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Ozet: Cinko oksit (ZnO) filmler, gaz sensorii ve giines pili uygulamalarinda ve UV-
fotodedektdrde yaygin olarak kullanilmaktadir. Filmlerin tiretiminde ¢ozelti baslangiglt
metotlar, diisik maliyetli sistemler olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Bununla
birlikte, elde edilen filmlerin kalitesi zayiftir. Cozeltinin 6zellikleri, yiiksek kaliteli ZnO
filmi elde edilebilmesi i¢in ¢ok onemlidir. Bu ¢alismada, ¢ozeltinin hazirlanma
asamasinda, sirastyla ZnO kaynagi, ¢coziicii ve sabitleyici olarak ¢inko asetat dihidrat, 2-
metoksietanol ve monoetanolamin (MEA) kullanilmistir. Berrak ve homojen bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye, %50 genlikte farkl siirelerde (0, 15, 30, 45, 60
dakika) ultrases (20kHz; 350W) uygulanmistir. Bu ¢alismada, ultrases uygulanmis ve
uygulanmamis ¢ozeltilerin pargacik dagilimi ve optik ozellikleri gibi 6zelliklerine,
ultrases uygulama siiresinin etkisi arastirilmistir. Hazirlanan ¢6zeltilerin ultrasona maruz
kalmasinin bir sonucu olarak, ¢ozeltide agregasyon oldugu diisiiniilmektedir.

Effect of Ultrasound on Preparation of Solutions

for Grown of High Quality ZnO Film

Keywords:
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Abstract: ZnO film widely have been used as antireflection layer in solar cells, gas
sensors, UV-photodetectors. Solution methods have been preferred for deposition of
films because of low-cost system. However, the quality of the films is poor. The
properties of the solution are very important for obtaining high quality ZnO film. For this
study, in prepation step of the solution, zinc acetate dihydrate, 2-methoxyethanol and
monoethanolamine (MEA) were used as a ZnO source, solvent and stabilizer,
respectively. A clear and homogeneous solution was prepared. The prepared solution was
exposed with ultrasound (20kHz; 350W) for different times (0, 15, 30, 45, 60 min). In
this work, it was investigated effect of ultrasound expose time on the solution properties
such as optical properties and particle distributions of solution which are exposed and
unexposed ultrasound. As a result of exposure of the prepared solutions to ultrasound, it
is thought to be aggregation in solution.
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1. GIRIS

Cinko oksit (ZnO) yarletkeni, yiiksek
optik gegirgenlige, elektriksel iletkenlige ve
genis optik bant araligina sahip olmasi yaninda,
cevreye dost ve ucuz bir malzeme olmasi
nedeniyle son yillarda ilgi ¢ekmektedir (Ozgiir
ve Morkog, 2006). Bu istin o&zellikleri
nedeniyle de kendine hem endiistriyel alanda
hem de teknolojik alanda olduk¢a genis bir
yelpazede kullanim alani bulmaktadir. ZnO toz
ya da film formunda {iretilebilen; pisik kremleri
ve glines kremleri basta olmak iizere kozmetik
alanda, giines pili, gaz algilama sensorleri, UV-

fotodetektorler, piezoelektrikler, varistorler,
transistorler ve siiperkapasitor gibi farklh
optoelektronik  ve  elektronik  alanlarda

kullanilabilen tstiin 6zellikli bir malzemedir
(Morkog ve Ozgiir, 2009; Caglar ve ark., 2015;
Sathya ve ark., 2012; Zhu ve Zeng, 2017; Raj ve
ark., 2017; Liu ve ark, 2010; Levinson ve
Philipp, 1986).

ZnO filmleri, yliksek maliyetli sistemler
yaninda, piiskiirtme, kimyasal banyo depolama
(CBD) ve sol jel gibi olduk¢a basit ve ucuz
cozelti yontemleri kullanilarak da tretilebilir
(Hlican ve ark., 2017; llgu ve ark., 2014; Aryanto
ve ark., 2017; Imai ve ark., 2018). Ancak ¢6zelti
baslangicli yontemler kullanilarak iiretilen
filmlerin kalitesi genellikle zayif olmakta ve
sonugta istenilen fiziksel oOzelliklere sahip
filmler her zaman elde edilememektedir. Film
tiretiminde yoOnteme baghh film depolama
parametreleri kadar, ¢ozelti parametreleri de
film kalitesinde 6nemli bir role sahiptir. Bu
nedenle, kullanilan ¢6zeltinin 6zellikleri yiiksek
kaliteli ZnO filmi tiretiminde oldukc¢a 6nemlidir.

