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OZET

CINKO OKSIT INCE FILMLERIN KEMOMETRIK YAKLASIMLA URETIMI
ve KARAKTERIZASYONU

Malzeme biliminde 6ne ¢ikan konulardan biri saydam iletken oksit filmlerin
uygulamalar1 ve temel 6zellikleridir. Bu tiir malzemelerin karakteristik 6zelligi, diisiik
elektriksel diren¢ ve goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip olmalaridir. Optik ve
elektriksel Ozelliklerinden dolayr ¢inko oksit (ZnO) saydam yariiletken filmler son
yillarda oldukca dikkat c¢ekmektedir. ZnO elektromanyetik spektrumun genis bir
araliginda yiiksek gecirgenlige sahip bir malzemedir. ZnO ince filmler fiziksel veya
kimyasal kaplama teknikleriyle iretilebilmektedir. Yariiletken malzemelerin yiiksek
kaliteye sahip olmasinda malzemenin tiretiminde kullanilan metot onemli yer tutar. ZnO
saydam 1iletken oksitlerin optik, yapisal ve elektriksel ozellikleri uygun {retim
parametreleri kullanilarak 1iyilestirilebilir. Bu nedenle calismamizda ¢inko oksit
yariiletken ince filmlerin kemometrik yaklasimla iiretimi ve fiziksel o6zelliklerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu ¢alismada c¢inko oksit ince filmler kemometrik
tekniklerle optimize edilen iiretim kosullarinda SILAR yontemiyle liretilmistir. ZnO ince
filmlerin SILAR yontemiyle tiretiminde etkili faktorler incelenmis ve merkezi kompozit
dizayn (CCD) ile yanmit ylizey yontemi (RSM) kullanilarak optimum iiretim kosullari
belirlenemistir. Elde edilen ¢inko oksit saydam yariiletken filmlerin kristal yapist ve
morfolojik 6zellikleri X 1511 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edilmistir.

2022, 36 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit ince film, SILAR, Kemometrik optimizasyon, Yanit
yiizey yontemi, Merkezi kompozit dizayn



ABSTRACT

PRODUCTION and CHARACTERIZATION of ZINC OXIDE THIN FILMS
WITH a CHEMOMETRIC APPROACH

One of the prominent topics in material science is the applications and basic
properties of transparent conductive oxide films. Such materials are characterized by low
electrical resistance and high transmittance in the visible region. Due to its optical and
electrical properties, zinc oxide (ZnO) transparent semiconductor films have attracted
considerable attention in recent years. The ZnO is a high transmission material in a wide
range of electromagnetic spectrum. ZnO thin films can be produced by physical or
chemical coating techniques. The method used in the production of the material has an
important place in the high quality of semiconductor materials. The optical, structural and
electrical properties of ZnO transparent conductive oxides can be improved using
appropriate production parameters. Therefore, in our study, it was aimed to produce zinc
oxide semiconductor thin films with chemometric approach and to improve their physical
properties. In this study, zinc oxide thin films were produced by SILAR method under
production conditions optimized by chemometric techniques. The factors affecting the
production of ZnO thin films by SILAR method were investigated and optimum
production conditions were determined using the central composite design (CCD) and
response surface method (RSM). The crystal structure and morphological properties of
the obtained zinc oxide transparent semiconductor films were characterized by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).

2022, 36 pages

Key Words: Zinc oxide thin film, SILAR, Chemometric optimization, Response surface
method, Central composite design
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1. GIRIS

Nanoteknoloji gilinlimiizde en onemli arasgtirma alanlarindan biridir. Bilim ve
teknoloji alanlarinda meydana gelen yenilikler arasinda nanoteknoloji alan1 6nemli bir
yere sahiptir. Bu teknoloji sayesinde istiin Ozelliklere sahip yeni malzemeler
iretilebilmektedir. Giinlimiiziin en 6nemli kesiflerinden biri olan nanoteknoloji bir¢ok
alanda kullanim olanagi sunmaktadir (Pawar ve ark., 2011). Yariiletken ince filmler
nanoteknoloji alaninda 6nemli bir yere sahiptir. Son yillarda yariiletken malzemelerin
artan kullanimiyla birlikte bu alanda yapilan yatirimlar daha da artmistir. Yariiletken
seffaf ince filmler temel 6zellikleri ve uygulama alanlartyla malzeme biliminde yogun
ilgi gdrmektedir. Diisiik elektriksel direng ve goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip
olan bu tir seffaf yariiletken malzemeler endiistride ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilabilmektedir. Yariiletken seffaf filmlerin uygulama alanlari arasinda giines pilleri,
sensorler, fotoelektrokimyasal piller, gorlinti cihazlari, 151k geciren elektrodlar, 1s1
yansiticilari ve transistorler sayilabilir (Znaidi ve ark., 2003; Lee ve Park 2003; Zhang ve
ark., 2007; Ashith ve ark., 2018). Sahip olduklar1 optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle
metal oksit yariiletken filmlere olan ilgi son yillarda daha da artmistir. Seffaf iletken oksit
malzemeler arasinda ZnO yaygin olarak kullanilan kalay oksit ve indiyum kalay oksit’e
(ITO) alternatif bir malzemedir (Lee ve Park 2003). Enerji band aralig1 3.3 eV olan ¢inko
oksit (ZnO) elektromanyetik spektrumun genis bir aralifinda yiiksek gecirgenlige sahip
bir oksit malzemedir (Radhi Devi ve ark., 2020). Cinko oksit yariiletken ince filmler
giines pillerinde ve diger optoelektronik cihazlarda seffaf, iletken katman olarak
potansiyel uygulamalarda kapsamli bir sekilde g¢alisilmaktadir. ZnO ince filmlerin
tiretiminde simdiye kadar RF piiskiirtme, lazer biriktirme, kimyasal buhar biriktirme,
dondiirmeli kaplama, kimyasal banyo depolama, SILAR (Asamali Iyonik Katmanl
Adsorpsiyon ve Reaksiyon) ve sprey piroliz gibi ¢esitli teknikler kullanilmistir (Klochko
ve ark., 2022). Bu tekniklerin ¢ogu ayrintili kurulumlar gerektirmekte ve ¢ok yiiksek
sicakliklara veya vakuma ihtiyag duymaktadir. Bu gereksinimler genellikle iiretim
maliyetini artirmaktadir. ZnO ince filmlerin SILAR teknigi ile liretimi maliyetleri 6nemli
Olclide azaltabilen bir secenektir. SILAR yontemi pahali donanim gerektirmemekte,

ayrintili numune hazirlama veya vakum ortamina ihtiya¢ duymamaktadir (Ashith ve ark.,
2018).



Oksit ince filmlerin enerji bant araligi degerleri pH, sicaklik, karistirma hizi ve
depolama siiresi gibi pek ¢ok faktorden etkilenmektedir. Yariiletken ince filmlerin optik
ve yapisal ozellikleri uygun tliretim parametreleri kullanilarak iyilestirilebilir (Yiicel ve
ark., 2014; Yiicel ve ark., 2015). Yiiksek standartlara sahip yariiletken malzemelerin
tiretilmesinde tane boyutu, filmin kalinligi, ylizey morfolojisi ve kristal yapinin
kontroliinde kullanilan {iretim metodu ve iiretim parametreleri oldukga etkilidir (Sun ve
ark., 2014; Yiicel ve ark., 2015; Yiicel ve ark., 2015a; Yiicel ve ark., 2015b). Uretim
asamasindaki faktorler bir seferde sadece tek faktoriin degistirildigi geleneksel ya da
sistematik bir yaklagim getiren istatistiksel yontemle optimize edilebilmektedir.
Geleneksel yontemler diger faktorlerin sabit tutuldugu bir defada bir bagimsiz degiskenin
degistirilmesiyle gerceklestirilen yontemlerdir. Istatistiksel yaklasimlar arasinda
kemometri c¢oklu siire¢ degiskenlerinin analizinde giiclii bir teknik olarak O©ne
cikmaktadir. Kemometrik teknikler geleneksel yontemle kiyaslandiginda daha az
deneysel calismaya ihtiyag duymasi ve degiskenler arasindaki etkilesimlerin de
tanimlanabilir ve hesaplanabilir olmasi1 yonleriyle avantajlidir (Brereton, 1990; Brereton,
2003). Parametrelerin optimizasyonunda genellikle merkezi kompozit dizayn (CCD) ve
yanit yiizey yontemi (RSM) gibi kemometrik optimizasyon metotlar1 kullanilmaktadir
(Cornell, 1990; Yiicel ve ark., 2012a; Yiicel, 2012b; Yiicel, 2012c¢; Yiicel ve ark., 2014;
Yiicel ve ark., 2015; Yiicel ve ark., 2016; Yiicel ve ark., 2017).

