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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KiMYASAL BANYO BiRiIKTIRME TEKNIiGi iLE FARKLI PARAMETRELERDE
BUYUTULEN ZnO NANOYAPILARIN OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Merve OZTURAN YESILYURT

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Fizik Anabilim Dali

Danmisman: Dr. Ogr. Uyesi Sibel MORKOC KARADENIZ

Bu tezde, ZnO nanoyapilar basit ve ekonomik bir sentezleme teknigi olan Kimyasal Banyo
Biriktirme teknigi ile herhangi bir ¢ekirdek tabaka olmaksizin cam altliklar {izerine
sentezlenerek konsantrasyon ve sicaklik parametrelerinin yapi tizerindeki etkisi arastirilmustir.
Elde edilen yapilarin timii wurtzite kristal yapisina sahiptir. Konsantrasyon ve sicaklik
parametrelerine bagli olarak farkli morfolojilerde mikro-nanogubuk ZnO yapilar ve mikro-
nano ¢ubuk, tiip ve tabakali yapilarin bir arada oldugu ZnO hibrit yapilar elde edilmistir.
Yapilarin optiksel enerji bant araligi 3,76-3,93 eV araliginda hesaplanmistir. En iyi
fotokatalitik performansi 200 C’ de sentezlenen yapilar vermistir.

2019, 52 Sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF PROPERTIES OF ZnO NANOSTRUCTURES GROWTH BY
CHEMICAL BATH DEPOSITION TECHNIQUE AT DIFFERENT PARAMETERS

Merve OZTURAN YESILYURT

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist Prof. Dr. Sibel MORKOC KARADENIZ

In this thesis, ZnO nanostructures were synthesized on unseeded glass substrates by a simple
and economic Chemical Bath Deposition technique and it was investigated effect of the
concentration and temperature parameters on the structures. All of the films have wurtzite
crystal structure. The structures were obtained in the different morphologies such as unique
micro-nano rod, tube and sheet hybrid forms depending on the parameters of concentration
and temperature. The optical energy bands of the structures were calculated between 3,76 —
3,93 eV. The structures which is synthesized at 200 C indicated best photocatalytic
performance.

2019, 52 Pages
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TESEKKUR

Bu c¢alismanin gergeklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan ve
yardimlarini hi¢cbir zaman esirgemeyen, kendisine ne zaman danigsam bana kiymetli
zamanini ayirip; sabirla ve bilyilik bir ilgiyle bana faydali olabilmek icin elinden
gelenden fazlasini sunan, her sorun yasadigimda yanina ¢ekinmeden gidebildigim, giiler
yliziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve gelecekteki mesleki hayatimda da bana
verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim kiymetli ve danigman hoca
statiisiinii hakkiyla yerine getiren Dr. Ogr. Uyesi Sibel MORKOC KARADENIZ’ e

tesekkiirii bir borg biliyor ve slikranlarimi sunuyorum.

Fizik Anabilim Dali Baskan1 Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI’ ye ¢ok degerli katkilarindan

dolay1 en igten dileklerimle tesekkiir ederim.

Calismalarim boyunca yardimlarini hi¢ esirgemeyen kiymetli laboratuvar arkadaslarima
ve degerli hocam Dog¢. Dr. Cagr1 CIRAK’ a sonsuz tesekkiir ve saygilarimi sunarim.
Ayrica kiymetli zamanini benim hazirladigim yiiksek lisans tezime ayirip
degerlendirecegi i¢in Dr. Ogr. Uyesi Demet ISKENDEROGLU’ na tesekkiirii borg

bilirim.

Hayatimin her evresinde bana hep yol gosterici ve destek olan, engin bilgi ve
deneyimlerini her daim benimle paylasan ¢ok kiymetli ablam Dog¢. Dr. Meryem
OZTURAN SAGIRLI’ ya, tesekkiirlerin az kalacagi; tiim zorluklar1 her zaman benimle
birlikte gogiisleyen, beni bugiinlere getiren, hayattaki en biiyiik sansim degerli annem
Mahinur OZTURAN ve babam Turan OZTURAN’ a, destegini yiirekten hissettigim
sevgili esim Yusuf YESILYURT’ a minnettarim.

Merve OZTURAN YESILYURT
Agustos, 2019



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ..o i
AB ST RACT oottt ettt e e et e e st e e et e e e te e e e nree e e rae e e abeeeareee s I
TESEKKUR.........coooiiiiiieeetee et n sttt n s sttt eneseees iii
ICINDEKILER ........coooiiiititiceeeeeeee ettt sttt iv
SEKILLER LISTESI .........cciiiiiieececee ettt vi
TABLOLAR LISTESI ..ot viii
SIMGELER ve KISALTMALAR .............c.coccoiiiiieeeeeeee ettt en s IX
Lo GIRIS .ottt 1
2. KURAMSAL TEMELLER ...ttt 2
2.1. Nanoteknoloji ve Nanoyapilar .........cccccoiiiiiiiiiiiiii e 2
2.1.1. Nanoteller (NANOWIIES) ......uveiueieiiiiiiie ittt 5
2.1.2. Nanogubuklar (Nanorods) ........c.cceerrrmieiiiiiiie e 6
2.1.3. Nanotabakalar (NanOShEELS) .........eoieiiiiieiiiiiiesiee e 6
2.1.4. Nanotiipler (NANOTUDES) .......ccviieiiiieiiie e 7

2.2. Hidrofobik ve Hidrofilik YUzeyler..........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiece e 8
2.3. Metal OKsit Nanoyapilar.........c..ueeeiiiiiiiiiiiiiiiiicce it 9
2.4. Zn0O Nanoyapilar ve OZellIKIETT .........cevveverieeeeieeceeeseeeee e 9
2.4.1. Yapi1sal OZEIHKICTT .....uuvvviiiiiiiiiiiiiiiii e 10
2.4.2. OPptik OZEIIKICTT ..o 13
2.4.3. EleKtrik OZEIIKICT1 . ....vvieiviieiiii et 13
2.4.4. Fotokatalizor OZellIKIETIi...........cocvevereeereiereecieee e 13
2.5.Zn0 Sentezleme TeKNIKIEri ..........cooviiiiiiiiiici e 14

3. MATERYAL ve YONTEM ........cooiiiiiiiininiiiinisiesssss s 22
3.1. ZnO FilMIErin SENEZI ......ccveviiiiiiiiiiec e 22
3.2. Zn0O Filmlerin KaraKterizaSyOnU............cocvreiiieeiiieesiieeecieeesiee e svee e svee e 25
3.2.1. X-151m1 difraktometresi ile yap1 analizi..........cooocvvveeiiiiiieiiiiiiice e 25
3.2.2. Taramali elektron mikroskobu ile yiizey analizi...........cccccoocvvveeiiiinniennne 26
3.2.3. Ultraviyole — goriiniir bolge spektroskopisi ile optik analiz....................... 27
3.2.4. Temas agis1 6l¢tim cihazi ile temas agis1 tayini..........cccceeviveeiiieeiiiieeenen. 27
3.2.5. Fotodedektor ile fotokatalitik Olgimler................ooooeeeee 28

4. ARASTIRMA BULGULARI ........oooiiiiiiiii et 30



4.1. ZNO FilmIErin OZEIIKIETT .....vveeeeeeee e e eeeeeeee e e ee et e eeesereaeeeeseea e s e e eiresseesines 30

5. SONUGLAR ...t e sttt e et b e e e s nnbb e e e e s atbeea e 45
KAYNAKLAR ettt ettt e e aab bt e e e st e e e nnnbeeas 46
ELER ettt 52
Ek-1. Tez Calismasi Siiresince Yapilan Akademik Calismalar ............ccccveevvveeninnnnne 52
(07463 200 1 £ TSRO 53



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Nanoyapilarin jenarasyonu (Bhushan, 2017; Goddard vd., 2002)................... 3
Sekil 2.2. Nanoyapilarin sentezleme yaklagimi (Chen vd., 2008)..........cccccceviviiiiennnnnn, 4

Sekil 2.3. Nanotel giines hiicrelerinin geometrisi (a) Tilkenme bdlgesinin n tipi bir
cekirdek ile p tipi bir kabuk arasindaki yiikleri aywran elektriksel alanin,
elektriksel alanmi gosteren radyal ¢ekirdek, kabuk, nanotel giines hiicresinin
diyagrami (b) Nanotel dizili glines pillerinde 151k emilimini artiran ve yiik

ayrilmasmi artiran uzunluk 6lgeklerinin semasi (Dasgupta vd., 2014)............ 3)
Sekil 2.4. ZnO nanogubuk dizilerinin galvanik hiicre esaslt biiylitme isleminin sematik
gosterimi (Zheng vd., 2013) ....oooviiiiiiiiie e 6
Sekil 2.5. ZnO nanotabakalarin SEM resmi (Ariyanto vd., 2009) .........cccccevviiniinnnnnn. 7
Sekil 2.6. ZnO nanotiiplerin SEM resmi (Fu vd., 2019) ..o 8
Sekil 2.7. (a) Cinko oksidin kristal yapis1 (wurtzite), (b) ¢inko blende (zincblende), (c)
Kaya tuzu (Rocksalt) (Bhakat ve Singh, 2012) .........ccccceeviieeiiinesiiee e 10
Sekil 2.8. Diizlemlerin altigen simetride isaretlenmesi (Feng, 2012).........cccccccvvveennee 12

Sekil 2.9. Sol-Gel yontemiyle iki sentez 6rnegini gosteren genel bakis; (a) koloidal sol
filmler; (b) bir koloidal soldan elde edilen toz bir jele doniistiiriiliir (Znaidj,

20000 ... A . A W W 15
Sekil 2.10. Spray Pyrolysis tekniginin sematik gosterimi (Turgut vd., 2013) ............... 16
Sekil 2.11. Dondiirmeli Kaplama tekniginin sematik gosterimi (Verma vd., 2017)...... 16
Sekil 2.12. Hidrotermal Teknigin sematik gdsterimi (Ramsay vd., 2000) ................... 17
Sekil 2.13. CVD teknigi sematik gosterimi (Kumar vd., 2013)........cccccevvvvveviiireiinneennn, 18
Sekil 2.14. Magnetron rf sputtering sistemi sematik gdsterimi (Lee vd., 2013)............ 18
Sekil 2.15. PLD kurulumunun sematik diyagrami (Allen vd., 2009).........ccccccevvveennnnnne 19
Sekil 2.16. VLS sistemi sematik diyagrami (Alvi vd., 2013) ..cccvveviiiiniiiiiiiiiiiiieeeeens 20
Sekil 2.17. CBD teknigi sematik diyagrami (Sakaoglu, 2014) ........cccoovvevivinvniiiinnnnen, 21
Sekil 3.1. WiseStir model hassas terazide Niive FN 400 marka etiiv (altliklar1 kurutma

VE SENEEZIBIME) ..o 22
Sekil 3.2. ZnO yapilar1 sentezleme semasi (Sakaoglu, 2016) ........cceveeiiiiiieeniiiineennnne 23

Sekil 3.3. ZnO yapilar1 tavlama i¢in kullanilan Protherm marka kiil firm (Demir, 2019)
................................................................................................................... 24

Sekil 3.4. ZnO yapilarin tavlanma agamasindaki sicakligin zamana baglh degisimi..... 24

Sekil 3.5. Panalytical Empyrean marka X-Isin1 difraksiyon cihazi............ccccoeiiviennnen, 25
Sekil 3.6. FEI Quanta FEG 450 model taramali1 elektron mikroskobu.............c.cccceeenne 26
Sekil 3.7. TETRA T80 + Model Uv-Vis Spektrofotometre...........ccccveevviiiveeiiiiineennnnn, 27
Sekil 3.8. Attension marka temas aci1s1 Ol¢lm Cihazi ...........ccccvvvveeiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 28

Vi



Sekil 3.9. Luzchem, LZC-4X marka model fotodedeKtor ..........ccovvveeeiiiiiiiiiiiiniieeennne 29

Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin XRD spektrumlari................ 31
Sekil 4.2. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin XRD spektrumlari..... 32
Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin SEM resimleri ..................... 34
Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO yapilarin SEM resimleri.......... 35

Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin goriinlir bdlge sogurma
SPERETUMIATT ...ttt 36

Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin (ahv)z-(hv) diyagramlart.... 37

Sekil 4.7. Farkl konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin goriiniir bolge sogurma

