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Bu tez calismasinda, TiO2/ZnO nanocomposite filmler basarili bir sekilde yeni ve
efektif bir iki-adimli rota ile sentezlenmistir. Oncelikle, TiO2 nanotiip dizileri anodik
oksidasyon ile biiyiitilmiistiir. Sonraki adimda ise piring seklindeki ZnO
nanoparc¢aciklar, kimyasal banyo biriktirme yontemi kullanilarak TiO2 nanotiipler
iizerine dekore edilmistir. Sentezlenen nanokompozit filmler XRD, FESEM, XPS ve
pu-XRF teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonucunda,
anataz fazdaki TiO. nanotiiplerin {izerine wurtzite fazdaki ZnO nanopiringlerin
homojen bir sekilde dagildigi goriilmistiir. Bunun yaninda, sentezlenen TiO2/ZnO
nanokompozit filmlerin fotokatalitik aktivitesi, UV 1s1k altinda Rhodamine-B boyar
maddesinin foto-pargalanmasi ile belirlenmistir. Foto-pargalanma sonuglari, kimyasal
banyo biriktirme dongiilerinin artmasi ile arttigini gostermistir. Ayrica, sentelenen
nanokompozit filmlerin fotokatalitik stabilitesi ve farkli dalgaboylu 1siklar altindaki
performansi incelenmistir.
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In this thesis study, TiO2/ZnO nanocomposite films were successfully synthesized via
a novel and effective two-step route. Firstly, TiO2 nanotube arrays were grown by
anodic oxidation. Afterwards, ZnO nanoparticles were decorated by successive
chemical bath deposition. The synthezized nanocomposite films were characterized by
XRD, FESEM, XPS and u-XRF. The results showed that the rice-shaped wurtzite ZnO
nanoparticles were homogeneously distributed on the anatase TiO2 nanotube arrays.
The photocatalytic avtivity of TiO2/ZnO nanocomposite films were determined by
photodegradation of Rhodamine B dye under UV light. The photodegradation results
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were investigated.
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1.GIRIS

Tekstil, deri boyama, plastik, kauguk sanayi, kagitcilik, fotografeilik, kozmetik, ilag ve
gida isleme gibi pekcok sektor, kalict insan ve gevre sagligi i¢in son dercede kanserojen
ve toksik boyarmadde kirleticileri dahil atik su tiretmektedir (Asiltiirk vd. 2006). Toksik
boya maddelerinin giderimi ve atik suyun temizlenmesine yonelik, birgok arastirma
grubu adsorbsiyon, presipitasyon, bioislah, flokiilasyon, ozonasyon, kimyasal
kuagiilasyon, ultrasonikasyon ve membran filtrasyonu gibi baz1 fiziksel, kimyasal ve
biyolojik metodlara odaklanmistir (Das,2017; Singh 2016). Ancak ara ve sekonder
kontaminantlarin tretilmesi veya bir fazdan diger faza doniistiiriilmesi bu tekniklerin
kullanilabilirligini siirlamaktadir (Das, 2017; Natarajan, 2011). Bu nedenle yeni bir
purifikasyon teknigi sinifinin ortaya ¢ikmasina yol agan yari iletken temelli fotokatalizor
malzemeler, yiiksek aktivite, diisiik maliyet, yeniden kullanilabilirlik, uygun operasyon
sicakligi, farkli kirletici karigimlar i¢cin eszamanli olarak uygulanabilmesi ve iglem
kolaylig1 acisindan sudan kirleticilerin kaldirilmasinda yaygin olarak kullanilmigtir
(Konstantinou, 2018). Bu fotokatalitik teknik esas olarak TiO2, ZnO, Fe203, WO3, CdS,
ZnS, Cu20, CuO SnO; and V20s gibi UV 1sik ile uyarilmis yari iletkenlerin kullanimiyla
etkili oksitleyici hidroksil radikallerinin {iretimine dayanir (An, 2015; Lam, 2015; Sood,
2015; Binaeian, 2016; Das, 2017; Wang, 2018). Ilk olarak yari iletken materyaller,
bosluklar ve elektron ¢iftleri tiretmek tizere UV 1s181yla aydinlatilir ve daha sonra bu
ciftler basit zararsiz tiirlere doniisiim yoluyla kirleticilerin tam degradasyonunu saglayan
*OH radikallerinin iiretimi i¢in yiizey hidroksil ve/veya su tiirleriyle tepkimeye girerler
(Konstantinou, 2018; Linsebigler, 1995). Bu yari iletkenler arasinda nanoyapili
titanyumdioksit (TiO3), toksisitesi bulunmamasi, yiiksek fiziksel ve kimyasal stabilitesi,
ucuz olusu ve UV dalgaboyu araliginda yiiksek fotokatalitik aktivitesi nedeniyle
fotokatalizor hazirlanmasinda en yaygin olarak kullanilan yari iletkendir (Singh, 2016;
Rasoulifard, 2014). Bununla birlikte nanoyapili TiO2 materyallerin genis bant aralig1 ve
yiiksek oranda elektron bosluk rekombinasyonu, goriniir 151k veya giines 15181 altinda
katalitik aktivitelerini sinirlar. Bu nedenle bu kisitlamanin iistesinden gelmek ve TiO2
nanoparcaciklarinin kirletici degragasyonu {izerindeki katalitik aktivitesini artirmak
amaciyla metalik veya metalik olmayan atomlarin TiO2 6rgiistiniin i¢ine katkisi ve inert

