleri sonras1 kararma
beyazlama durumlarina ait gegirgenlik degerleri arasindaki farkin ilk dongiiler i¢in 480

nm dalgaboyunda %13 iken. Artan dongiiyle bu degerin %45’ e ¢iktigini rapor ettiler [52].

Akaltun ve Cayir (2015, s. 144) NiO ince filmlerini SILAR ydntemiyle oda
sicakliginda cam altliklar iizerine elde ettiler. Film kalinliginin NiO ince filmlerin yapisal,
optik ve elektriksel 6zellikleri {izerindeki etkisini incelediler. Kristallenmenin ve yiizey
ozelliklerinin artan film kalinligiyla iyilestigini rapor ettiler. Film kalinligina bagl olarak
E; degerinin 3,71 eV’den 3,67 eV degerine azaldigini buldular. Filmlerin kiricilik indisini

artan kalinlikla beraber 2,12°den 2,33 degerine arttigini rapor ettiler [87].

4.3.2 SILAR yontemiyle NiO filmlerin elde edilmesi

NiO filmler ultrasonik olarak temizlenmis mikroskop cam altliklar tizerine SILAR
yontemiyle elde edildi. Sekil 4.22.’de NiO filmlerinin SILAR yoOntemi ile iiretilmesinin
sematik gosterimi verilmistir. NiO filmlerin elde edilmesi i¢in nikel kaynagi olarak 200
ml 0,1 M alt1 sulu nikel nitrat tuzu (Ni(NO3)2°6H>0) ve oksitleyici olarak 200 ml 0,5 M
KOH ¢ozeltisi kullanilmigtir. Cozeltilerin hazirlanmasinin ardindan film elde etme
islemine gecilmistir. SILAR yonteminde c¢ozeltilerin derisimi, sicakligi adsorpsiyon ve
reaksiyon i¢in ¢ozeltilere daldirma stireleri onemli parametrelerdir. Bir SILAR dongiisii
iki asamadan olusur. Birinci adimda cam altliklar nikel nitrat ¢ozeltisine daldirilir ve 5 s
bekletilir ve nikel iyonlarinin cam yiizeyine tutunmasi saglanir. ikinci adimda KOH
cozeltisine daldirilir ve 10 s bekletilir. Boylece OH™ iyonlarinin daha 6nce cam ylizeyine
tutunan Ni*" iyonlariyla reaksiyona girerek Ni(OH): tabakasmimn olusumu saglanir.
Boylece tam bir SILAR dongiisii tamamlanmis olur. Her dongiide bir miktar Ni(OH)>
tabakasi olusur ve bu islem istenilen kalinlikta film elde edilene kadar tekrarlanabilir. Bu

calismada oda sicakliginda gergeklestirilen SILAR dongiileri 1, 3, 5 ve 7 olarak
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secilmigtir. Elde edilen filmler bir giin kurumaya birakilmis ve daha sonra hidroksil
fazdan kurtulmak ve NiO olusumunu saglamak i¢in 400°C sicaklikta 2 saat siireyle hava

ortaminda tavlanmistir.

++ +++
14 1+

Adsorpsiyon Reaksiyon
5s 10s

Sekil 4.22. NiO filmlerinin SILAR yéntemiyle biiyiitilmesinin sematik gosterimi

Tavlama sonrasi diger analizlere baslanmadan Once filmlerin kalinliklar:
hesaplanmistir. Film kalinliklar1 elipsometri metodu ile tespit edilmistir. Olgiimlerde
Discrete Wavelength Ellipsometer PhE-101 cihazi kullanilmistir. Olgiimler 20-70°
araliginda ve 635 nm dalgaboylu 151n kullanilarak yapilmistir. Bu 6l¢limler Cauchy
metodu ile analiz edilmis ve her bir film kalinlig1 belirlenmistir. Kirilma indisi
literatiirden 2 olarak alinmistir [58]. NiO filmlerin kalinlik degerleri 1,3, 5 ve 7 SILAR
dongiileriyle elde edilen filmler icin sirasiyla 140, 200, 370 ve 400 nm olarak

belirlenmistir.

4.3.3. SILAR yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yapisal 6zelliklerinin

incelenmesi

Elde edilen NiO filmlerin yapisal 6zellikleri x- 1s11 kirinim desenleri yardimu ile
incelendi. X-151n1 kirmim desenleri 35°< 20 < 80° araliginda CuKa (A= 1,54 A ) 151m
kullanilarak 0,1 derece/saniye tarama hiziyla alindi. Sekil 4.23.’te 1, 3, 5 ve 7 SILAR
dongiileriyle cam altliklar {izerine elde edilen NiO filmlerin XRD desenleri

goriilmektedir. XRD desenleri incelendiginde 1 ve 3 SILAR dongiisiiyle elde edilen
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filmlerin pik siddetlerinin olduk¢a az ve genislikleri biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle bu numunelerin amorf yapda olduklar1 belirlendi. Artan SILAR dongiisiiyle
birlikte amorf yapidan polikristal yapiya dogru bir gecisin oldugu goriilmektedir. 5 ve 7
SILAR dongiileriyle elde edilen numunelerde gozlenen kirinim piklerinin (111), (200) ve
(222) diizlemlerine ait yiizey merkezli kiibik yapida olduklar1 belirlenmistir ( Bunsenite,
JCPDS kart no, 47-1049). Artan SILAR dongiisiiyle pik siddetlerinin daha siddetli ve
keskin oldugu dolayisyla kristallesmenin arttig1 gézlendi. 5 ve 7 SILAR dongiileriyle elde

edilen filmlerin [111] dogrultusu boyunca tercihli yonelime sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. SILAR yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin XRD desenleri
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NiO filmlerin tanecik boyutlart x-1s1n1 kirinim deseninde gozlenen (111) diizlemi
icin Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir [63]. 1 SILAR dongiisiiyle elde edilen
film amorf oldugu i¢in tanecik boyutu hesaplanamamistir. Tanecik boyutunun SILAR

dongiisiine bagli olarak 10 - 16 nm araliginda degistigi belirlenmis ve hesaplanan degerler

Cizelge 4.7.’de verilmistir.

NiO filmlerin 6rgii parametresi (111) diizlemi igin

W4k +
L (W +k+1) ; ) (4.9)
d a
esitligi kullanilarak hesaplanmistir [63]. Burada d degeri diizlemler aras1 mesafe ve (hk/)
ilgili diizlemin miller indisleri ve a 6rgii parametresidir. 5 ve 7 SILAR dongiisiiyle elde
edilen filmlerin 6rgii parametreleri a= 4,179 A olarak hesaplanmistir. Yapisal sonuglar

icin hesaplanan verilerin standart degeriyle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. (JCPDS

kart no:47- 1049; ap= 4,177 A).

Cizelge 4.7. SILAR yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerin tanecik boyutlari ve E, degerleri

SILAR dongiisii D (nm) E¢ (eV)

1 - 3,79
3 10 3,64
5 16 3,56
7 16 3,47

Sekil 4.24.’te cam iizerine elde edilen NiO filmlerin Raman spektrumlari
goriilmektedir. 520 cm™ deki Ni-O gerilme titresimine ait birincil yatay optik (LO) modu
NiO filmlerin hemen hemen stokiyometrik oldugunu gostermektedir. Ayrica pik
keskinligin artmasi kristallenmedeki iyilesmeyi gostermektedir [88]. 1085 cm’!
civarindaki ikincil yatay optik (2LO) fonon modu NiO’in karakteristik Raman modudur

[26].
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Sekil 4.24. SILAR yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlere ait Raman spektrumlar

4.3.4. SILAR yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yiizeysel 6zelliklerinin

incelenmesi

NiO filmlerin yiizey goriintiileri Zeiss Utra Plus FESEM cihaz1 ile alinmstir.
Numune yiizeyi incelenmeden once sarjlanmayr onlemek ve daha net goriintiiler elde
etmek amaciyla numuneler altinla kaplanmigtir. Kaplama islemi EMS sputter coater

cihazi ile yapilmigstir.

Sekil 4.25.°te farkli SILAR dongiileriyle elde edilen NiO filmlerine ait yiizey
goriintiileri verilmektedir. FESEM goriintiileri 10 kX ( i¢ resimler ) ve 100 kX biiyiitme
oranlarinda verilmektedir. SEM goriintiilerinde yiizeylerin nanokristal partikiillerle
homojen olarak kaplandigin1 gozlenmistir. 1 ve 3 SILAR dongiileriyle elde edilen
filmlerin gbzenekli yapiya sahip olduklar: goriilmiistiir. Artan SILAR dongiisiiyle beraber
film olusumun artt1ig1 ve gézeneklerde azalma oldugu gozlenmistir. 5 SILAR dongiisiiyle
elde edilen filmin yiizeyinde fazladan biiyiliyen kristal yapilar belirmeye baslamistir. 7

SILAR dongiisiiyle elde edilen filmin daha homojen ve siki bir form aldig1 gozlenmistir.
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Ayrica artan SILAR dongiisiiyle beraber film yiizeyinde olusan kristalciklerin birleserek

daha biiyiik kiimelenmeler olusturdugu gézlenmistir.

WD= 7.1mm Mag= 10082 K X ENT = 2000 kV

inLens

Sekil 4.25. (a) 1 SILAR (b) 3 SILAR dongiisiileriyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin SEM
goriintiileri
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WD= 6.0mm Mag= 10

Sekil 4.25. (Devam) (c) 5 SILAR (d) 3 SILAR déngiisiileriyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin
SEM goriintiileri

4.3.5. SILAR yontemiyle elde edilen NiO filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesi

SILAR yontemiyle elde edilen NiO filmlerin temel absorpsiyon spektrumlari
Shimadzu SolidSpec DUV 3700 UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi ile 190 - 3300 nm
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dalgaboyu araliginda elde edildi. Sistemin 6nce zemin diizeltmesi yapilarak camdan
gecen 1sinim % 100 olarak normalize edildi. Sekil 4.26.’da elde edilen NiO filmlere ait
absorbans spektrumlar1 goriilmektedir. Artan SILAR dongiisiiyle beraber temel
absorbsiyon siiriin daha biiyiik dalgaboylarina kaydigi gézlenmistir. Film kalinli§inin
artmasiyla foton absorblanmasi i¢in uygun durumlar artar ve buda absorpsiyonun
artmasina sebep olur [78]. Numuneler 440 nm civarindan baslayarak 280 nm dalgaboyuna

dogru kuvvetli bir absorblayici tavir gostermistir.

Absorbans (a.u.)

T T T T T T
500 1000 1500 2000

2 (nm)

Sekil 4.26. SILAR yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerin absorpsiyon spektrumlari

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak NiO filmlerinin yasak enerji
araliklar belirlenmistir. Temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak n=1/2,
3/2, 2 ve 3 degerleri igin NiO filmlere ait (ahv)!" — hv degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu

grafiklerin lineer kismmin dogrultusunun, /v eksenini (ahv)!"=

0’da kestigi noktanin
enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir. En iyi dogrusalli§in n=1/2
degeri icin elde edildigi ve NiO filmlerin direkt bant gecisine sahip oldugu belirlenmistir.
Sekil 4.27.'de 1, 3, 5 ve 7 SILAR dongiileriyle elde edilen NiO yariiletken filmlerin oda
sicakliginda (ahv)?> — hy degisimi goriilmektedir. Bu ¢alismada yasak enerji araligmin
artan kalinlikla birlikte 3,79 eV’tan 3,47 eV degerine azaldigi belirlenmistir. Artan
SILAR dongiistiyle birlikte kristallenmedeki iyilesmenin ve artan tanecik boyutunun

E,’de azalmaya (red shift) sebep oldugu diisliniilmektedir [89]. Ayrica 1 SILAR
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dongiisiiyle elde edilen filmin ince olmasindan dolay1 kuantum biiyiikliik etkisini de g6z
ontline almak gerekir. Eger film kalinlig1 tastyicilarin De-Broglie dalgaboyu ortalama
serbest yol degerine yakinsa, tasiyicilarin quasi momentum bileseni film kalinligindan

dolay1 quantize olarak, E; degerinde genislemeye sebep oldugu diisiiniilmektedir [90].