Bu calismada ¢inko oksit ince filmlerin Kemometrik yaklasim kullanilarak
iiretilmis ve karakterize edilmistir. Calismada ¢inko oksit (ZnO) yariiletken ince filmlerin
yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Uretim parametrelerin optimize
edilmesinde 5-seviyeli-3-faktorlii merkezi kompozit dizayn olusturulmustur. ZnO
yariiletken malzemenin SILAR metoduyla sentezinde hangi parametrelerin daha etkili
oldugu varyans analiziyle belirlenmistir. Optimum iiretim kosullar1 tespit edildikten sonra
optimize kosullarda iiretilen ¢inko oksit yariiletken ince filmlerin taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1isim1 kirmimi (XRD) ve ultraviyole spektroskopisi (UV) gibi

tekniklerle karakterizasyonu yapilmustir.)



2. ONCEKI CALISMALAR

Ghos ve arkadaslar1 (2021), SILAR yontemiyle 30-65 °C sicaklikta izopropil alkol
varliginda sentezledikleri ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri
izerindeki substrat, sonikasyon islemi ve post-tavlamanin etkisini rapor etmiglerdir.
Arastirmacilar birikmis filmlerin taramali elektron mikroskobu goriintiisiiniin 50 ve 65
°C sicakliklarda izopropil alkol kullanirken sonikasyon olmadan biiyiitiillen numuneler
icin kompakt ve diizgiin dagilmis taneler gosterdigini bildirmis ve tavlama sonrast XRD
sonuglar ile daha belirgin olan filmlerin kristalliginin iyilestigini belirlemistir. Caligma
sonunda yiliksek kaliteli ZnO ince filmlerin 50 °C'de bir izopropil alkol dagitic
kullanilarak sonikasyon olmadan biiyiitiilebilecegi ortaya koyulmustur.

Santhamoorthy ve arkadaslar1 (2021), ZnO ince filmlerin ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) teknigi kullanilarak biriktirme dongiilerinin 25 ila 100
arasinda degistirilerek cam substratlar lizerine biriktirildigini bildirmistir. Calismada
biriktirme dongiilerinin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel ozellikler lizerindeki
etkisi arastirllmis ve rapor edilmistir. Morfolojik analizler 25 ve 50'lik biriktirme
dongiileri i¢in nanogubuk benzeri morfoloji olusumunu ortaya ¢ikarirken, 75 ve 100
dongiide deforme oldugunu gostermistir. Arastirmacilar 75 biriktirme dongiistinde, bant
araligin1 3.2468 + 0.0026 eV olarak hesaplamistir.

Ashith ve arkadaglar1 (2018), ZnO ince filmlerin iiretiminde SILAR metodunun
kullanildigin1 ve sentezlenen filmlerin farkli sicakliklarda biriktirme sonrasi tavlamaya
tabi tutuldugunu bildirmistir. Yapilan ¢aligmada SILAR yontemiyle elde edilen ZnO ince
filmlerinin altigen kristal yapiya sahip polikristal oldugu bulunmus ve tavlamadan sonra
filmlerin kristalit boyutunun 6nemli 6l¢iide arttigi bildirilmistir. Ayrica iretilen filmleri
gorliniir bolgede ¢ok diisiik absorpsiyon gosterdigi ancak UV boélgesinde tavlama
sicakliginin artmasiyla filmlerin absorbansinin arttig1 ve ince filmlerin yaklasik 3.1 eV'lik
bir dogrudan bant araligina sahip oldugu rapor edilmistir.

Klochko ve arkadaglari (2022), tarafindan yapilan galismada ucuz ve 6lgeklenebilir
SILAR yontemi kullanilarak nanoyapili ¢inko oksit (ZnO) filmlerin poliimid (PI)
altliklara biriktirilmesiyle iretilen esnek genis bant fotodetektorleri incelenmistir.
Arastirmacilar esnek bir genis bantli fotodedektor igin ZnO/PI 15182 duyarli malzemenin
25 um kalinliginda poliimid substrat {izerine SILAR yontemi kullanilarak iiretildigini ve

ardindan 300'de tavlandigini, ZnO yapisinin ortalama tane boyutunun 24-55 nm



araliginda bulundugunu bildirmistir. Sentezlenen ZnO malzemesinin optik bant araliginin
yaklasik olarak 3,2 eV bulundugu rapor edilmistir.

Yiicel ve arkadaslar1 (2015a), SILAR yontemiyle iiretilen kursun siilfiir yariiletken
ince filmlerin optimum iiretim kosullariin belirlenmesinde yanit ylizey metodunu
kullanmistir. Yaptiklar1 ¢calismada kursun siilfiir ince filmlerin daldirma siiresi, pH ve
daldirma sayisini incelemislerdir. RSM ve CCD metotlari ile yariiletken ince filmlerin
bant aralig1 degerlerine etki eden parametrelerin yer aldigi ikinci dereceden bir polinom
denklem elde etmisler ve optimum pH degerini 9,5, daldirma siiresini 10 saniye ve toplam
tur sayisint ise 10 olarak hesaplamislardir.

Yiicel ve arkadaslar1 (2016), CdS yariiletken ince filmlerin SILAR yontemiyle
destek materyali iizerine kaplanmasinda etkili deneysel kosullarin istatistiksel yaklagimla
optimize edilmesinde kemometrik teknikler kullanmislardir. CdS filmlerin optimize
edilme siirecinde sicaklik, daldirma siiresi ve daldirma dongii sayisinin filmlerin bant
aralig1 lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar ¢oklu regresyon analizi ile
ikinci dereceden polinom denklemi elde etmis ve ANOVA analizi ile ince film iiretim
prosesi i¢in gelistirdikleri modelin yeterli oldugunu ortaya koymuslardir. Calisma
sonunda arastirmacilar CdS filmlerin optimum kaplama kosullarini 30,1 °C sicaklik, 29,5
saniye daldirma siiresi ve 30 devir daldirma dongiisii olarak belirlemislerdir. Optimum
calisma kosullarinda iirettikleri CdS yariiletken filmin bant araligi degerini 2.43 eV olarak
rapor etmisler ve bu degerin ikinci dereceden polinom denklem ile hesaplanan deger ile
uyumlu oldugunu gostermislerdir.

Yiicel ve arkadaslari (2017), SnS yariiletken ince filmlerin sentezine yonelik
caligmalarinda kemometrik optimizasyon metodunu kullanmiglardir. Deneysel tasarim ile
tespit ettikleri kaplama kosullar1 altinda destek malzemesi iizerine SnS ince filmlerin
SILAR yontemiyle kaplanmasi saglanmis ve vyariiletken filmlerin ¢okelme
parametrelerine bagli depolama siirecinin bes seviyeli ti¢ faktorlii merkezi kompozit
tasarimi ile optimize edildigi bildirilmistir. Aragtirmacilar SnS kalkojenit filmlerin
optimum sartlarda {retilmesi i¢in sollisyonlarin sicakliginin 40 °C, daldirma siiresinin
23,4 saniye ve daldirma dongii sayisinin 50 devir olmasi gerektigini rapor etmislerdir.