SPEKETUMIATT....oeeiiiiii e 38
Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin (ahv)z-(hv)
AIYAGIAMIATIT. ... 38
Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin su temas agis1 (WCA) resimleri
................................................................................................................... 40
Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO film esliginde Rhodamine B’nin Uv-A
19181 altinda GIAETIMI ...vvieiiiiiiicii e 41
Sekil 4.11. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin WCA resimleri........ 42

Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO film esliginde Rhodamine B’nin
UV-A 15181 altinda giderimi..........ooooviiiiiiiiiiiiiiiii e 43

vii



TABLOLAR LIiSTESI

Sayfa

Tablo 2.1. Nanomalzemelerin boyutlarina gore kategorileri (Filipponi ve Sutherland,
2002) et 3

Tablo 2.2. Ug boyutta yedi kristal sistemi ve bravais drgiileri (Aydogan, 2011)........... 11
Tablo 4.1. Sicaklik degisimine bagli sentezleme parametreleri...........coveviveiiiieeniinnnn, 31
Tablo 4.2. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin (002) c-eksen yonelimi igin
XRD verilerinden hesaplanan degerler...........ccccccoviiiiinii i 31

Tablo 4.3. Konsantrasyon degisimine bagli sentezleme parametreleri................ccevee.s 32
Tablo 4.4. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO yapilarin (002) c-eksen yonelimi
icin XRD verilerinden hesaplanan degerler ..............ccccooooiviiiiiiiiincen 33

Tablo 4.5. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin WCA o6l¢timleri.................. 41
Tablo 4.6. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerinWCA o6l¢timleri......... 43

viii



Simgeler

> > P ™ 8

CdO
CUZO

Eg
eV
GaN
hv
In203

mL
nm
SnO,

TiO,
Zn(NO3);
Zn0O

ZnS
ZnSe

SIMGELER ve KISALTMALAR

Sogurma katsayisi
Yar1 maksimum pik genisligi
Dislokasyon yogunlugu
Bragg acis1
X-151n1 dalga boyu
Sogurma
Kadmiyum oksit
Bakir oksit
Pargacik boyutu
Enerji bant degeri
Elektron volt
Galyum nitrit
Fotonun enerjisi
Indium oksit
Molar

Mililitre
Nanometre

Kalay oksit
Kalmlk

Titanyum dioksit
Cinko nitrat
Cinko oksit

Cinko siilfiir

Cinko seleniir



Kisaltmalar

APCVD
CBD
CBE
CVD
HMT
ITO
LED
LPCVD
MOCVD
PLD
PVD
RF

RhB
SEM
Uv-A
Uv-Vis
VB

VLS
VPE
Vrs

Vw
WCA
XRD

Atmosfer basincinda kimyasal buhar biriktirme teknigi

Kimyasal banyo biriktirme teknigi
Kimyasal 151n epitaksi

Kimyasal buhar biriktirme teknigi
Hexamethylenetetramine

Indium kalay oksit

Isik yayan diyot

Diistik basingta kimyasal buhar biriktirme teknigi
Metal organik kimyasal buhar biriktirme
Darbeli lazer yigma teknigi

Fiziksel buhar biriktirme teknigi
Piiskiirtme teknigi

Rhodaime B

Taramali elektron mikroskobu
Ultraviyole lamba

Ultraviole goriiniir spektrofotometresi
Valans bandi

Buhar-kati-s1v1 teknigi

Buhar faz epitaksi

Rocksalt yap1

Wurtzite yap1

Su temas agis1

X-Isim1 Kirinimi



1. GIRIS

[1-IV grup yariiletkenler arasinda olan ZnO (Cinko Oksit) 3,3eV’lik biiyiik bant aralig
ile olduk¢a 6nemli bir n tipi yariiletken malzemedir (Wang vd., 2011; Alver vd., 2012).
Son yillarda ZnO yapilar, UV emisyon, iletkenlik, piezoelektrik, fotokatalizor ve gaz
sensor Ozellikleri dolayisiyla oldukga ilgi ¢ekici hale gelmistir (Wang vd., 2011). Bu
ozellikler ZnO* yu ¢ogu uygulamamlar i¢in istenilen materyal yapmaktadir. Nano ve
mikro boyutta ZnO teller, tiipler, kemerler ve c¢ubuklarin biiyiitiilmesi ve Ozellikleri
iceren ¢ogu arastirmada ZnO yapinin ¢alisilmasinin 6nemine deginilmektedir (Chen vd.,
2008). Boyut ve sekil kontrol edilerek ZnO nanoyapilarin sentezi, potansiyel
kullanimlar agisindan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin kontrolii icin ¢ok Onemlidir

(Wang vd., 2011).

Nano ve mikro yapida gesitli morfolojilere sahip ZnO yapilar hazirlamak icin gesitli
metotlar mevcuttur. ZnO sentezi sol-jel islemi, CVD teknigi (Kimyasal Buhar
Biriktirme), Hidrotermal Sentez, mikrodalga 1s1 sagilmasi, elektrodepozisyon gibi ¢esitli
metodlarla olusturulabilmektedir (Chen vd., 2008; Liu vd., 2011). Bununla birlikte
ckonomik ve basit bir yontem olan CBD (Kimyasal Banyo Biriktirme) teknigi ile de
Zn0O nanoyapilar hazirlamak miimkiin oldugu literatiirde bildirilmistir (Y1 vd., 2007;
Wang vd., 2008).

Bu c¢alismada, CBD teknigi ile farkli parametrelerde ZnO nanoyapilar farkli
sicakliklarda sentezlenmis ve 6zellikleri arastirilacaktir. Genel olarak CBD teknigi ile
solisyonun pH degeri, sicakligi, molar orani ve altlik degistirilerek biiylime

parametrelerinin kontrolii ile sentezlenen yapilar degisebilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji ve Nanoyapilar

Nanoteknoloji, genellikle birka¢ atom veya atom grubu ile tanimlanan, en az bir boyutu
1-100 nm araliginda olan, nanometre dlgeginde sekil ve boyut kontrolityle cihazlarin,

sistemlerin, yapilarin tiretimi, uygulamasi, karakterizasyonu ve dizaynidir (Filipponi ve
Sutherland, 2012).

Bulk yapilara gore oldukga iistiin 6zellikler gdsteren nanoyapilar, en az bir boyutu 1-
100 nm araliginda olan modern bilim ve teknolojide oldukca fazla kullanilan, daha hizl,
daha ekonomik ve daha az enerji harcayan entregre devrelerin iiretimini saglayan
yapilardir (Xia vd., 2003).

Genellikle parcacik, tiip, tel, cubuk, tabaka gibi birgok geometrik morfolojide tiretilen
nanoyapilar, quantum etkisinden dolay1 ¢esitli karakteristik 6zelliklere sahip olmaktadir
ve iki boyutlu quantum duvar, bir boyutlu quantum teller ile sifir boyutlu quantum

noktalar olarak ortaya ¢ikmaktadir (Wang vd., 2008).
Iki tip nanomateryal vardir (Filipponi ve Sutherland, 2012);

1. ‘non-intentionally-made’ kasith olarak yapilmayan kendiliginden olusan
nanomaddeler ki bunlar ¢evrede dogal olarak olusmus (Protein, viriis, volkanik
patlamalar sonucu olusan nanopargaciklar vs.) veya amagsiz insan aktiviteleri
sonucu olusmus nanoparcacik ve maddelerdir (Dizel motor yanmasi sonucu
olugsmus nanopargaciklar vs.).

2. © intentionally-made ’ kasithi olarak meydana getirilen nanomaddelerdir ki

bunlar belirli fabrikasyon islemleri sonucu {iretirler.



Tablo 2.1. Nanomalzemelerin boyutlarina gore kategorileri (Filipponi ve Sutherland,
2012)

Nanomateryal Boyutlar Ornek

Ug boyutlu < 100 nm Nanopartikiiller, kuantum noktalari, nanokabuklar,
mikrokapsiiller

Iki boyutlu < 100 nm Nanotiipler, elyaf, nanoteller

Bir boyutlu < 100 nm Ince filimler, katmanlar ve kaplamalar

Nanomaddeler kii¢iik boyut etkisi, ylizey etkisi, quantum etkisi, mikroskobik quantum
tiinel etkisi gibi bulk maddeden farkli Ozelliklere sahiptir ve genellikle 3 formda
smiflandirilir. Bunlar; 0D (sifir boyutlu), 1D (bir boyutlu) ve 2D (iki boyutlu) nano
maddelerdir. Son zamanda kendiliginden olugsmus komplex nanoyapilar (self-assembly)
ile 1D ve 2D nanoyapilarin (nanowire, nanorods, nanosheets gibi) birlesmesi ile olusan

3D komplex nanoyapilarin sentezi de ilgi ¢geken arastirmalar arasindadir (Ma vd., 2015).

Nanoboyutta yeni {iriinlerin sistematik kontrol ve liretim i¢in nanoteknoloji Sekil 2.1° de

verilen birbiri ardina gelen dort jenerasyonu igerir;

1. Pasif Nanoyapilar (1.jenerasyon Uriinler) f
a)  Daglms ve kontak halindeki nanoyapilar. Ornek: Aerosol, Kolloid '::,
u >
b)  Biitiinlesmis nanoyapu iiriinler. Ornek : Kaplamalar ; Nanoparcaciklar iceren S
Kompozit yapilar; nanoyapidaki metaller, polimerler, seramikler. 5
’- .
A:%% 2. Aktif Nanoyapilar T
R a)  Bio-aktif, saghk etkili nanoyapilar. Ornek: Hedefi belirli iaclar,
biocihazlar
b) Fiziko-Kimyasal aktivite . Ornek ; 3D transistorler, amplifikatorler CI
vb. z
-
3. Nanosistemler Cg
Ornek: 3D network ve yeni hiyerarsik yapilar vb. 's
S
-~
>
&
4. Molekiiler Nanosistemler
Ornek . Molekiiler cihazlar ‘dizaym’,
‘Atomik Dizayn’ iyilesen fonksiyonlar
’ -1_

~2015-2020

Sekil 2.1. Nanoyapilarin jenarasyonu (Bhushan, 2017; Goddard vd., 2002)



Nanoyapilarin fabrikasyonu ve nanomaddelerin sentezi i¢in 2 yaklasim vardir:
yukaridan asagi ve asagidan yukari (lstten alta, alttan iiste) yaklasimidir. Yukaridan
asag1 yaklasim; bulk malzemeyi nanoboyuta getirmek i¢in dilimleme ya da ardigsik
kesme islemini tercih eder, asagidan yukar1 yaklagim ise atom-atom, molekiil-molekiil

ya da y1gm-y1gin olarak maddeyi insa etmeyi tercih eder.

Omegin milling ydntemi, nanoparcactk yapmak icin klasik bir yukaridan asagi
metodudur, buna karsin kollodial dagilim yontemi, nanopargacik sentezlemede asagidan
yukar1 yaklagim i¢in iyi bir 6rnek teskil eder ve her iki yaklasim da nanoteknolojide
onemli bir rol oynar (Chen vd., 2008).

Yukaridan asagiya Yukandan asagiya yontemler

#  Mekanik taslama
*  Erozyon

Azagidanyukanya yontemler

L
8 e . Aerosgl teknikleri
L &
&!l Atomlar »  Kimyasal yagis

Asagidan yukar »  (Ozderleme

Sekil 2.2. Nanoyapilarin sentezleme yaklasimi (Chen vd., 2008)
Nanoyapilarm, elektrodepozisyon ve plazma elektroliz gibi elektrolit tabanl tekniklerle

ve hidroliz, hidrotermal, sol-gel (spin coating, spray pyrolysis vs.) gibi elektrolit

icermeyen tekniklerle sentezlenebilmektedir (Aliofkhazraci ve Rouhaghdam, 2010).

Nanogubuklar, nanoteller, nanotiipler ve nanotabakalar en c¢ok sentezlenen ve

teknolojide kullanim alan1 bulunan nanoyapilar arasindadir.



2.1.1. Nanoteller (Nanowires)

Nanoteller bir boyutta, anzitropik yapida, caplar1 kiigiik olan ve biiyiik yiizey hacim
oranina sahip yapilardir (Dresselhaus vd., 2007).

Bir boyutlu nanoyapilar arasinda yariiletken nanotel yapilar elektronik cihazlara entegre
olabilme kabiliyeti, diisiik dalga boylu optiksel 6zellikleri, mekaniksel deformasyona
yiikksek dayaniklilik, dogadaki diger mikroskobik ve nanoskobik sistemlerle arayiizey
olusturma kabiliyeti, yiiksek yiizey-hacim orani gibi olduk¢a essiz 6zelliklere sahiptir
(Dasgupta vd., 2014).