1 SILAR déngiisii 3 SILAR dongtisit
> >
J z
. =
Eg=3.79 eV
o ZI’ R 4 5 1 2 3 4 5
hv (V) hv (eV)
5 SILAR doéngiisii 7 SILAR dingtisit
e o
‘; S
8 z
—
1 2 3 4 5 3 ; : i
hv (eV) hv (eV)

Sekil 4.27. SILAR yéntemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlere ait (oahv)? — hv grafikleri

Farkli SILAR dongiileriyle elde edilen NiO filmlerin gegirgenlik spektrumlart Sekil
4.28.’de verilmistir. Yaklagik 300 nm’den sonra gecirgenlikte hizli bir artis gozlenmistir.
Gegirgenlik numunenin goézeneklilik, kristallenme, yiizey piiriizligline ve kalinligina
baglh bir ozelliktir. 1 ve 3 SILAR dongiisiiyle elde edilen filmlerin goriiniir bolgede
gecirgenlikleri sirasiyla %87 ve 83% civarinda elde edilmistir. Ayrica artan dongiiyle

birlikte film kalinliginin artmasiyla gecirgenlik degerinin %53 degerine geriledigi
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belirlenmistir. Ayrica SEM analizlerinden 1 ve 3 SILAR dongiileriyle elde edilen
filmlerin gézenekli yapiya sahip olduklar1 ve artan dongiiyle film olusumun arttig1 ve
gozeneklerde azalma oldugu gozlenmistir. Gegirgenlikte azalma, yapidaki gézeneklerin

azalmasi sonucu da gergeklesebilmektedir [91].

T %

T T T T T T T T T J I
500 1000 1500 2000 2500 3000

2 (nm)

Sekil 4.28. SILAR yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin gecirgenlik spektrumlar

4.3.6. SILAR yontemiyle FTO iizerine NiO filmlerin elde edilmesi

SILAR yontemiyle iiretilen NiO filmlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢cin NiO filmler FTO kaph iletken cam altliklar {izerine elde edildi.
Numunelerin iiretilmesinde, nikel kaynagi olarak 200 ml hazirlanan 0,1 M nikel nitrat
tuzu (Ni(NO3)226H20) ve 0,5 M 200 ml KOH ¢o6zeltisi kullanildi. FTO altliklar 6nce nikel
nitrat ¢Ozeltisine 5 s silireyle daldirildi ve nikel iyonlarmin FTO yiizeyine tutunmasi
sagland1. ikinci adimda nikel nitrat ¢dzeltisinden alinan altliklar 10 s siireyle KOH
¢ozeltisine daldirilarak OH™ iyonlarinin daha énce FTO yiizeyine tutunan Ni*" iyonlariyla
reaksiyona girerek Ni(OH)> tabakasinin olusumu saglandi. Boylece bir SILAR dongiisii
tamamlanmis oldu. Bu ¢alismada oda sicakliginda gerceklestirilen SILAR dongiileri 1, 3,
5 ve 7 olarak segildi. Elde edilen filmler bir giin kurumaya birakilmis ve daha sonra hava
ortaminda hidroksil fazdan kurtularak NiO olusumunu saglamak i¢in 400°C sicaklikta 2

saat tavland.
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Sekil 4.29.’da FTO iizerine 1, 3, 5 ve 7 SILAR dongiileriyle elde edilen NiO
filmlerinin XRD desenleri verilmistir. Kirmnim desenlerinde belirgin olarak gézlenen
piklerin (111), (200), (222) ve (311) diizlemlerine ait yiizey merkezli kiibik NiO
(Bunsenite, JCPDS kart no, 47-1049) yapiya sahip oldugu belirlenmistir. XRD deseninde
gozlenen diger pikler FTO’ya aittir.

)

(200)

-
=
-
S
X

(311)

Siddet (a.u.)

J 1 dongii

L} L] || L] L L] L | L] L} 1 L ] L L] L L] | L} I L L]

40 50 60 70 80
26 ()

Sekil 4.29. SILAR yontemiyle FTO iizerine elde edilen NiO filmlerinin XRD desenleri (Diger pikler FTO ya

aittir)

Elektrokimyasal ozellikleri ti¢ elektrot sistemi kullanilarak gerceklestirildi. FTO
kapli cam tlizerine elde edilen NiO filmler ¢alisma elektrotu (FTO/NiO) olarak kullanildz.
Karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot (R) olarak Ag/AgCl ¢ozeltisi ve elektrolit
olarak 0,3 M KOH c¢o6zeltisi kullanildi. Tiim potansiyel degerleri referans elektrota gore
kaydedildi. CV o6l¢iimleri i¢in ¢alisma hiicresi su sekilde olustruldu:

FTO/Ni0O/0,3 M KOH/Pt; R
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CV olglimleri 100 mV/s tarama hiziyla, 50 dongii olacak sekilde alindi. CV
analizlerinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonrasi filmlerin kararma ve
beyazlama durumlarina ait gegirgenlik spektrumlar1 350 ile 1200 nm dalgaboyu
araliginda Solid Spec-3700 DUV-UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi1 yardimiyla elde
edildi. Gegirgenlik egrileri dl¢iimleri icin, kararma/ beyazlama dongiisii sonrasi filmler
elektrolitten ¢ikarilmisg, saf su ile durulandiktan sonra kurutularak spektrofotometreye

yerlestirilmistir.

Sekil 4.30.’da 1 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin -0,4- 1V caligma
arahiginda 1., 25. ve 50. CV dongilerine ait voltamogramlar goriilmektedir.
Voltamogramlarda indirgenme pikinin daha belirgin oldugu, yiik ¢ikisinin daha hizh
oldugu gozlenmistir. Artan dongii sayisiyla ylikseltgenme ve indirgenme pik degerlerinde

kaymalar gozlenmistir.
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Sekil 4.30. / SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. dongiilerine ait voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. ylik
degerleri Cizelge 4.8.’de verilmistir. Artan dongiiyle beraber pik gerilim degerlerinin
daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir. Pik akim degerleri karsilastirildiginda,
yiikseltgenmis filmin direncinin daha biiyiik oldugu anlasilmaktadir. Elektrokromik NiO
filmin elektrolit icinde dengeye gelmesi, elde edilis parametrelerine bagl olarak birkag
dongiiyli bulabilmektedir. Bu ylizden ilk dongiilerden elde edilen veriler ¢ok saglikli
degildir. Hesaplanan Q./Q. degerleri 0,3 M KOH elektrolit igerisinde NiO filminin tekrar

edilebilirliginin olmadig1 gostermistir.
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Cizelge 4.8. I SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

1 SILAR 1. Déngii 25. Dingii 50. Déngii

Dongiisii Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,799 -0,065 0,804 -0,151 0,814 -0,163

I, (103A) 2,64 -8,65 3,02 -8,88 2,43 -8,4
Q) 5,12-10°3 -1,252:102 6,78-107 -1,16:1072 5,72:10% -2,08-102
Q2/Qc 0,41 0,58 0,27

Sekil 4.31.(a)’da 1 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin kararma ve
beyazlama durumlarina ait gegirgenlik egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi
630 nm dalgaboyundaki kararma ve beyazlama gegirgenlik degerleri i¢in hesaplanmistir.
Tv ve Tk degerleri sirasiyla 81% ve 72% Oolgiilmiistiir. Gegirgenlik farki 630 nm
dalgaboyunda 9% olarak bulunmus ve optik yogunluk degisimi 0,05 elde edilmistir. Sekil
4.31.(b)’de filmin elektrolit igerisinde yer alan sol ucu goriilmektedir. Yiikseltgenme

sonucu filmde gerceklesmesi beklenen kararma net olarak gozlenmemistir.

T%

1 SILAR dongiisii
20

400 600 800 1000 1200
A (nm)

Sekil 4.31. (a) 1 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filminin yiikseltgenme ve indirgenme durumlarina
ait gecirgenlik spektrumlart ve (b) yiikseltgenme sonucu filmde olusan kararmay1 gosteren

fotograf
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Sekil 4.32.de 3 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Voltamogramlarda indirgenme pikinin
daha belirgin, yiik ¢ikisinin daha hizli oldugu gozlenmistir. Ilk déngii géz oniine
alinmazsa elde edilen voltamogramlarda anodik ve katodik egriler altinda kalan alanlarin
hemen hemen benzer olmasi ve voltamogramlarin seklinde bozunma olmamasi tekrar

edilebilirligin iyi oldugunun gostergesi olarak degerlendirilmistir [92, 93].
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Sekil 4.32. 3 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filminin 1., 25. ve 50. déngiilerine ait voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. ylik
degerleri Cizelge 4.9.da verilmigtir. Pik akim degerleri karsilastirildiginda,
yiikseltgenmis filmin direncinin daha biiyiikk oldugu anlasilmaktadir. Artan dongii
sayistyla sistem dengeye gelmis ve filmin yiik kapasitesi (Qa) artmistir. Hesaplanan
Q4/Qc degerleri NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.9. 3 SILAR déngiisiiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

3 SILAR 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
Déngiisii Yk Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,839  -0,106 0825 -0,140 0,816 0,13
I, (103 A) 1,58 -5,31 2,65 -6,0 2,63 -5,98
Q(03C) 3,60 -5,56 6,7 -7,26 6,54 -6,87
Q./Q: 0,65 0,92 0,95

Sekil 4.33.(a)’da 3 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin kararma ve

beyazlama durumlarina ait gegirgenlik egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi
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630 nm dalgaboyundaki kararma ve beyazlama ge¢irgenlik degerleri i¢in hesaplanmustir.
Ty ve Tk degerleri sirastyla 57% ve 42% Olgiilmiistiir. Gegirgenlik farki 630 nm
dalgaboyunda 15% olarak bulunmus ve optik yogunluk degisimi 0,13 elde edilmistir.
Sekil 4.33.(b)’de filmin elektrolit icerisinde yer alan sol ucu ve ylikseltgenme sonucu

filmde gerceklesen kararma goriilmektedir.
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Sekil 4.33. (a) 3 SILAR déngiistiyle elde edilen NiO filminin yiikseltgenme ve indirgenme durumlarina ait
gecirgenlik spektrumlari ve (b) yiikseltgenme sonucu filmde olusan kararmay: gésteren
fotograf

