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Bu tez ¢alismasinda; Cinko Oksit (ZnO) yapilar kolay ve hizli bir sentezleme
teknigi olan Kimyasal Banyo Biriktirme (CBD) teknigi ile sentezlenmis, Na, K,
Ca katkisinin yap1 tlizerindeki etkisi aragtiritlmigtir. ZnO filmlerin XRD, SEM,
XPS, UV-Vis analiz sonuglari ile kristal yapisi, morfolojisi, elemental bilesimi,
optik 6zellikleri ortaya konulmustur. Ayrica ZnO yapilarin hidrofobik-hidrofilik
dogasi ile fotokatalitik ozellikleri arastirtlmistir. Sonuglara gore,  ¢inko
iyonunun, iyonik ¢apimna yakin degere sahip olan sodyum iyonu basarili bir
sekilde yapiya katkilanmistir. Ayrica, sodyum katkist ile yapinin enerji bant
araligi kayda deger miktarda artmistir. Potasyum iyonu katkist ise KO
olusumuna sebep olmustur. Bununla birlikte, kullanilan teknik ile kalsiyum
iyonunun yapiya katkilanmadigi goriilmistiir.
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In this thesis; Zinc Oxide (ZnO) structures were synthesized by Chemical Bath
Deposition (CBD) technique. It is an easy and fast synthesis technique. The
effect of Na, K, Ca doping on the ZnO structure was investigated. The crystal
structure, morphology, elemental composition and optical properties of ZnO
films were determined by XRD, SEM, XPS, UV-Vis analyses. In addition,
hydrophobic-hydrophilic nature and photocatalytic properties of the ZnO
structures were investigated. According to the results, the sodium ion which has
a close value to the ionic diameter of the zinc ion was successfully doped to the
structure. In addition, the energy bandgap of the structure increased
significantly with doping of the sodium. The addition of potassium ion resulted
in the formation of K,O. However, with the technique used, calcium could not
be doped in the structure.
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1. GIRIS

Yariiletken malzemelerin ¢ok ufak hacimlerde olmasi, daha fazla islevi yerine getiren
kiiciik, cabuk, ucuz ve pasif olmayan elektronik devre elemanlarinin yapimini
basitlestirmesine sebep olur ve boylece ileri teknoloji daha yiiksek seviyelere ulasabilir.
Bu sebeple nanogubuklar, nanoteller gibi nanoyapilar cihaz uygulamalari i¢in benzersiz
elektronik, optoelektronik ozellikleri ile daha ¢ok dikkat ¢ekici hale gelmistir (Kara,
2008). Ozellikle giines pili, LED, fotorezistdr, fotoalgilayici, fotodedektdr, transistor
gibi bircok katihal cihazlarin imal edilmesi amaciyla nanoyapilar kullanilmaktadir
(Akbas, 2015). Teknolojide kullanilan yariiletken ince filmlerin elde edilmesi igin
kullanilan teknikler ise genellikle fiziksel ve kimyasal teknikler olarak siniflandirilir.
Tekniklerin herbir alt tekniginin degisik nitelikleri olup birinin getirdigi sinirlamalar
digerini kapsamaz. Bu sebeple cihaz imal edilmesinde arzu edilen 6zellikte olmasi i¢in,
imal edilen filmin uygun depolama teknigi ile sentezlenmesine dikkat edilmelidir.
Biriktirme teknikleri g6z oniine alindiginda, iiretilen filmlerin kararliligi ve yeniden
denenebilirligi homojen bir tabaka olusturmasi ¢ok Onemlidir (Ozcan, 2016). ZnO
(Cinko Oksit), genis bant araligina sahip n-tipi bir yariiletken olup, optoelektronik ve
elektronik cihaz uygulamalari i¢in nanokemerler, nanotiipler, nanogubuklar gibi nano

yapilar olarak sentezlenebilmektedir (Uzun, 2012).

Cagimizda pek ¢ok depolama yontemi ile ZnO yapilar iretilmektedir (Aytag ve
Malayoglu, 2018). Sol-gel teknigi, piiskiirtme teknigi, CVD teknigi, solvo-hidrotermal
teknik gibi sentezleme teknikleri ZnO sentezlemede kullanilan tekniklerden birkagidir
(Giirmen ve Ebin, 2008). Bununla birlikte, literatiirde bu yontemlerin ¢ogunun uzun
reaksiyon siiresi, yiiksek sicaklik ve toksik maddeler gibi agir kosullar icerdigi

bildirilmistir (Yaylaci, 2018).

Yontemler arasinda Kimyasal Banyo Biriktirme (CBD) teknigi, ZnO'nun sentezi i¢in

kullanilan basit, ekonomik ve etkili bir yontemdir (Morkog¢ Karadeniz vd., 2016).

Bu yontemle, belli sicaklik ve pH degerindeki ¢ozeltide kimyasal reaksiyon kontrol
edilerek altlik iizerine ince film sentezlenebilmektedir (Sonmezoglu, 2012). Nano
boyutta yapiya madde Kkatkilama islemi, ZnO nanoyapilarin fiziksel o6zelliklerini

gelistirmek ve degistirmek igin iyi bir yoldur. Literatiirde, katkilamanin elektrik



iletkenligi, 151k gegirgenligi gibi ZnO’nun birgok 6zelligini iyilestirdigi ve alkali grup
metallerin de yapiya basarili bir sekilde katkilandigi bildirilmistir (Yuan vd., 2007).

Bu c¢alismada, herhangi bir ¢ekirdek tabaka olmaksizin optik cam {izerine tek adimda ve
hizli bir sekilde CBD teknigi ile ZnO yapilar sentezlenmis ve yapi tizerinde alkali
metaller olan Na ve K ile toprak alkali metal olan Ca elementlerinin tek tek katkisinin

etkisi arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin meydana gelisi, gelistirilmesi, ilerlemesi ile beraber nanobilim ve
nanoteknolojiye ait farkli biitiin tanimlamalar neticesinde olusan ortak bakis agisi;
nanobilim ve nanoteknolojinin atomik ve molekiiler diizeyde is goriir oldugu
dogrultusundadir. Nanoteknoloji, yunanca cilice manasimna gelen “Nano” ve
“Teknologia” sdzciiklerinden meydana gelmistir. Fizikte “Nano” sozciigii bir niceligin
milyarda biri anlamina gelir. 1 nm kavrami, bes ile alt1 atomun bir arada siralanmasiyla
meydana gelen yapiya karsilik olarak ifade edilebilir ve nanometre 6l¢egindeki

boyutlarla ilgili olan teknolojiye nanoteknoloji denir (Ozer, 2008).

Parcaciklarin biiyiikliigii nano boyutlara dogru geriledik¢e, maddenin yiizey alaninda
artis meydana gelmekte ve boylece yap1 miikkemmel elektronik, optik, termal, manyetik

ve fotokatalitik 6zelliklere sahip olmaktadir (Levent, 2013).