3-D bulk kristallere gore iistiin elektrik, optik ve manyetik 6zellikler gosterebilen kiigiik
caplarla smirlandirilmis nanoteller, diger diisiik boyutlu sistemlerin aksine iki kuantum
simirlama yoniine ve elektrik iletimine izin veren bir serbest yone sahiptir ki, bu durum
nanotellerin tlinelleme gecisleri yerine elektriksel iletkenlik uygulamalarinda

kullanilmasina daha ¢ok kullanilmasina izin vermektedir (Dresselhaus vd., 2007).

Literatiirde inorganik nanotellerin nanokristal ve karbon nanotiipler gibi sensér ve
goriintiilemede kullanilabilen essiz manyetik, elektrik ve optik 6zelliklere sahip oldugu

bildirilmistir (Patolsky vd., 2006).
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Sekil 2.3. Nanotel giines hiicrelerinin geometrisi (a) Tiikenme bdlgesinin n tipi bir
cekirdek ile p tipi bir kabuk arasindaki yiikleri aywan elektriksel alanin, elektriksel
alanin1 gosteren radyal ¢ekirdek, kabuk, nanotel giines hiicresinin diyagrami (b) Nanotel
dizili giines pillerinde 151k emilimini artwran ve yiilk ayrilmasini artran uzunluk
Olgeklerinin semas1 (Dasgupta vd., 2014)



2.1.2. Nanogubuklar (Nanorods)

Nanogubuklar ¢apt 1-100 nm araliginda olan metal ya da yariiletken madde olarak
sentezlenebilen ve uzunlugun c¢apma oram1 yaklagik 3-5 kati kadar olan

nanomateryallerdir (Sadeghi, 2012).

Serbest dizilimli nanogubuk veya nanotel yigmlar1 bilgi depolama, katalizor, sensor,
alan emisyon ve optoelektronik cihazlar gibi bir ¢ok uygulama alanma sahiptir

(Musselman vd., 2008).
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Sekil 2.4. ZnO nanogubuk dizilerinin galvanik hiicre esash biiyiitme isleminin sematik
gosterimi (Zheng vd., 2013)

2.1.3. Nanotabakalar (Nanosheets)

Nanotabakalar nano 6l¢ekte iki basamakli kalinliga sahip, yiiksek en boy orani1 (>106)
olan, ayarlanabilir esneklik, yiiksek gec¢irgenlik gibi essiz araylizey ve mekaniksel

ozellikler gosteren yapilardir (Fujie ve Takeoka, 2014).

Enerji depolama, katalizor, lityum iyon pilleri gibi bir ¢ok alanda kullanilan metal oksit
nanotabakalar teknolojide umut verici performans gostermektedir ve farkli kosullarda
farkli kristal ozelliklerinde ve boyutlarinda kontrol edilebilir bir sekilde elde
edilebilmektedir.



Sekil 2.5. ZnO nanotabakalarin SEM resmi (Ariyanto vd., 2009)

2.1.4. Nanotiipler (Nanotubes)

Nanoboyutta ki maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bulk maddeden farklidir.
Ozellikle tiip geometrisine sahip nanomalzemeler diisiik yogunluklari, uzun mesafelerde
hizl1 elektron taginimini kolaylastiran bir boyutlu geometrisi, genis spesifik gozenekli
ylizey alani, 151k emilimini ve sagilmasmi 6nemli 6l¢iide artiran yiiksek boy /cap orani

ile nanoteknolojide 6nemli bir yere sahiptir (Samadipakchin vd., 2017).

ZnO nanotiipler, hidrotermal sentezleme, buhar-faz biiyiitme, kimyasal-sivi faz
biriktirme ve elektrokimyasal metodlar gibi bir ¢ok teknikle sentezlenebilmektedir (Kim
vd., 2018).



20nm

209nm
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Sekil 2.6. ZnO nanotiiplerin SEM resmi (Fu vd., 2019)
2.2. Hidrofobik ve Hidrofilik Yiizeyler

Hidrofilik, suyu seven; hidrofobik ise suyu sevmeyen, sudan nefret eden demektir.
Yiizeyler, suyla yaptiklar1 temas agisma gore, 90% den kiigiik agilarda, yani su damlas1
yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa hidrofilik yiizey; 90°” den biiyiik agilarda, yani su
damlas1 kiiresel bir sekilde durma egilimi gdsteriyorsa hidrofobik yiizey olarak

adlandirilir (Ozgiir vd., 2007).

Temas ag¢isini etkileyen en dnemli faktorler ise katinin yiizey enerjisi ve pliriizliliglidiir
ki, kat1 yilizeylerin serbest ylizey enerjisi diistiikk¢e hidrofobik 6zellik artis gosterirken,
ylizey puriizliligiiniin artmas1 ise, hidrofobik karakterin artmasma sebebiyet

vermektedir (Ozgiir vd., 2007).



2.3. Metal Oksit Nanoyapilar

Metal oksitler kimya, fizik ve malzeme bilimi gibi ¢ogu alanda 6nemli role sahip olup,
elektronik yapilar1 ile yapisal geometrilerinin sayisina gore metalik, yariiletken ve
yalitkan karakter gosterebilmektedir (Fernandez-Garcia ve Rodriguez, 2011). Bununla
birlikte elektronik, piezoelektrik, optoelektronik, manyetik, mekanik, termal, katalitik,
fotokimyasal gibi essiz ve ayarlanabilir 6zellikleri olan nanomateryal tabanli metal oksit
yariiletkenler, yakit hiicreler, ikincil pil maddesi, seramikler, kimyasal sensorler, gaz ve
bio sensorler, solar hiicreler, alkali ve lityum iyon pilleri, pyroelektrik, piezoelektrik,
ferroelektrik, manyetik, siiper kapasitorler, optiksel cihazlar, lazerler, yiiksek HC
stiperiletkenler gibi c¢esitli yiiksek seviyedeki teknolojik uygulamalarda c¢okca
kullanilmaktadir (Dar, 2015; Hussain, 2014).

Son yillarda kolay kimyasal sentezleme ve muazzam uygulama potansiyeli ile devrim
yaratan ZnO, TiO,;, CuO,/Cu,0, SnO;, In,03, CdO gibi yariiletken metal oksit
nanomaddeler, oOzellikle gegirgen iletken oksit olarak ve sensorler de fazlaca
kullanilmakta olup, bunlar arasinda ZnO ekonomik olmas1 ve kolay elde etme 6zelligi
ile ITO yerine kullanilabilecek ideal alternatif materyal olarak diistiniilmektedir (Bhakat
ve Singh, 2012).

2.4. ZnO Nanoyapilar ve Ozellikleri

Son yillarda nanotel, nanogubuk, nanotiip gibi nanoyapidaki maddelerin sentezlenmesi
ve uygulamalar1 elektronik, optik ve optoelektronik 6zelliklerinden dolay1 oldukca fazla
calisgilmaktadir ve bunlar arasinda ZnO elektronik, optielektronik, elektrokimyasal,
elektromekaniksel endiistride ¢esitli uygulamalarindan dolay1 ¢ok onemli bir materyal

haline gelmistir (Dalvand, 2015).

3.37 eV’ luk biiyiik bant Araligi, 60 meV’ lik biiyiik exiton baglanma enerjisi ile nemli
bir 11-VI grup yariiletken olan ZnO, giines pilleri, gaz sensorler, UV sensorler, LED’ ler,
alan etkili transistorler, antibakteriyal etmenler, fotokatalizérler gibi bir¢ok uygulama

alanina sahiptir (Liu vd., 2015; Ma vd., 2015).

ZnO nanoyapilar, kiireler, ¢ubuklar, tabakalar, pramidler gibi ¢esitli morfolojilerde
sentezlenebilmektedir ve boyutu ile morfolojisi elektriksel optiksel ve Kkatalitik

ozelliklerini giiglii bir sekilde etkilemektedir (Liu vd., 2015).
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Zn0, genellikle hexagonal kristal sisteminin bir parcasi olan wurtzite yapiya sahip olup
(latis parametreleri a=0,3296 ve ¢=0,52065 nm) ¢esitli morfolojideki ZnO nanoyapilar
PLD (Darbeli lazer yigma teknigi), sputtering, sol-gel, CVD, elektrokimyasal teknik,
hidrotermal, solvotermal gibi birgok teknikle basarili bir sekilde sentezlenebilmektedir
(Dalvand, 2015; Ma vd., 2015).

Bu teknikler arasinda Kimyasal Banyo Biriktirme Teknigi (CBD) oldukca kolay,
karmasik ekipman istemeyen, diisiik sicakliklarda deneyleri gergeklestirilebilen bir
tekniktir (Yang vd., 2009).

2.4.1. Yapisal ozellikleri

Birbirinin ayn1 olan atomik veya molekiiler yapi1 taslarinin uzayda periyodik olarak
tekrarlanmasi ile elde edilen yapilara kristal, ayn1 yonelime, ayni1 goriiniime sahip olan
noktalar topluluguna uzay orgiisii, her bir 6rgli noktasinda bir atom grubuna karsilik
gelen yapilara baz denir ve uzay orgiisii ile bazin olusturdugu yapmin timi Kristal

yapust olarak adlandirilir (Diizgiin, 2009).

.
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Sekil 2.7. (a) Cinko oksidin kristal yapis1 (wurtzite), (b) ¢cinko blende (zincblende), (c)
Kaya tuzu (Rocksalt) (Bhakat ve Singh, 2012)

Bilindigi lizere 7 kristal sistem ve 14 bravais Orglisii vardir ve bunlarin 6zellikleri

asagidaki Tablo 2.2’ de kisaca verilmektedir;
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Tablo 2.2. Ug boyutta yedi kristal sistemi ve bravais orgiileri (Aydogan, 2011)

Sistem Eksen Uzunluklan ve Agilar

Bravais Orgiisii

Kiibik Birbirine dik li¢ eksen
a=b=c , a=p=6=90"

Tetragonal ikisi esit olan birbirine dik ii¢ eksen
a=c#b, a=p=0=90"
Ortorombik  Birbirine dik esit olmayan ii¢ eksen

azbzc , a=p=06=90"

Rombohedral Aralarindaki agilar birbirine esit,
(Trigonal) ii¢ esit eksen
a=b=c , a=p=0290"
Hegzagonal  Aralarindaki a1 120° olan iki esit eksen ve
(Altigen) ticlincii eksen ilk ikisinin diizlemine dik
a=b#c , a=p=90", 6=120"
Monoklinik  Birbirine esit olmayan ti¢ eksen,
eksenlerden ikisi birbirine dik degil
azbzc , a=0=90"2p
Triklinik Birbirine esit olmayan {i¢ eksen aralarmdaki
acilar farkli ve hig biri digerine dik degil

azbzc , a#p#0290°

1-Basit (P)

2-Cisim merkezli (I)
3-Yiizey merkezli (F)
4-Basit (P)

5-Taban merkezli (I)
6-Basit (P)

7-Taban merkezli (C)
8-Cisim merkezli (I)
9-Yiizey merkezli (F)
10-Basit (P)

11-Basit (P)

12-Basit (P)

13-Taban merkezli (C)

14-Basit (P)

Zn0O, kovalent veya iyonik olabilen yariiletkenler arasinda sinirda bulunan iyoniklik

gosteren bir II-VI yariiletken bilesiktir ve normal sartlar altinda, termodinamik olarak

kararli fazda wurtzite simetriye (hexagonal orgiiye) sahipken farkli deneysel sartlarda

zincblende ya da rocksalt olarak da kristallenebilmektedir (Morkog ve Ozgiir, 2008).

ZnO’nun birim hiicre yapisi, tetragonal kdselerde dort oksijen atomu ile ¢evrelenmis her

bir ¢cinko atomu ya da tam tersi seklide olusan iki Zn*?

ve O? birbirine bagh alt

latislerinin kombinasyonudur ve ¢inko, oksijen atomlarmnin tetragonal dizilimi, ¢

eksenine dik olarak ¢inko atomlarmnin (0001) wurtzite simetri yilizeyinden veya bunun

tersi olarak oksijen atomlarmin (0001) yiizeylerinden olusur (Bhakat ve Singh, 2012).
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Orgii parametreleri a=0,3296 ve ¢=0,52065 nm (space group C6mc) olan wurtzite ZnO’
nun diger 6nemli karakteristigi polar ylizeyi olup en yaygin temel polar yiizeyi pozitif
yiiklii Zn (0001) ve negatif yiiklii O (0001) vyiizeyidir (¢ ekseni boyunca rastgele
polarizasyon-normal dipol moment ile birlikte ayrik yiizey enerjisi ile sonuglanir)
(Wang, 2004).