destek eklenmesi gibi ¢esitli calismalar yapilmistir, ancak bu ¢alismalar heniiz yetersizdir



(Schneider, 2014; Abid, 2017; Colén, 2006; Qiu, 2015). Ayrica diger metal oksit
materyaler ile kompozit hale getirilen yeni TiO2 nanoyapilar, her metal oksitin en iyi
ozellikleri kullanilarak daha ytiksek fotokatalitik etki elde edilebilmesi agisindan 6nemli
ilgi ¢ekmistir (Topkaya, 2014; Dobaradaran, 2018; Wang, 2013; Raghavan, 2015).
Bunlar arasinda TiO2 katalizorii igin en popiiler alternatif aday olan ZnO
nanopargaciklari, TiO> ile benzer bant araligi ve ayn1 zamanda hem asidik hem de alkalin
ortaminda boya molekiillerinin degradasyonu i¢in daha iyi katalitik aktivite ve TiO2 den
daha diisiik maliyete sahiptir (Thennarasu, 2016; Rajeswari, 2017). Ayrica bu konuda
yapilmig olan bir¢ok ¢alismada TiO2/ZnO ikili nanokompozitinin tek basimna TiO2 ve
ZnQO’ya kiyasla miikemmel bir fotokatalitik etki gosterdigini, ¢iinkii birlikte fotouyarilmis
bosluk-elektron ciftlerinin Omriinii, arayliz yiik transferini ve hibrid nanokompozit
fotostabilitesini  artirdigi  gosterilmistir. Bu anlamda, sudan gelen boya
konkominantlarinin fotodegradasyonu icin TiO2/ZnO fotokatalist hazirlama konusunda
literatiirde ¢aligmalar da vardir (Liu, 2010; Cheng, 2014; Liao, 2008; Yan, 2012; Xiao,
2014; Gholami, 2016). Bildigimiz kadariyla, elektrokimyasal ve kimyasal banyo
depozisyon metodlarindan olusan yeni iki agamali bir sentez rotasi araciliiyla hazirlanan
TiO2/ZnO nanokompozit filmler kullanilarak Rhofamin B (RhB) boya ¢ozeltisinin

fotokatalitik degradasyonunu igeren bir ¢calisma yoktur.