Sekil 4.34.’te 5 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Yiikseltgenme sirasinda potansiyeldeki
degisime bagl olarak yiik girisinin zor oldugu, indirgenme sirasinda ise ylik giriginin
daha kolay oldugu goriilmektedir. Artan dongii sayisiyla yiikseltgenme ve indirgenme pik
degerlerinde ufak kaymalar gozlenmistir. Ilk dongii dikkate alinmazsa, elde edilen

voltamogramlarda anodik ve katodik egriler altinda kalan alanlarin hemen hemen benzer
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olmast ve voltamogramlarin seklinde bozunma olmamasi tekrar edilebilirligin iyi

oldugunun gostermektedir [92, 93].
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Sekil 4.34. 5 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. dongiilerine ait voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. yiik
degerleri Cizelge 4.10.°da verilmistir. Pik akim degerleri Kkarsilastirildiginda,
yiikseltgenmis filmin direncinin daha biiyiikk oldugu anlasilmaktadir. Filmin yiik
kapasitesinin artan dongiiyle beraber arttig1 goriilmiistiir. Hesaplanan Q./Q. degerleri NiO

filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.10. 5 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

5 SILAR 1. Déngii 25. Dingii 50. Déngii
Dongiisii Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,879 -0,249 1,07 -0,423 1,08 -0,427

L (A)  261:10° -1,1-1102  3,97-10°  -1,06102  3,92:10°  -1,05-102
Q)  55210° -2,0510% 139107  -1,61-102 145102  -1,98-107
Q4/Q. 0,28 0,86 0,73

Sekil 4.35.(a)’da 5 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin kararma ve
beyazlama durumlarina ait gegirgenlik egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi
630 nm dalgaboyundaki kararma ve beyazlama gec¢irgenlik degerleri i¢in hesaplanmustir.
Tb ve Tk degerleri sirasiyla 46% ve 19% olarak olctilmiistiir. Gegirgenlik farki 630 nm
dalgaboyunda 27% olarak bulunmus ve optik yogunluk degisimi 0,38 olarak elde
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edilmistir. Sekil 4.35.(b)’de filmin elektrolit igerisinde yer alan sol ucu ve yiikseltgenme

sonucu filmde gerceklesen kararma net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.35. (a) 5 SILAR déngiistiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme durumlarina ait

gecirgenlik spektrumlar: ve (b) yiikseltgenme sonucu filmde olusan kararmay: gésteren

fotograf

Sekil 4.36.’da 7 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. CV
dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Birinci dongii dikkate alinmazsa, artan
dongii sayistyla ylikseltgenme ve indirgenme pik degerlerinde kayma gézlenmemistir.
Yiikseltgenme sirasinda potansiyeldeki degisime bagli olarak yiik girisinin zor oldugu,
indirgenme sirasinda ise ylik girisinin daha kolay oldugu goriilmektedir. Ayrica elde
edilen voltamogramlarda anodik ve katodik egriler altinda kalan alanlarin hemen hemen
benzer olmast KOH igerisinde filmin bozunmadigmin gostergesi olarak

degerlendirilmistir [92, 93].
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Sekil 4.36. 7 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50. dongiilerine ait voltamogramlar

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait elde edilebilen pik gerilim, pik akim degerleri,

Qa ve Qc yiik degerleri ve Cizelge 4.11.’de verilmistir. Hesaplanan Q./Q. degerleri NiO

filmin 0,3 M KOH elektrolit i¢erisinde tekrar edilebilirliginin olmadigini1 géstermistir.

Cizelge 4.11. 7 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

7 SILAR 1. Dongii
Dongiisii Yiik. Ind.
Ep (V) 0,520 20,22
Ip (A) 1,65-103 -1,13-107
QWO 3,5-10°3 -2,44-107
Qu/Q« 0,14

25. Dongii 50. Dongii
Yiik. Ind. Yiik. Ind.
0,764 -0,196 0,766 -0,202
1,61-103 -1,02-102 1,65-103 -2,54-10°2
3,45-107 -1,75-102 3,12-10° -2,15-102
0,2 0,15

Sekil 4.37.(a)’da 7 SILAR dongiisiiyle elde edilen NiO filmin kararma ve

beyazlama durumlarina ait gegirgenlik egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi

630 nm dalgaboyundaki kararma ve beyazlama gecirgenlik degerleri i¢in hesaplanmastir.

To ve Tk degerleri sirastyla 38% ve 5% Olclilmiistiir. Gegirgenlik farki 630 nm

dalgaboyunda 33% olarak bulunmus ve optik yogunluk degisimi 0,88 elde edilmistir.

Sekil 4.37.(b)’de filmin elektrolit icerisinde yer alan sol ucu ve yiikseltgenme sonucu

filmde gerceklesen kararma net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.37. (a) 7 SILAR dongiistiyle elde edilen NiO filmin yiikseltgenme ve indirgenme durumlarina ait

gecirgenlik spektrumlari ve (b) yiikseltgenme sonucu filmde olusan kararmay: gésteren

Jotograf
4.3.7. Sonug¢

Nikel oksit filmler SILAR yontemiyle oda sicakliginda cam ve FTO kapli cam
altliklar lizerine elde edilmistir. Farkli SILAR dongiilerinin NiO filmlerin yapisal, optik
ye ylizeysel ozellikleri lizerindeki etkisi ¢aligilmistir. Artan SILAR dongiisiiniin filmin
yapisal Ozellikleri tizerindeki yapici etkileri XRD, Raman ve FESEM analizleriyle
incelenmistir. XRD analizleriyle filmlerin (111) tercihli yonelime sahip yiizey merkezli
kiibik yapida olduklar1 belirlenmistir. Fimlerin (111) diizlemi i¢in hesaplanan tanecik
boyutunun artan SILAR dongiisiiyle 10 nm’den 16 nm’ye arttig1 belirlenmistir. Raman
spektrumlarinda 520 cm™ de gdzlenen LO modu filmlerin hemen hemen stokiyometrik
oldugununun gostergesi olarak degerlendirilmistir. SEM analizlerinde artan SILAR
dongiisiiyle filmdeki gbzenekli yapinin kayboldugu ve filmin daha siki bir form aldig:
gozlenmistir. NiO filmlerin direkt yasak enerji araligina sahip oldugu ve artan SILAR
dongiisiiyle birlikte E; degerinin 3,79 eV’tan 3,47 eV degerine azaldig belirlenmistir.

Kristallenmedeki iyilesme ve tanecik boyutundaki artisin filmlerin Eg degerinde
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azalmaya (red shift) sebep oldugu diisiiniilmektedir [89, 94]. Filmlerin gecirgenlik
degerlerinin goriiniir bolgede %87°den %53 degerine azaldigi belirlenmistir. Filmlerin
elektrokimyasal analizi i¢in FTO kapl cam altliklar iizerine elde edilen NiO filmler
kullanilmistir. CV analizleri elde edilen filmlerin 0,3 M KOH igersinde bozunmaya
ugramadigini gostermistir. 3 ve 5 SILAR dongiileriyle elde edilen filmlerin 0,3 M KOH
elektrolit icinde tekrar edilebilirliginin oldugu goriilmiistiir. Filmlerin yiik kapasitelerinin
film kalinligiyla birlikte arttigi goriilmistiir. 630 nm dalgaboyundaki optik yogunluk
degisimlerinin artan SILAR dongiisii ve kalinlikla beraber 0,05 degerinden 0,88 degerine

arttig1 belirlenmistir.
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4.4. Sol-Jel Dondiirerek Kaplama Yontemi

4.4.1. Giris

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemi, kimyasal bir yontemdir. Baslangi¢ malzemesi
olarak igerisindeki kat1 partikiillerin kolloidal siispansiyonunu kullanilarak jel elde
edildigi i¢in “sol-jel yontemi” olarak tanimlanmistir. Bu yontem, cam, seramik, metal
gibi cok c¢esitli altliklar kullanilarak malzemenin ylizey oOzelliklerini iyilestirmek,
malzemeye optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi yeni 6zellikler kazandirmak
amactyla uygulanan bir kaplama teknigidir. Dondiirerek kaplama ydnteminin ilk

uygulamalari 50 y1l 6ncesine dayanmaktadir [95].

Sol- jel, kolloid denilen ¢ok kiiciik kat1 pargaciklarin sivi igerisinde asili kalarak
homojen bir dagilim gosterdigi denge durumudur. Sol igerisinde yergekimi kuvveti,
molekiiller aras1 Van der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisine gore ihmal
edilebilir diizeyde oldugundan solii meydana getiren kolloidal pargaciklar dibe
¢okmezler. Jel olusumunun en 6nemli adimi, bosluklarda bulunan sivinin jelde catlak
olusturmayacak sekilde buharlagtirilmasidir. Sol-jel yoOnteminde, c¢ozelti derisimi,
tavlama sicakligt ve siiresi, degisik malzemelerde katkilama gibi parametreler
degistirilerek farkli kalinlik ve fiziksel Ozelliklerde ince film elde etmek miimkiin
olmaktadir. Ince filmlerde, kirilma indisi ve film kalinhiginin kontrol edilmesi, optik ve
elektriksel uygulamalar i¢in ¢ok dnemlidir. Sol-jel yonteminin avantajlar1 agagidaki gibi
siralanabilir: 1) Diisiik maliyetli ve hizli liretimlere olanak saglar. ii) Nano boyutlu kristal
materyallere ulasilabilir. ii1) Yilizeye birden c¢ok kaplama yapilabilir. iv) Cesitli
elementlerin uygun sartlarda katkilanmasiyla yapisal, kimyasal, optik ve elektriksel
ozellikleri degistirilmis yeni malzemeler elde edilebilir. v) Reaksiyonlar atmosferik

ortamda gergeklesir.

Literatiirde bu yontem ile birgok ¢alisma yapilmistir. Bunlardan bazilarina asagida

deginilmistir:

Al-Gahmdi vd., (2009, s. 9) sol—jel dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen
numuneyi 600°C sicaklikta tavlayarak NiO ince film {irettiler. NiO filmin 25 nm tanecik
boyutuna sahip kiibik yapida oldugunu rapor ettiler. Filmin yasak enerji araliginin izinli
direkt gecisli ve degerinin 3,44 eV buldular. Filmin goriiniir bolgedeki gegirgenligini 95—
98% araliginda ve kiricilik indisini 2,3 — 1,95 araliginda rapor ettiler [96].
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Jlassi vd., (2014, s. 7) NiO filmleri sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle cam
altliklar tizerine irettiler. Filmleri 275 °C sicaklikta 15 dakikalik ara 1sil islem
uygulayarak elde ettiler ve sonunda elde edilen filmleri hava ortaminda farkli
sicakliklarda tavladilar. En iyi p- tipi iletkenlige ve yiiksek gecirgenlige sahip filmlerin
600°C sicakliktaki tavlamayla gerceklestigini buldular. En iyi tavlama sicakligin
belirledikten sonra NiO filmleri farkli atmosferlerde tavladilar. Film yiizeylerinin tavlama
sicakligyla degistigini ve artan kalinlikla gecirgenligin diistiigiinii rapor ettiler. Elektriksel
Olctimler sonucunda en iyi iletkenligin 600°C sicaklikta N> ortaminda tavlanan filme ait

oldugunu rapor ettiler [51].

4.4.2. NiO filmlerin sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilmesi

Bu calismada NiO filmler cam altliklar {izerine sol-jel dondiirerek kaplama
yontemiyle elde edildi. NiO filmlerini elde etmek icin kullanilacak sol-jel ¢ozelti nikel
asetat (C4HgNiO44H>0) 2- metoxyethanol (C3HgO2) ve monoetanolamin (C>H7NO,
MEA) ile hazirlandi. Nikel asetat 6ncelikle 2 ml 2- metoxyethanol igerisinde ¢oziildii ve
sonra MEA eklenerek ¢ozelti 10 ml’ye tamamlandi. Elde edilen ¢6zeltinin derisimi 1 M
olarak ayarlandi. Elde edilen ¢bzelti 2 saat manyetik karistiricida karistirtlmistir. Sekil
4.38.’de deneyde kullanilan diisiik maliyetli ev yapimi dondiirerek kaplama sistemi
goriilmektedir. Deney diizeneginde 80 W ve 3000 devir/dakika (rpm) donme hizina sahip
AC motor kullanildi.