Tek-ceperli Sag Teli Ev

Karbon Nanotip 100 mikrometre cap 10 metre geniglik
1 nanometre cap

x 100,000

Sekil 2. 1. Nanomalzemelerle boyut karsilastirmasi (Kartal, 2013)



Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekiiler mertebede inceleme olanagi verir ve bu
noktada kapsamli c¢aligmalar amaglayan disiplinlerarasi bir arastirma gerektirir.
Nanoteknoloji, insanliga arzu ettigi nitelikteki olaganiistii malzemeleri {iretme imkani
saglamistir. Glinimiizde endiistriyel ve bilimsel alanlarda yenilik yapan nanoteknoloji;
ulasim, iletisim, sanayi, uzay, saglik ve benzeri pek¢ok dalda hizla yasantimizda olmaya

ve yon vermeye devam etmektedir (Ozcan, 2016).

2.2. Nanobilim

Nanobilim, “Malzemelerin atomik, molekiiler ve makromolekiiler diizeyinde
manipiilasyonu ve fenomenleri ile ilgili yapilan arastirmalar ve faaliyetler” olarak

tanimlanmaktadir (Titiinoglu, 2013).
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Sekil 2. 2. Farkli yapilarin boyutlarinin gosterimi (Kartal, 2013)



Nanomalzemeleri alisilmis malzemelerden farkli kilan en Onemli 6zellik, tanecik

yapilarmin boyutu yani biiyiikliigiidiir. (Ozcan, 2016).

Kullanim sahasi kapsamli olup manyetik depolama cihazlari, elektronik boliimler,
biyolojik seperasyon, demir manyetik sivilar, ila¢ tasinimi, gilines enerjisi
transformasyonu, sensor yiiriitiillmesinde yogun bir bi¢imde rastlanilmaktadir (Bulun,
2010).

2.3. Nanoparcaciklar ve Nanoyapilar

Ustiin  6zellikleri ile nanomalzemeler, ilerleyen ve gelisen modern teknoloji
uygulamalarinda yer alarak geleneksel teknolojinin yanitlayamadigi yerinde sayan

sektorlerde timit verici hale gelmistir (Huang vd., 2012).

Nanoparcaciklarin 6nemli olmasinin sebepleri arasinda elektronik yapisinin boyuta
bagliligi, kuantum boyut tesirleri, yiizey atomlarinin farkli 6zellikleri, yiiksek yiizey
hacim oran1 ve manyetik, optik, elektrik, erime noktasi, dayaniklilik gibi fiziksel

ozelliklerin bulk yapiya gore biiylik 6l¢iide farklilik gostermesidir (Sheppard, 2002).

Ayn1 zamanda nanopargaciklarin gosterdigi sira dis1 6zellikler, ileri aktiviteli tepkime
hizlandiricilari, siiperiletkenler ve ilag tagiyicilar gibi tirlinlerin imal edilmesinin yolunu

agmustir (Giirmen ve Ebin, 2008).

Bunlarin disinda, maddelerin nanoboyut diizeyinde denetlenebilir nanotasiyicilar,
sensorler ve yliksek yogunluklu doneleri depolama goézenekler gibi kendine mahsus
fonksiyonellige ait kiigiiltiilmiis cihazlar meydana gelmesine miisaade etmektedir
(Ozdemir, 2006).

Gerek sahip olduklar1 emsalsiz nitelikleri gerekse zaman ilerledikge kiigiilen ve ileri
teknolojinin gereksinimi olan ¢ok fazla vasiflara sahip nano boyutlu pargaciklar, gelisen
teknoloji gereclerinin olmazsa olmaz hammaddeleri olmus, alisilmisin  diginda

uygulamalari ile ¢ok farkli sektorlere hizmet vermeye baslamislardir (Giirmen ve Ebin,
2008).



Nanomalzeme niteligindeki olusumlar olan nanoyapilar ise nanokristaller,
nanopargaciklar, nanoteller, nanotiipler, nanogubuklar, nano ince filmler olarak
gruplandirilabilir (Genger, 2019; Kim vd., 2012). Bunlar arasinda kullanim sahasi ve
elverisliligi ile nanoteknolojide hizli bir sekilde ilerleme kateden en kapsamli paya sahip

olan, nanopargaciklardir (Kartal, 2013).
Nanopargacik uygulamalarina birkag 6rnek verilebilir;

v Nikel tozlar, katalitik tepkimelerinde, manyetik veriler, optik, elektrikli depo
edilebilir piller, biyomedikal, elektronik, biyokimyasal ve buna benzer ¢ok fazla
sahada potansiyel uygulama alanlart mevcuttur (Tiitiinoglu, 2013 ).

v Altin nanopargaciklari metal olarak elektrokimya, tip ve nano maddelerin arag
ve gereglerin imal edilmesinde kullanilmakla beraber metal oksitlerin igine
eklenerek metal oksit nanoparcaciklarin niteliklerini saglamaktadir (Kartal,
2015).

v Bakir nanoparcagiklar, fenoliin molekiiler oksijen ile oksidasyon benzeri dogal
birlesim tepkimelerinde, tepkiyi hizlandirict olarak bulunmakta ve hidrasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarinda ZnO’nin katalitik etkisini ve farkindaligini
artirmaktadir. Iyi iletkenlik 6zelligi sebebiyle miirekkep piiskiirtme, baski
teknolojisinde yer alabilecek bir maddedir (Genger, 2009). Ayrica bakir
nanopargaciklari farkli kirleticiler (nitratlar, agir metaller, boyalar, Kklorlu
organik Kirleticiler) sebebiyle kirlenen yeralti sularin1 arindirmak iginde

yararlanilabilir (Huangvd., 2012).

Nanoyapili iriinlerin ve aygitlarin dizayn edilmesi, hazirlanmasi ve is goriir halde
kullaniminin dahil olmasi ile nanoteknoloji dalindaki gelismelerin artmasi kaginilmaz

hale gelmistir (Kartal, 2013).
2.4. Metal Oksit Nanoyapilar

Metal oksit yapilarin, elektronik malzemelerde, ileri teknoloji {irlinlerinden olan
bilgisayar ciplerinin iiretiminde, kullanim siiresi uzun olan implant malzemelerde, ¢cok
fazla duyarliliga sahip sensorlerde ve teknolojide daha pek¢ok uygulamada kullanildigt
bilinmektedir (Kartal, 2013).



Metallerin ¢ok farkli oksit bilesikler meydana getirebilme yetenegine sahip olmasi
sonucu, degisik elektronik yapisi olan metal oksit nanoyapilar iletken, yariiletken ya da
yalitkan nitelik gosterebilmektedir ve benzersiz kimyasal, fiziksel, mekanik
Ozelliklerinden otiirii kapsamli bir uygulama alanina sahip olabilmektedir (Kartal,

2013).
Metal Oksit Nanoyapilarin kullanildig1 birka¢ 6rnek uygulama sunlardir;

v" Metal Oksit nanopargaciklar fotokatalitik 6zelliklerinden 6tiirii kendi basina
temizleme uygulamalarinda, bakteri tutmayan malzeme kaplamalarinda, hava
temizleme uygulamalarinda ve giines pilleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
(Kara, 2008).

v Ender metallerin oksitler tizerinde yapilan arastirmalar ise ilerleyen siire iginde
bu yapilarin da katalizor, elektrik ve manyetik uygulamalarinda daha fazla
kullanilacagini1 gostermektedir (Whang vd., 2012).

v Ornegin, amorf ve kristal yapidaki demir oksit nanopargaciklar; manyetik
stvilar, giines enerjisi degisimi, manyetik depolama cihazlari, elektronik
cihazlar, genis ylizey alanlar1 sebebiyle gaz hapsetmede, sensor ve elektrot
maddeler olarak kullanilmaktadir (Bulun, 2010).

v’ p-tipi yari iletken malzeme olan bakir oksit (CuO) nanopargaciklar ise;
hidrokarbonlar1 karbondioksit ve suya gevrilebilen aktif bir homojen olamayan
katalizor ve elektronik cihaz imal edilmesinde kapsamli uygulama alanina
sahiptir (Genger, 2009).

v Cinko oksit nanoyapilarin da fotokatalitik uygulamalarda 6nemli yer tuttugu ve
katkilama ile fotokatalitik Ozelliginin iyilestigi (Koroglu, 2012) literatiirde
bildirilmistir.