Abegunde ve arkadaslar1 (2020), RF magnetron proses parametrelerinin Ti6Al4V
substrat tizerinde biyiitiilen TiC ince filmlerin yiizey piiriizliliigli lizerindeki etkisini

incelemistir. Arastirmacilar RF piiskiirtme siire¢ parametrelerinin  katki oranini



belirlemek icin Taguchi optimizasyon yontemi kullanmig ve TiC ince film yiizey
pliriizliiliigiiniin optimizasyonu i¢in matematiksel tahmin modelleri gelistirmislerdir. TiC
ince filmin yapisal karakterizasyonunda X-isimn1 difraktometresi kullanilmis ve
optimizasyon analizinde TiC ince film yiizey piiriizlilliigiiniin davranigina en ¢ok RF
giiclinlin %87,97 katki orantyla katki sagladigini bildirilmistir.

Abegunde ve arkadaslar1 (2021), magnetron piiskiirtme islemindeki parametrelerin
Ti6Al4V alasimlarinin ylizey piriizliilliigli {lizerindeki etkisini ve etkilesimini
arastirmigtir. Caligmalarinda %99,99 saflikta titanyum karbiir (TiC) ince filmleri radyo
frekanst (RF) magnetron piskiirtme islemi ile Ti6Al4V alt tabakalar tiizerinde
biriktirmislerdir. Aragtirmacilar biriktirme silire¢ parametreleri olarak piiskiirtme siiresi,
RF giicli ve sicakligin dikkate alindigini ve yirmi deneysel ¢alismadan olusan merkezi
kompozit donebilir tasarim (CCD) kullanildigini rapor etmistir. Calismada optimal siire¢
parametrelerini ve modelin yeterliliginin belirlemmesi i¢in regresyon analizi ve varyans
analizi (ANOVA) kullanildig1 ve piiskiirtme parametrelerinin kaplanmis numunelerin
yiizey piiriizliiliigii tizerindeki etkisini arastirmak ve ylizey piiriizliiliiglinii tahmin etmek
icin ampirik bir denklem gelistirildigi bildirilmistir. Arastirma sonunda RF giiciiniin
ylizey pirtizliliigli iizerinde en onemli etki yaptigi ortaya koyulmus ve gelistirilen
matematiksel modelin anlamli oldugu bildirilmistir.

Costa ve arkadaglart (2021), etilen glikol (EG) ile muamele edilmis
PEDOT:PSS/Ag nanotel ince filmlerinin elektriksel ve optik 6zelliklerinin olusumunu ve
optimizasyonunu degerlendirmek i¢in bir baslangi¢ tipi yanit yiizey yanit ylizey metodu
(RSM) yaklagimi ile merkezi kompozit dizayn (CCD) kullanmiglardir. Yaptiklar
caligmada filmlerin etilen glikol ortaminda ve termal son islem varliginda belirli hacim
oranlariyla dondiirme kaplamasi ile biriktirildigini rapor etmislerdir. Arastirmacilar
calismada gelistirdikleri PEDOT:PSS/Ag nanotel ince filmlerinin elektriksel ve optik
ozelliklerini optimize etmek i¢in yanit yiizey metodu (RSM) ve merkezi kompozit dizayn

(CCD) yaklasiminin degerli bir ara¢ oldugunu gostermistir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada Kullanilan Reaktifler

Tez calismamizda ZnO yariiletken ince filmler cam destek malzemesi {izerine
SILAR yontemi kullanilarak kaplanmistir. Calismada ¢inko kaynagi olarak ¢inko nitrat
tuzu kullanilmistir. Komplekslestirici olarak ise sulu amaonyak ¢ozeltisi kullanilmustir.
Calisma boyunca hazirlanan tiim ¢ozeltilerde deiyonize su kullanilmistir. ZnO
nanoyapisinin kaplandigi cam destek malzemesinin temizlenmesinde sirasiyla seyreltik
H2SO;4 asit ¢ozeltisiyle ultrasonik banyo, deiyonize su ile yikama, aseton ile yikama,saf

su ile durulama ve kurutma adimlar1 uygulanmistir.

3.1.2. Cahsmada Kullanilan Cihazlar

SILAR metoduyla sentezlenen ZnO ince filmlerin SEM analizlerinde Thermo
Fisher Scientific Apreo S model taramali elektron mikroskobu kullanilmigtir. Maddenin
yiizeyi ile ilgili bilgi sahibi olmak ve ylizeyde meydana gelebilecek degisimlerin
izlenmesinde taramali elektron mikroskobu yaygin olarak kullanilmaktadir. SEM metodu
maddenin ylizeyinden sagilan elektronlarin dedektorde tespit edilmesi ve goriintiilenmesi
ilkesine dayanmaktadir. Maddenin yiizeyine gonderilen elektronlarin dalga boyu elde
edilen gorintiilemenin nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglamaktadir. Bu
yontemle oldukga hassas goriintiileme yapilabilmektedir.

Cam destek malzemesi iizerine kaplanan ZnO ince filmlerin bant araliginin
belirlenmesi  i¢in  THERMO  SCIENTIFIC Evolution 160 marka UV-vis
spektroskopisinden elde edilen absorbans verileri kullamlmistir. Yariiletken
malzemelerin optik Ozelliklerinin incelenmesi ile malzemelerin bant yapilart ve
malzemelerdeki elektronlarin  ve hollerin davraniglar1 hakkinda bilgiler elde
edilebilmektedir.

SILAR metoduyla kaplanan ZnO yariiletken ince filmlerin yapisal analizi
RIGAKU Smart Lab marka X-isin1 difraktometresi kullanilarak yapilmigtir. X-1gin1
kirmim desenleri yariiletken ince filmlerin yapisal analizinde kullanilan Snemli

metotlardan biridir. Yariiletken ¢inko oksit ince filmlerden elde edilen kirinim



desenlerinde olusan piklerin siddet olarak biiytik ve pik yar1 genisligi olarak kiigiik olmasi
malzemedeki kristallesmenin iyi oldugu hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Ayrica

elde edilen veriler malzemedeki 6rgii parametreleri hakkinda bilgi igermektedir.

3.2. Yontem

Cinko oksit yariiletken ince filmlerin kemometrik yaklagimla iiretimi ve
karakterizasyonunun hedeflendigi ¢alismamizda ZnO ince filmler cam destek malzemesi
tizerine SILAR yontemi kullanilarak kaplanmistir. Sentezleme isleminden 6nce ZnO film
kaplamasinin yapilacagi cam destek malzemesi seyreltik H2SOs asit ¢ozeltisiyle
ultrasonik banyo, deiyonize su ile yikama, aseton ile yikama, saf su ile durulama ve
kurutma islemlerinden gegirilerek temizlenmistir. Yariiletken ince filmlerin {iretiminde
¢inko kaynagi olarak ¢inko nitrat tuzu, komplekslestirici reaktif olarak ise sulu amaonyak
¢ozeltisi kullanilmistir. Sentezlenen ince filmler atmosfer ortaminda 300 °C sicaklikta bir

saat siireyle tavlanmaigtir.