Waurtzite simetride diizlem-dis1 baglara gore daha yiiksek elektron yogunluguna sahip
diizlem-i¢i baglar daha giigliidiir (Ashrafi ve Jagadish, 2007).

ssfirde yayzin Ortak duzlemler
kristzlografik dizlemler arasindaki aqilar

Plana  Miller d (0001) ~(1708) e~F &Y°3F
name index Spacing (0001) ~(1123) c~n &1°17
a  (1120) 2379 A (0001) ~(1071) ens 72023
m  (1010) 13754 (0001) ~(1121) ¢~ 79°3r
e (0001) 21654 (0001) ~{1120) ¢”a 90°00°
r (1702) 1740 A {o0o1) ~(1010) ¢ *m  90°OC
n (1123) 1.147 A (11200 ~{(1010) e¢~m 30° 00
s (1011) 19614

Sekil 2.8. Diizlemlerin altigen simetride igsaretlenmesi (Feng, 2012)

Yariiletken teknolojideki uygulamalar i¢in tamamen kovalent uyumluluk goésteren

b

Zincblend yapi, wurtzite yapiyla karsilastirildiginda 2 nin fonksiyonu olarak daha

diisiik iyonik karakter gosterir fakat wurtzite simetriye benzer olarak bu yapida da her

bir Zn ve O atomu 4 yakin komsu atomu sahiptir (Ashrafi ve Jagadish, 2007).

Kiibik kristal sisteminin 6° I1 kristal sinifina ait Rocksalt yapmin atomlarin herbiri 6
kath koordinasyona yani 6 yakin komsuya sahiptir. Burada Vw ve Vrs sirasi ile wurtzite

ve rocksalt yapmin primitif hiicre hacimlerini vermektedir (Feng, 2012).

V3 2

V=" a%c, Vis= a® (2.1)

R

Wurtzite ZnO yap1 (P63mc w-ZnO), 3,4 eV’lik direk bant araligi ile kimyasal bag
olarak yiiksek iyonik karakter gosterirken, kiibik rocksalt ZnO yap1 (Fm3m rs-ZnO),
11GPa’ da yaklasik olarak 2.7 eV’ luk bir enerji bant araligma sahip bir indirek
yariiletkendir (Sokolov vd., 2010).

Diger I1I-VI yariiletkenlerine benzer olarak wurtzite ZnO dis hidrostatik bir basing ile
rocksalt (NaCl) yapiya déniisebilmektedir (Morkog ve Ozgiir, 2008).
12



2.4.2. Optik ozellikleri

Son yillarda, optik gegirgenligi ve iletkenligi yliksek olan genis bant araligma sahip
Zn0 yariiletken maddeler, bu 6zellikleri ile saydam iletken oksit materyaller arasinda en
cok dikkat ¢eken malzemelerden biridir ve 151k yayan diyotlar, gaz sensorler,
fotodedektorler gibi genis teknolojik uygulama alanmna sahiptir (Gengyilmaz vd., 2012;
Sorar ve Tepehan, 2010).

Oda sicaklhiginda yiiksek direk bant araligi ile optoelektronik uygulamalarda oldukg¢a
fazla kullanilan, 60 meV’ lik GaN (25meV)’ dan daha biiyiik giiclii exiton baglanma
enerjisi ve 25meV’lik termal enerjisine ile diisiik uyarma enerjisi altlinda etkin exiton
emisyonu saglayabilen ZnO, mavi UV boélgesinde istenilen fotonik madde olarak kabul
edilmektedir ve ZnO’ nun optiksel gegisleri; optiksel absorbsion, transmisyon,
refleksiyon, fotorefleksiyon, spektroskobik, elipsometri, fotoliiminesans, kalorimetrik,

liiminesans gibi ¢esitli deneysel tekniklerle ¢aligilabilmektedir (Yang, 2009).

2.4.3. Elektrik ozellikleri

Stokiyometrideki sapmalardan dolayr n-tipi bir yariiletken malzeme olan ZnO
yapilarda, serbest yiik tasiyicilar oksijen bosluklar1 ve ara yerlerdeki (gatlaklardaki)
¢inko ile iligkili olarak si1g donor seviyelerinden kaynaklanmaktadir (Hartnagel, 1995).
ZnO filmlerin elektrik 6zellikleri depozisyon metodu, termal islem vb. parametreler
giclii bir sekilde baghdir, ancak depozisyon teknigi ne olursa olsun, tiim katkisiz ZnO

iletken filmler uzun vadede kararsiz bir elektrik 6zelliklere sahiptir (Hartnagel, 1995).

2.4.4. Fotokatalizor Ozellikleri

ZnO benzeri yar1 iletken malzemeler, literatiirde fotokatalitik aktivite gosteren
malzemelerin baginda gelir (Gancheva vd., 2016; Di Mauro vd., 2017). Bant teorisi ile
aciklanan elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesine neden olan etki
151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor” adi verilir ve fotokatalizorler olarak yar1 iletken

metal oksitler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Sayilkan, 2007).

Bir yar1 iletkenin morfolojik ve yapisal 6zellikleri onun fotokatalitik 6zelliklerini etkiler

ve son yillarda ZnO nanoyapilar yiiksek kristal kalitesine sahip bir sekilde
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sentezlenebildiginden dolay1 fotokatalizor olarak olduk¢a 6nem kazanmustir (Erten Ela,
2010).

Ayrica ZnO; diisiik maliyeti, kolay sentezlenebilmesi, saf ve nano boyutta kristal yapiya
sahip olmasi, goriiniir 151k veya Uv ile aktif halde reaksiyona gegebilmesi ve olduk¢a
genis yiizey alanina sahip olmasi gibi 6zellikleriyle ile fotokatalizor olarak oldukga ilgi

cekici bir yariiletken malzemedir (Duyar, 2015).

2.5. ZnO Sentezleme Teknikleri

Nanoyapilarin ~ sentezlenmesinde  fiziksel ve  kimyasal bir ¢ok  teknik
kullanilabilmektedir. Sentezleme isleminde fiziksel metotlar, kimyasal metotlara gore
yikama, kurutma, kalsinasyon gibi 1slak-kimyasal adimlar istememesinden ve yiiksek
saflikta parcaciklar iiretilebilme sansi vermesinden dolay1 daha avantajlidir (Ghaffarian

vd., 2011).

Gegirgen iletken ZnO ince filmler sputtering, spray pyrolysis, CVD, Sol-Gel, PLD gibi
cesitli teknikler ile hazirlanabilmektedir ve ZnO filmlerin yapisal, elektronik gecis,
optiksel Ozellikleri hazirlama metodu ile depozisyon sartlarina bagh olarak

degismektedir (Smirnov vd., 2010).

Bu teknikler arasinda, soliisyonun hazirlanmasi, segilen alt teknikle altlik {izerine
hazirlanan sol’ iin depozisyonu ve xerogel filmin 1s1 iglemi (burada xerogel normal
basingta kurutulan jeldir ve sayet jel superkritik sartlarda kurutulur ise aerogel adini alir)
seklinde kategorize edilebilen ve sivi-yogunlasma-hidroliz reaksiyonlar1 ile bir oksit ag1
icinde molekiiler Oncii soliisyonlarmin transformasyonu temeline dayanan Sol-Gel
islemi, diger geleneksel tekniklere gore cok diisiik sicakliklarda soliisyondan kat1 madde
iiretilmeyi saglayan bir tekniktir (Znaidi, 2010).

Sol-Gel islemi ile ince film ya da powder (toz) numune hazirlamanin ana adimlar1 Sekil

2.9’ da verilmektedir;
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Sekil 2.9. Sol-Gel yontemiyle iki sentez 6rnegini gosteren genel bakis; (a) koloidal sol
filmler; (b) bir koloidal soldan elde edilen toz bir jele doniistiiriiliir (Znaidi, 2010)

Spray Pyrolysis teknigi Sol-Gel tekniginin alt teknigi olarak verilebilir. Bu teknik
nispeten kolay tekrarlanabilirligi olan, boyut kontrollii saglayan, diisiik fiyat etkisi olan,
baz1 metal oksit ile metal oksit lizerine metal sentezlenmesi icin siireklilik saglayan
fiziksel bir tekniktir ve bu teknikle metal oksit nanoparcaciklar sentezlemek igin metal
asetat, nitrat ve kloriir prekiirsor soliisyonlar kullanilabilmektedir (Ghaffarian vd.,

2011).
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Bu teknikte kaynak olarak kullanilan soliisyon sicak altlik {izerine spray ile
puskiirtiilerek, atomize olmasi saglanir ve istenilen maddeler sicak altlik yiizeyine

ulasirken digerleri buharlagir (Morkog¢ Karadeniz vd., 2014).

Diger bir Sol-Gel alt teknik Dondiirmeli kaplama (Spin Coating) teknigidir. Bu teknik
de teknolojik uygulamalarda kolay kullanimi, sentezlemede biiyiik yiizeyi imkani,
diisiik fiyat1 gibi avantajlara sahip bir tekniktir ve bu teknikle hem merkezcil hem de
viskoz kuvvetler ile soliisyonun altlik iizerine homojen dagilimi saglanip ince film

biiyiitme isleminin gergeklestirilmesi miimkiin olmaktadir (Morko¢ Karadeniz, 2011).

i
(II.F:

Sekil 2.10. Spray Pyrolysis tekniginin sematik gosterimi (Turgut vd., 2013)

Ginko Magnezyum Metanel pue notamin
asetat  asetat

Yatirilan film ]

Cam substrat

Sekil 2.11. Dondiirmeli Kaplama tekniginin sematik gosterimi (Verma vd., 2017)

ZnO sentezi igin kullanilan diger bir teknik Hidrotermal Tekniktir. Mikroelektronik ve
plastik elektronik teknolojisinde etkili bir metot haline gelen Hidrotermal Teknik,
16



zaman ve prekiirsor konsantrasyonu ile morfolojinin ve parcacik boyutunun kolay
kontroliinii saglayan, diisiik reaksiyon sicaklig1 isteyen, katalizor istemeyen, diisiik fiyat
etkisi olan, biiyiikk diizgiin alan {iretimi saglayan, ¢evreye dost ve az tehlikeli bir

sentezleme teknigidir (Aneesh vd., 2007).

Hidrotermal terimi genellikle normal sartlarda nispeten ¢6ziinmeyen maddelerin yiiksek
sicaklik ve basing altinda ¢dziinmesini ve yeniden kristallenmesini saglayan sulu
cozeltilerin ve minerallerin heterojen reaksiyonunu ifade etmek i¢in kullanilmaktadir

(Byrappa ve Yoshimura, 2012).

Reaksiyon
otoklaw

Oncii
— S Cozuim

Seramik
substrat (boru seklindeki
makrq gozenekli destek)

S~

-

Sekil 2.12. Hidrotermal Teknigin sematik gosterimi (Ramsay vd., 2000)

ZnO sentezlemek i¢in bir diger teknik CVD (Kimyasal Buhar Depozisyon) teknigidir.
CVD teknigi yiiksek saflik ve yiiksek performansta madde iiretimini saglayan bir
tekniktir ve atmosfer basincinda APCVD, diisiik basingta LPCVD, buhar faz epitaksi
olarak VPE, kimyasal 151n epitaksi CBE ve metal organik olarak MOCVD gibi bir ¢ok
alt teknigi mevcuttur (Wallace vd., 2015).
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Sekil 2.13. CVD teknigi sematik gosterimi (Kumar vd., 2013)

ZnO sentezlemede kullanilan diger bir teknik olan PVD (Fiziksel Buhar Depozisyon
teknigi) teknigidir. Bu teknik PLD (Darbeli Lazer Teknigi) ve Sputtering (Sigratma)
teknigi gibi alt teknikler igerir. Sputtering diisiik sicakliklarda sentezleme ve homojen
ylizey etkisi gibi bir ¢ok avantaja sahip bir teknik olup, genellikle rf giicii, basing, altlik

sicaklig1 ve gaz atmosferi gibi depozisyon parametrelerine baglidir (Dang vd., 2007).

RF sputtering tekniginin yanisira magnetron sputtering teknigi de mikroyapilarin ve
kompozisyonlarin kontroliindeki esneklikten dolay1r oldukc¢a fazla kullanilan bir

tekniktir (Li ve Gao, 2004).