2.5. ince Filmlerin Ozellikleri
2.5.1. ince film

Ince film, nanometre &lgeklerinden baslaylp mikrometre boyutlar1 kadar olan
kalinliklara ait malzemelerin katmanlarina verilen addir. Ince filmler eser miktarda

malzeme kullanarak liizumlu fonksiyonlar1 yerine getirebilecek modelleri imal etme



firsat1 saglamaktadir. ince film teknolojisi ¢ok kapsamli ve ayn1 zamanda ufak devre
sistemleri iiretme sans1 vermesi sebebiyle gelistirilmistir. Elektronik, haberlesme, enerji,
optik, tekstil gibi ¢cok fazla bilimsel ve endiistriyel sahada karsimiza ¢ikmaktadir. Ince
film teknolojisinin ilerlemesi ile beraber ¢ok fazla alisilmisin disinda iiriin gelisimini
saglanmistir. Bunlarin basinda tasinir bilgisayarlar, aydinlatma aletler (LED’ler), ileri
coziinlirliiklii ekranlar, hafiza ve bellekler, iletisim aletleri, goriintii ve ses kaydeden
cihazlar gelmektedir. Ince film teknolojisinin imkan verdigi farkli iiriinler islevsel
yiizeyler olup yansitici yansitmaz ylizeyler, su gegirmez-leke tutmaz kumaslar v.b.
uygulamalar mevcuttur. Temiz ve kullandik¢a tiikenmeyen enerji arayiglart sinirinda
ince film teknolojisi, ince film giines pillerini karsimiza cikarmaktadir. Ince film
teknolojisi yalnizca aktif malzeme elde etmek olmasa da muhafaza edici, sogurucu
katman biiyiitme, elektriksel baglanti ve pasivasyon gibi hedeflere ulagilmaktadir ve

imal etme sahalar1 her boyutta kontrol edilebilir (Sonmezoglu, 2012).

2.6. Ince Film Biiyiitme Teknikleri
2.6.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Kimyasal buhar yogunlastirma tekniginin temeli 1994’de Almanya’da atilmis olup
yiiksek miktarda nanopartikiil hazirlamak igin miikemmel bir yontemdir. Oncelikle
istenilen maddenin basit bir sekilde elde edilebilmesinden ve ¢ok farkli olabilmesinden
otiirti bu yontemle 30 nm altinda ¢ok ufak olgiilerde her gesit nanopartikiil katkisiz, saf,

topaklanma olmadan hazirlanabilir (Kim, 2004).
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Sekil 2. 3. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (Ebin, 2008)

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde elde edilen pargaciklarinin 6lgiitleri, morfolojisi
ve kristallesme Ozellikleri tizerinde ilk maddenin belirli bir diizen i¢inde olmasi, deney
sicakligi, reaktor geometrisi, tasiyici gazin karakteristik yapisi, reaksiyon platformu,
meydana gelen buharin reaksiyon sahasinda bulunma siiresi ve buhar konsantrasyonu

gibi parametrelerinin 6nemi biiyiiktiir (Sheppard, 2002).
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Sekil 2. 4. Kimyasal buhar biriktirme sistemi (Yuan vd., 2007)

Kimyasal reaksiyon genellikle enerji alan reaksiyonlardir. Bu sebeple i¢eride olmayan
1s1 enerjisi, elektriksel enerji, 151k enerjisi gibi enerji uygulanmasiyla kimyasal

reaksiyonlar ortaya ¢ikar (Yuan vd., 2007).

Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinde gaz fazdaki ilk malzeme elverisli sartlarda
tepkimeye katilarak numune olarak kati film haline dontstiirilir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD) arzu edinilen maddenin ince film seklinde kaplanmasini kimyasal
reaksiyonlar sistemiyle olusan bir kaplama teknigidir. Genellikle bu tiir gazlar gaz
tiiplerinde iist liste sikistirilmis gazlar olarak bulunurlar. Belli durumlarda ise bu gazlar,
sivi halinde olan kimyasallarin buharlar1 ile tasiyici gazlarin birlesmesiyle meydana
gelen buharlardir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde kaplama yiizeyde ve kimyasal
tepkime ile birlikte olusur. Bu nedenle ¢ok biiyiik bosluklar meydana gelmez ve filmin

ozelligini yiikseltir.
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CVD tekniginin yararlar (Kartal, 2013);

v Cogunlukla, az vakum gerektiren diizenekler olmasi gerekir boylelikle karmasik
olmayan sistemler hazirlanir.
v Hizli bir sekilde tekrar kullanimi olasidir.

\

Miikemmel ve diisiik safsizliklar barindiran tabakalar kolaylikla biiyiitiilebilirler.
v' CVD kimyasal tepkimeler gerceklestiginden otiirli belirli bir baraj enerjisinin
iistiinde olmasi beklenir. Enerjisi esik enerjisinin {lizerinde ise molekiiller

kimyasal tepkimede olusup yiizeyler kaplanabilirler.

2.6.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) teknigi vakum ortaminda kaplanacak malzemenin
buharlastirilmas1 veya atomik molekiiler bicimde ayrilip 6rnek {istiine kaplanmasi
esasina dayanan bir tekniktir. PVD teknigiyle kaplanacak maddeler vakum ortaminda
elektron demeti, iyon demeti ile veya sicak olarak buharlastirilir ve kaynak {izerine

yerlestirilerek 6rnek tizerine kaplanir (Yaylaci, 2010).

Elektron
I=sim

Buhar
Kavna

Sekil 2. 5. PVD sistemi (Aytag ve Malayoglu, 2018)
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2.6.3. Elektrokimyasal kaplama (ECD) yontemi

Adindan da anlagilabilecegi lizere bu teknikte elektrik enerjisi yardimiyla kimyasal bir
tepkime sonucunda sentezleme islemi gergeklesir. Bu teknik “elektroliz ile kaplama”
veya “electroplating” olarak da adlandirilabilir. Cogunlukla metal veya iletken
yiizeylere metal kaplamak istenildigi zaman tercih edilen bir metottur. Ayrica yontemde
metal iyonlar1 barindiran sivilar ihtiva eden Kkatota tabi olan iletken, yiizey elektrik
alanin etkisiyle metal iyonlariyla beraber istenilen kaplama olur. Cozeltinin iyon
istikrarin1 olusturmak sebebiyle anot tarafina kaplanan metalin kati hali tutunabilir

(Taktakoglu ve Kavak, 2016).