3.2.1. Cinko Oksit Ince Film Uretimi

Cinko oksit yariiletken ince filmlerin cam destek malzemesi lizerine kemometrik
yaklagimla kaplanmasi ve optimizasyon isleminde yanit yiizey metodu (RSM) ve merkezi
kompozit dizayn (CCD) metotlar1 kullanilmistir. ZnO ince filmlerin cam destek
malzemesi tizerine SILAR yontemiyle kaplanmasinda yanit yiizeyi tasarimi igin
kullanilan bagimsiz degiskenler sirastyla amonyak ¢ozeltisi miktari, dongli sayis1 ve
karistirma hiz1 olarak belirlenmistir. Cinko kaynagi olarak c¢inko nitrat tuzunun,
komplekslestirici olarak ise sulu amaonyak ¢ozeltisinin kullanildig: iiretim metodunda
tiim ¢ozeltiler bes seviyeli, ii¢ faktorlii yiizey yanit tasarimi i¢in olusturulan deneysel
kurulumda gosterilen bagimsiz degiskenlerin deneysel degerleri kullanilarak hazirlanmis
ve uygulanmistir. 20 SILAR deneyinden olusan ¢aligma sonunda iiretilen ZnO yariiletken
ince film numuneleri atmosfer ortaminda 300 °C sicaklikta bir saat siireyle 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Yapilan kemometrik hesaplamalar sonunda ZnO ince filmlerin cam destek
malzemesi tizerine SILAR yontemiyle kaplanmasi ile ilgili optimum sentez kosullari
belirlenmis ve optimum sentez kosullarinda iiretilen ZnO yariletken ince film

numunesinin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.



3.2.2. Cinko Oksit Ince Filmlerin Kemometrik Optimizasyonu

ZnO yariiletken ince filmlerin SILAR yontemiyle cam destek malzemesi iizerine
kaplanmasi igleminin kemometrik optimizasyonunda RSM ve 3 faktorlii 5 seviyeli CCD
metotlar1 kullanilmistir. RSM i¢in kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyeleri Cizelge

3.1. de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Yanit yiizeyi tasarimi i¢in kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyeler

Bagimsiz degiskenler Sembol Seviyeler

-1.682 -1 0 1 1.682
Amonyak ¢ozeltisi miktar1 (mL) A 6.6 8.0 10.0 12.0 134
Dongii sayis1 (cycles) B 13.2 20.0 30.0 40.0 46.8
Karistirma hizi (rpm) C 231.8 300.0 400.0 500.0 568.2

Cinko oksit yariiletken ince filmlerin SILAR metoduyla iiretiminde bagimsiz
degisken olarak belirlenen amonyak ¢ozeltisi miktari, dongii sayis1 ve karigtirma hizi
parametreleri ve belirlenen bagimsiz degiskenlerin seviye degerleri laboratuvar 6n
caligsmalar ile belirlenmistir. 3 faktorlii 5 seviyeli CCD i¢in olusturulan tasarimda o
degerleri -1.682 ve +1.682 olarak belirlenmistir. ZnO ince filmlerin cam destek
malzemesi lizerine kemometrik yaklagimla kaplanmasi ve optimizasyonu i¢in uygulanan
20 deneyli CCD (merkezi kompozit dizayn) tablosu ve degiskenlerin kodlu degerleriyle
deneysel degerleri Cizelge 3.2.” de verilmistir.

Cizelge 3.2.° de gosterilen A, B ve C sembolleri sirasiyla amonyak ¢ozeltisi

miktari, dongii sayis1 ve karistirma hizini ifade etmektedir.



Cizelge 3.2. SILAR metoduyla ZnO ince film iiretiminin optimizasyonunda kullanilan
bagimsiz degiskenlerin kodlu ve deneysel degerleri

Bagimsiz degiskenlerin kodlu Bagimsiz degiskenlerin deneysel
degerleri degerleri
Deney A B C Amonyak Dongii Karistirma
¢ozeltisi sayisi hiz1
miktari (cycles) (rpm)
(mL)
1 -1 -1 -1 8 20 300
2 1 -1 -1 12 20 300
3 -1 1 -1 8 40 300
4 1 1 -1 12 40 300
5 -1 -1 1 8 20 500
6 1 -1 1 12 20 500
7 -1 1 1 8 40 500
8 1 1 1 12 40 500
9 -1.682 0 0 6.6 30 400
10 1.682 0 0 13.4 30 400
11 0 -1.682 0 10 13.2 400
12 0 1.682 0 10 46.8 400
13 0 0 -1.682 10 30 231.8
14 0 0 1.682 10 30 568.2
15 0 0 0 10 30 400
16 0 0 0 10 30 400
17 0 0 0 10 30 400
18 0 0 0 10 30 400
19 0 0 0 10 30 400
20 0 0 0 10 30 400




3.2.3. Cinko Oksit Ince Filmlerin Yapisal Morfolojik ve Karekterizasyonu

20 deneyli CCD tablosunda gosterilen deneysel kosullarda SILAR metoduyla
sentezlenen ZnO ince filmlerin ve optimum sentez kosullarinda iiretilen ¢inko oksit
yartiletken ince film numunesinin morfolojik analizleri Thermo Fisher Scientific Apreo
S model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Cam destek malzemesi
tizerine kaplanan ZnO ince filmlerin absorbans ve gecirgenlik degerlerinin belirlenmesi
icin THERMO SCIENTIFIC Evolution 160 marka UV-vis spektroskopisi kullanilmistir.
SILAR metoduyla kaplanan ZnO yariiletken ince filmlerin yapisal analizleri ise RIGAKU

Smart Lab marka X-1s1n1 difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Cinko Oksit Ince Filmlerin Kemometrik Analiz Sonuclar

SILAR yontemiyle sentezlenen ZnO yariiletken ince filmlerin cam destek
malzemesi lizerine kaplanmasinda etkili olan parametrelerin  kemometrik
optimizasyonunda RSM ve 3 faktorlii 5 seviyeli CCD metotlar1 kullanilmistir. RSM
modellemesinde ¢ikt1 olarak ZnO yariiletken ince filmlerin RMS piirtizliligi (Rq) ve
Ortalama piiriizliiliikk (Ra) degerleri kullanilmistir. Cinko oksit yariiletken ince filmlerin
SILAR metoduyla iiretiminde bagimsiz degisken olarak belirlenen amonyak ¢ozeltisi
miktari, dongii sayis1 ve karigtirma hizi parametreleri i¢cin optimum deneysel kosullar

hesaplanmistir.

4.1.1. Merkezi Kompozit Dizayn (CCD)

ZnO vyariiletken ince filmlerin cam destek malzemesi iizerine kemometrik
yaklasimla kaplanmasi ve optimizasyonu i¢in uygulanan bes seviyeli ve {li¢ faktorlii yiizey
yanit tasarimi i¢in deneysel kurulum ve degiskenlerin gercek degerleriyle deneysel olarak
elde edilen veriler Cizelge 4.1.” de verilmistir. Cizelge 4.1.’de goriildiigii gibi ZnO
yariiletken ince film numunelerinin RMS piiriizliiliigii (Rq) ve Ortalama piirtizliiliik (Ra)
degerleri olmak iizere iki deneysel ¢ikt1 kullanilmistir. Cizelge 4.1.”de RMS piiriizliligi
(RQ) i¢in verilen deneysel degerler 174,3 nm ile 225,7 nm araliginda degisirken, Ortalama
piriizlilik (Ra) icin verilen deneysel degerler 137,9 nm ile 190,3 nm aralifinda
Olclilmiistiir. ZnO yariiletken ince filmlerin cam destek malzemesi iizerine kemometrik
yaklasimla optimize edilmesinde kullanilan ikinci dereceden polinom denklemleri ve
regresyon katsayilar1 herbir yanit degiskeni (RMS piiriizliiliigi (Rq) ve Ortalama
piiriizliilik (Ra)) icin hesaplanms ve Cizelge 4.2.” de verilmistir. Ikinci dereceden
polinom denklemlerinde verilen A, B, ve C sembolleri sirasiyla amonyak ¢6zeltisi
miktari, dongii sayist ve karistirma hizini ifade etmektedir. Sekil 4.1. RMS Piirtizliiligi
ve Ortalama Piirtizliliikk c¢iktilar1 i¢in deneysel (kareler) ve tahmini (¢izgi) yanitlar

arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Bes seviyeli, li¢ faktorlii ylizey yanit tasarimi i¢in deneysel kurulum ve
degiskenlerin gergek degerleriyle deneysel veriler.