Sekil 4.38. Sol- jel dondiirerek kaplama yontemi igin kullanilan deney diizenegi
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Kullanilan altliklar ¢ift tarafli bant yardimiyla motora bagl disk {izerine
sabitlenmigtir. Altliklar iizerine mikrometre yardimiyla 10 mikrolitre ¢ozelti
birakildiktan sonra 3000 rpm doniis hizinda 30 saniye siireyle dondiiriilmiistiir. Her
dondiirme sonrasinda numuneler firinda 120°C sicaklikta 15 dakika kurutulmaya
birakilmistir. Kurutma islemi yiizeyde tutunan ¢ozeltiyi buharlagtirmak ve icerisindeki
organik bilesiklerin ylizeyden uzaklagmasini saglamak i¢in yapilmistir. Boylece 1 kat
kaplama yapilmis olur. Bu sekilde kaplama ve kurutma islemi 1, 3 ve 5 kat
tekrarlanmigtir. Filmler son olarak 500 °C de 2 saat hava ortaminda Protherm tiip firinda
tavlanmistir. Tavlama sonrast olusan filmler oda sicakligina kadar sogutularak
analizlerinin yapilabilmesi i¢in hazir hale gelmistir. Sekil 4.39.’da dondiirerek kaplama

yontemiyle Uretilen NiO filmlerinin {iretim semast adim adim goriilmektedir.

Nikel asetat tetrahidrat +

2-Metoksietanol +

Monoetanolamin

‘ Kaplamada kullanilacak ¢ézelti |

| 10 pl ¢ozeltinin tabana damlatilmasi ‘

1

300 rpm’de 30s dondiirerek kaplama

|

120°Cde 15 dakika kurutma

Hava ortaminda 500°C'de 2 saat tavlama

|

I NiO filmi I

Sekil 4.39. Déndiirerek kaplama yontemiyle tiretilen NiO filmlerinin tiretim semasi

Elde edilen NiO filmlerin kalinliklar1 elipsometri metodu ile tespit edilmistir.
Olgiimlerde Discrete Wavelength Ellipsometer PhE-101 cihazi kullanilmistir. Olgiimler
20-70° araliginda ve 635nm dalga boylu 1sin kullanilarak yapilmistir. Bu 6l¢timler
Cauchy metodu ile analiz edilmis ve her bir film kalinlig1 belirlenmistir. Film kalinliklar
1, 3 ve 5 kat kaplamayla elde edilen filmler i¢in sirasiyla 90, 240 ve 380 nm olarak

belirlenmistir.
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4.4.3. Sol- jel dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yapisal

ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen NiO filmlerin yapisal 6zellikleri x- 1s1m1 kirinim desenleri yardimu ile
incelendi. X-1511 kirinim desenleri 35°< 20 < 80° araliginda CuKa (A= 1,5406 A ) 151m
kullanilarak 0,1 derece/saniye tarama hiziyla alindi. Sekil 4.40.’da cam {izerine elde

edilen NiO filmlerinin XRD desenleri goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Déndiirerek kaplama yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin XRD desenleri

XRD desenleri incelendiginde artan kaplama sayisiyla kristallenmede iyilesme
oldugu goriilmektedir. 1 kat kaplamayla elde edilen filmin pik siddetinin olduk¢a az ve
genisligi biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu numunenin amorf yapida oldugu
belirlenmistir. Artan kaplama sayisiyla birlikte amorf yapidan polikristal yapiya dogru bir
gecisin oldugu goriilmektedir. 3 kat kaplamayla elde edilen numunede gozlenen kirinim

piklerinin (111), (200) ve (222) diizlemlerine ait yiizey merkezli kiibik yapiya ait oldugu
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belirlenmigtir. 5 tur kaplamayla elde edilen numunenin iyice belirgenlesen (111), (200),
(220) ve (311) diizlemlerine ait kirinim pikleriyle yiizey merkezli kiibik yapida oldugu
tespit edilmistir (Bunsenite, JCPDS kart no, 47-1049).

NiO filmlerin tanecik boyutlar1 XRD deseninde gozlenen (200) pikinin yar1 pik
genisliginden faydalanarak Esitlik 4.3 ile hesaplanmistir. Cam iizerine elde edilen
filmlerin tanecik boyutlar1 1, 3 ve 5 kat kaplamayla elde edilen filmler icin sirasiyla 14,
21 ve 23 nm olarak hesaplanmistir. Kristallenmedeki iyilesmeye bagli olarak tanecik
boyutunun artti1 goriilmektedir. Ayrica (200) pikine ait FWHM degerlerinin de 0,590
degerinden 0,422 ve 0,381 degerine azaldig1 gézlenmistir.

Sekil 4.41.’de 1, 3 ve 5 kat kaplamayla cam iizerine elde edilen NiO filmlerin
Raman spektrumlar1 gériilmektedir. 552 cm™ civarindaki gdzlenen pik Ni-O gerilme
titresimine ait birincil yatay optik (LO) modudur. 552 cm™ civarinda gézlenen LO modu

kristal yapidaki kusurlarin bir gostergisidir. 1090 cm

civarindaki ikincil yatay optik
fonon (2LO) modu NiO’in karakteristik Raman modudur [26]. Spektrumdaki diger pikler

cam altliktan gelmektedir.
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Sekil 4.41. Dondiirerek kaplama yontemiyle cam tizerine elde edilen NiO filmlerin Raman spektrumlari
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4.4.4. Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yiizeysel

ozelliklerinin incelenmesi

Cam f{izerine elde edilen NiO filmlerin yiizey goriintiileri Zeiss Ultraplus FESEM
cihazi kullanilarak 20 kV c¢alisma gerilimiyle 100kx biiyiitmede In-Lens detector ile
alindi. Analiz dncesinde filmler EMS sputter coater cihazi ile 30 mA akimda 1 dakika
stireyle altinla kaplandi. Kaplama islemi, sarjlanmay1 onleyerek daha net goriintii elde

etmek i¢in yapildi.

Sekil 4.42.°de cam {izerine elde edilen NiO filmlerin yiizey goriintiileri
goriilmektedir. 1 kat kaplamayla elde edilen filmin ylizeyinin kiigiik kristalciklerle
homojen kaplandigi goriilmektedir. 3 kat kaplamayla elde edilen filmin yiizeyindeki
yapilar daha belirgin goriilmeye baglamistir. Gézlenen kusurlarin 1s1l islemden kaynakl
oldugu diistiniilmektedir. Ayrica filmin gozenekli yapida oldugu goriilmistiir. 5 kat
kaplamayla elde edilen film yiizeyinin daha homojen oldugu, daha yogun kaplandigi
gozlenmistir. Ayrica film ylizeyinde daha biiytik kristalciklerin olustugu gézlenmistir.
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Sekil 4.42. Dondiirerek kaplama yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin SEM goriintiileri
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4.4.5. Dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen NiO filmlerin optiksel

ozelliklerinin incelenmesi

Bu ¢alismada elde edilen NiO filmlerinin absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari
SolidSpec 3700 DUV UV-VIS-NIR spektrofotometre cihazi ile oda sicakliginda 200 ile
1200 nm dalgaboyu araliginda elde edildi.

Sekil 4.43.°te cam {izerine elde edilen NiO filmlerin oda sicakligindaki temel
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. Elde edilen numunelerin absorbans degerleri
yaklagik 360 nm dalgaboyunda baslayarak 280 nm dalgaboyuna kadar hizli bir sekilde
artmistir. Numuneler 280 - 360 nm dalgaboyu araliginda kuvvetli bir absorblayici tavir
sergilemektedir. Temel absorpsiyon siirinin film kalinligindaki artisla daha biiyiik
dalgaboylarina kaydigi gézlenmistir. Kayma sebebinin daha biiyiik tanecik boyutu ve

artan yiizey piriizliliigiinden dolay1 artan sa¢ilmalar oldugu diisiiniilmektedir [97].
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Sekil 4.43. Dondiirerek kaplama yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin absorpsiyon
spektrumlari

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak NiO filmlerinin yasak enerji
araliklar belirlenmistir. Temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak n=1/2,
3/2, 2 ve 3 degerleri i¢in NiO filmlere ait (ahv)”" — hv degisim grafikleri ¢izilmistir. NiO

filmlerin direkt bant gec¢isine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.44°te 1, 3 ve 5 kat kaplama sonucu elde edilen NiO filmlerine ait (ohv)?’nin
foton enerjisine gore degisimleri goriilmektedir. E; degerleri 1, 3 ve 5 kat kaplamayla
elde edilen filmler i¢in sirasiyla 3,80 eV; 3,78 eV ve 3,62 eV olarak belirlenmistir. Elde
edilen Eg degerlerinin literatlirle uyum igerisinde oldugu gorilmiistiir [19].
Kristallenmedeki iyilesme ve tanecik boyutundaki artisin NiO filmlerin E; degerlerinin

daha diisiik degerlere kaymasina (red shift) sebep oldugu diisiiniilmektedir [89].
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Sekil 4.44. Dondiirerek kaplama yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin (ahv)? ~ hv
grafikleri

Sekil 4.45.te NiO filmlerin gegirgenlik spektrumlar1 goriilmektedir. 1 ve 3 kat
kaplamayla elde edilen NiO filmlerin gegirgenlik degerlerinin goriiniir bolgede 90 %
civarinda oldugu gézlendi. Film kalinligindaki artisa bagh olarak gecirgenlik degerinin
distiigii ve 5 kat kaplamayla elde edilen NiO filminin goriiniir bolgedeki ortalama
gecirgeniginin  70% oldugu belirlendi. Film kalinligindaki artisa bagli olarak
gecirgenlikteki azalma, yiizeydeki 151k sagilmalartyla iligkilendirilmektedir [98]. Ayrica,
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SEM analizinde artan dongiiyle beraber filmdeki gozeneklerin azaldigi gdézlenmistir.
Artan SILAR dongiisiiyle filmlerin daha yogun olmasi ve gozeneklerin azalmasi sonucu

da gecirgenlikte azalma gerceklesebilmektedir [91].
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Sekil 4.45. Déndiirerek kaplama yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin gegirgenlik
spektrumlar

4.4.6. Dondiirerek kaplama yontemiyle FTO iizerine NiO filmin elde edilmesi

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen filmin elektrokimyasal
ozelliklerini incelemek i¢in FTO kapli cam altlik {izerine elde edilen numune kullanildi.
Sol-jel c¢ozelti nikel asetat (C4HeNiOs4H>0) 2- metoxyethanol (C3HgO2) ve
monoetanolamin (C2H7NO, MEA) ile hazirlandi. Nikel asetat oncelikle 2- metoxyethanol
ve MEA karisiminda ¢6ziildii. Elde edilen ¢6zeltinin derisimi 1 M olarak ayarlandi.
Karigim 2 saat manyetik karistiricida karistirildi. FTO {izerine iizerine mikrometre
yardimiyla 10 mikrolitre ¢ozelti birakildiktan sonra 3000 rpm doniis hizinda 30 saniye
siireyle dondiirtildii. Her dondiirme sonrasinda numuneler firinda 120°C sicaklikta 15
dakika kurutulmaya birakildi. FTO kapli iletken cam altlik {izerine 5 kat kaplama yapildi.
Elde edilen numune Protherm tiip firinda hava ortaminda 500 C sicaklikta 2 saat siireyle

tavlandi.