Potanstyostat
|

-l
-GP ’

Referans
elektrot

Sekil 2. 6. Standart ECD kaplama diizenegi (Taktakoglu ve Kavak, 2016)
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2.6.4. Kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi

CBD metodu ¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi
prensibine dayanmaktadir. Temizlenmis cam alt tabanlar, hazirlanmis ¢ozelti igerisinde
belli siirelerde daldirilarak camim yiizeyinde ince filmler olusturulur. Ince filmi
hazirlamak i¢in kullanilan teknikler arasinda CBD metodu, maliyeti oldukga diisiik ve

karmasik olmayan basit olan bir yontemdir (Ates ve Bahge, 2015).

CBD vyonteminde film niteligine, kalitesine ve filmin kalinhi§ina tesiri olan
parametreleri sirasiyla, ¢ozeltinin pH degeri, sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziicii
konsantrasyonu kullanilan katalizorlerin yapisi ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve

stiresi, kurutma ve kurutma atmosferi gibi siralayabiliriz.

CBD yonteminin diger yontemlere gore avantajlart asagidaki gibi sayilabilir

(Sonmezoglu, 2012) ;

Diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilir.
Fiyat1 yliksek deney elemanlarina ve takimlarina ihtiyaci yoktur.
Hizli ve kolay bir tekniktir.

Karmasgik olmayan tehlikesiz bir tekniktir.

AN N NN

Makro genislikteki yiizeylere yariiletken film kaplamak i¢in uygundur.

Termometre 4 I I .

Manyetik Kamstirier <«

Ornek Tutucu

\J

Reaksiyon

Ornek Banyosu
[ ; ] Su Banyosa
Manyetik Isitzcs
Regilatire L o
Isztica Karstirica

Sekil 2. 7. CBD metodu (Sonmezoglu, 2012)

13



2.7. Fotokatalizor

Fotokataliz, yiizeyin tistiine dogal 1s1k veya yapay 1s1k diistiriildiigiinde yiizeyle baglanti
kuran atmosferdeki su maddelerinin oksijen koklerinden ayrilmasi sonucunda yiizeyde

kalmasidir (Herrmann vd., 1999).

Isik ile beraber tepkime olusmasina yarayan maddelere fotokatalizor denir. Kimyasal bir
reaksiyonu hizlandiran madde ile fotonlarin 1s1k enerjisinin elektrokimyasal enerjiye
aktarilmas1 sonucunda fotokatalitik tepkimeler olusur. Fotokatalizin esas islevi
aktivasyon enerjisini hafifleterek tepkimenin giiciinii arttirmasidir. Genel olarak
fotokataliz kirli sulardaki zararli maddeleri yok edilebilmesi, istenmeyen kokularin
kaybolmasi, renk veren maddelerin temizlenmesi, bakterilerinden arindirilmasinda
kullanilir. Ayrica i¢ hava kalitesini yilikseltmek i¢in insaat alaninda da kullanilabilir.
Giiniimiizde ucuz ve en etkili olarak bilenen fotokataliz maddesi titanyum dioksittir.
Cok tercih edilmesinin sebebi titanyum dioksitin yar1 iletken bir metal olmasidir.
Cevremizde karsilastigimiz neredeyse biitiin beyaz renkli maddeler titanyum dioksitin
farkl1 sekilleridir (Fujishima vd., 2000).

Cesitli amaglar i¢inde kullanilan titanyum dioksit; ucuzlugu, ¢evreye zararl etkilerinin
olmamasi, kolay elde edilebilirligi acisindan tercih sebebi olan bir fotokatalitik
maddedir (Herrmann vd., 1999).

Cubuk, tiip, tel, kemer gibi morfolojiye sahip bir boyutlu ZnO yapilar yiiksek interaktif
yiizey alanma sahip olduklarindan olduk¢a 1iyi fotokatalitik performans

gostermektedirler (Udom vd., 2013).

2.8. Hidrofilik ve Hidrofobik Yiizeyler

Malzemenin hidrofobik-hidrofilik dogas1 su ile etkilesim icine giren yiizeyler suyla
meydana getirdikleri degme acgilar1 g6z Oniinde bulundurularak adlandirilir. Polar
grubuna ait olan molekiiller su ile birlikte hidrojen bagin1 meydana getirerek suyun
yapisina katilir, bu tiir maddelere hidrofilik yani suyu seven madde denir. Su tanecigi

yiizeyde yayilmakta ise bu yiizeye hidrofilik yilizey denir (Batigog, 2010).
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Hidrofobik molekiiller su igerisine konuldugunda, su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1 kirilir ve su molekiilleri her bir hidrofobun etrafini sarar. Buna karsin, hidrofob
ve su molekiilleri birbirleri ile etkilesime girmezler. Apolar molekiil su igerisinde
serbest sekilde dagilim gosteremez. Bu tiir maddeye hidrofobik yani suyu sevmeyen
madde denir. Su tanecigi yayilmak yerine kiiresel bir bicimde kaliyorsa bu yiizeylere
hidrofobik yiizey denir (Sahin, 2013).

Yiizey gerilimi, yiizey enerjisinden meydana gelir. Degme agisina etki eden en énemli
etken katinin ylizey enerjisi ve piiriizsiiz olmamasidir. Kristal yapidaki bir atom her
tarafina ¢ekme kuvveti etki ettigi zaman kararli bir bigimde oldugu konumu veya yerini
muhafaza edebilir. Fakat bu durum yiizey atomlari igin gecerli olamaz. Yiizey
atomunda, icindeki tek atoma g¢ekme kuvvetinin yarisini hisseder ve bu ylizden
yiizeyden kopma egilimi gosterir bu da yiizey gerilimi yaratir. Yiizey gerilimi diistiikge
temas agis1 da diiser. Hidrofilik ve hidrofobik 6zelliklerin artmasi yiizey piiriizliliigliniin
artmasindandir. Piriizliiliik olmaksizin hidrofobik bir ylizeyde olusabilecek maksimum
degme agis1 120 derecenin iistiine ¢ikmaz. Hava sikismasini sagladigi i¢in piiriizliiliik,
yiizey ile su damlasi arasindaki etkilesme miktarida az olur. Bu sebeple yiizeylerdeki

degme acis1 hidrofobik artis gosterir (Ozgiir, 2007).

2.9. ZnO’nun Yapisi ve Ozellikleri

Alman kimyager Cramer Cadmia’nin 18. Yiizyilinda, metal ¢inkonun yansimasindan 1si
ve 151k olusturdugunu, bunun sonucunda oksitlenme olustugunu bulmustur. 1781°de
Courtois Fransa’da beyaz ¢inkoyu imal etmis, ancak 1840 yilina kadar uzanan siire
icerisinde sanayide yararlanilan bir madde olmustur. Siilfir gazindan etkilenmemesi
(siyahlasmamasi), toksik malzeme bulundurmamasi ve miikemmel sekilde saklanabilir
olmas1 sebebiyle kursun oksidin yerine tercih edilmistir. Farkli bilimsel sahalarda tercih
edilen ¢inko oksit, ¢ok islevsel bir malzeme olmustur. Cinko oksit bilesigiyle
olusturulan filmler yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek gegirgenlige sahiptir, ayni
zamanda goriiniir bolgedeki yansimalari sebebiyle, metal oksit yariiletkenleri iginde en
fazla kabul goren bir maddedir. Cagimizda sundugu biitin bu fonksiyonlar1 ve
nitelikleri sayesinde ZnO yariiletken ince filmler ¢ok fazla sahada yer bulmaktadir.