Yamt-1 Yanit-2
Degiskenlerin gercek degerleri

RMS Piiriizliliigi (Rq)  Ortalama Piiriizliilik (Ra)

nm nm
Deney Amonyak Doéngii  Karistirma
cr;o;izlftlsrii (g‘;glll:;) (:Ef%) Deneysel Tahmini Deneysel Tahmini
(mL)

1 8 20 300 201.8 203.2 171.2 171.7
2 12 20 300 174.3 176.5 137.9 141.3
3 8 40 300 202.1 200.4 166.9 166.4
4 12 40 300 192.0 193.6 158.0 159.1
5 8 20 500 194.5 196.8 160.4 162.4
6 12 20 500 181.3 186.9 146.8 150.4
7 8 40 500 182.8 184.4 149.8 149.5
8 12 40 500 191.8 194.3 157.8 160.4
9 6.6 30 400 212.2 212.0 176.4 176.9
10 13.4 30 400 203.1 197.9 165.5 160.6
1 10 13.2 400 194.8 189.8 159.9 155.7
12 10 46.8 400 194.2 193.7 160.0 159.8
13 10 30 231.8 186.6 186.4 155.7 154.5
14 10 30 568.2 186.9 181.7 151.0 147.8
15 10 30 400 219.3 220.0 185.8 185.1
16 10 30 400 2235 220.0 187.9 185.1
17 10 30 400 211.8 220.0 179.7 185.1
18 10 30 400 215.1 220.0 181.7 185.1
19 10 30 400 223.6 220.0 184.7 185.1
20 10 30 400 225.7 220.0 190.3 185.1
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ZnO yariiletken ince film numunelerinin RMS piiriizliliighi (Rq) ve Ortalama
piirtizliillik (Ra) i¢in Olciilen ve hesaplanan deneysel degerler ile tahmini degerlerin
oldukga yiiksek bir uyum igerisinde oldugu Cizelge 4.1. ve Sekil 4.1.’de goriilmektedir.
RMS piiriizliiliigii (Rq) ve Ortalama piiriizliilik (Ra) polinom denklemleri igin R?2
degerleri sirasiyla 0,9371 ve 0,9618 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Yanit degiskenlerinin ikinci dereceden polinom denklemleri ve regresyon
katsayilar1 (A: Amonyak ¢6zeltisi miktari; B: Dongii sayisi; C: Karistirma hizi).

Yanitlar Ikinci dereceden polinom denklemleri

RMS Piiriizliiliigii y(Rq) = 219.99 — 4.18A + 1,16B — 1.41C +
4.95AB + 4.17AC — 2.40BC — 5,324% — 9,97B% —
12,71C*

Ortalama Piiriizliilik y(Ra) = 185.14 — 4.84A + 1.20B — 1.98C +
5.75AB + 4.57AC — 1.93BC — 5.794% — 9.68B% —

12.02C*
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deneysel (kareler) ve tahmini (¢izgi) degerlerinin karsilastirilmasi
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Verilerin normalligi, artiklarin normal olasilik grafigi ¢izilerek kontrol edilmistir.
Sekil 4.2.'de RMS Piiriizliiliigi ve Ortalama Piirtizliiliik i¢in gosterilen artiklarin normal
olasilik grafigi, artiklarin diiz ¢izgi iizerine diistiigiinli ortaya koymaktadir. Bu sonug

hatalarin normal olarak dagildigi anlamina gelmektedir.

4.1.2. ANOVA Analizi

Cizelge 4.2. de verilen yanit degiskenlerinin ikinci dereceden polinom
denklemlerinin gegerliliginin istatistiksel olarak analizi AVOVA ile yapilmistir. RMS
Piiriizliiliigli ve Ortalama Piiriizliiliik yanitlar1 i¢in ayr1 ayr1 olusturulan ikinci dereceden
model denklemlerindeki terimlerin anlamli olup olmadiginin belirlenmesinde olasilik
degerine bakilmaktadir. Olasilik degerinin 0,05 ten kiiciik olmast durumunda modeldeki
terimin anlamli, olasilik degeri 0,05 ten bliylik olmasi durumunda ise terimin anlamli
olmadig1 ve sonug iizerindeki etkinliginin diisiik oldugu kabul edilmektedir. RMS
Piiriizliligi ve Ortalama Piiriizliiliikk icin elde edilen ikinci dereceden polinom
modellerinin ANOVA sonuglari sirasiyla Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4. te verilmistir.

Cizelge 4.3. te verilen ANOVA sonuglar1 incelendiginde model icin verilen 16,55’
lik F degeri RMS Piiriizliiligi i¢in olusturulan modelin anlamli oldugunu gostermektedir.
0,05 ten kiiclik olan A, AB, A2, B, C? 6nemli model terimlerinin anlamli oldugu, modelin
uyumsuzluk degerinin (Lack of Fit) ise 0,05 ten biiylik oldugu yani anlamli olmadig:
goriilmektedir. Cizelge 4.4. te verilen Ortalama Piiriizlilik i¢in elde edilen ikinci
dereceden polinom modellerinin ANOVA sonugclar incelendiginde, model i¢in verilen
28’ lik F degerinin Ortalama Piiriizliilik i¢in olusturulan modelin anlamli oldugunu
gosterdigi goriilmektedir. Ayrica 0,05 ten kiiclik olan A, AB, A% B? C? terimlerinin
o6nemli oldugu ve modelin uyumsuzluk degerinin (Lack of Fit) ise 0,05 ten biiyiik oldugu
yani anlamli olmadigit ANOV A tablosunda goriilmektedir.
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Artiklarin Normal Olasilik Grafigi
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olasilik grafigi.
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Cizelge 4.3. RMS Piiriizliiliigl i¢in elde edilen ikinci dereceden polinom modelinin
ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestlik  Kuadratik  F-degeri p-degeri
Toplami Derecesi Ortalama
Model 4254.08 9 472.68 16.55 < 0.0001
A- Amonyak ¢ozeltisi miktar1  238.77 1 238.77 8.36 0.0161
B- Ddngii sayis1 18.26 1 18.26 0.6391 0.4426
C- Karistirma hizi 27.26 1 27.26 0.9543 0.3517
AB 196.02 1 196.02 6.86 0.0256
AC 139.44 1 139.44 4.88 0.0516
BC 46.08 1 46.08 1.61 0.2328
A? 407.85 1 407.85 14.28 0.0036
B? 1432.23 1 1432.23 50.13 < 0.0001
c? 2327.73 1 2327.73 81.48 <0.0001
Residual 285.68 10 28.57
Lack of Fit 136.41 5 27.28 0.9138 0.5382
Pure Error 149.27 5 29.85
Cor Total 4539.76 19
R%=0.9371

Cizelge 4.4. Ortalama Piiriizliiliik i¢in elde edilen ikinci dereceden polinom modelinin
ANOVA sonuglari.