Sekil 4.46.’da FTO altlik ve FTO iizerine elde edilen numunenin XRD desenleri
verilmistir. Bos FTO’nun XRD deseni NiO olusumunu daha net tespit edebilmek i¢in
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almmis ve FTO’nun tetragonal yapida oldugu goriilmiistiir (JCPDS kart no, 41-1445).
FTO kapli cam {izerine elde edilen filmin XRD deseninde gozlenen (200) ve (220)
diizlemlerine ait kirinim pikleri, filmin yiizey merkezli kiibik yapida NiO oldugunu
gostermistir (Bunsenite JCPDS kart no, 47-1049). XRD deseninde gozlenen yiiksek
siddetli diger pikler FTO’ya aittir. FTO yapinin 20 = 37,940° degerindeki (200) pikiyle,
NiO yapmin 37,250° degerindeki (111) piki ¢akistigr icin NiO fazma ait (111) piki

gozlenmemistir.

1 —FTO
—— NiO

Siddet (a.u)

= NiO(220)

26(")

Sekil 4.46. FTO altlik ve dondiirerek kaplama yontemiyle FTO iizerine elde edilen NiO filminin XRD

desenleri

Elde edilen NiO’in elektrokimyasal ozellikleri ii¢ elektrot sistemi kullanilarak
gergeklestirildi. FTO kapli cam {lizerine elde edilen NiO film (FTO/NiO) ¢alisma
elektrotu olarak kullanildi. Karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot (R) olarak

Ag/AgCl ¢ozeltisi kullanildi. Elektrolit olarak 0,3 M KOH ¢ozeltisi kullanildi.
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CV olgiimleri Electrochemical Quartz Potansiyometre ile gergeklestirildi. Tiim
potansiyel degerleri referans elektroda gore kaydedildi. CV analizleri i¢in ¢calisma hiicresi

su sekilde olustruldu:
FTO/NiO/0,3 M KOH/Pt; R

CV olgtimleri 0,25 — 0,55 V araliginda 50 mV/s tarama hiziyla, 50 dongii olacak
sekilde alindi. Akim yogunluk degerleri uygulanan gerilime bagli olarak 50 dongii

stiresince kaydedildi.

Sekil 4.47.”de FTO f{izerine 5 kat kaplamayla elde edilen NiO filmin 1., 25. ve 50.
CV dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Belirlenen voltaj araliginda filmlerin
tam bir tersinirlik gosterdigi gozlenmistir. Voltamogramlarda goézlenen pikler analiz
sirasinda filmde olusan yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina denk gelmektedir.
CV analizi sirasinda gozlenen belirgin pikler ve potansiyele bagh olarak akimdaki biiyiik

ve hizli artis, yiik giris ve ¢ikislarinin hizli oldugunu gostermektedir [81].
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Sekil 4.47. Dondiirerek kaplama yontemiyle FTO iizerine elde edilen NiO filmlerin CV voltamogramlart

Ayrica 1., 25. ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Q. ve Q. yiik

degerleri Cizelge 4.12.’de verilmistir. Yiikseltgenme ve indirgenme pik akim degerleri
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karsilastirildiginda, indirgenmis filmin direncinin daha biiyiikk oldugu goriilmektedir.
Ayrica pik gerilim degerlerindeki kaymanin artan dongiiyle azalmakta oldugu yani filmin
daha kararli hale geldigi gozlenmistir. Hesaplanan Q./Q. degerleri, NiO filmin 0,3 M
KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu gostermistir [99].

Cizelge 4.12. FTO kapli cam iizerine elde edilen NiO filmin CV analizinden elde edilen parametreler

1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
Ep (V) 0,424  -0,347 0409 -0,338 0,407 @ -0,334
I, (104A) 2,84 -1,52 2,82 -1,61 2,82 -1,61
Q (10 ©) 1,51 -0,97 1,22 -1,01 1,29 -1,07
Q2/Qc 1,56 1,21 1,2

CV analizlerinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonrasi filmlerin
kararma/ beyazlama durumlarina ait gegirgenlik spektrumlar1 350- 1200 nm dalgaboyu
araliginda Solid Spec-3700 DUV UV Vis NIR Spektrofotometre cihazi yardimiyla elde
edilmistir. Optik gegirgenlik 6l¢iimleri i¢in, kararma/ beyazlama dongiileri sonrasi filmler
elektrolitten ¢ikarilmis, saf su ile durulandiktan sonra kurutularak spektrofotometreye

yerlestirilmistir.

Sekil 4.48.(a)’da NiO filmin kararma ve beyazlama durumlarma ait gegirgenlik
egrileri goriilmektedir. Optik yogunluk degisimi 630 nm dalgaboyundaki kararma ve
beyazlama gegirgenlik degerleri i¢in hesaplanmistir. Ty, ve Tk degerleri sirasiyla 92% ve
87% olgiilmiis ve gecirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda 5% bulunmustur. Film
yiizeyinde birim alanda gerceklesen yiik degisimi sonucu optik yogunluktaki degisiminin
0,024 oldugu belirlenmistir. CV analizi sirasinda filmde gergeklesmesi beklenen

kararma/beyazlama dongiisii ¢iplak gozle goriilememistir.

Sekil 4.48(b)’de FTO iizerine elde edilen filmin fotografi verilmektedir. Filmin sol

tarafi elektrolit i¢cinde yer alan ve ylikseltgenmeye maruz kalmis kismini géstermektedir.
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Sekil 4.48. (a) Dondiirerek kaplama yontemiyle FTO kapli cam iizerine elde edilen NiO filmin kararma
ve beyazlama sonrasi gecirgenlik spektrumlart ve (b) yiikseltgenme sonucu filmdeki kararmayi
gosteren fotograf

4.4.7. Sonug¢

NiO filmler sol—jel dondiirerek kaplama yontemi ile cam ve FTO kapli cam altliklar
iizerine elde edilmistir. XRD desenlerinde filmlerin polikristal ve yiizey merkezli kiibik
yapiya sahip olduklari ve artan kaplama sayisiyla kristallenmenin iyilestigi belirlenmistir.
SEM goriintiilerinde biitiin filmlerin yogun bir sekilde altlik iizerine iyi tutundugu ve
genelde diizgiin homojen morfolojiye sahip olduklar1 gézlendi. Cam {izerine 1 ve 3 kat
kaplamayla elde edilen filmlerin goriiniir bolgede ortalama %90 gegirgenlige sahip
oldugu ve artan kalinlinlikla gec¢irgenligin %65 civarina geriledigi belirlendi. Raman

spektrumlarinda 552 cm’!

civarindaki gozlenen LO modu filmlerin yapisal kusurlar
icerdiginin gostergesi olarak degerlendirildi. Cam iizerine elde edilen NiO filmlerin direkt
yasak enerji araligina sahip oldugu ve artan kaplama sayisiyla birlikte E; degerinin 3,80
eV’den 3,62 eV degerine azaldig1 gozlendi. Kristallenmedeki iyilesme ve tanecik
boyutundaki artisin filmlerin Eg degerinde azalmaya (red shift) sebep oldugu

diistiniilmektedir. Filmin elektrokimyasal analizi i¢in FTO kapli cam taban {izerine elde
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edilen numune kullanilmistir. CV analizleri sonucunda FTO iizerine elde edilen filmin
0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugu goriilmiistiir. Filmin 630 nm
dalgaboyundaki gecirgenlik degisiminin (92%- 87%) diisiik ve optik yogunluk

degisiminin 0,024 oldugu belirlenmistir.
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4.5. Ultrasonik Piiskiirtme Yontemi

4.5.1. Giris

Piiskiirtme yontemi, vakum kosullarii ve karmagik donanimlari gerektiren
yontemler ile karsilastirildiginda kolayligi nedeniyle onemli 6lgiide ilgi cekici bir
yontemdir. Piiskiirtme yontemi, hizli, ekonomik ve kitle {iretimi i¢in olduk¢a uygun bir
yontem olarak bilinir. Ozelikle genis ve diizlemsel olmayan alanlarda istenilen
stokiyometriye sahip yariiletken filmler {iretmede uygun bir ydntem olarak

kullanilmaktadir [100].

Cesitli yariiletken bilesiklerin elde edilmesi i¢in kullanilan bu yonteminin ¢alisma
prensibi, olusturulacak bilesigin uygun ¢ozelti karisimlarinin 1sitilmis bir taban iizerine
tastyici gaz yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir [100]. Tas1yic1 gaz olarak azot
gazi veya hava kullanilir. Azot gazi, oksitlenmeyi Onlemek ve filmlerin yapisinda
meydana gelecek kusurlar1 en aza indirmek amaciyla tercih edilmektedir. Bu yontemde
degisik geometriye sahip altliklar kullanilabilir. Diger yariiletken iiretme tekniklerine
gore daha genis ylizeyli filmler elde edilmesini saglayan basit ve ekonomik bir tekniktir
[101]. Piiskiirtme yonteminde taban olarak silisyumlu camlar, ¢elik, titanyum, tungsten,
aliiminyum gibi metaller ve diisiik taban sicakliklarinda plastik ve polimer tabanlar da
kullanilabilir.

Ultrasonik ptiskiirtme yonteminde, damlaciklar ultrasonik dalgalarla elde edilerek
tagtyicit gaz yardimiyla onceden 1sitilmis altliklar {izerine piiskiirtiiliir. Damlaciklarin
boyutu c¢ozeltinin Ozelligi ve ultrasonik dalganin frekansina baghidir. Ultrasonik
plskiirtme metodunun sahip oldugu avantajlar; yiiksek film olusum orani ve damlacik
boyutunun kontol edilebilmesinden dolay1 biiyiik yilizeylerde homojen kalinlikli film elde
edilebilmesidir [102]. Sekil 4.49.’da ultrasonik piiskiirtme yonteminin temel 6geleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.49. Ultrasonik piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi

Ultrasonik piiskiirtme teknigi cozeltinin atomizasyonu, damlaciklarin tabana
aerosol iletimi ve damlaciklarin film olugturmak {izere bozunmasi olmak iizere ii¢
asamada gerceklesir. Atomizasyonda temel fikir ¢ozeltiden elde edilen damlaciklarin
belli bir hizla althiklarin ylizeyine gonderilmesidir. Damlaciklar ortamda ilerlerken
fiziksel ve kimyasal degisiklige ugrar. Damlaciklarin hareketi sirasinda damlaciklara es
zamanli dort kuvvet etki eder. Bunlar; yercekimi, elektriksel, Stoke ve termoforetik
kuvetlerdir. Yercekimi ve elektriksel kuvvetler damlaciklarin tabana dogru hareketini
saglayan kuvvetlerdir. Stoke kuvveti, damlaciklarin hava ortaminda ilerlerken maruz
kaldig1 stirtiinme kuvvetidir. Termoforetik kuvvet, damlaciklar sicak ylizeye

yaklagtiklarinda onlarin yavaglamasina sebep olur [103].

Elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri degisik parametrelere baglidir. Bunlar
piiskiirtme hiz1 ve siiresi, taban sicakligi, taban ile piiskiirtme baslig1 arasindaki mesafe
ve piskiirtme baslig1 tarafindan piiskiirtiilen ¢ézelti damlaciklarinin boyutlaridir. Sekil

4.50.”de piiskiirtme sirasinda gergeklesebilecek farkli ¢okelme tipleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.50. Damlacik boyutuna bagl cesitli piiskiirtme yontemleri

Sekil 4.50.’de A siirecinde, damlaciklarin ¢evreden absorpladigi 1s1, tabana
ulasincaya kadar buharlagmasina yeterli degildir. Boylece damlacik tabana carptiginda
kuru bir ¢okelti birakarak buharlasir. B siirecinde, damlaciklar tabana ulasana kadar bir
boliimii buharlasir ve bir boliimiide ¢cokelir. Bu siirecte film yiizeyinde delikler, ¢atlaklar
ya da kavlamalar olusur. C siirecinde, damlaciklar tabana ulasamadan igerisindeki su
buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir ve tabana tutunur. Bu siire¢ en iyi
filmin elde edilmesini saglayan kimyasal buhar depolama yontemidir. D siirecinde ise
damlaciklar tabana ulasamadan buharlasirlar. Buhar fazinda homojen bir reaksiyon

meydana gelir. Molekiiller tabana toz halinde tutunurlar [103].

Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile metal oksitlerin olusumu yogun olarak
calisgilmistir. Kullanilan ¢ozeltiler genellikle nebiilize edilmis suda ¢oziilebilen metal
tuzlaridir. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle bir¢ok nano yapilit metal oksit malzeme

hazirlanabilmektedir [104].

Patil ve Kadam (2002, s. 211)sulu nikel kloriir ¢ozeltisini kullanarak cam {izerine
NiO ince filmleri elde ettiler. Akis hizinin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri
iizerindeki etkisini arastirdilar. Artan akis hiziyla kalinligin ve film yiizeyindeki
kiimelenmelerin arttigin1 ve Eg degerinin 3,58 eV’den 3,4 eV degerine azaldigini rapor

ettiler [54].
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Patil ve Kadam (2001, s. 361) bir bagka ¢aligmalarinda nikel kloriir ¢ozeltisi
kullanarak FTO kapli cam altlik iizerine piiskiirtme yontemiyle 350°C taban sicakliginda
(111) tercihli yonelime sahip elektrokromik NiO ince film elde ettiler. Filmin
elektrokromik oOzelliklerini 0,1 M KOH igersinde incelediler ve filmin anodik
elektrokromism gosterdigini ve 37 cm?/C elektrokromik etkinlige sahip oldugunu rapor

ettiler [79].

Mahmoud vd., (2002, s. 366) nikel klorir ¢ozeltisi kullanarak cam altliklar {izerine
puskiirtme yontemiyle 350°C taban sicakliginda (111) tercihli yonelime sahip polikristal
NiO filmler elde ettiler. Cozelti konsantrasyonunun filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
Ozellikleri tizerindeki etkilerini incelediler. Cozelti konsantrasyonunun degisimine bagl
olarak filmlerin indirekt E; degerlerini 3,97 ve 3,75 eV araliginda elde ettiler. Filmlerin
elektrokromik 6zelliklerini 0,1 M KOH igerisinde incelediler. CV analizinde dongii sayisi
arttikca optik modiilasyonun arttigini ve 150 dongii sonrasi 0,23 degerine ulagtigini rapor

ettiler [97].

4.5.2. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle NiO filmlerin elde edilmesi

Bu calismada NiO filmler ultrasonik olarak temizlenmis cam altliklar {izerine
tiretildi. NiO filmlerin elde edilmesi i¢in 200 ml 0,5 M nikel nitrat (Ni(NO3)-6H>O)
cozeltisi kullanildi. Cozeltiye damla damla sulu amonyum hidroksit eklenerek pH degeri
9 olarak ayarlandi. Deney diizeneginde taban sicakligi 5 kW giiciinde akim kaynagi
kullanarak kontrol edildi. Cam tabanlarin yiizey sicakligini 6lgmek i¢in cam iizerine
sabitlenmis K-tipi thermocouple kullanildi. Sicaklik okumalarindan kaynaklanacak olan
hatalar1 azaltmak icin, cam taban ile thermocouple arasindaki temas indiyum konularak
saglandi. Taban sicaklig1 istenilen degere ulastiginda, ¢6zelti 5 ml/dk akis hiziyla, 2 bar
azot gazi esliginde 28 cm yiikseklikten ultrasonik olarak 30 dakika siireyle ptiskiirtiildii.
Piiskiirtme islemi Lechler marka ultrasonik osilatér yardimiyla yapildi. Deney sirasinda
taban sicakligi, gaz basinci ve ¢ozelti akisi siirekli kontrol altinda tutuldu. Piiskiirtme
sonrasi filmlerin kontrollii olarak sogumasi saglandi. Oda sicakligina gelen filmler bazi
fiziksel ozellikleri incelemek iizere saklama kaplarina alindi. Bu sekilde 350, 400 ve

450°C taban sicakliklarinda ultrasonik piiskiirtme islemi gerceklestirildi.

Cam altliklar lizerine elde edilen filmlerin kalinliklar1 elipsometri metodu ile tespit

edilmistir. Ol¢iimlerde Discrete Wavelength Ellipsometer PhE-101 cihazi kullanilmustir.
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Olgiimler 20-70° ac1 araliginda ve 635 nm dalgaboylu 151 kullanilarak yapilmistir. Bu
Ol¢iimler Cauchy metodu ile analiz edilmis ve her bir film kalinlig1 belirlenmistir. Film
kalinliklar1 350, 400 ve 450°C taban sicakliklarinda elde edilen filmler i¢in sirasiyla 370,

380 ve 400 nm olarak belirlenmistir.

4.5.3. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yapisal

ozelliklerinin incelenmesi

NiO filmlerin x-1g1n1 kirinim desenleri Bruker D8 Advance X-ray diffractometer ile
A=1,54 A dalgaboylu CuKa 1s1n1 kullanilarak 35° < 20 <70° aralifinda elde edildi. Sekil
4.51.”de farkli taban sicakliklarinda cam iizerine elde edilen NiO filmlerin XRD desenleri
goriilmektedir. Kirmim desenleri incelendiginde 350°C taban sicakliginda iiretilen filmde
piklerin siddetlerinin az ve genisliklerinin biiyiik oldugu goriilmektedir. Artan taban
sicakligiyla numunelerdeki kristallenmenin daha iyi oldugu artan pik siddetleri ve
keskinlesen piklerden anlagilmaktadir. Kirinim desenlerinde belirgin olarak gozlenen
piklerin (111), (200) ve (220) diizlemlerine ait ylizey merkezli kiibik NiO (Bunsenite,
JCPDS kart no, 47-1049) yapiya sahip oldugu belirlenmistir. 450°C taban sicakliginda
elde edilen filmin (111) tercihli yonelimle en iyi kristallenmeye sahip oldugu
gozlenmistir.

NiO filmlerin tanecik boyutlar1 x-151n1 kirmnim deseninde goézlenen (111) pikinin
yar1 pik genisliginden faydalanarak Scherrer esitligi ile hesaplandi. 350, 400 ve 450°C
taban sicakliginda elde edilen filmlerin tanecik boyutlar1 sirasiyla 13, 24 ve 33 nm olarak

hesaplandi. Tanecik boyutunun artan taban sicakligiyla arttig1 goriildii.
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Sekil 4.51. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle farkl taban sicakliklarinda cam iizerine elde edilen NiO

filmlerin XRD desenleri
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Sekil 4.52. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerin Raman spektrumlari
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NiO olusumunu desteklemek i¢cin Raman spektroskopisi kullanilmistir. Sekil
4.52.’de farkli taban sicakliklarinda cam iizerine elde edilen NiO filmlerin Raman
spektrumlar1 verilmistir. Raman spektrumunda 518 ve 1090 cm™! degerlerinde gdzlenen
pikler sirasiyla birincil yatay optik (LO) ve ikincil yatay optik modlarina (2LO) aittir ve
NiO olusumunu desteklemektedir. 518 cm™ deki pik, elde edilen NiO filmlerin hemen

hemen stokiyometrik oldugunu gostermektedir [88].

4.5.4. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen NiO filmlerin yiizeysel

ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen numunelerin ylizey goriintiileri alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu ile yapildi. FESEM goriintiileri 20 kV calisma gerilimi altinda, In-Lens
detektor ile 100kx biiylitmede alindi. Sarjlanmay1 onlemek i¢in filmler 40 mA akimda 1
dakika altinla kaplandi. Sekil 4.53.’te 350, 400 ve 450°C taban sicakliklarinda cam

tizerine elde edilen NiO filmlerin SEM goriintiileri verilmektedir.

350°C taban sicakliginda elde edilen film SEM goriintiisiinde tiim film yiizeyini
kaplayacak sekilde sekilsiz ve rastgele kiimelenmelerin oldugu gozlenmistir. Bunun
diisiik taban sicakligindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Diislik taban sicakligindan
dolay1 gelen c¢oOzelti tam olarak kristallenmeden belli bolgelerde kiimelenmelerin

olugsmasina sebep olmus olabilir.

400°C taban sicakliginda elde edilen film yiizeyinde kiimelenmelerin azaldig1 ve
tanecik boyutunun arttig1 net olarak gozlenmistir. Kiimelenmelerin azalmasi artan taban

sicakligryla iligkilendirilmektedir.

450°C taban sicakliginda elde edilen film ylizeyindeki kiimelenmelerin kayboldugu
ve yerini homojen ve diizenli bir yapiya biraktig1 goriilmiistiir. Bu farklilik x-1ginlari kirinim
desenlerinde de gorlilmektedir (Sekil 4.51.). Ayrica, nispeten daha yiiksek taban
sicakliginda gergeklesen piiskiirtmeden dolayr film ylizeyinin daha yogun oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.53. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam altlik tizerine farkli taban sicakliklarinda elde edilen
NiO filmlerinin 100 kX biiyiitmedeki SEM gériintiileri
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4.5.5. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen NiO filmlerinin optiksel

ozelliklerinin incelenmesi

NiO filmlerinin absorbans spektrumlar1 Shimadzu SolidSpec-3700 DUV UV-VIS-
NIR Spektrofotometre cihazi kullanilarak 200-1200 nm dalgaboyu araliginda alind1. Sekil
4.54’te cam lizerine elde edilen NiO filmlerin oda sicakligindaki temel absorbans
spektrumlart goriilmektedir. Numunelerin absorbans degerleri yaklasik 400 nm
dalgaboyunda baglayarak 300 nm dalgaboyuna kadar hizli bir sekilde artmis ve kuvvetli

bir absorblayici tavir sergilemislerdir.

3,0

2;5—J

—350°C

5 2;0—4 ——400°C
< W ——450°C
w
cC 154
©
e
—
3
2 104
<

0,5

0,0 T T T T T T

500 1000 1500 2000

A(nm)

Sekil 4.54. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam iizerine elde edilen NiO filmlerinin absorbans
spektrumlari

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak NiO filmlerinin yasak enerji
araliklar belirlenmistir. Temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak n=1/2,
3/2, 2 ve 3 degerleri igin NiO filmlere ait (ahv)”" — hv degisim grafikleri ¢izilmis ve NiO

filmlerin direkt bant gecisine sahip olduklar1 belirlenmistir.