Giiniimiizde kadmiyum oksit, kalay oksit ve indiyum oksit benzeri farkli metal oksitler
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filmler arasinda en islevsel ve en kullanigh olani ¢inko oksit (ZnO) malzemelerdir. ZnO,
fotovoltaik uygulamalar, giines 1s1 kolektorleri, giines pilleri, gaz sensorleri, saydam

elektrotlar gibi birgok uygulamada kullanilmaktadir (Bulun, 2010).

2.10. ZnO’nun Kristal Yapisi

ZnO iki farkli kristal yapiya sahiptir. Genellikle ince film formunda (wurtzite)
hexagonal kristal yapisinda elde edilirken yer bilimcileri tarafindan bilindik yiiksek
basingta elde edilen kaya tuzu yapisida vardir. ZnO’ nun hegzagonal (wurtzite) kristal
orgiisii Sekil 2.8’de verilmistir (Ozdemir, 2006).

POLAR ZING SURFACE
[o00)

Sekil 2. 8. Tek kristal ZnO heksagonal kristal 6rgiisii (Sheppard, 2002)
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I1-VI grubuna ait bilesiklerin ¢cogu kiibik, zinc-blende (¢inko siilfit) ve wurtzite
kristal 6zelligine sahiptir. Cinko ve oksijenin bir araya gelmesiyle olusan 11-VI
grubuna ait olan ZnO, her bir ¢inko atomunun ¢evresinde 4 tane oksijen atomunun
bulunmasi ile meydana gelen tetrahedral bir yapiya sahiptir. Tetrahedral yapiyi
meydana getiren baglar bilindik sp® kovalent baglaridir. iyonik 6zellik gdsteren
ZnO kristalinin birim hiicresi ise iki ¢inko (Zn) katyonu ile iki oksijen (O)
anyonundan meydana gelir. ZnO filmi wurtzite kristal yapida ¢ ekseni boyunca
(0001) dogrultusunda sentezlenir (Bulun, 2010).

Sekil 2. 9. ZnO’nun kristal yapis1 (Ozgiir, 2005).
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Sekil 2. 10. ZnO’nun kristal yapisi (Kara, 2008).

Sekil 2.10°da ufak koyu renkli kiireler O, biiyiik agik renkli kiireler ise Zn*?
iyonlarini ifade eder (Kara, 2008).

2.11. ZnO’ nun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Katkisiz saf ZnO normal kosullarda oda sicakliginda beyaz renkte goriilmektedir.
ZnO farkli sicakliklarda isitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi olmak
tizere degisik renkler alabilmektedir. Olusan renk degisikliklerinin kristal yapidaki
% 0,02-0,03 arasindaki bosluklardan kaynaklandig1 bilinmektedir (Ozgiir, 2005).

Ergime 6zelligine sahip olmayan ZnO dejenere olma 6zelliginden dolay1 degisme
yani bozulma sicakligi yaklasik olarak 1975 £ 25 C’dir ve bir miktar buharlagma
ozelligi ise 1300 C’nin {istiinde olusur (Toplan, 1998). ZnO’nun 1458 C’nin
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istinde buhar basinci yiikselir ve 1500 C’de buhar basinci 12 mmHg ve 1700
C’de 760 mmHg’ya kadar yaklasir (Toplan, 1998).

ZnO genel olarak suda ¢oziinmez. Bununla birlikte 25 C’de 0,005 gr/lt kadar
kiiciik bir degerde c¢oziinebilecegi bilinmektedir. ZnO’nun sulu amonyaktaki
¢oziinlrligi ise 0,28 gr/lt’dir. ZnO hem baz hem de asit i¢inde ¢oziindiigiinden
amfoterdir (Toplan, 1998).

N-tipi yariiletken metal oksit olan ZnO’nun elektronik yapisinda bos bir 4s bandi
bulunmaktadir ve yasak enerji bant araligi yaklasik olarak 3,3 eV’tur (Bulun,
2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. ZnO yapilarin sentezi

Bu caligmada, cam altliklar iizerine herhangi bir g¢ekirdek tabaka olmaksizin
katkisiz ve sirasiyla %10 mol oraninda Na, K, Ca katkili ZnO mikro-nano ¢ubuk
diziler, Kimyasal Banyo Biriktirme yontemi ile sentezlenmistir. Sulu Banyo
Cozeltisi  olarak  Cinko Nitrat Hekzahidrat (Zn(NO3),-6H,0)  ve
Hexametilentetramin ((CH3)¢N4)  kullanilmistir. Katkilama tuzu olarak ise
Potasyum Nitrat (KNO3), Kalsiyum Nitrat (Ca(NOs);) ve Sodyum Nitrat
(NaNOg) kullanilmigtir. Cam altliklar sentezleme oncesi sirayla; 15 dk Aseton, 15
dk 2-Propanol, 15 dk deiyonize su ile ultrasonik banyo igerisinde temizlenmis ve

sonrasinda 70-80 C’de kurutulmustur.

Sekil 3. 1. Bandelin sonorex marka ultrasonik banyo
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Her bir soliisyon baslangigta 0,1:0,1 molaritede, Zn(NO3),-6H,0: HMT nin esit
hacimde eklendigi ve toplamda 40 ml olarak hazirlanmis ve molar oranda tek tek,
%10 Na, K ve Ca metalleri katkilanmistir. Soliisyonlar homojen bir dagilim
saglamak i¢in 20 dk manyetik karistiricida karistirilmistir. Cam altliklar yaklasik
45° aciyla film olusturulacak yiizey alt kisma gelecek sekilde ¢ozelti igeresine
yerlestirilerek konveksiyonel firin igerisinde 100 C’de, 4 saat siireyle ZnO yapilar

sentezlenmistir. ZnO yap1 olusurken asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir;

Zn(NO3), — Zn“" + 2NOy’ (3.1)
(CH2)sN, + 6H20 — 6HCHO + 4NH3 (3.2)
NH; + H,O — NH," +OH" (3.3)
Zn“" + 4NH3 — Zn[(NH3)4]“" (3.4)
2H,0 — H30" + OH" (3.5)
Zn“" + 20H — Zn(OH) ; (3.6)
Zn(OH) , — ZnO + H,0 (3.7)

Sekil 3. 2. Wise Stir model hassas terazive Niive FN 400 marka (altliklar1 kurutma ve
sentezleme)
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Deney parametreleri Tablo 3.1’de verilmistir. ZnO yapilarin iiretim semas1 da

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3. 1. ZnO yapilar i¢in ¢alisma kosullari

Molarite Sicakhik(C) Katkilama Katkilanan Siire
(M) Degeri (Molar) Madde saat
0,1-0,1 100 %10 Ca 4
0,1-0,1 100 %10 Na 4
0,1-0,1 100 %10 K 4
0,1-0,1 100 Katkisiz Katkisiz 4

Komveksivonel Sulu banvo gézeltisi

firm

Sekil 3. 3. ZnO yapilar1 sentezleme semasi
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ZnO yapilar c¢ekirdek tabaka olusturmaksizin cam althk {izerine
sentezlendiginden, kristal yapiy1 iyilestirmek amaciyla 400 C’de 2 saat hava

ortaminda tavlama islemine tabi tutulmustur.