Source Kareler Serbestlik  Kuadratik  F-degeri p-degeri
Toplam Derecesi Ortalama
Model 4200.43 9 466.71 28.00 < 0.0001
A- Amonyak ¢ozeltisi miktar1  320.23 1 320.23 19.21 0.0014
B- Dongii sayist 19.62 1 19.62 1.18 0.3035
C- Karistirma hizi 53.79 1 53.79 3.23 0.1027
AB 264.50 1 264.50 15.87 0.0026
AC 167.44 1 167.44 10.05 0.0100
BC 29.65 1 29.65 1.78 0.2119
A? 483.65 1 483.65 29.01 0.0003
B? 1351.00 1 1351.00 81.05 <0.0001
C? 2080.66 1 2080.66 124.82 < 0.0001
Residual 166.69 10 16.67
Lack of Fit 90.49 5 18.10 1.19 0.4276
Pure Error 76.21 5 15.24
Cor Total 4367.12 19
R%=0.9618
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4.1.3. Yanit Yiizey Analizi

SILAR yo6ntemiyle cam destek malzemesi {izerine kaplanan ZnO ince filmlerin
RMS piiriizliiliighi ve Ortalama piiriizliilik degerleri ile bagimsiz degiskenler (amonyak
cozeltisi miktari, dongii sayist ve karistirma hizi) arasindaki iliski yanit yiizey analizi ile
incelenmistir. Amonyak ¢ozeltisi miktari, dongii sayisi ve karistirma hizi parametrelerinin
ZnO ince filmlerin RMS Piirtizliligi degerlerine olan etkileri Sekil 4.3.’te, Amonyak
¢Ozeltisi miktari, dongii sayis1 ve karistirma hizi parametrelerinin ZnO ince filmlerin
Ortalama Piiriizliiliik degerlerine olan etkileri ise Sekil 4.4.’te gosterilmistir.

Sekil 4.3’ te verilen amonyak ¢ozeltisi miktar1 ile dongii sayis1 parametrelerinin
Zn0 ince filmin RMS piiriizliiliigline etkisini gosteren yanit yiizey grafigi incelendiginde
amonyak ¢ozeltisi miktarindaki artisin 6zellikle dongii sayisinin diisiik oldugu bolgelerde
RMS piiriizliliigli degerlerini 6nemli derecede etkilemedigi, amonyak c¢ozeltisi
miktarinin daha da artmasiyla egilimin tersine dondiigii ve ZnO ince film RMS
plrtizliliigli degerinin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica, amonyak c¢ozeltisi miktart ile
karistirma hizinin ZnO ince filmin RMS piiriizliiliigline etkisini gosteren yanit yiizey
grafiginde de benzer egilim gbézlenmistir. Bu durum SILAR yontemiyle ZnO ince film
tiretiminde amonyak ¢ozeltisi miktarinin RMS piiriizliiliiglindeki degisimde Onemli
derecede etkili oldugunu gostermistir. Diger taraftan dongli sayist ile karistirma hizi
parametrelerinin  RMS piiriizliiliigline etkisi incelendiginde genel olarak dongii
sayisindaki artis ile ZnO ince filmin yiizey piriizliliiglinde artis oldugu, karistirma
hizindaki artigin ise ilk olarak RMS piiriizliiligiinde artisa neden oldugu 400 rpm degeri
asildiginda ise egilimin tersine dondiigii ve ZnO ince film yiizey piiriizliliglinde diisiis
oldugu gozlenmistir. SILAR metoduyla ince film sentezleme prosesinde dongii sayisinin
artmasiyla ince film kalinligi etkilenmekte ve ince film ylizey piiriizliliginde film
kalinligina bagli degisim gozlenebilmektedir.

Sekil 4.4. SILAR metoduyla ZnO yariiletken ince film f{retiminde amonyak
cozeltisi miktari, dongli sayis1 ve karigtirma hizinin ZnO ince filmlerin Ortalama
puriizliilliigiine etkisini gostermektedir. Sekil 4.3° te gézlenen yiizey sekillerinde oldugu
gibi Ozellikle yliksek miktarda amonyak ¢dozeltisinin oldugu bodlgede amonyak
miktarindaki artisin ZnO ince filmlerin ortalama piiriizliiliik degerlerinde diislise neden
oldugu gdzlenmistir. Ayrica, benzer egilim amonyak ¢ozeltisi miktar1 ile karistirma

hizinin ZnO ince filmin Ortalama piiriizliiliigiine etkisini gosteren yanit yiizey grafiginde
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de goriilmiistiir. Bunun yaninda dongii sayisi ile karistirma hizinin ince filmlerin
Ortalama piirtizliiliigene etkisi incelendiginde genel olarak dongii sayisindaki artigin ince
film numunelerinin yiizey piriizliliigiinde artisa neden oldugu, karistirma hizindaki
artigin ise ilk olarak piiriizliilik degerini artirdig1 400 rpm degeri asildiginda ise egilimin
tersine dondiigli ve ZnO ince filmlerin ortalama piirtizliiliikk degerinde diisiis olusturdugu

gozlenmigtir.
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RMS Piiriizliiliiga (nm)

RMS Piriizliiliga (nm)

RMS Piriizliiltigti (nm)

Sekil 4.3. Ikinci dereceden modelden tahmin edilen RMS Piiriizliiliigiiniin yanit yiizey
cizimleri. (a) Amonyak ¢6zeltisi miktari, Dongii sayisi; (b) Amonyak ¢ozeltisi miktari,
Karigtirma hizi; (¢) Dongii sayisi, Karistirma hizi.
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Sekil 4.4. Ikinci dereceden modelden tahmin edilen Ortalama Piiriizliiliigiin yanit yiizey
cizimleri. (a) Amonyak ¢6zeltisi miktari, Dongii sayisi; (b) Amonyak ¢ozeltisi miktari,
Karigtirma hizi; (¢) Dongii sayisi, Karistirma hizi.
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4.1.4. Merkezi kompozit tasarim deneylerine gore sentezlenen ZnO ince
filmlerin SEM analizleri

Ince filmlerin yiizey morfolojisinin filmlerin iiretimi sirasinda kullanilan deneysel
kosullarla ytliksek oranda baglantili oldugu bilinmektedir. Yaptigimiz ¢alismalar ZnO
ince filmlerin SILAR metoduyla iiretimi sirasinda reaksiyon ortamindaki amonyak
cozeltisi miktarinin degisimi ile sentezlenen ince filmlerin yilizey sekilleri arasinda bir
iliski oldugunu gostermistir. SILAR yontemiyle cam destek malzemesi tizerine merkezi
kompozit tasarim deneylerine gore sentezlenen ZnO ince filmlerin SEM grafikleri Sekil
4.5.’te verilmistir. 20 SILAR deneyinden olusan calisma sonunda iiretilen tim ZnO
yariiletken ince film numunelerinin SEM goriintiisii incelendiginde 11 nolu SILAR
deneyinin disinda filmlerin cam substrat yiizeyine diizgiin bir sekilde kaplandig1 ve tiim
numunelerde yiizey homojenliginin yiiksek diizeyde oldugu ve kompakt ylizey
morfolojisi elde edildigi gozlemlenmistir. 11 nolu SILAR deneyinde ise ZnO ince film
sentezi sirasinda dongii sayisinin diisiik diizeyde tutulmasi nedeniyle film yiizeyinde yer
yer bosluklar meydana geldigi ve kaplamanin tamamlanamadigi goriilmiistiir. Merkezi
kompozit tasarimi geregi dongii sayisinin diisiik diizeyde tutulmasiyla film ylizeyinde
bosluklar olugmasi beklenen bir durumdur. Sekil 4.5. incelendiginde 8 mL amonyak
cozeltisi iceren 1,3,5 ve 7 nolu ZnO ince film numunelerinde gézlenen yiizey sekillerinin
birbiriyle uyumlu oldugu, amonyak miktarinin en diisik diizeyde tutuldugu 9 nolu
numunede dikey yonlii nanoparcaciklarin olustugu ve amonyak miktarmin en fazla
oldugu 10 nolu ZnO ince film numunesinde ise daha derin ve dik nanoyapilarin meydana
geldigi gozlenmistir. Ayrica, 11 ve 12 nolu ZnO numunelerinin yilizey sekillerindeki
farkliliga dongii sayisinin, 13 ve 14 nolu ZnO ince film yapilarinin yiizey sekillerinde
meydana gelen farklilikta ise karigtirma hizinin etkili oldugu diisiiniilebilir. Bunun
yaninda, 15-20 nolu deneylerde elde edilen ZnO numunelerinin beklenildigi gibi genel

olarak benzer yiizey sekilleri olusturdugu gozlenmistir.
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Sekil 4.5. Merkezi kompozit tasarim deneylerine gore sentezlenen ZnO ince filmlerin
SEM analizleri
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Sekil 4.5. Merkezi kompozit tasarim deneylerine gore sentezlenen ZnO ince filmlerin
SEM analizleri (Devam)
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Sekil 4.5. Merkezi kompozit tasarim deneylerine gore sentezlenen ZnO ince filmlerin
SEM analizleri (Devam)
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4.1.5. ZnO ince filmler icin optimize edilmis parametre degerleri ve RSM
Modellerinin dogrulanmasi