Ultrases, insan duyma esigi sinirlari
disinda frekansa (20kHz-1GHz) sahip ses
dalgalaridir. Canli dokuya zarar vermemesi ve
uygulanan bolgede 1s1 ve basing olusturmasi
nedeniyle, medikal alanda hem teshis hem de
tedavi alanlarinda oldukc¢a fazla
kullanilmaktadir.  Endiistriyel alanda ise,
metalleri toz haline getirmede, kemirici
hayvanlar1 ortamdan uzaklastirmada, ¢ok ince
tanecikli ¢ozeltiler hazirlamada, gidalarin
kurutulmasinda, siitii sterilize etmede ve daha
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Ulusoy ve
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Karakaya, 2011; Kurt, 2013; Tiifekci ve Ozkal,
2015). Yiiksek siddetli ultrases bir siviya
uygulanirsa, uygulanan ultrases dalgasinin
genligine ve frekansina bagli olarak ilerledigi
ortamda fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal
etkiler meydana getirir (Mason ve ark., 1996;
Got ve ark., 1999; Knorr ve ark., 2004). Diisiik
frekansta (20kHz-100kHz) ve yiiksek siddetli

glic ultrasesi bir ortam ig¢inde ilerlerken
kavitasyon olusturur. Kavitasyon, ultrases
dalgalar1 ortamdaki partikiillerde seyrelme

meydana getirdigi anda bosluk bigiminde bir
kesilme olur. Bu bosluk ise ortam sivisinin
doymus buhari ile doludur. Sikistirma esnasinda
buhar yogunlasir ve bosluk artan basincin etkisi
ile bozulur. Sikigma son buldugunda ortamda
hizla buharlasan etrafi c¢evrili sivi ig¢inde,
saniyelik sok dalgalar1 olusur. “Kavitasyon”
olarak adlandirilan bu olay sonucunda 1000
atm’nin lizerinde basing ve biiyiik bir enerji
aciga c¢ikar. Bu enerji, kabarciklarin bulundugu
bolgeyi 1sitir ve kimyasal reaksiyonlara neden
olur. Kavitasyon baloncuklarinda, patlama
aninda yapilarinda ¢ok yiiksek derecede sicaklik
(yaklasik olarak 5000 K) ve basing (tahminen
500 MPa) olusur. Sicaklik, frekans ve genlik
kavitasyonu etkileyen en onemli
parametrelerdir. Ultrases bir ortamda ilerlerken
sikisip gevsemeler olusturarak ilerlemektedir.
Birka¢ akustik devirde baloncuklar olusur,
gelisir ve yiikselir. Bu baloncuk yiikselmesi ise,
miimkiin olan en erken siirede g¢ekirdeklenme
siirecinin olusumuna enerji  saglamaktadir.
Stispansiyon i¢inde yeniden ¢oziinmenin
gerceklestigi kristallesmenin meydana geldigi
en diislik siliper satiirasyondaki c¢ekirdeklenme
meydana gelir.

Film iiretiminin asamasi olan
baslangig ¢ozeltilerinin ~ hazirlanmasinda
kullanilan kimyasallar ve hazirlama regetesi,
kullanilacak ~ yonteme  gore  degisiklik
gostermektedir.