Sekil 4.55.°te 350, 400 ve 450°C taban sicakliklarinda cam tizerine elde edilen NiO
filmlere ait (ahv)*- hv grafikleri verilmistir. 350, 400 ve 450°C taban sicakliklarinda cam
altliklar tizerine elde edilen NiO filmlerin E; degerleri sirasiyla 3,93 eV; 3,84 eV ve 3,67
eV olarak belirlenmistir. Elde edilen E; degerlerinin literatiirle uyum i¢inde oldugu

saptanmustir [19]. Eg degerlerindeki azalmanin sebebi olarak artan taban sicakliklarindan
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kaynakli, filmlere ait homojenlik ve kristallenmedeki farkliliklarla iligkilendirilmektedir
[54]. Bu calismada artan taba sicakligiyla amorf yapinin azalidigi ve kristallenmenin
tyilestigi ve tanecik boyutunun 13 nm den 33 nm degerine arttig1 gozlenmistir. Bundan
dolayi, kristallenmedeki iyilesme ve tanecik boyutundaki artisin NiO filmlerin Eg
degerlerinin daha diisiik degerlere kaymasina (red shift) sebep oldugu diisiiniilmektedir
[89]. E; degerindeki degisim bize taban sicakliginin NiO filmlerin optik o6zellikleri

tizerindeki etkisini gostermistir.
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Sekil 4.55. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam iizerine elde edien NiO filmlerin (ahv)’ ~ hv grafikleri

Sekil 4.56.’da NiO filmlerin gegirgenlik spektrumlari gériilmektedir. 350 ve 400°C

taban sicakliklarinda elde edilen filmlerin goriinliir ve yakin kizildtesi bolgedeki
gecirgenliginin 70% oldugu gozlendi. 450°C taban sicakliginda elde edilen filmin

gorilinlir bolgedeki gecirgenligi ortalama 40% civarinda gozlenmistir. 450°C taban
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sicakliginda gerceklesen yogun film olusumunun filmin gecirgenliginde diislise sebep

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.56. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle cam iizerine elde edien NiO filmlerin gecirgenlik egrileri

4.5.6. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle FTO iizerine NiO filmlerin elde edilmesi

Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen NiO filmlerin elektrokimyasal
ozelliklerini incelemek i¢in NiO filmler FTO kapli iletken cam altliklar {izerine tiretildi.
NiO filmlerin elde edilmesi i¢in 0,5 M derisikli 200 ml alti sulu nikel nitrat
(Ni(NO3)-6H20) ¢ozeltisi kullanildi. Cozeltinin pH degerini 9 olarak ayarlamak igin
¢Ozeltiye damla damla sulu amonyum hidroksit eklendi. Piiskiirtme islemi 5 ml/dk ¢6zelti
akis hiziyla, 2 bar azot gazi esliginde 28 cm yiikseklikten 30 dakika siireyle yapildi.
Deney sirasinda taban sicakligi, gaz basinci ve ¢ozelti akisi stirekli kontrol altinda tutuldu.
Piiskiirtme sonrasi filmlerin kontrollii olarak sogumasi saglandi. Ultrasonik piiskiirtme

islemi 350, 400 ve 450°C farkl taban sicakliklarinda gergeklestirildi.

Sekil 4.57.’de farkli taban sicakliklarinda FTO kapli cam tizerine elde edilen NiO
filmlerin XRD desenleri goriilmektedir. XRD desenlerinde goézlenen (200) ve (220)
diizlemlerine ait kirmim pikleri, filmin yiizey merkezli kiibik yapida NiO oldugunu
gostermistir (Bunsenite JCPDS kart no, 47-1049). XRD deseninde gozlenen yliksek
siddetli diger pikler FTO’ya aittir. 350 ve 400°C taban sicakliklarinda elde edilen filmlere
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ait XRD desenlerinde, FTO yapinin 26 = 37,940° degerindeki (200) pikiyle NiO yapinin
37,250° degerindeki (111) piki ¢akistigi i¢in NiO fazina ait (111) piki goriilmemektedir.
450°C taban sicakliginda elde edilen filmde ise NiO yapiya ait (111) piki net olarak

gozlenmistir.
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Sekil 4.57. Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle FTO iizerine elde edilen NiO filmlerin XRD desenleri

Uretilen numunelerin elektrokimyasal 6zellikleri ii¢ elektrot sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Caligma elektrodu olarak FTO iizerine elde edilen NiO filmler kullanildi.
Karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. Referans elektrot (R) olarak Ag/AgCl ¢ozeltisi
kullanildi. Elektrolit olarak 0,3 M KOH ¢ozeltisi kullanildi.

CV olgiimleri Electrochemical Quartz Potansiyometre (CHI Instruments) ile

gergeklestirildi. Tiim potansiyel degerleri referans elektrota gore kaydedildi.
CV olgiimleri i¢in ¢alisma hiicresi su sekilde olustruldu:

FTO/Ni10/0,3 M KOH/Pt; R
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CV olgtimleri 0,25- 0,6 V aralifinda ve 20 mV/s tarama hiziyla 50 dongii alindi.

Sekil 4.58.’de 350°C taban sicakliginda FTO {izerine elde edilen filmin 1., 25. ve
50. dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. CV analizi sirasinda gézlenen belirgin
pikler ve potansiyele bagh olarak akimdaki biiylik ve hizli artis, ylik girislerinin hizh
oldugunu gostermektedir. Voltamogramlar incelendiginde artan dongii sayisiyla pik
gerilim degerlerinin daha kiiclik potansiyel degerlerine kaydigi gozlenmistir. Artan
dongiiyle pik akim siddetlerinin artmasi filmin yiik kapasitesinde artigin gostergesi olarak

degerlendirilmektedir [81].
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Sekil 4.58. 350 °C taban sicakliginda elde edilen NiO filmin CV voltamogramlar

1.,25., ve 50. dongiilere ait pik gerilim, pik akim degerleri, Qa. ve Q. yiik degerleri
Cizelge 4.13.te verilmistir. Filmin yiik kapasitesinin (Q.) artan dongiiyle arttig
gorlilmiistiir. Filme giren yiikk miktar1 analiz basinda birden maksimum degerine
ulagsmamakta birka¢ dongii sonra ger¢ek degerine ulagabilmektedir. Bu yiizden ilk birkag
dongiiyle alinan verilerin pek saglikli olmadig diisiiniilmektedir [81]. Hesaplanan Q./Qc

degerleri NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu gostermistir.
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Cizelge 4.13. 350°C taban sicakliginda elde edilen NiO filminin CV analizinden elde edilen parametreler

350°C 1. Dongii 25. Dongii 50. Dongii
Yiik. Ind. Yiik. Ind. Yiik. Ind.
E, (V) 0,444  -0376 @ 0,427  -0353 0,427 -0,347
Ip (104A) 1,03 -0,67 2,05 -1,6 2,63 2,16
Q (10*C) 1,75 -0,98 2,36 2,07 3,02 2,53
Q./Q« 0,88 1,14 1,19

Sekil 4.59.’da yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonrasi filmin kararma ve
beyazlama durumlarina ait gegirgenlik egrileri verilmistir. Ty ve Tk degerleri sirastyla
%98 ve %67 dl¢iilmiistiir. 630 nm dalgaboyunda gegirgenlik farki %31 ve optik yogunluk
degisimi 0,165 olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.59. 350°C taban sicakliginda elde edilen NiO filmin kararma ve beyazlama sonrast gegirgenlik
spektrumlari

Sekil 4.60.’da 400°C taban sicakliginda FTO {izerine elde edilen filmin 1., 25. ve
50. dongiilerine ait CV voltamogramlar1 goriilmektedir. Voltamgramlarda gézlenen
belirgin pikler ve potansiyele baglh olarak akimdaki biiyiikk ve hizli artis, yiik giris

cikislarinin hizli oldugunu gostermektedir. Pik gerilim degerlerinin daha kiigiik degerlere
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kaydig1 gozlenmistir. Artan dongiiyle beraber pik

kapasitesindeki (Q.) artisin gostermektedir [81].

L

1

" 1 i " 1

akimindaki

artis filmin ylik

40 ———
35 3
3.0 3
25 3
203
159
1.0 3
0.5 3
0
0.5 3

- Ltur

50.tur F

Akim / le-4A

1.0 4
15 3
203
253
-30 3

400°C 3

057 054

0.51

048 045

042 039

Potansiyel / V

036 033

030 027 024

Sekil 4.60. 400°C taban sicakliginda elde edilen NiO filmin CV voltamogramlar

1., 25., ve 50. dongiilerine ait pik gerilim, akim degerleri, Q. ve Q. yiik degerleri

Cizelge 4.14.°te verilmistir. Filmin elektrolit icinde dengeye gelmesi birka¢ dongii

aldigindan ilk turlara ait veriler ¢ok saglikli degildir. Ik dongiiye ait veri dikkate

alinmazsa, hesaplanan Q./Q. degerleri NiO filmin 0,3 M KOH igerisinde tekrar

edilebilirliginin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.14. 400°C taban sicakliginda elde edilen NiO filmininin CV analizinden elde edilen

parametreler
400°C 1. Dongii
Yiik. Ind.
Eux(V) 0,521 | 0,376
Ip(104A) 2,47 -3,81
Q(10#C) 1,49 -6,85
Q:/Qc 0,65

25. Dongii
Yik.  Ind.
0,437 0,368
4,37 -3,46

8,27 -3,02

1,26

50. Dongii
Yiik. i
0,438

6,60

1,12
1,25

Ind.
0,363

-5,29

-5,42

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonrasi filmin kararma ve beyazlama

durumlarina ait gecgirgenlik egrileri Sekil 4.61.’de verilmistir. Optik yogunluk degisimi
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630 nm dalgaboyundaki kararma ve beyazlama gecirgenlik degerleri i¢in hesaplandi. Ty
ve Tx degerleri sirasiyla %92 ve %86 dlciildii. Gegirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda
%06 ve optik yogunluk degisimi 0,067 elde edildi.
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Sekil 4.61. 400°C taban sicakliginda elde edilen NiO filmin kararma ve beyazlama sonrasi gegirgenlik

spektrumlari

Sekil 4.62.’de 450°C taban sicakliginda FTO {izerine elde edilen filmin 1., 25. ve
50. dongiilerine ait voltamogramlar goriilmektedir. Voltamgramlarda gdzlenen belirgin
pikler ve potansiyele bagli olarak akimdaki biiyiik ve hizli artis, ylik giris ¢ikiglarinin hizh
oldugunu gostermektedir. Filmin elektrolit i¢cinde dengeye gelmesi i¢in birkag dongii
gerektiginden dolayi ilk birkag¢ dongiiye ait pik akim ve gerilim degerlerinin ¢ok saglikli
olmadi@ diisiiniilmektedir [81]. ilk déngii dikkate alinmazsa, artan déngiiyle birlikte pik
akim ve gerilim degerlerinde kayma gozlenmemistir. Ayrica anodik ve katodik egriler
altinda kalan alanlarin hemen hemen benzer olmasi ve voltamogramlarin seklinde
bozunma olmamasi1 tekrar edilebilirligin iyi oldugunun gOstergesi olarak

degerlendirilmistir [92, 93].
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Sekil 4.62. 450°C taban sicakliginda elde edilen NiO filmin CV voltamogramlar

Ayrica 1., 25., ve 50. dongiiler i¢in elde edilen yiikseltgenme ve indirgenme pik
gerilim, akim, Q. ve Q. yiik degerleri Cizelge 4.15.te verilmistir. Ilk dongiiye ait
degerlerin ¢ok saglikli olmadig diisiiniiliirse, hesaplanan Q./Q. degerleri NiO filmin 0,3
M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.15. 450°C taban sicakliginda elde edilen NiO filminin CV analizinden elde edilen parametreler

450°C 1.Déngii 25.Dongii 50.Dongii
Yik.  Ind. Yik. | Ind. Yik.  Ind.
Epx(V) 0,418 0,347 0397 0335 0397 0,334

Ip(104A) 2,73 -1,34 3,0 -1,86 2,94 -1,96

Q(107A) | 3,31 -2,26 3,06 -3,00 2,97 -3,08
Qa/Qc 1,46 1,02 0,96

CV olgiimii sirasinda iyonlarin elektrolitten nikel oksit filme giris ve ¢ikiglari
sonucu filmlerde kararma ve beyazlama gibi optik degisimler net olarak gozlenmistir.
Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari sonrasi filmin gegirgenlik egrileri Sekil
4.63.’te verilmistir. Optik yogunluk degisimi 630 nm dalgaboyundaki kararma ve

beyazlama gecirgenlik degerleri i¢in hesaplanmigstir. Ty ve Tk degerleri sirastyla %70 ve
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%359 olarak belirlenmistir. Gegirgenlik farki 630 nm dalgaboyunda %11 ve optik
yogunluk degisimi 0,074 olarak hesaplanmuistir.