ZnO yariiletken ince film numunelerinin RMS piiriizliilligi ve Ortalama
piirtizliiliik yanitlartyla olusturulan modeller i¢in optimize edilmis parametre degerleri ile
tahmin edilen ve deneysel olarak elde edilen degerler Cizelge 4.5.’te verilmistir. ZnO ince
filmlerin cam destek malzemesi tizerine SILAR yontemiyle kaplanmasinda RMS
Piirtizliligl degerleri ile elde edilen optimum parametre degerleri amonyak c¢ozeltisi
miktar1 i¢in 10,1 mL, dongii sayist i¢in 37,3 ve karistirma hizi i¢in 365,2 rpm olarak
belirlenmistir. RMS piiriizliiliigii yanitiyla olusturulan model denkleminden hesaplanan
tahmini RMS piiriizliliigii degeri 214,9 nm iken, bulunan optimum deney kosullarinda
iretilen numunenin RMS piiriizliliigii degerinin 213,4 nm olarak elde edilmesi RMS
plirtizliligi i¢in olusturulan modelin basarisin1 gostermektedir. Benzer sekilde, ZnO ince
filmlerin cam destek malzemesi iizerine SILAR yontemiyle kaplanmasinda Ortalama
puriizliilik degerleri ile elde edilen optimum parametre degerleri amonyak cozeltisi
miktar1 i¢in 9,8 mL, dongii sayisi i¢in 37,7 ve karistirma hizi igin 412,4 rpm olarak
hesaplanmistir. Ortalama piirtizliliik yanitiyla olusturulan model denkleminden
hesaplanan tahmini Ortalama piiriizliillik degeri 179,6 nm olup, hesaplanan optimum
deney kosullarinda iiretilen ZnO ince film numunesinin Ortalama piiriizliiliik degerinin
177,8 nm olarak dl¢iilmesi RMS piiriizliiliigi igin olusturulan modelin basarili oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.5. RMS Piiriizliiliigii ve Ortalama Piiriizliilik yanitlariyla olusturulan modeller
icin optimize edilmis parametre degerleri ile tahmin edilen ve deneysel olarak elde edilen
degerler

Tahmin edilen ve
Yanitlar Optimize edilmis parametre degerleri deneysel olarak elde
edilen degerler

Amonyak ¢ozeltisi miktar1  Dongii  Karistirma
(mL) say1s1 hiz1

(cycles) (rpm) Tahmini  Deneysel

RMS Piiriizliliigl (nm) 10.1 37.3 365.2 214.9 213.4

Ortalama Piriizliilik (nm) 9.8 37.7 4124 179.6 177.8
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4.2. Optimum Kosullarda Uretilen ZnO Ince Filmlerin Yapisal Analiz Sonuglari

Optimize edilmis kosullarda SILAR yontemiyle iretilen ZnO ince film
numunesinin X-isin1 kirmnim deseni Sekil 4.6° da verilmistir. ZnO yariiletken ince filmin
X-151m1 kirmmim deseni incelendiginde 31.74°, 34.43°, 36.22°, 47.53°, 56.56°, 62.85°,
66.30°, 67.95°, 69.05°, 72.60° ve 76.78° acilarina karsilik gelen pik diizlemlerinin
sirastyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) ve (202)
oldugu gozlenmistir. X-1g11 kirinim deseni ZnO yari iletken ince film XRD verilerinin
JCPDS ile uyumlu oldugu gostermistir. Ayrica XRD grafigindeki kirinim desenine
bakildiginda sentezlenen maddenin ZnO oldugu ve bilesende farkli yapilarin bulunmadig:
sOylenebilir. Bunun yaninda pik yiikseklik ve genisliklerinin yapisi iiretilen malzemenin

kaliteli bir kristallenmeye sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.6. Optimize edilmis kosullarda tiretilen ZnO ince film numunesinin X-1s1n1
kirinim deseni
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4.3. Optimum Kosullarda Uretilen ZnO Ince Filmlerin Morfolojik Analiz
Sonuclari

Genel olarak ince film yapisindaki malzemelerin yiizey morfolojisinin sekli
onlarin kullanim alanlarim belirleyen 6nemli kriterlerden birisi olabilmektedir. Optimize
edilmis kosullarda SILAR yontemiyle sentezlenen ZnO yariiletken ince film

numunesinin SEM goriintiisii Sekil 4.7” de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Optimize edilmis kosullarda tiretilen ZnO ince film numunesinin SEM
goruntisil.

Sekil 4.7.” de verilen SEM goriintiisii incelendiginde ZnO bileseninin cam destek
malzemesi ylizeyine tamamen kaplandigi ve ylizey homojenliginin yiiksek diizeyde
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica ZnO ince film SEM goriintiisiinden ¢atlaksiz ve kompakt

bir yilizey morfolojisi elde edildigi goriilmektedir.
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4.4. Optimum Kosullarda Uretilen ZnO ince Filmlerin Optik Analiz Sonuclar

Optimize edilmis kosullarda SILAR yontemiyle iretilen ZnO ince film
numunesinin UV-vis spektrofotometre cihazindan alinan optik sogurma ve gecirgenlik
verileriyle Sekil 4.8.¢ de gosterilen optik bant spektrumu ve Sekil 4.9.” da verilen optik
gecirgenlik spektrumu elde edilmistir. Optimize edilmis kosullarda sentezlenen ZnO ince
film numunesi i¢in ¢izilen optik bant spektrumu grafiginden numune i¢in elde edilen Eq
degeri 3,19 eV olarak hesaplanmistir. Cinko oksit numunesi i¢in elde edilen enerji band

aralig1 degerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistiir (Radhi Devi ve ark., 2020).

10
E;=3.19 eV

- t
N —]
S
(7
A\ 5 —
=
(&)
é" _
o
-
N4
-
= P
3

2_

0 | |

1 15 5 3 35

2 2.
E (eV)

Sekil 4.8. Optimize edilmis kosullarda tiretilen ZnO ince film numunesinin optik bant
spektrumu
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Optimum sentez kosullarinda tiretilen ZnO yariiletken ince filmin Sekil 4.9.” da
verilen optik gegirgenlik spektrumu incelendiginde numunenin 200 nm ile 1200 nm
dalgaboyu araliginda tarandigi ve optik gec¢irgenlik degerinin yaklasik % 39 olarak

hesaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Optimize edilmis kosullarda iiretilen ZnO ince film numunesinin optik
gecirgenlik spektrumu
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5. SONUC ve ONERILER