Bu calismada sol jel yontemi icin ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha kaliteli ZnO film {iretmek
icin kullanilmak {izere hazirlanan c¢ozeltilere
farkli siirelerde ultrases uygulanmistir. Bu
stirelerin ¢6zeltinin parg¢acik dagilimi ve optik
ozelliklerine etkisi arastirilmigtir.
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2. MATERYAL VE METOT

Cozelti baslangig tuzu, ¢Oziici ve
sabitleyici olarak sirasiyla, ¢inko asetat dihidrat
(Zn(CH3CO0O0)2:2H20; ZnAc; 99,999% saflikta;
Sigma-Aldrich), 2-metoksietanol (C3HsOz;
>99,9% saflikta, Sigma-Aldrich) ve
monoetanolamin (NH2(CH2)20H; MEA; >99%
saflikta; Merck) kullanmilmistir. Cozelti 0,2M
hazirlanmistir. MEA/ZnAc molar oran1 1,0
olarak sabit tutulmustur. Berrak ve homojen bir
¢ozelti elde etmek amaciyla, 60°C sicakliga
ayarlanan manyetik karistiricida 2 saat
karistirilmistir.  Hazirlanan  ¢ozelti  ultrases
uygulanmadan 6nce, bir giin karanlik ortamda
ve oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada
hazirlanan ¢ozeltiye, farkli siirelerde (0, 15, 30,
45, 60 dakika) ultrases dalgas1 (20kHz; 350W)
QSONICA marka Q700 model sonikator
kullanilarak uygulanmuistir. Cozeltiler,
uygulanan ultrases siiresine gore Z-EO, Z-E15,
Z-E30, Z-E45 ve Z-E60 olarak kodlanmustir.

%T

Hazirlanan ¢ozeltilerin Fourier
dontisimlii  kiz1lotesi  (FTIR)  spektrumlari
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR Spektrometre
kullanilarak, 4000-400 cm™ bélgesinde KBr
pelet teknigi kullanilarak sivi fazda alinmistir.
Pargacik dagilimi ve Zeta potansiyeli Malvern
Zetasizer  kullanilarak  oda  sicakliginda
Olciilmiistir. Kuvartz  kiivetlere  konulan
¢ozeltilerin absorbans spektrumlar1 Shimadzu-
2550 spektrofotometre yardimiyla 300-800 nm
dalgaboyu araliginda alimmustir.  Ultrases
uygulanmis ve uygulanmamis c¢ozeltilerin
ozellikleri birbirleri ile kiyaslanmigtir.

3. BULGULAR

FTIR spektroskopisi, bir malzemenin
kimyasal baglar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in
kullanilan bir teknik olup, o malzemenin
elemental bilesenlerini tanimlamada
kullanilmaktadir. Ultrases uygulanmis ve

uygulanmamis c¢ozeltilerin FTIR spektrumlari
Sekil I’ de verilmistir.

4000,0 3600 3200 2200 2400

Sekil 1. Cozeltilere ait FTIR spektrumlari
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Cozeltilere ait O-H ve Zn-O germe, H-

O-H biikme titresimlerine ait piklerin
dalgasayilar1 Tablo 1°de verilmistir. Bu tabloya
gore, O-H germe ve H-O-H biikme

titresimlerine ait piklerin dalgasayis1 degerleri
uygulanan ultrases siiresi ile artarken, Zn-O
germe titresimlerine ait piklerin dalgasayisi
degerlerinin  azalma  egiliminde  oldugu
goriilmektedir.

Tablo 1. Cozeltilerin FTIR spektrumlarina ait
pik degerleri

Dalgasayis1 (cm™)
Cozelti
kodu O-H H-O-H Zn-0
germe biikme germe
Z-EQ 3395 1598 536
Z-E15 3394 1600 535
Z-E30 3396 1600 538
Z-E45 3386 1601 537
Z-E60 3396 1601 533
Hazirlanan  ¢dOzeltilerin ~ mor6tesi-

goriiniir (UV-vis) bolgede ¢ekilen absorpsiyon
spektrumlart  Sekil 2’de verilmistir. Biitlin
cozeltilerin goriiniir bolgede (400-800 nm) ¢ok
diisiik absorbansa sahip oldugu goriilmektedir.
Bu durum, ¢ozeltilerin goriiniir bolgede ¢ok
yiksek optik gecirgenlige sahip olmasi
anlamina gelmektedir. Mordtesi bolgede (300-
400 nm) ise absorbans ani artig gdstermistir. Bu
spektrum bolgesinde ¢ozeltiler UV 15182 karst
opak davranmakta ve 1sinlar1 absorplamaktadir.
Cozeltilerin absorpsiyon sinir degerleri 320-340
nm araliginda degisim gostermis, en blyiik
smmira 15 dakika ultrases dalgast uygulanan
cozeltide ulagilmistir.