80 | 2 53
60+
T'b

=X
= 404

204

0 T T T Y T J T T
400 600 800 1000 1200
A (nm)

Sekil 4.63. 450°C taban sicakliginda FTO iizerine elde edilen NiO filmin kararma ve beyazlama sonrasi
gecirgenlik spektrumlart

4.5.7. Sonug¢

NiO filmler cam ve FTO kapli cam altliklar {izerine 300, 400 ve 450°C farkl1 taban
sicakliklarinda ultrasonik piiskiirtme yontemiyle iiretildi. XRD analizlerinde artan taban
sicakligiyla beraber filmdeki kristallenmenin iyilestigi gozlendi. Elde edilen biitiin
filmlerin ylizey merkezli kiibik yapida oldugu belirlendi. En iyi kristallenmenin 450°C
taban sicakliginda oldugu gériildii. Raman spektroskopisinde 518 cm™ deki LO modu,
elde edilen NiO filmlerin hemen hemen stokiyometrik oldugunu gosterdi. Cam {izerine
ede edilen filmlerin tanecik boyutunun artan taban sicakligiyla 13 nm - 33 nm araliginda
oldugu ve filmlerin Eg degerinin 3,93 eV’tan 3,67 eV degerine azaldigi belirlendi.
Kristallenmedeki iyilesme ve tanecik boyutundaki artisin NiO filmlerin Eg degerlerinin
daha diisiik degerlere kaymasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. SEM goriintiilerinde
biitiin filmlerin yogun bir sekilde altlik tizerine tutundugu, diizgiin homojen morfolojiye
sahip olduklar1 ve artan taban sicakligiyla film ylizeyinin daha yogun kaplandigi1 gozlendi.
Taban sicakligindaki artigla goriiniir bolgedeki gecirgenligin 75% den %40’a geriledigi
gozlendi. Filmlerin elektrokimyasal analizi i¢in FTO kapli cam taban iizerine elde edilen

NiO filmler kullanildi. CV 6lglimleri yardimiyla elde edilen filmlerin taban sicakligina
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bagli olarak elektrokromik uygulamalar icin tutarliligi ve optik yogunluk degisimleri
incelendi. 350°C taban sicakliginda elde edilen filmin daha yiiksek optik yogunluk
degisimine sahip oldugu ve artan taban sicaklifiyla optik yogunluk degisim degerlerinin
azaldig1 belirlendi. Artan taban sicakligiyla indirgenme pik gerilim degerlerindeki kayma
mikarmin azaldig1 ve filmin daha kararl hale geldigi saptandi. 450°C taban sicakliginda
elde edilen filmin 0,3M KOH igerisinde kararlilik ve dongiisel tutarlili§inin iyi oldugu

gozlendi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan ¢calismalarda elde edilen nikel oksit numunelerinin yapisal morfolojik, optik
ve elektrokimyasal Ozelliklerinin elde etme yontemine bagli oldugu ve deney

parametrelerindeki diizenlemelerle kontrol edilebilecegi saptanmustir.

Yapilan XRD analizlerinde farkli yontemlerle elde edilen ve her yontemin kendine
uygun parametrelerini degistirmek suretiyle elde edilen NiO filmlerinin amorf yapida ve

polikristal yiizey merkezli kiibik yapida olduklar1 belirlendi.

CBD yontemiyle elde edilen nikel hidroksit filmlerinin FT-IR spektrumlarinda 3639
cm’! ve absorbsiyon spektrumlarinda 2750 nm’de gozlenen pikin v(O-H) gerilme
titresimine ait oldugu belirlendi. Literatiirde pek rastlanmayan bu bilginin bu konuda

yapilacak diger ¢alismalara katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Raman spektroskopisi analizleriyle de NiO film olusumu desteklendi. Ozellikle Ni-
O titresimine ait yatay optik (LO) modunun degeri bize filmin stokiyometrisi hakkinda
bilgi vermektedir. Buna gore SILAR ve ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle elde edilen
filmlere ait sirastyla 520 ve 518 cm™ deki Ni- O gerilme titresimleri filmlerin hemen
hemen stokiyometrik oldugunu gostermektedir. Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle
elde edilen filmlere ait Ni- O gerilme titresimine ait band degerleri 552 cm™ civarinda
gozlenmis olup band degerindeki kaymanin kristal yapidaki Ni bosluklarindan dolay1
olusan kusurlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CBD yontemiyle elde edilen
filmlerin Raman spektrumlarinda banyo pH’ nin fonksiyonu olarak Ni-O titresimine ait
bantta kaymalar gézlenmis ve en iyi degerin 518 cm! ile pH 9 degerli banyoyla elde
edilen filme ait oldugu belirlenmistir. Stokiyometrik NiO film elde etmek i¢in SILAR ve
ultrasonik piiskiirtme yontemlerinin uygun oldugu Raman spektroskopisi yardimiyla

saptanmistir.

Yapilan SEM analizleri, farkli yontemlerle elde edilen ve her yontemin kendine
uygun parametrelerini degistirmek suretiyle NiO filmlerinin yiizey morfolojilerinin
kontrol edilebilecegini gostermistir. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerinin
gbzenekli yapiya sahip nanosheet formunda olduklar1 gozlenirken, diger yontemlerle elde
edilen filmlerin kiiresel bi¢imli kii¢iik nano boyutlu taneciklerden olusan homojen ve

yogun bir yiizeye sahip olduklar1 belirlenmistir. CBD yontemiyle elde edilen NiO
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filmlerinin goézenekli yapisindan dolayr sahip olduklar1 biiyiik 6zgiil yiizey alani
sayesinde gaz sensorii, sliper kapasitor ve boya katkili giines pili uygulamalari igin

potansiyel bir malzeme olabilecegi diisliniilmektedir.

Temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak NiO filmlerinin yasak enerji
araliklar belirlenmistir. Yapilan caligmalarlarla elde edilen tiim NiO filmlerin direkt bant
gecisine sahip oldugu belirlenmistir. Uretilen tiim filmlerin E, degerleri 3,47- 3,93 eV
araliginda belirlenmis ve literatiirle uyum igerisinde oldugu gézlenmistir. Bu ¢alismada
kullanilan her kimyasal yontem icin degisken deney parametresine bagli olarak
numunelerin Eg degerlerinde daha kiigiikk enerjilere dogru bir kayma (red shift)
gozlenmistir. CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerin bant araliklarimin artan pH
degeriyle 3,52 eV’den — 3,37 eV degerine azaldig1 goriilmiistiir. Bu azalmanin miimkiin
olabilecek sebebinin filmlerin hazirlanma sirasinda olusan yapisal kusurlarin yasak enerji
araliginda iletim bandina yakin izinli durumlarin olusmasina sebep olmasi ve kalin
filmlerde bu izinli durumlar iletim bandiyla birleserek E¢’nin azalmasina sebep oldugu
diistiniilmektedir. Benzer sekilde SILAR, sol-jel dondiirerek kaplama ve ultrasonik
puskiirtme yontemlerinide her bir yontemin degisken deney parametresine bagli olarak
NiO filmlerin E; degerlerinde red shift gozlenmistir. Kristallenmedeki iyilesme ve
tanecik boyutundaki artigin filmlerin Eg degerlerinde gozlenen red shiftin temel sebebi

oldugu diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismada tiretilen tiim filmlerin elektrokromik uygulamalar i¢in elektrokimyasal
davraniglar doniisiimli voltametri (CV) dlglimleri ile analiz edilmistir. Ancak, CBD ve

ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle elde edilen filmlerin analiz sonuglar1 dikkat ¢ekicidir.

CBD yontemiyle elde edilen NiO filmlerinin 0,3 M KOH igerisinde tekrar
edilebilirliginin oldugu goriilmiistiir. Optik yogunluk degisim degerlerinin artan film
kalinlhigiyla arttig1 ve diger yontemlerle elde edilen filmlere gore daha yiiksek oldugu
belirlenmigtir. Film kalinliginin yani sira filmlerin sahip oldugu bosluklu yapmnin da
yiiksek optik yogunluk degisimlerine sebep oldugu diistiniilmektedir. Filmlerin bosluklu
yapisinin elektrolit ve elektrot arasindaki yiik girisini kolaylagtirdigi bilinmektedir.
Bundan dolay1 faz degisimi sonucu gerceklesen renklenme sadece elektrolit- film ara
yiizeyinde degil, filmin daha alt tabakalarinda gerceklesmekte ve optik yogunluk degisim

degerlerinin biiylimesine yol agmaktadir.
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Ultrasonik piiskiirtme yontemiyle elde edilen NiO filmlerin CV 6l¢iim sonuglart
filmlerin 0.3 M KOH igerisinde tekrar edilebilirliginin oldugu goriilmiistiir. Artan taban
sicakligiyla indirgenme pik gerilim degerlerindeki kayma miktarlarinin azaldigi ve
numunelerin dongiisel tutarliliginin daha kararl hale geldigi saptanmistir. Taban sicakligi
450°C taban sicakliginda elde edilen filmin tutarlili§inin en yiliksek oldugu goriilmiistiir.
Ayrica optik yogunluk degisimleri géz oniine alindiginda, 350°C taban sicakliginda ede
edilen filmin optik yogunluk degisiminin daha yiiksek oldugu ve artan taban sicakligiyla
optik yogunluk degisim degerinin azaldig1 belirlenmistir. Artan taban sicakligiyla film
yiizeyinin daha yogun kaplanmasi sonucu filmin bosluklu yapisindaki azalmanin optik

yogunluk degisiminde azalmaya sebep oldugu diisliniilmektedir.

Bu c¢alismanin, kimyasal banyo depolama, ardisik adsorpsiyon ve reaksiyon, sol-jel
dondiirerek kaplama ve ultrasonik piiskiirtme yontemleriyle elde edilen NiO filmlerin
mikro yapisal, optik ve elektrokromik 6zellikleri iizerine ¢alisma yapan arastirmacilar

icin 6nemli bilimsel katkilar saglayacagi diistiniilmektedir.
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