PrOTHE(M

Sekil 3. 4. ZnO yapilarin tavlama i¢in kullanilan Protherm marka kil firin

Sentezlenen katkili ve katkisiz yapilarin yapisal, yiizeysel, optik ve fotokatalitik

ozellikleri aragtirilmistir.

3.2. ZnO Yapilarin Karakterizasyonu
3.2.1. X-151m1 Kirimmm (XRD) él¢iimleri

ZnO yapilarm XRD analizi, Erzincan Binali Yildirnrm Universitesi Temel Bilimler
Uygulama ve Arastirma Merkezi (EUTAM) biinyesinde bulunan Panalytical Empyrean

marka/model X-ray diffractometer cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3. 5. EUTAM biinyesindeki Panalytical Empyrean marka X-Isin1 Difraksiyon
cihazi

3.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM-EDS) analizleri

ZnO yapilarin SEM ve EDS yiizey morfolojisi ve yap1 analizi, Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi Biinyesinde bulunan FEI
marka Quanta FEG 450 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 6. EUTAM biinyesindeki FEI Quanta FEG 450 model taramali elektron
mikroskobu

3.2.3. Ultraviole —goriiniir spektrofotometre (Uv-vis) analizleri

ZnO yapilarin optiksel analizler ve fotokataliz dl¢timler Fen-Edebiyat Fakiiltesi AR-GE
laboratuarlar1 biinyesinde bulunan TETRA T80+ model UV/Vis Spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 7. EUTAM biinyesinde TETRA T80+ Model UV/Vis spektrofotometre

3.2.4. Temas acis1 ol¢iimleri

ZnO yapilarin temas agist 6l¢iim analizi, Erzincan Binali Yildirrm Universitesi Temel
Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi Biinyesinde bulunan Attension marka

Thetalite model temas agis1 6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmistir.

26



Sekil 3. 8. EUTAM biinyesinde Attension marka temas agis1 dl¢iim cihazi
3.2.5. X 15101 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ol¢iimleri

ZnO yapilarin XPS analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Specs-Flex
marka/model X-1s1n1 Fotolektron (XPS) cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3. 9. DAYTAM biinyesinde bulunan Specs Flex model XPS cihazi

27



3.2.6. Fotokatalitik ol¢iimler

ZnO yapilarin fotokatalitik ol¢timleri Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi
EUTAM biinyesinde bulunan Luzchem, LZC-4X marka model Fotodedektor (350 nm
dalgaboyunda UVA lamba) ve TETRA T80+ model Uv/ Vis Spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3. 10. EUTAM biinyesinde bulunan LZC-4X marka yiiksek yogunluklu Uv-Vis
lambasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. ZnO yapilarin Yapisal ve Morfolojik Ozellikleri

Malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi veren X-1s1n1 kirinim deseni, yapiya farkli bir
madde katkilanmasi ile mevcut iyonun yerine iyonik yarigap: farkli olan yabanci bir
iyon gelmesinden dolay: birtakim degisiklikler gostermektedir. XRD pik siddetlerindeki
degisim, kirmmim agisindaki kayma gibi etmenler, yapiya madde katkilamas: ile
degismektedir. Mevcut iyonun yerine gecen veya kristal kusur noktalarini secen ve
bdylece katkisiz filmin sagilma etkisini kapatan herhangi bir katki elementi, filmin X-
1s11 kiriim pik siddetinin artmasina veya azalmasina sebep olabilir. Bununla birlikte
yapiya metal katkilama ile XRD pik pozisyonunda da (kirinim agisinda) bir miktar
kayma meydana gelebilmektedir. Iyonik yaricap, iyonik kristal yapisindaki iyonun
yarigapidir. Bragg yasasindan bilindigi iizere X-1s1n1 6rneklerinin difraksiyon durumu,
orgli paremetresi ile dogrudan orantilidir. Kristal 6rneklerin her bir diizleminden gelen
siddet, her bir orgiiniin yapisi hakkinda bilgi verir. Katkilamayla birlikte iyonik
yarigaptaki degisim ile dogru orantili olarak d degeri ve a, ¢ 6rgli parametrelerinin
degismesi miimkiindiir. Iyonik yarigaptaki artis ile birlikte orgii parametrelerinde artis

meydana gelebilir.

Sekil 4.1°de katkisiz ve tek tek Na, K, Ca katkili ZnO ¢ubuk dizilerinin X-1s1m1 kirinim
desenleri gosterilmektedir. Tiim sentezlenen filmler wurtzite kristal yapiya sahiptir
(Morkog Karadeniz vd., 2016). ZnO, 11-VI grup kordinasyonuna sahip bir bilesiktir ve
iyonik yarigapt 0,74 A’dur, bununla birlikte Zn*? iyonu yerine gegecek olan Na* iyonu
icin bu deger 1,02 A, Ca*?iyonu icin 1 A ve K*iyonu icin 1,38 A’dur . Na ve K katkili
ZnO yapilarda, katkisiz yapiya gore XRD pik siddeti azalmistir ve maksimum pik
poziyonunda kiigiik bir miktar kayma meydana gelmistir. Ozellikle Na katkil1 yapilarda
wurtzite yapmin maximum pik siddeti oldukca diismiistiir. Boylece iyonik ¢ap olarak
Zn’ye yakin degere sahip Na iyonlariin yiizeye iyi katkilandigi sonucuna varilabilir.
Yiksek iyonik ¢apa sahip K iyonunun katkilanmasi ile kusurlu bolgelere gelen K sayisi
artigindan pik siddeti diismiis ve maksimum siddete sahip pik pozisyonunda bir miktar
kayma meydana gelmistir. Ca katkili yapilarin XRD spektrumunda katkisiz yapilara

gore belirgin bir degisiklik olmamistir. Sonu¢ olarak, kullanilan teknik ve
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parametrelerde, toprak alkali metal olan kalsiyum elementinin Ca*? iyonu olarak yapiya

katkis1 gerceklesmemistir. XPS 6lgiimleri de bu sonucu desteklemistir.

_'D (100)
P10 . 0 7 )

4 % 10 Na-Zn0 UL
j\ A JK N,

Bagil siddet

1% 10 Ca-ZnO

2 6 (derece)

Sekil 4. 1. ZnO yapilarin XRD spektrumlari

Tablo 4.1, Tablo 4.2, Tablo 4.3’de ZnO yapilarin 6lgiilen XRD parametrelerini
vermektedir. 32,2, 34,8, 36,7, 47,9, 57,0, 63,2 ve 68,3 kirinim agilarina (20) karsilik
gelen XRD pikleri, wurtzite ZnO yapinmn (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve
(112) diizlemlerinden gelen piklerle uyumludur (JCPDS No. 36-1451). Katkisiz, Na ve
K katkili ZnO yapilarin maksimum siddetteki piklerine karsilik gelen diizlemler i¢in
hegzagonal kristal yapisina sahip wurtzite sistemin a ve ¢ 6rgli parametreleri ve Scherrer

denkleminden yararlanilarak D pargacik boyutu hesaplanabilmektedir;
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1 4  h%+hk+k? 12
L= [g x e ] + 5 (5.1)
0921
" Bcos6 (5.2)

Burada A, X- 1511 dalgaboyu, B, yar1 maksimum pik genisligi ve K, kristal bigimine
bagh bir sabit (genelde 0,9 alinir) ve 0, Bragg acisidir. Hesaplanan degerler Tablo

4.4°de verilmistir.