(Cozeltideki pargaciklarin agregasyonu
iizerine ultrases dalgasinin etkisini incelemek
icin parcacik dagilim egrileri ¢izilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin pargacik dagilim egrileri
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Sekil 3’te verilmistir. Bu egrilerden, pargagik
biiylikliigii ve polidispersite indeksi (PDI)
belirlenmistir. Ortalama parcacik boyutlarinin
ultrases uygulama siiresi ile artma egiliminde
oldugu ve 1,3 - 12,7 um araliginda degistigi
belirlenmistir. PDI  degerlerinin de 0,76
degerinden biiyiikk olmasit yine ¢dzeltilerin
mikron boyutlu parcaciklardan olustugunu
dogrulamaktadir. Bu durum, beklenenin aksidir.
Cinkii  ¢oOzeltiye ultrases uygulamasiyla,
cozeltideki parcaciklarin boyutlarimin daha da
kiictilerek nanoparcaciklarin olusmasi
beklenmekteydi. Ancak, ¢ozeltiye ultrases
uygulanmasit  sonucu, agregasyon oldugu
distiniilmektedir.

Hazirlanan ¢ozeltilerin Zeta potansiyel
dagilim egrileri Sekil 4’te verilmistir. Ultrases
uygulama siiresinin, ¢ozeltilerin  pargacik
agregasyonunda onemli bir rol oynadig1 ve bu
calismada, c¢ozeltiyi olusturan pargaciklarin,
daha fazla silire ultrases dalgasina maruz
kalmasiyla, beklenenin aksine, parcaciklarin bir
araya toplanarak daha biiyiik mikron boyutlu
parcaciklarin olustugu belirlenmistir.

Absorbans

500 600
Dalgaboyu (nm)

700 800

Sekil 2. Cozeltilere ait absorbans spektrumlari
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Sekil 3. Cozeltilere ait pargacik dagilim
egrileri.

4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, sol jel yontemi ile ZnO
filmi iiretiminde kullanilan ¢ozelti
hazirlanarak, daha kaliteli film elde edebilmek
icin Ongoriilen ¢ozeltiye farkli siirelerde
ultrases dalgas1 uygulanmigtir. Sonrasinda,
FTIR ve absorbans spektrumlari alinmig ve
Zeta potansiyel dl¢iimleri yapilmistir. Ultrases
uygulanan ve uygulanmayan ¢dzeltiler
arasinda optik 6zellikleri agisindan az da olsa
bir degisim gozlenmistir.

20 kHz ile 100 kHz aras1 frekansa sahip
ultrases uygulanan c¢ozeltilerde, fiziksel ve
kimyasal degisimler meydana gelmektedir. Bu
degisimlerden biri, ¢oOzeltideki pargacik
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Sekil 4. Cozeltilere ait Zeta potansiyel dagilim
egrileri.

boyutlariin pargalanarak kiigiilmedir. Bunun
sonucunda, ¢oOzelti  sisteminde  6nemli
degisiklikler gozlenecektir (Wu ve ark., 2013).
Ancak yapilan bu ¢alismada, beklenildigi gibi,
ultrasese maruz kalan ¢ozelti pargaciklarinin
kiigiilerek nanoparcaciklar haline doniismesi
gibi bir durumun olmadigi; aksine, uygulanan
ultrasesin ¢ozeltide agregasyona neden olup,
mikro boyutlarda parcaciklarin topaklandigi
belirlenmistir. Bu durumun uygulanan ultrases
dalgasinin fazla enerjiye sahip olmasindan

kaynaklandigi  disiiniilmektedir.  Ayrica,
cozeltideki agregasyonu engellemek igcin,

cozelti hazirlanma agamasinda farkli bir regete
de kullanilabilir. Bu nedenle bir sonraki
calismada, farkli siddetlerde enerjili ultrases
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dalgalar1 kullanilarak, ¢o6zeltinin parcacik
boyutuna etkisinin degisimi arastirilmasi
planlanmustir.
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