ZnO hedefi
op Kaba
On valf ¢ valf
- = Doner
pompa

Sekil 2.14. Magnetron rf sputtering sistemi sematik gosterimi (Lee vd., 2013)
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Darbeli Lazer Biriktirme Teknigi olan PLD teknigi bir vakum odasinda yiiksek enerjili
lazer demetinin plazma uyarimi olsun olmasimn her tiirlii reaktif gaz ortaminda hedef
malzemeye odaklanarak, malzemeyi buharlastirmasi ve alt tasa kontrollii olarak
biriktirilmesi prensibine dayanan oldukca basit bir sentezleme islemidir (Yurtcan,
2011). Bu teknikle mitkkemmel optik ve elektrik 6zelliklere sahip ZnO nanoyapilarin
GaN safir altlik lizerine altin katalizor esliginde ve silisyum altlik {izerine herhangi bir

kataliz6r olmadan tek adimda sentezlendigi literatiirde bildirilmistir (Sun, 2004).

Istho

Acikhik ;-ﬂttabal-r.a
Yank  Lens 1 Plazma
E_ tLi\rH
KiF laser 248nm
Hedef
Zayiflatio
/ ?‘ a déndirici
Akill
Pencere Gazglr'i.}l

Sekil 2.15. PLD kurulumunun sematik diyagrami (Allen vd., 2009)

VLS (Buhar-Sivi-Kat1) teknigi ZnO sentezlemede kullanilan diger bir tekniktir. Bu
teknikte Au ya da Sn gibi bir metal katalizér kullanilir, bunun ardindan AuZn alagimi
olusturmak i¢in gaz precursor eklenip ¢inko metal sivi damlasi gaz faz reaktansin tercihi
yeri olarak hizmet eder ve reaktif maddedeki sivi asir1 doymus hale geldikten sonra

nanoteller gibi nanoyapilar biiyiimeye baslar (Wallace vd., 2015).
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Sekil 2.16. VLS sistemi sematik diyagrami (Alvi vd., 2013)

ZnO sentezlemede kullanilan diger bir teknik CBD (Kimyasal Banyo Biriktirme)
teknigidir. Vakum ortami isteyen diger tekniklere nazaran kolay, ekonomik, diisiik
sicaklik ve biiyiik alan etkisi saglayan bu teknik, 11-VI grubu yar1 iletken ince filmlerin
(CdS, CdSe, CdO, ZnS, ZnSe, ZnO gibi) depozisyonu i¢in ¢ok fazla kullanilan ve pH ve
diger parametrelere baglh olarak 3,15 ile 4,2 eV aralifinda enerji bant araligina sahip
ZnO yapilar elde edilebilen bir tekniktir (Morko¢ Karadeniz vd., 2016; Khallaf vd.,
2009).

CBD teknigi optimum biiylitme sartlarinda iyi kalitede filmler liretme kapasitesine
sahiptir ve kalkojenit kaynak iceren seyreltik alkali soliisyon i¢ine daldirilan altliklar

tizerine metal iyonlarnin biriktirilmesini saglar (Ouachtari vd., 2011).

Diistik sicakliklarda sentezlemeyi saglayan bu teknik, belli bir sicaklikta ¢oziinen 6ncii
soliisyon i¢erisinde kimyasal reaksiyon ile altlik malzeme {izerine istenilen oksitli veya
hidroksitli yapilarin yiizeye sentezlenmesi ile film meydana gelmesi esasina dayanir

(Xia vd., 2008; Jaber vd., 2011).
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Sekil 2.17. CBD teknigi sematik diyagrami (Sakaoglu, 2014)
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez caligmasinda, Kimyasal Banyo Biriktirme (CBD) teknigi kullanilarak farkli
konsantrasyon ve sicaklik parametrelerinde ¢ekirdek tabaka olusturulmadan cam
altliklar iizerine ZnO mikro ve nano yapilar sentezlenmis ve XRD, SEM ve Uv-Vis
karakterizasyonlari ile yapi, morfoloji ve optik 6zellikleri ortaya koyulmustur. Temas
acist Olglimleri ile yapilarin hidrofobik-hidrofilik dogasi arastirilmistir. Fotokatalizor

olarak en iyi yap1 parametreleri belirlenmistir.

3.1. ZnO Filmlerin Sentezi

Ik olarak, 1 x 2,5 cm kesilen cam altliklar sentezleme dncesi sirayla; 15 dakika aseton,
15 dakika Z.Propanel, 15 dakika deiyonize su ile ultrasonik banyo icerisinde
temizlenmistir ve sonrasinda 70 - 80 C’ de kurutulmustur. Prekiirsor olarak Cinko Nitrat
(Zn(NO3),06H,0) ve HMT olarak adlandirilan Hexamethylenetetramine ((CH2)sN4)

kullanilmstir.

Sekil 3.1. WiseStir model hassas terazide Niive FN 400 marka etiiv (altliklar1 kurutma
ve sentezleme)

Herbir soliisyon 20 ml ve baslangi¢ konsantrasyonu (0,1; 0,1 M) - (0,1; 0,2 M) ve (0,2;
0,1 M) Zn(NOg3),26H,0;HMT’ nin 6-7 pH araligindaki sulu ¢6zeltileri kullanilarak elde
edilmistir. Cam altliklar yaklasik 45° aciyla kaplanacak cam yiizey alt kisma gelecek
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sekilde yerlestirilerek etiiv icerisinde 2 saat siireyle 100 C, 150 C ve 200 C° de
sentezlenme islemi gergeklestirilmistir. Sentezleme sirasinda ZnO yapi1 olusurken

asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir;

Zn(NOs), - Zn*?+2NO* (3.1)
(CH2)sN, + 6H,0 > 6HCHO + 4NH; (3.2)
NH;OH - NHs+ H,0 (3.3)
Zn*? + 4NHs >  Zn[(NH3)4] " (3.4)
2H,0 > H3;0" + OH (3.5)
Zn*?+20H > Zn(OH), (3.6)
Zn(OH); = Zn0O + H,0 (3.7)

. Soliisyon L J

pH probu ] Sicaldhke Prekiirsor
- - probu Isitict .

- (Etiv)

[ | f ;
I .. b= -l
[}
- {

[|

|

Altlik v Altlik

Sekil 3.2. ZnO yapilar1 sentezleme semasi (Sakaoglu, 2016)

ZnO filmler sentezleme islemi sonrasi kristal yapiyi iyilestirmek amaciyla 400 C de 2

saat hava ortaminda kiil firinda tavlama islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.3. ZnO yapilari tavlama igin kullanilan Protherm marka kiil firm (Demir, 2019)
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Sekil 3.4. ZnO yapilarin tavlanma asamasindaki sicakligin zamana bagli degisimi

Elde edilen ZnO filmlerin yapisal, yilizeysel, optik ve fotokatalitik Ozellikleri ile
hidrofilik hidrofobik dogas1 arastirilmistir.
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3.2. ZnO Filmlerin Karakterizasyonu
3.2.1. X-151 difraktometresi ile yapi analizi

X-1gm1 krinim1 (XRD) teknigi, kristal maddeyi karakterize eden etkili ve yikici olmayan
bir tekniktir. Ornekte X-15m1 kirmim piki her bir 6rgii diizleminden gelen spesifik
acilarda X-1gmm1  kirmimi  sonucu monokromotik 1smlarin  yapict girismi ile
iretilmektedir. Pik yogunlugu latis diizlemindeki dekorasyon ile belirlenir ve sonug
olarak X-1sm1 difraksiyonu verilen maddede periyodik atomik dizilimin parmak izidir
(Ansell ve Rauscher, 2011). ZnO nanoyapilarm XRD yapi analizi, Erzincan Universitesi
Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi (EUTAM) biinyesinde bulunan
Panalytical Empyrean Marka/model X-ray diffractometer cihazi ile (45 kV, 40 mA,
CuKo (A= 1,5406 A) gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. Panalytical Empyrean marka X-Isin1 difraksiyon cihazi
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3.2.2. Taramal elektron mikroskobu ile yiizey analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) taranan Ornekte elektronlarin yiiksek enerjili
1s1mast ile taranmasi ile elde edilen Ornek yiizeyi resmidir. Atomlarla etkilesen
elektronlar filmin yiizey topolojisini, kompozisyonunu ve diger Ozellikleri (elektrik
iletkenligi gibi) hakkinda bilgi veren sinyaller iiretir. En yaygin veya standart
dedeksiyon modunda, ikincil elektronlar ya da SEI de SEM &rnek yiizeyinin yiiksek

¢oziinlirlikli resmini iiretebilmektedir (Ansell ve Rauscher, 2011).

ZnO filmlerin SEM resimleri, EUTAM biinyesinde bulunan FEI marka Quanta FEG
450 Model Taramali Elektron Mikroskobu ile elde edilmistir.

Sekil 3.6. FEI Quanta FEG 450 model taramal1 elektron mikroskobu
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3.2.3. Ultraviyole — goriiniir bolge spektroskopisi ile optik analiz

Uv-Vis spektrofotometresi, goriiniir bolge, yakin ultraviyole ve kizilotesi bolge de gecis
metal iyonlarmin ve yiiksek oranda konjuge organik bilesiklerin kantitatif tayininde
kullanilir. ZnO filmlerin optiksel 6l¢iim ve analizleri, Erzincan Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi AR-GE laboratuarlar1 biinyesinde bulunan TETRA T80 + Model
Ultraviyole-Goriiniir Bolge (Uv-Vis) Spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7. TETRA T80 + Model Uv-Vis Spektrofotometre

3.2.4. Temas acisi1 6l¢ciim cihaz ile temas acis1 tayini

Bir yapinin hidrofobik veya hidrofilik dogasmi tayin etmek amaciyla islanabilirlik
ozelliginden faydalanilir. Bu amacla yiizey ile suyun temas agis1 dlgiilerek dogasina
karar verilir. ZnO Filmlerin temas agis1 Ol¢iim analizi, Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi Biinyesinde bulunan
ATTENSION marka THETALITE model temas agisi Olgiim cihazi kullanilarak
yapilmustir.
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Sekil 3.8. Attension marka temas agis1 6l¢iim cihazi

3.2.5. Fotodedektor ile fotokatalitik ol¢iimler

Fotokatalitik maddeler fotonlarin 151k enerjisinin elektrokimyasal enerjiye doniismesini
saglayan, ylizeyde giiclii bir oksidasyon gerceklestirerek reaksiyonun hizini artiran
katalizorlerdir. ZnO yapilarin fotokatalitik Slgiimleri 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.
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Sekil 3.9. Luzchem, LZC-4X marka model fotodedektor
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Kimyasal Banyo Biriktirme teknigi ile sentezlenen ZnO filmlerin yapi, yiizey, optik,

fotokatalitik 6zellikleri degerlendirilmis ve su ile temas agilar1 6lgtilmiistiir.

4.1. ZnO Filmlerin Ozellikleri

ZnO filmler Tablo 4.1° de verilen parametrelere uygun olarak farkli sicakliklarda
sentezlenmis ve yapisal, morfolojik, optik ve fotokatalitik 6zellikleri arastirilmistir.
Yapilarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1” de verilmistir. Baskin yonelim 150 ve 200 C* de
sentezlenen ZnO yapilar igin (002) c-ekseni yonelimidir. Yapilarin 32,3; 34,8; 36,7; 48;
57,0; 63,4 ve 68,4 (20) kirinim agis1 ile uyumlu olarak XRD pikleri wurtzite kristal
sisteminin (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine atfedilmistir
(JCPDS No. 36-1451). 150 C’ de sentezlenen yapilarin (100), (002), (101)
diizlemlerinden gelen maksimum pikler, 100 C’ de sentezlenen yapinin ayni
diizlemlerinden gelen piklerden daha yiiksek siddete sahiptir. Sicaklik 200 C’ ye
cikarildiginda pik siddetleri diismiistiir. XRD verilerinden faydalanilarak D pargacik
boyutu Scherer esitliginden hesaplanabilmektedir;

D=K A /BcosH 4.1)

Burada A, x-1s11 dalgaboyu, B, yar1 maksimum pik genisligi ve K, kristal bi¢imine bagl
bir sabit (genelde 0,9 alinir) ve 0, Bragg agisidir. D parcacik boyutu kullanilarak
kristalin dislokasyon yogunlugu da hesaplanabilmektedir. Dislokasyon yogunlugu (J)
kristaldeki kusurlarin miktarin1 veren bir parametredir ve ne kadar kiigiik degerde olursa
o kadar 1iyi kristal yapisinin mevcut oldugu sdylenebilir (Kogyigit vd., 2012). Pargacik

boyutundan dislokasyon yogunlugunun hesabi esitlik 4.2 ile verilmektedir;
§=1/D? (4.2)

XRD spektrumundan hesaplanan D ve ¢ degerleri Tablo 4.2.” de verilmistir.
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Tablo 4.1.