Tablo 4. 1. Katkisiz ZnO yapilarin XRD ile 6l¢iilen parametreleri

Kirmim Pik Yar1 Maksimum  d-Mesafesi Bagil
Acist Yiiksekligi  Pik Genisligi [A] Yogunluk
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [%]
32,204(2)  918(35) 0,116(8) 2,77569 19,21
34,8063(4)  4779(59)  0,079(2) 2,56901 100,00
36,7143(9)  1891(38)  0,120(4) 244586 39,56
47993(2)  598(22) 0,104(4) 1,89412 12,51
57,005(3)  303(17) 0,124(8) 1,61421 6,34
63284(2)  696(19)  0,123(5) 1,46834 14,56
68342(4)  231(13) 0,13(1) 1,37147 4,84
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Tablo 4. 2. Na katkili ZnO yapilarin XRD ile 6l¢iilen parametreleri

Kirinim Pik Yar1 Maksimum  §-Mesafesi Bagil
Aqist Yiiksekligi  Pik Genisligi [A] Yogunluk
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [%0]
32,227(1)  968(34) 0,126(7) 2,77547 35,92
34,8928(6) 2695(46) 0,091(2) 2,56926 100,00
36,7120(8) 2122(38) 0,125(3) 2,44601 78,74
47,993(2)  550(22) 0,113(6) 1,89411 20,40
57,013(3)  337(17) 0,131(9) 1,61400 12,51
63,287(2)  612(18) 0,125(4) 1,46826 22,69
68,353(4) 225(12) 0,167(8) 1,37126 8,37

Tablo 4. 3. K katkili ZnO yapilarin XRD ile 6lgililen parametreleri

Kirinim Pik Yar1t Maksimum  d-Mesafesi Bagil
Aqist Yiiksekligi  Pik Genisligi [A] Yogunluk
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [%6]
32,2406 849,42 0,1087 2,77430 27,07
34,9107 3137,88 0,0788 2,56798 100,00
36,7246 2197,66 0,1134 2,44520 70,04
48,0073 640,03 0,1078 1,89358 20,40
57,0153 311,71 0,1338 1,61395 9,93
63,2959 737,78 0,1219 1,46808 23,51
68,3621 245,41 0,1521 1,37110 7,82
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Tablo 4. 4. Katkisiz ve Na, K katkili ZnO

parametreleri ve Kristal boyutu

yapilarin hesaplanan oOrgii

Ornek a[A] c[A] D(nm)
ZnO 3,2050 5,1380 110
%10 Na-ZnO  3,2048 5,1385 96
%10 K-ZnO  3,2034 5,1359 110

Katkisiz, Na ve K katkili ZnO yapilarin yiizey morfolojisi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
Her bir yapinin, amorf cam altlik {izerine sentezlenmesinden dolay1 diizensiz dagilima
sahip mikron (100 nm iizerinde ¢apa sahip) ve nano (100 nm’den kiiciikk ¢apa sahip)
boyutta gubuklarin olustugu goriilmektedir. ZnO nanogubuklarin boyutu K katkilama ile
belirgin bir degisiklik gostermezken, Na katkilama ile cubuklarin ¢ap boyutlarinda bir
miktar azalma olmustur. Katkisiz yap1 i¢in tahmini ortalama ¢ubuk boyutu 200-250 nm
iken, bu deger Na katkil1 ¢ubuklar i¢in 150-200 nm araligindadir. Katkisiz, Na ve K
katkili ZnO vyapilarin EDS spektrumlart Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5°de verilmistir.

Katkisiz, Na ve K katkili yapilarin spektrumlarinin altlik malzemeden gelen silisyum,

¢inko, oksijen elementlerini ve katkilanan maddeyi i¢erdigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 2. ZnO yapilarin SEM goriintiileri
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Sekil 4. 3. Katkisiz ZnO yapilarin EDS spektrumu
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Sekil 4. 4. Na katkili1 ZnO yapilarin EDS spektrumu
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Sekil 4. 5. K katkil1 ZnO yapilarin EDS spektrumu
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Katkisiz, Na ve K katkili ZnO ¢ubuklarin XPS olgtimleri Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekilde gortildigii gibi %10 Na katkili yapida Zn, O ve Na elementlerinin Zn 2ps/, Zn
2p32, O 1s ve Na 1s pikleri sirastyla 1019 eV, 1042 ¢V 528,5 eV ve 1068,8 ¢V’de
literatiirle uyumlu olarak ortaya ¢ikmustir (Tiizemen vd., 2011; Saaedi vd., 2016). Bu
sonug¢ Na iyonunun yapiya iyi bir sekilde katkilandiginin bir kanitidir. Bununla birlikte
%10 Ca katkili yapilar i¢in herhangi bir spektrum elde edilememesi ZnO’ya katkisinin
uygulanan deney parametrelerinde ger¢eklesmedigini kanitlamaktadir. Sekilde %10 Na
ve K katkili yapilarda oksijen pikleri Gauss fonksiyonu kullanilarak fit edilmis ve 528,5
eV deki ana pike, ek olarak 529,1 eV ve 529,5 eV’de elde edilen omuz pikleri sirasiyla
Zn0O, NayO ve K;O’nun oksijen atomlarina atfedilmistir. %10 K katkili ZnO yapida, K
elementi i¢in belirgin bir pik gézlenemezken oksijen spektrumundaki omuz piki yapinin

K20 olarak olusabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4. 6. ZnO yapilarin XPS spektrumlari
4.2. ZnO Yapilarm Optik ve Fotokatalitik Ozellikleri

Katkisiz, Na ve K katkili ZnO gubuklarin 380-800 nm goriiniir dalgaboyu araliginda
elde edilmis sogurma spektrumlar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir. Filmlerin hepsi yiiksek
sogurmaya sahiptir. Bu sonug, ZnO c¢ubuk dizilerinin ylizey boyunca cam althig1
kapattigi ve kalin filmler olusturdugunu gostermektedir. ZnO, 3,2 eV’lik direkt enerji
bant araligina sahip wurtzite Kristal yapida bir yariiletkendir (Kayhan, 2011). Sogurma
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spektrumlar1 kullanilarak Tauc denklemi yardimiyla yapilarin optiksel enerji bant

degerleri (Eg) hesaplanabilmektedir;

ahv = A(hv — E,)" (5.3)

Burada (kv) is foton enerjisidir. (ahv)*"

-(hv) grafigi ¢izildiginde dogrusal kismin X-
eksenini kestigi noktaya gelen enerji degeri Eq’yi verir. Burada n katsayisi direkt
gecisler i¢in 1/2, indirekt gegisler i¢in 2 alinir. ZnO direkt gegislere izin verdiginden

n=1/2 alinir ve grafik (ahv)? -(hv) seklini alur.