Calismamizda SILAR yontemiyle sentezlenen ZnO yariiletken ince filmlerin cam
destek malzemesi tlizerine kaplanmasinda etkili olan parametrelerin kemometrik
optimizasyonunda RSM ve 3 faktorlii 5 seviyeli CCD metotlar1 kullanilmistir. RSM
modellemesinde ¢ikt1 olarak ZnO yariiletken ince filmlerin RMS piiriizliiliigi (Rq) ve
Ortalama piiriizliiliikk (Ra) degerleri incelenmistir. Cinko oksit yariiletken ince filmlerin
SILAR metoduyla iiretiminde bagimsiz degisken olarak belirlenen amonyak c¢ozeltisi
miktari, dongii sayis1 ve karigtirma hizi parametreleri icin optimum deneysel kosullar
hesaplanmistir. Deneysel tasarimda RMS piiriizliiliigli i¢in verilen deneysel degerler
174,3 nm ile 225,7 nm araliginda degisirken, Ortalama piiriizliiliik i¢in verilen deneysel
degerler 137,9 nm ile 190,3 nm araliginda 6l¢ililmiistiir. ZnO yariiletken ince filmlerin
cam destek malzemesi lizerine kemometrik yaklasimla optimize edilmesinde kullanilan
ikinci dereceden polinom denklemleri ve regresyon katsayilari herbir yanit degiskeni
(RMS piirtizliiliigii ve Ortalama piiriizliiliik) icin hesaplanmistir. ZnO yariiletken ince
film numunelerinin Rq ve Ra degerleri icin 6l¢iilen ve hesaplanan deneysel degerler ile
tahmini degerlerin oldukca yiiksek bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistir. RMS
piiriizliiliigii ve Ortalama piiriizliiliik polinom denklemleri i¢in R? degerleri sirastyla
0,9371 ve 0,9618 olarak hesaplanmistir. Verilerin normalligi, artiklarin normal olasilik
grafigi ¢izilerek kontrol edilmistir. RMS piiriizliiliigli ve Ortalama piiriizliliik i¢in
gosterilen artiklarin normal olasilik grafigi, artiklarin diiz ¢izgi lizerine diistiiglinti ve
hatalarin normal olarak dagildig1 gostermistir.

Yanit degiskenlerinin ikinci dereceden polinom denklemlerinin gegerliliinin
istatistiksel olarak analizi AVOVA ile yapilmistir. Rq verilerinin ANOVA sonuglarinda
model icin elde edilen 16,55 lik F degeri RMS piirtizliiliigl i¢in olusturulan modelin
anlamli oldugunu goéstermistir. 0,05 ten kiiclik olan A, AB, A2, B?, C> model terimlerinin
anlamli oldugu, modelin uyumsuzluk degerinin ise 0,05 ten biiyiik oldugu yani anlamli
olmadig1 goriilmiistiir. Ortalama piiriizliiliik i¢in elde edilen ikinci dereceden polinom
modelinin ANOVA sonuglart model i¢in elde edilen 28’ lik F degerinin ortalama
purtizliiliik i¢in olusturulan modelin anlamli oldugunu gostermistir. Ayrica Lack of Fit
degerinin 0,05 ten biiylik olmasi model uyumsuzlugunun anlamli olmadig1 géstermistir.

SILAR yontemiyle cam destek malzemesi iizerine kaplanan ZnO ince filmlerin Rq

ve Ra degerleri ile bagimsiz degiskenler (amonyak ¢ozeltisi miktar, dongii sayis1 ve
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karistirma hiz1) arasindaki iliski yanit yiizey analizi ile incelenmistir. ZnO ince filmlerin
cam destek malzemesi iizerine SILAR yontemiyle kaplanmasinda RMS Piiriizliligi
degerleri ile elde edilen optimum parametre degerleri amonyak ¢6zeltisi miktar1 i¢in 10,1
mL, dongii sayisi i¢in 37,3 ve karistirma hizi i¢in 365,2 rpm olarak hesaplanmistir. RMS
puriizliliigii yanitiyla olusturulan model denkleminden hesaplanan tahmini RMS
prizliligii degeri 214,9 nm iken, bulunan optimum deney kosullarinda {iretilen
numunenin RMS piiriizliiliigii degerinin 213,4 nm olarak elde edilmesi RMS piiriizliligi
i¢in olusturulan modelin basarisin1 gostermistir. Benzer sekilde, ZnO ince filmlerin cam
destek malzemesi iizerine SILAR yontemiyle kaplanmasinda Ortalama piiriizliilik
degerleri ile elde edilen optimum parametre degerleri amonyak ¢ozeltisi miktar igin 9,8
mL, dongli sayist i¢in 37,7 ve karistirma hizi i¢in 4124 rpm olarak belirlenmistir.
Ortalama piirizlillik yanittyla olusturulan model denkleminden hesaplanan tahmini
ortalama pirizlilik degeri 179,6 nm iken, hesaplanan optimum deney kosullarinda
tiretilen ZnO ince film numunesinin ortalama piiriizliilik degerinin 177,8 nm olarak
Ol¢iilmesi RMS piiriizliiliigi i¢in olusturulan modelin basarili tahmin yapabildigini
gostermistir.

Amonyak ¢ozeltisi miktari, dongli sayisi ve karistirma hizi parametrelerinin ZnO
ince filmlerin RMS piiriizliliigh ve ortalama piriizliilik degerlerine olan etkileri yanit
yiizey grafikleriyle de gosterilmistir. Amonyak ¢Ozeltisi miktar1 ile dongii sayisi
parametrelerinin ZnO ince filmin RMS piiriizliliigline etkisinde amonyak c¢ozeltisi
miktarindaki artisin 6zellikle dongii sayisinin diisiik oldugu bolgelerde RMS piirtizliligi
degerlerini onemli derecede etkilemedigi, amonyak c¢ozeltisi miktarinin daha da
artmasiyla egilimin tersine dondiigii ve ZnO ince film RMS piiriizliiliigli degerinin
azaldig1 goriilmiistlir. Ayrica, amonyak ¢ozeltisi miktar ile karistirma hizinin ZnO ince
filmin RMS piiriizliliigline etkisinin de benzer egilim gosterdigi gézlenmistir. Dongili
sayisindaki artis ile ZnO ince filmin ylizey piiriizliliiglinde artis oldugu, karistirma
hizindaki artigin ise ilk olarak RMS piirtizliiligiinde artiga neden oldugu 400 rpm degeri
asildiginda ise egilimin tersine dondiigii ve ZnO ince film yiizey piiriizliiliigiinde diisiis
oldugu goriilmiistiir. SILAR metoduyla ZnO yariiletken ince film iiretiminde amonyak
cOzeltisi miktari, dongii sayist ve karistirma hizinin ZnO ince filmlerin ortalama
puriizliiliigiine etkilerinin de genel olarak RMS piiriizliiliikk degerinde elde edilen

egilimlere benzer oldugu goriilmiistiir.
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Optimize edilmis kosullarda SILAR yontemiyle {iretilen ZnO ince film
numunesinin X-1sin1 kirinim deseni sentezlenen maddenin ZnO oldugu ve bilesende farkli
yapilarin bulunmadig1 gostermistir. Ayrica SEM goriintiisiinden ZnO bileseninin cam
destek malzemesi yiizeyine tamamen kaplandigi, yiizey homojenliginin yiiksek diizeyde
oldugu, catlaksiz ve kompakt bir yiizey morfolojisi elde edildigi gbzlenmistir. Optimize
edilmis kosullarda sentezlenen ZnO ince film numunesi i¢in ¢izilen optik bant spektrumu
grafiginden numunenin enerji band aralig1 degeri 3,19 eV olarak hesaplanmistir.

Sonu¢ olarak, cinko oksit yariiletken ince filmler Kemometrik yaklagimla
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Calismamizda Kemometrik yaklasimla optimize
edilen ZnO ince filmlerin yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Uretim
parametrelerin optimize edilmesinde 5-seviyeli-3-faktorlii merkezi kompozit dizayn
basariyla kullanilmis ve ZnO yariiletken malzemenin SILAR metoduyla sentezinde hangi
parametrelerin daha etkili oldugu varyans analiziyle belirlenmistir. Klasik optimizasyon
metotlariyla tespit edilemeyen siire¢ faktorleri arasindaki etkilesimler RSM yontemiyle

incelenmistir.
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