Sicaklik degisimine bagli sentezleme parametreleri

Sicakhk Molarite (Zinc nitrate: HMT) Siire Soliisyon miktar1 Tavlama
100 C 0,1;0,1 2saat 20 ml; 20 ml Uygulandi
150 C 0,1;0,1 2 saat 20 ml; 20 ml Uygulandi
200 C 0,1;0,1 2 saat 20 ml; 20 ml Uygulandi

i W —200C
i W —150C
A W — 100 C
7 W
W w W
y N .
R
=
=
[T
] J““ sy A - Hramtint "
] T I T I T I T I T I I I I T 'I- T I I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (derece)

Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin XRD spektrumlar1

Tablo 4.2. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin (002) c-eksen yonelimi i¢in
XRD verilerinden hesaplanan degerler

Sicakhk FWHM [°2Th.] d-mesafesi [A] D (nm) & x10" (1/m?)
100 C 0,110 2,56950 79 0,160
150 C 0,081 2,56867 107 0,087
200 C 0,085 2,56726 102 0,096

Tablo 4.3’ de 200 C sentezleme sicakligi sabit tutularak Zn(NOs3);#6H,O ve HMT
konsantrasyonu degistirilmis ve yapilar iizerinde konsantrasyon degisiminin etkisi

arastirilmistir. Bir Onceki asamada 150 C i¢in en iyi kristal yap1 elde edilirken,
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konsantrasyon degisimi ile kristal yapt 200 C’ de incelenmistir. Ciinkii 200 C* de
konsantrasyon degisimi ile morfoloji degismistir. Konsantrasyon degisimine bagl
olarak sentezlenen ZnO filmlerin XRD spektrumlar1 sekil 4.2° de verilmistir.
Zn(NO3),26H,0 konsantrasyonunun 2 katina ¢ikmasina bagli olarak wurtzite kristal
sisteminin (100), (002), (101) diizlemlerinden gelen pik siddeti oldukca artmistir. Her
iki konsantrasyon i¢in elde edilen filmler (002) c-ekseni ydneliminde maksimum

siddette pik vermistir. XRD verilerinden hesaplanan degerler Tablo 4.4’ de verilmistir.

Tablo 4.3. Konsantrasyon degisimine bagli sentezleme parametreleri

Sicakhk Konsantrasyon Siire  Soliisyon miktar1 Tavlama
(Zn(N03)2°6Hzo: HMT)
200C 0,2;0,1 2 saat 20 ml; 20 ml Uyguland1
200C 0,1;0,2 2 saat 20 ml; 20 ml Uyguland1
3 W — 0,1 M Zn(NO3)*6H:0 - 0,2 M HMT

] W lw —— 0.2 M Zn{NO3)»6H,0 - 0,1 M HMT
s W w W

- e r —
¥ —

siddet

. | S

e i i S o e S e Eo e E e AN B m sy
20 25 30 35 40 45 50 55 6o a5 70 =] 80

26 (derece)

Sekil 4.2. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin XRD spektrumlari
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Tablo 4.4. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO yapilarin (002) c-eksen yonelimi
icin XRD verilerinden hesaplanan degerler

Konsantrasyon FWHM d-mesafesi D ) x10215

(ZN(NO3);06H,0:HMT) [°2Th.] [A] (nm) (1/m’)
0,2-0,1 M 0,096 2,56743 91 0,120
0,1-0,2 M 0,083 2,56823 105 0,001

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO yapilarin SEM resimleri Sekil 4.3° de
goriilmektedir. Literatiirde ZnO c¢ubuklarin yoneliminin, althk malzemenin ve
cekirdekleyici tabakanin 6zelliklerinden etkilendigi, ¢ekirdek tabakanin yapisinin filmin
kalmhgmin, plriizliiliginin ve kristal kalitesinin {izerindeki etkileri bildirilmistir
(Giiltekin vd., 2016). Bir ¢ekirdek tabakanin varhiginda genellikle (002) yonelimine
uygun olarak c-ekseni dogrultusunda althga dik nanogubuklarin sentezlendigi
bilinmektedir (Hu vd., 2019). Boylece yiizeye dik c-ekseni boyunca biiylimiis ZnO
cubuklarin yogunlugu ne kadar fazla ise (002) diizlemine ait XRD pik siddeti de o
kadar fazla olmaktadir. Sekil 4.3’ de goriildiigii gibi 100 C’ de sentezleme islemi ile
Zn0O mikro ve nanogubuklar elde edilmis (¢aplar1 yaklagik 70 — 220 nm araliginda) ve
bu yapilar bir ¢ekirdek tabaka olmadigindan yilizey iizerinde serbest dagilma sahip
olarak biiylimiislerdir. Althigm amorf cam olmasi da bu dagilimi desteklemektedir.
Sentezleme sicakligi 150 C’ ye ¢iktiginda ¢ogunlukla ¢aplar1 200 - 500 nm araliginda
degisen mikrogubuklar elde edilmistir. 200 C sentezleme sicakliginda ise nano ve mikro
boyutta tiip ve c¢ubuklar iceren hibrit yapilar ortaya c¢ikmistir. Bu sonu¢ XRD
spektrumlar1 ile uyumludur. Baslangicta sicaklik artisi ile boy ve c¢ap1 artan ZnO
cubuklar elde edilirken, daha yiiksek (200 C) sicakliklarda ortaya c¢ikan asidik ortam
nedeniyle c-ekseni boyunca ¢oziinme baglamis ve ¢ubuklarin ¢éziinmesi ile ara ara
nanotiipler olugsmustur. Bu da XRD pik siddetlerinin bir miktar diismesine sebep

olmustur.

Sekil 4.4* de 200 C’ de farkli konsantrasyonlarda sentezlenen yapilarin SEM resimleri
goriilmektedir. HMT konsantrasyonu 2 katina ¢ikarildiginda yilizeyde capr yaklagik
olarak 70 - 200 nm arasinda degisen ¢ubuk dizilimleri olusmusken, Zn(NOj3),#6H,0’
nun konsantrasyonu 2 katina ¢ikarildiginda yiliksek konsantrasyondan dolayr mikrotiip,
mikrogubuk, mikrotabakali yapilarin bir arada olustugu hibrit yapilar meydana

gelmigtir.
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Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin SEM resimleri
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO yapilarin SEM resimleri

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin Uv-Vis sogurma spektrumlar1 Sekil 4.5’
de goriilmektedir. Sicaklik artigt ile birlikte sogurma artmustir. Tauc denkleminden
yararlanilarak sogurma spektrumlarindan optiksel enerji bant degerleri (EQ)

hesaplanabilmektedir;
oahv=A (hv - Eg)" (4.3)

bu ifadede Av fotonun enerjisini verir. Eg, (ohv)*™ -(hv) grafiginin dogrusal kisminin

egiminden elde edilebilir. Sogurma katsayist i¢in asagida verilen esitlikten

faydalanilarak (ochv)lln -(hv) grafik ¢izilebilmektedir.
a=2303A/t (4.4)

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin Optiksel Enerji Bant diyagramlar1 sekil
4.6’ da verilmistir. Sentezleme sicakligindaki artiga bagl olarak Enerji Bant Araligi
(Eg) degeri artmis ve 100 C’ de sentezlenen yapilar i¢in 3,8 eV, 150 C’ de sentezlenen
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yapilar icin 3,85 eV ve 200 C’ de sentezlenen yapilar i¢in 3,93 eV olarak

hesaplanmaigtir.
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Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin goriiniir bolge sogurma
spektrumlar1
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin (ahv)z-(hv) diyagramlari

Farki konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin Uv-Vis Sogurma Spektrumlari
Sekil 4.7° de goriilmektedir. HMT konsantrasyonundaki artig ile birlikte sogurma
artmistir. Sekil 4.8 de yapilarin sogurma spektrumlarma bagli olarak ¢izilmis enerji
bant diyagramlar1 verilmistir. Tauc denkleminden yararlanilarak sogurma
spektrumlarindan optiksel enerji bant degerleri (Eg) hesaplanmistir. Hibrit yapilar i¢in
Eg degeri 3,93 eV bulunurken, ¢ubuk dizilimleri i¢in 3,76 eV olarak hesaplanmistir.
Literatlirde malzeme boyutunun kiigiilmesi ile bant araligmin genislemesi, diisiik
boyutlu kristallerin kuantum mekaniksel etkisine atfedilmis ve ZnO nanoyapilarda
bant araligindaki genislemenin valans bandinin (VB) asagiya dogru kaymasi ile iligki
oldugu, bu durumun olduk¢a kompleks bir olay oldugu bildirilmistir (Kamarulzaman
vd., 2015).
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Sekil 4.7. Farkl konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin goriiniir bolge sogurma
spektrumlar1
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Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin (ohv)?-(hv)
diyagramlar1
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Suya ilgisi ¢ok olan ve suyun tiim alana yayilimimi saglayan hidrofilik yiizeylerin su ile
temas acist 90°° den kiiciiktiir, bununla birlikte suya ilgisi az olan ve suyu iten
hidrofobik yiizeylerin su ile temas agis1 90°” den biiyiik degerlerde olmaktadir (Ahmad
vd., 2018). Bulk ZnO’ nun hidrofilik dogaya sahip oldugu literatiirde bildirilmistir (Min
vd.,2007). Bununla birlikte hem mikro hem de nano 6lgekte yiizey piriizliligiinin
artmasi ile ZnO’ nun hidrofobik dogasi artar ve yiiksek temas agisina sahip hidrofobik
ZnO yapilar mikro ve nano Olgekte yiizey Ozellikleri igeren kompleks yapilardir
(Khranovskyy vd., 2012). Sekil 4.9 * da farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin
WCA resimleri ve Tablo 4.5” de WCA olgiimleri goriilmektedir. Yapilarin hepsi Tablo
4.5’ de verilen ortalama temas agis1 degerlerine gore hidrofobik karakter gostermistir.
Bu yapilarin fotokatalitik 6lgtimleri ise Luzchem-LZC-4X fotodedektor cihazi ile 350
nm dalga boyuna sahip Uv-A lambasi aydinlatmasinda, Rhodamine B’nin giderimi
gerceklestirilerek elde edilmistir. Uv-A 15181 altinda zamana gore boyanm giderimini
veren grafik sekil 4.10° da verilmistir. 6 mg/L’lik RhB’nin 50 ml sulu soliisyonu 15
dakika karanlikta bekletilerek ilk 6l¢iim alinmistir. Daha sonra filmler sulu ¢ozelti i¢ine
daldirilarak 555 nm’ de Rhodamine B’ nin giderimi Uv-Vis spektrofotometre cihazi ile
180 dakika boyunca aralikli dlgiilen sogurma degerlerinden yararlanarak belirlenmistir.
Fotokatalitik oOl¢ctimler i¢in kullanilan 1518in  dalga boyu Onemli bir parametre
oldugundan yariiletken malzemelerde yiizey reaksiyonlarinin gergeklesebilmesi igin
yiiksek enerjili ve diisiik dalga boylu Uv-A aydmlatmasi ile deneyler gergeklestirilmistir
(Mehmet Aksoy, 2016). Sekil 4.10” da goriildiigii gibi en iyi fotokatalitik 6zelligi 200
C’ de sentezlenen ZnO film gostermistir. Baslangigta 150 C’ de sentezlenen ZnO film
ile 200 C’ de sentezlenen ZnO film hemen hemen ayni1 miktarda boyay1 parcalamustir.
120 dakikadan sonra 200 C’ de sentezlenen yapmin daha hizli boyanin derisimin
azalttigi agiktir. 180 dakikalik aydinlanma zamani sonrasinda 100 C’ de sentezlenen
ZnO film, yaklasik olarak boyanin % 14’ iinii pargalarken, 150 C’ de sentezlenen ZnO

film % 34’ {inii, 200 C’ de sentezlenen ZnO film ise % 37’ sini pargalamistir.
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100 C

86,07°

150 C

Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin su temas agisi (WCA)
resimleri
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Tablo 4.5. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO filmlerin WCA 6lgtimleri