Katkisiz, Na ve K katkili ZnO yapilarin enerji bant diyagramlari Sekil 4.8’de
verilmistir. Katkisiz yapilarin Eg degeri 3,25 eV olarak hesaplanmistir. Na ve K
katkilama ile Eg degeri sirastyla 3,34 eV ve 3,23 eV olarak bulunmustur. K katkili
yapilar i¢in Eg’de kayda deger bir degisiklik olmazken Na katkilama ile Eg degerinde
belirgin bir artis meydana gelmistir. Bu degisim Burstein-Moss etkisi ile agiklanabilir;
oda sicakligindaki Zn atom noktalarinda ve oksijen bosuklarinda katkili elementin
artisiyla artan tasiyict konsantrasyonuna bagli olarak enerji bant araliginda maviye
kayma meydana gelmesi soz konusu olmakta ve sogurma artarak yiiksek bant araligi

degerleri ortaya ¢ikmaktadir (GuoHeng vd., 2013).
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Sekil 4. 8. ZnO yapilarin ve (ahv)? -(hv) diyagramlari
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Katkisiz, Na ve K katkili ZnO gubuklarin fotokatalizor olarak kullanildigi Rhodamina
B’nin UV-A 15181 altinda zamana gore giderimini veren spektrum Sekil 4,9’da
goriilmektedir. Katkisiz, Na ve K katkil1 ZnO yapilarin fotokataliz 6lgtimleri, Luzchem-
LZC-4X fotodedektorcihazi ile 350 nm dalga boyuna sahip UVA lambasi
aydinlatmasinda, Rhodamine B’nin fotodegrasyonu ger¢eklestirilerek elde edilmistir. 6
mg/L’lik RhB’nin 50 ml sulu ¢ozeltisi 15 dakika karanlikta bekletilerek ilk 6l¢iim
alinmistir. Daha sonra filmler sulu ¢ozelti i¢ine daldirilarak 555 nm’de Rhodamine
B’nin fotodegrasyonu UV-Vis spektrofotometre cihazi ile 180 dk boyunca aralikli
Olciilen sogurma degerlerinden yararlanarak belirlenmistir. Fotokataliz Ol¢limler igin
kullanilan 15181 dalga boyu 6nemli bir parametre oldugundan yar1 iletken malzemelerde
yiizey reaksiyonlarinin gerceklesebilmesi icin yiiksek enerjili ve diisiik dalga boylu UV-
A aytinlatmasi ile deneyler gergeklestirilmistir (Aksoy, 2016). Sekil 4.8’de gorildigi
gibi en iyi fotokatalitik 6zelligi katkisiz ZnO yap1 gostermistir. % 10 Na katkilt ZnO
yapi1 baslangigta katkisiz ZnO yap1 ile hemen hemen ayni fotodegradasyon olustursa da,
ilerleyen zamanlarda katkisiz yapmin, Na katkili yapiya gore daha hizli boyanin
derisimin azalttigi agiktir. %10 K katkili yap1 ise ¢ok daha az fotokatalitik &zellik
gostermistir. 180 dakikalik aydinlanma zamani sonrasinda katkisiz ZnO fotokatalizor,
boyanin % 77’°sini pargalarken, bu deger %10 Na katkili ZnO fotokatalizor i¢in % 63 ve
% 10 K katkil1 ZnO fotokatalizor i¢in % 41°dir.
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Sekil 4. 9. Rhodamine B’nin ZnO katalizor esliginde UV-A 15181 altinda bozunma ve
absorbsiyon siddetindeki degisim grafigi

4.3. ZnO Yapilarin Temas Acis1 Olciimleri

Hidrofilik malzemeler (su temas agist (WCA <90) mikro ve nano yiizeyler haline
getirildiginde hidrofobik (WCA >90") ve hatta siiper hidrofobik yapiya (WCA >150")
doniistiriilebilirler (Myint vd., 2013). Bazen yiiksek hidrofilik (WCA <10
kaplamalarda istenilebilir (Kenanakis vd., 2008). Normal sartlarda ZnO yapilarin
genellikle hidrofilik oldugu bilinmekle birlikte (Min vd., 2007) yiiksek hidrofilik yapiya

sahip ZnO filmlerin iyi fotokataliz 6zellikleri gosterdigi literatiirde bildirilmistir.

Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12°de katkisiz, Na ve K katkili ZnO ¢ubuklarin hidrofilik-
hidrofobik dogasin1 gdsteren temas agist Olglimleri goriilmektedir. Filmlerin hepsi
hidrofilik dogaya sahipken alkali metal katkilama ile temas agisi degerinin arttigi
goriilmektedir. Maksimum temas agisina sahip K katkili yapilar hidrofilik-hidrofobik

sinirinda temas agisina sahiptir.
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Sekil 4. 10. Katkisiz ZnO yapilarin temas agis1 6lgiimleri

Sekil 4. 11. Na katkil1 ZnO yapilarin temas acis1 6l¢iimleri
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Sekil 4. 12. K katkil1 ZnO yapilarin temas agis1 6lgiimleri
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5. SONUCLAR

Ozet olarak bu tezde, kolay ve ekonomik bir teknik olan CBD teknigi ile cekirdek
tabaka olmaksizin tek adimda ZnO ¢ubuk dizileri sentezlenmesi ve Na, K, Ca katkisinin
Zn0O yapinin ozellikleri tizerindeki etkilerinin arastirilmasi amaglanmistir. ZnO yapiya
iyonik ¢ap1 Zn iyonuna yakin degere sahip olan Na iyonu basariyla katkilanirken, Ca
katkisinin varligt XRD ve XPS ol¢iimlerinde elde edilememistir. Zn iyonuna gore
oldukga yiiksek iyonik c¢apa sahip K iyonu ise XRD spektrumlarinda siddet ve kirinim
acist ile katkisiz yapiya gore farkliliklar gostermistir. Ayrica XPS sonuglarinda K;O
oldugu diisiiniilen oksijen omuz piki elde edilmistir. ZnO yapilarin yiizey morfolojisi
ortalama ¢ap boyutlar1 birbirine yakin ¢ubuk dizilerinden olugsmaktadir. Na katkisi ile
cubuk cap1 bir miktar azalmistir. Katkisiz ve K katkili gubuk dizileri ortalama 110 nm
kristal boyutuna sahipken, Na katkili ¢ubuk dizilerinin ortalama kristal boyutu 96 nm
olarak hesaplanmistir. Na katkisi ile yapinin enerji bant araligi bariz miktarda artarken,
K katkist ile kiigiik bir miktar azalma gostermistir. Na katkili ve katkisiz ZnO yapu,
Rhodamine B i¢inde ilk 75 dakika yakin fotokatalitik 6zellik gosterirken, sonraki 125
dakikada katkisiz yap1 daha iyi fotokatalitik performans gostermistir. K katkili yapilar
digerlerine gore daha digsiik fotokatalitik performans gostermistir. Tiim yapilar
hidrofilik dogaya sahiptir. Bununla birlikte, K katkili yapilarin su ile temas agisi (WCA)
digerlerine gore daha yiiksektir.

Sonug olarak, bir konveksiyonel firinda basit bir kimyasal yontemle ve uygulanan
parametrelerde, Na iyonu ZnO yapisina basariyla katilmistir ve Na katkis1 ile enerji
bant aralig1 artmistir. Boylece, Na katkili ZnO ¢ubuk dizileri, genisleyen bant aralig ile
birgok potansiyel uygulamada, katkisiz ZnO c¢ubuk dizilerine gore daha yliksek

performans sergileyebilir.
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