Sicakhik Temas agisi sol Temas acgisi sag Ortalama Temas acisi
taraf taraf CA mean [°]
CA left) [°] CA right [°]
100 C 90,49 90,53 90,51
150 C 90,82 93,09 91,95
200C 95,96 97,13 96,54
1,00
—=—100C
005 | ——1350C
' ——200C
0,90 5
0,85 4
ﬁ 0,80 S
O
0,75 5
0,70 S
0,65
0,60 — T T T T T T 1 T 7 1

T I T T
0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180
Reaksiyon Siresi (Dakika)

Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO film esliginde Rhodamine B’ nin Uv-A
15181 altinda giderimi

Sekil 4.11° de farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin WCA resimleri ve
Tablo 4.6° da WCA o6lgtimleri goriilmektedir. Ortalama temas agis1 degerlerine gore
hibrit yapiya sahip ZnO film, hidrofilik doga gosterirken, ZnO nanogubuk dizilimler
daha yiliksek temas acis1 ile hidrofobik dogaya sahiptir. ZnO yapilarin fotokatalizor
olarak kullanildigi Rhodamina B’nin Uv-A 15181 altinda zamana gore giderimini veren
grafik sekil 4.12” de goriilmektedir. Hidrofilik ZnO hibrit yap1, ZnO gubuk yapiya gore
daha iyi fotokatalitik 6zellik gostermistir. Hibrit ZnO yap1 i¢in giderim yiizdesi % 32

olarak hesaplanirken ZnO ¢ubuk yapilar i¢in % 22 olarak hesaplanmustir.
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W 0,2 M Zn(NO3),6H,0
0,1 M HMT

0,1 M Zn(N03)206H20
0,2M HMT

Sekil 4.11. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerin WCA resimleri
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Tablo 4.6. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO filmlerinWCA 6lgiimleri

Konsantrasyon Temas agisi sol Temas agisi sag Ortalama Temas
(Zn(NO3),#6H,0: taraf taraf acis1
HMT) CA left) [°] CA right [°] CA mean [°]
0,2-0,1 M 70,59 71,39 70,99
0,1-0,2 M 95,96 97,13 96,54
1,00
—m— 0,2M Zn(NO3)+6H:0 - 0,1 M HMT
095 —&#— 0,1 M Zn(NO3)*6H:0 - 0,2 M HMT
0,90
S 085
O
0,80
0,75
0,70 4
0,63 — T T T T T 1 1

T I T T I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reaksiyon Suresi (Dakika)

Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen ZnO film esliginde Rhodamine B’nin
Uv-A 15181 altinda giderimi

ZnO yapilarm fotokatalitik giderim yiizdeleri dikkate alindiginda, yapilarm tiimiiniin
diistik fotokatalitik performans gosterdikleri soylenebilir. Literatiirde pargacik
boyutunun katalitik islemin iyilestirilmesi lizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu
bildiren, bunun karsiti goriisii savunan ve pargacik boyut ile katalitik Ozellikler
arasindaki korelasyonun tahmin edilemeyecegini bildiren c¢aligmalar mevcuttur
(Nandiyanto vd., 2017). Ayn1 zamanda ZnO’ nun fotokatalitik performansmnin pargacik
boyutu, morfoloji ve konsantrasyondan biiyiik 6lciide etkilenebilecegi de bildirilmistir
(Hu vd., 2019). Bu tez caligmasinda kullanilan teknik, altlik ve sentezleme
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parametrelerine bagli olarak ZnO hibrit yapilarin, ZnO nanogubuk dizilimlerine gore

daha iyi fotokatalitik performas gosterdigi ortaya koyulmustur.

44



5. SONUCLAR

Ozet olarak wurtzite kristal yapisma sahip farkli morfolojilerde ZnO filmler herhangi
bir ¢ekirdek tabaka olusturulmadan cam altlik iizerine CBD teknigi ile hizli ve kolay
olarak basariyla sentezlenmistir. (002) c-yonelimi igin XRD 6lgiimlerinden hesaplanan
par¢acik boyutu ve dislokasyon katsayisi degerleri dikkate alindiginda 150 C’ de
sentezlenen cubuk dizilimler en biiylik pargcacik boyutuna ve en kiiciik dislokasyon
katsayisina (107 nm - 0,087 m®) sahiptir. 200 C* de 0,1 - 0,1 M prekiirsor kullanilarak
sentezlenen ZnO hibrit filmler fotokatalizor olarak digerlerine gore daha yiiksek
performans gostermistir (% 37). Aymi sicaklikta Zn(NO3),#6H,0 konsantrasyonu 2
katina c¢ikarildiginda mikro tiip, ¢ubuk ve tabakali dizilimlerden olusan hibrit ZnO
filmler elde edilmistir. Elde edilen yapilarm Optik Enerji Bant Araligi 3,76 - 3,93 eV
araliginda hesaplanmistir. Sonuglar, althik iizerinde ¢ekirdek tabaka olmaksizin
(unseeded), tek adim islem ve tek potada sentezleme (single step process and single pot
synthesis) ile farkli morfolojilerde ZnO mikro ve nano yapilarin kimyasal yontemle

kolayca elde edilebilecegini ortaya koymaktadir.

45



KAYNAKLAR

Ahmad, D., van den Boogaert, I., Miller, J., Presswell, R., and Jouhara, H. (2018)
"Hydrophilic and hydrophobic materials and their applications.” Energy Sources, Part
A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, 40(22), 2686-2725.

Alver, U., Zhou, W., Belay, A. B., Krueger, R., Davis, K. O., and Hickman, N. S.
(2012) " Optical and structural properties of ZnO nanorods grown on graphene oxide
and reduced graphene oxide film by hydrothermal method." Applied Surface
Science, 258(7), 3109-3114.

Alvi, N. H., Hassan, W., Farooq, B., Nur, O. and Willander, M. (2013) "Influence of
different growth environments on the luminescence properties of ZnO nanorods grown
by the vapor—liquid-solid (VLS) method.” Materials Letters 106, 158-163.

Ariyanto, N. P., Abdullah, H., Shaari, S., Junaidi, S., and Yuliarto, B. (2009)
"Preparation and characterisation of porous nanosheets zinc oxide films: based on
chemical bath deposition. World Applied Sciences Journal, 6(6), 764-768.

Ashrafi, A. B. M. A., and Jagadish, C. (2007) "Review of zincblende ZnO: Stability of
metastable ZnO phases.” Journal of Applied Physics, 102(7), 4.

Aliofkhazraei, M., and Rouhaghdam, A. S. (2010) Fabrication of nanostructures by
plasma electrolysis. John Wiley & Sons.

Ansell, J., and Rausch, H. (2011) "Report of the joint regulator-industry ad hoc
working group: currently available methods for characterization of nanomaterials.
Paris." International Cooperation on Cosmetics Regulation (ICCR-5), from
http://ec.europa. eu/consumers/sectors/cosmetics/files/pdf/iccr5_char_nano_en. pdf

Ariyanto, N. P., Huda, A., Shaari, S., Junaidi, S. and Yuliarto, B. (2009) "Preparation
and characterisation of porous nanosheets zinc oxide films: based on chemical bath
deposition.” World Applied Sciences Journal 6(6), 764-768.

Bhakat, C., and Singh, P. P. (2012) "Zinc oxide nanorods: Synthesis and its applications
in solar cell.” International Journal of Modern Engineering Research, 2(4), 2452-
2454,

Byrappa, K. and Yoshimura, M. (2012) Handbook of hydrothermal technology.
William Andrew.

Bhushan, B. (2017) Springer handbook of nanotechnology. Springer.

Chen, X., Zhu, H. Y., Zhao, J. C., Zheng, Z. F., and Gao, X. P. (2008)
"Visible-light-driven oxidation of organic contaminants in air with gold nanoparticle
catalysts on oxide supports.” Angewandte Chemie International Edition, 47(29), 5353-
5356.

Chen, J., Lei, W., Chai, W., Zhang, Z., Li, C., and Zhang, X. (2008) "High field
emission enhancement of ZnO-nanorods via hydrothermal synthesis." Solid-State
Electronics, 52(2), 294-298.

46



Chen, Z., Shum, K., Salagaj, T., Zhang, W., and Strobl, K. (2010) "ZnO thin films
synthesized by chemical vapor deposition.” Long Island Systems, Applications and
Technology Conference, 1(6), 632.

Erten Ela, S., Cogal, S., Turkmen, G., and Icli, S. (2010) "Hybrid solar cells using
nanorod zinc oxide electrodes and perylene monoimide—monoanhydride dyes." Current
Applied Physics, 10(1), 187-192.

Dasgupta, N. P., Sun, J., Chong, L., Brittman, S., Andrews, S. C., Lim, J., Gao, H., Yan,
R. and Yang, P. (2014) "25th anniversary article: semiconductor nanowires—synthesis,
characterization, and applications.” Advanced materials, 26(14), 2137-2184.

Dalvand, R., Mahmud, S., and Rouhi, J. (2015) "Direct growth of flower-like ZnO
nanostructures on porous silicon substrate using a facile low-temperature
technique.” Materials Letters, 160, 444-447.

Dresselhaus, M., Lin, Y. M., Rabin, O., Black, M., Kong, J., and Dresselhaus, G. (2007)
"Nanowires.” Springer Handbook of Nanotechnology, 113-160.

Dang, W. L., Fu, Y. Q., Luo, J. K., Flewitt, A. J., and Milne, W. 1. (2007) "Deposition
and characterization of sputtered ZnO films." Superlattices and Microstructures, 42(1-
6), 89-93.

Dar, G. N. (2015) Metal oxide nanostructures and their applications. Diss.

Di Mauro, A., Fragala, M. E., Privitera, V., & Impellizzeri, G. (2017) "ZnO for
application in photocatalysis: from thin films to nanostructures." Materials Science in
Semiconductor Processing, 69, 44-51.

Duyar, N. (2015) "Hidrotermal yontemle ZnO {iretimi ve fotokatalitik aktivitesinin
incelenmesi.” Yayimlanmamis yiiksek lisans tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Konya.

Fu, S., Chen, J., Han, H., Wang, W., Shi, H., Fu, J., and Jia, Y. (2019) "ZnO Au Cu,0
nanotube arrays as efficient visible-light-driven photoelectrod.” Journal of Alloys and
Compounds, 799, 183-192.

Fujie, T. And Takeoka, S. (2014) "Advances in nanosheet technology towards
nanomedical engineering." Nanobiotechnology 68, 68.

Filipponi, L. and Sutherland, D. (2012) "Nanotechnologies: principles, applications,
implications and hands-on activities." European Commission, European Union

Feng, Z. C. (2012) Handbook of zinc oxide and related materials: volume two,
devices and nano-engineering. CRC Press, 2.

Fernandez-Garcia, M. and Rodriguez, JA. (2011) “"Metal oxide
nanoparticles.” Encyclopedia of inorganic and bioinorganic chemistry.

Gancheva, M., Markova-Velichkova, M., Atanasova, G., Kovacheva, D., Uzunov, I., &
Cukeva, R. (2016) "Design and photocatalytic activity of nanosized zinc
oxides." Applied Surface Science, 368, 258-266.

47



Goddard 111, W. A., Brenner, D., Lyshevski, S. E., and lafrate, G. J. (2012) Handbook
of nanoscience, engineering, and technology. CRC press.

Gengyilmaz, O., Atay, F. ve Akyiiz, I. (2012) "ZnO yariiletken filmlerinin optik,
eﬂlektrik ve yiizey Ozellikleri lizerine 1s1l tavlama isleminin etkileri." Siileyman Demirel
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 16(1), 56-60.

Giltekin, D:_, Kayis, F., ve Akbulut, H. (“2016) "Hidrotermal Yontem ile ZnO
Nanogubuk Uretimi. " Bilecik Seyh Edebali Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 3(1),
20-24.

Ghaffarian, H. R., Saiedi, M., Sayyadnejad, M. A., and Rashidi, A. M. (2011).
"Synthesis of ZnO nanoparticles by spray pyrolysis method." Iranian Journal of
Chemistry and Chemical Engineering (IJCCE), 30(1), 1-6.

Hu, B., Sun, Q., Zuo, C., Pei, Y., Yang, S., Zheng, H., and Liu, F. (2019) "A highly
efficient porous rod-like Ce-doped ZnO photocatalyst for the degradation of dye
contaminants in water. " Beilstein Journal of Nanotechnology, 10(1), 1157-1165.

Hussain, M. (2014) Synthesis, Characterization and Applications of Metal Oxide
Nanostructures. Diss. Linkoping University Electronic Press, 2014.

Jaber, A., Alamri, S. N., and Aida, M. S. (2011) "Ammonia free growth of CdS thin
films by Chemical Bath Technique." AIP Conference Proceedings, 1370(1), 81-88.

Kamarulzaman, N., Kasim, M. F., and Rusdi, R. (2015) "Band gap narrowing and
widening of ZnO nanostructures and doped materials.” Nanoscale research
letters, 10(1), 346.

Khranovskyy, V., Ekblad, T., Yakimova, R., and Hultman, L. (2012) "Surface
morphology effects on the light-controlled wettability of ZnO nanostructures. " Applied
Surface Science, 258(20), 8146-8152.

Kumar, S. S., Venkateswarlu, P., Rao, V. R., and Rao, G. N. (2013) "Synthesis,
characterization and optical properties of zinc oxide nanoparticles.” International Nano
Letters, 3(1), 30.

Kogyigit, A., Tatar, D., Battal, A., Ertugrul, M., and Diizgiin, B. (2012) "Highly
efficient optoelectronic properties of doubly doped SnO; thin film deposited by spin
coating technique. " Journal of Ovonic Research, 8(6), 171-178.

Khallaf, H., Chai, G., Lupan, O., Heinrich, H., Park, S., Schulte, A., and Chow, L.
(2009) "Investigation of chemical bath deposition of ZnO thin films using six different
complexing agents." Journal of Physics D: Applied Physics, 42(13), 135304.

Karadeniz, S. M., Ekinci, A. E., Tatar, D., ve Ertugrul, M. (2014) "XRD and SEM
results of WO3 thin films deposited on quartz glasses.” International Journal of
Applied, 4(5), 137.

48



Kim, H. S., Seo, H., Kim, K., Lee, J., and Kim, J. H. (2018) "Facile synthesis and
electrochemical properties of carbon-coated ZnO nanotubes for high-rate lithium
storage. " Ceramics International, 44(15), 18222-18226.

Li, Z. and Gao, W. (2004) "ZnO thin films with DC and RF reactive
sputtering.” Materials Letters, 58(7-8), 1363-1370.

Lee, J. H., Hong, B., and Park, Y. S. (2013) "Characteristics of sputtered ZnO films for
buffer layer in inverted organic solar cells." Thin Solid Films, 3(8), 547.

Liu, X., Cao, J.,, Yang, L., Wei, M., Li, X., Lang, J., and Liu, Y. (2015) "Growth
mechanism, optical and photocatalytic properties of ZnO nanorods@ nanoflowers
(quantum dots) hybrid nanostructures. " Ceramics International, 41(9), 12258-12266.

Liu, Y., Lv, H., Li, S., Xi, G., amd Xing, X. (2011) "Synthesis and characterization of
ZnO with hexagonal dumbbell-like bipods microstructures.” Advanced Powder
Technology, 22(6), 784-788.

Ma, Q., Wang, Y., Kong, J., Jia, H., and Wang, Z. (2015) "Controllable synthesis of
hierarchical flower-like ZnO nanostructures assembled by nanosheets and its optical
properties.” Superlattices and Microstructures, 84, 1-12.

Morko¢ Karadeniz, S. (2011) "Nanoyapida tungten oksit ince filmlerinin biiylitiilmesi
ve yapisal, elektriksel, optik 6zelliklerinin incelenmesi.” Yayimlanmamis doktora tezi,
Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Morkog Karadeniz, S., Cirak, B., Kiling, T., Cirak, C, inal, M., Turgut, Z., Ekinc1, A.E.
ve Ertugrul, M. (2016) “A Comparative Study on Structural and Optical Properties of
ZnO Micro-Nanorod Arrays Grown on Seed Layers Using Chemical Bath Deposition
and Spin Coating Methods”, Electronic And Optical Materuals, 22(4), 4-37.

Morkoc, H., ve Ozgiir, U. (2008) Zinc oxide: fundamentals, materials and device
technology. John Wiley and Sons, 135.

Ma, Q., Wang, Y., Kong, J., Jia, H., and Wang, Z. (2015) "Controllable synthesis of
hierarchical flower-like ZnO nanostructures assembled by nanosheets and its optical
properties. " Superlattices and Microstructures, 1(12), 84.

Musselman, K. P., Mulholland, G. J., Robinson, A. P., Schmidt-Mende, L., and
MacManus-Driscoll, J. L. (2008) "Low-temperature synthesis of large-area,
free-standing nanorod arrays on ITO/glass and other conducting substrates." Advanced
Materials, 20(23), 4470-4475.

Nandiyanto, A. B. D., Zaen, R., and Oktiani, R. (2017) "Correlation between crystallite
size and photocatalytic performance of micrometer-sized monoclinic WO3 particles. "
Arabian Journal of Chemistry.

Ozgiir, H., Gemici, Z., & Baymndir, M. (2007) "Akilli Nanoyiizeyler. " Bilim ve Teknik
Dergisi, (473), 52-56.

49



Patolsky, F., Zheng, G. and Lieber, C. M. (2006) "Nanowire sensors for medicine and
the life sciences.” 1(1), 51-65.

Quachtari, F., Rmili, A., Elidrissi, B., Bouaoud, A., Erguig, H. and Elies, P. (2011)
"Influence of bath temperature, deposition time and S/Cd ratio on the structure, surface
morphology, chemical composition and optical properties of CdS thin films elaborated
by chemical bath deposition.” Journal of modern physics, 2(09), 1073-1082.

Ramsay, J. D. F. and Kallus, S. (2000) "Zeolite membranes." Membrane Science and
Technology, 6, 373-395.

Sayilkan, F. (2007) "Nano-TiO2 fotokatalizor sentezi ve fotokatalitik aktivitesinin
belirlenmesi” Yayimlanmamis yiiksek lisans tezi, Inénii Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Malatya.

Sadeghi, B., Jamali, M., Kia, S., and Ghafari, S. (2010) "Synthesis and characterization
of silver nanoparticles for antibacterial activity.” International Journal of Nano
Dimension, 1(2), 119-124.

Sakaoglu, T. (2014) “Kimyasal banyo teknigi kullanilarak cam ve Ito altlik {izerine CdO
nanoyapilarin biiyiitiilmesi ve karakterizasyonu”. Yayimlanmamis yiiksek lisans tezi,
Erzincan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzincan.

Sokolov, P. S., Baranov, A. N., Dobrokhotov, Z. V., and Solozhenko, V. L. (2010).
"Synthesis and thermal stability of cubic ZnO in the salt nanocomposites.” Russian
Chemical Bulletin, 59(2), 325-328.

Sun, Y., Fuge, G. M. and Ashfold, M. N. (2004) "Growth of aligned ZnO nanorod
arrays by catalyst-free pulsed laser deposition methods." Chemical Physics
Letters, 396(1-3), 21-26.

Smirnov, M., Baban, C., and Rusu, G. I. (2010) "Structural and optical characteristics of
spin-coated ZnO thin films." Applied Surface Science, 256(8), 2405-2408.

Sorar, 1. ve Tepehan, Z.F. .(2010) "ZnO ince filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerine 1s1l
islem sicakliginin etkisi." ITU Dergisi, 7(1), 2329.

Samadipakchin, P., Mortaheb, H. R., and Zolfaghari, A. (2017) "ZnO nanotubes:
Preparation and photocatalytic performance evaluation.” Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 337, 91-99.

Singh, S. C., Singh, D. P., Singh, J., Dubey, P. K., Tiwari, R. S., and Srivastava, O. N.
(2008) "Metal Oxide Nanostructures; Synthesis, Characterizations and Applications.
" Plasma Sci. Technol.

Turgut, G., Tatar. D. and Diizgiin, B. (2013) "Relationship Between the Doping Levels
and Some Physical Properties of SnO 2: Sb Thin Films Spray-Deposited on Optical
Glass." Asian Journal of Chemistry, 25(1).

50



Verma, K., Chaudhary, B., Kumar, V., Sharma, V., and Kumar, M. (2017)
"Investigation of structural, morphological and optical properties of Mg" ZnO thin
films prepared by sol-gel spin coating method. " 146, 524-529.

Wallace, I., Eshu, O. V., Chukwunonso, O. B., and Okoro, U. C. (2015) "Synthesis and
characterization of zinc oxide (ZnO) nanowire." Journal Nanomed Nanotechnol, 6(2),
321.

Wang, Z. L. (2004) "Zinc oxide nanostructures: growth, properties and
applications." Journal of physics: condensed matter 16(25), 829-858.

Wang, M., Hahn, S. H., Kim, J. S., Hong, S. H., Koo, K. K., and Kim, E. J. (2008)
"Chemical bath deposition of textured ZnO thin films in aqueous/ethanolic
solution." Materials Letters, 62(30), 4532-4534.

Wang, Y. X,, Sun, J., Fan, X., and Yu, X. (2011) "A CTAB-assisted hydrothermal and
solvothermal synthesis of ZnO nanopowders. " Ceramics International, 37(8), 3431-
3436.

Xia, B. Y., Yang, P., Sun, Y., Wu, Y., Mayers, B., Gates, B., Yin, Y., Kim, F. and Yan,
H. (2003) "One-Dimensional Nanostructures: Synthesis, Characterization, and
Applications” Advanced Materials, 15(5), 353-389.

Xia, B. Y., Tu, J.P., Zhang, J., Wang, X. L., Zhang, W. K. and Huang, H. (2008)
"Electrochromic properties of porous NiO thin films prepared by a chemical bath
deposition.” Solar Energy Materials and Solar Cells, 92(6), 628-633.

Yang, L. L., Zhao, Q. X., Willander, M., and Yang, J. H. (2009) "Effective way to
control the size of well-aligned ZnO nanorod arrays with two-step chemical bath
deposition.” Journal of Crystal Growth, 311(4), 1046-1050.

Yurtcan, M. T. (2011) "YBCO ince filmlerin darbeli lazer yigma teknigiyle
hazirlanmasi. " Yaymlanmamis doktora tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Erzurum.

Yi, G. C., Wang, C. and Park, W. (2005) "ZnO nanorods: synthesis, characterization
and applications.” Semiconductor Science and Technology 20(4), 22.

Yi, S. H., Choi, S. K,, Jang, J. M., Kim, J. A,, and Jung, W. G. (2007) "Low-
temperature growth of ZnO nanorods by chemical bath deposition.” Journal of colloid
and interface science, 313(2), 705-710.

Znaidi, L. (2010) "Sol-gel-deposited ZnO thin films: A review." Materials Science and
Engineering, 174(1-3), 18-30.

Zheng, Z., Lim, Z. S., Peng, Y., You, L., Chen, L., and Wang, J. (2013) "General route
to ZnO nanorod arrays on conducting substrates via galvanic-cell-based
approach."” Scientific reports 3, 2434.

51



EKLER
Ek-1. Tez Cahsmasi Siiresince Yapilan Akademik Calismalar

Bozkurt Cirak, B., Morkog¢ Karadeniz, S., Ozturan, M., Kilinc, T., Cirak, C., Ekinci, A.
E. and Ertugrul, M. (2011). “The effect of molarity on ZnO nanostructures synthesized
by chemical bath deposiition technique”. ( In Abstracts, Ed: Kilig Ozdemir, S., Polat,
M. and Tanoglu, M., p. 110). International Porous Powder Materials Symposium &
Exhibition (PPM 2015), 15-18 September 2015, Izmir, Turkey.

Morkog Karadeniz, S., Ozturan, M. (2018). “Facile Synthesis of ZnO Rods, Tubes and
Sheets at Different Temperatures with Using Chemical Deposition Method”.
“International Conference on Innovative Engineering Applications (CIEA 2018). 20-
22 Eyliil 2018, Sivas, Tirkiye

52



OZGECMIS

Arastirmaci 1987 yilinda Erzincan ilinde dogdu. ilkokulu Gazi ilkokulu’ nda, ortaokulu
Cumbhuriyet Ortaokulu’ nda, liseyi (Y.D.A.L) Yabanct Dil Agirlikli Erzincan Lisesi’
nde 2000-2005 yillar1 arasinda tamamladi.

Universite Lisans 6grenimini Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimiinde 2007-

2011 yillar1 arasinda tamamladi.

2012 yilinda Erzincan Binali Yildirim Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde tezli

yiksek lisans yapmaya hak kazandi ve lisansiisti Ogrenimine basladi.

53