Bunun yaninda, farkli sayida ZnO kimyasal banyo depozisyon dongiileri, dekore ZnO
nanoparg¢aciklarinin  boyutu ile homojenliginden ve sentezlenen fotokatalizoriin

fotokatalitik performansindan yakindan alakalidir.

Bu ¢alismada TiO2 nanotiipleri iizerine dekore edilen farkli sayida ZnO depozisyon
dongiilerine sahip ZnO parcaciklari, ilk kez iki asamali bir sentez rotasi ile iiretilmis ve
hazirlanan nanopargaciklar, taramali elektron mikroskopu (FESEM), X-Ray difraksiyonu
(XRD), X-ray fotoelektron spektrometresi (XPS) ve mikro X-Ray floresan spektroskopisi
(u-XRF) teknikleri kullanilarak karsilastirmali olarak karakterize edilmistir. Depozisyon
dongiilerinin TiO2/ZnO nanokompozit filmleri iizerindeki etkilerini degerlendirmek
amaciyla, RhB soliisyonunu; fotodegradasyonu araciligiyla UV irradyasyonu altinda

model bir konkominant olarak se¢ilmis ve karsilagtirmali olarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. TiO2’nin Ozellikleri ve Uretim Yontemleri

TiO2 periyodik cetvelin IV grubunda yer alan titanyum atomu ile VI grubunda yer alan
oksijen atomunun bag yapmasiyla olusan yari iletken bir malzemedir (Kog, 2012). TiO;
ti¢ farkli kristal ve amorf yapilarda bulunabilir. Kristal yapilar anataz, rutil ve brokit
fazlarda bulunur (Kog, 2012). Bu fazlar, Sekil 2.1’de sematize edilmistir.

Bu yapilar farkli TiO2® yapilarina sahiptirler ve kristal yapilarinda farkliliklar vardir. Ug
faz arasinda gibbs serbest enerjileri gostermekle birlikte (4-20 kj mol™) tanecik
boyutunda ylizey-enerji etkileri nedeniyle diisiik degerlerde faz kararlilig1 degisir. Eger
ti¢ kristalin tanecik boyutlar1 ayn1 ise anataz boyutlar1 11 nm ‘den daha kiiciik brokit 11-
35 nm arasinda rutil 35 nm den daha biiyiik ise en kararli hali alirlar (San, 1997). Bu rutil
anataz, brokit, kristal yapilara ait degerler alttaki ¢izelgede verilmistir.

Sekil 2.1. Titanyum (a) rutil, (b) anataz ve (c) brokit kristal yapisi (Kog, 2012).



Tablo 2.1. TiO2’nin yap1 parametreleri (Mo ve Ching, 1995).

Rutil Anataz Brokit
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
a=4584 A a=3782A a=9,166 A
b= 4,584 A b= 3,782 A b= 5,436 A
c=2,953 A c=9,502 A c=5135A

Molekiil / Birim hiicre 2 4 8
Hacim / Molekiil 31,2160 A3 34,061 A3 32,172 A3
Yogunluk 413 g/cm®*  3,79g/cm® 3,99 g/cm?

TiO2 giinliik yasamimiz da 6nemli bir uygulama alanina sahipdir. Kimyasal yolla elde

edilebilen kozmetik, gida, boya vb. gibi malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadir.

Yart iletken malzemeler (TiO2, ZnO, ZnS vb.) elektriksel yapisal 6zelliklerine baglh
olarak fotodegradasyon uygulanmasinda katalizér olarak kullanilabilmektedir. Yari
iletkenler arasinda TiO2 en yiiksek katalitik aktiviteye sahip olan bir 6zelligi ile dikkat
¢cekmektedir (Wauthz ve ark., 1999).

Fotokataliz iizerine ¢alismalar yapan bilim adamlari Honda-Fujishima 1970 li yillarda
platin ve TiO2 elektrotlar kullanarak su molekiillerini oksijen ve hidrojene
parcalayabilmislerdir. Isikla pargalama, bulunan bu olaydan sonra diinyamiz da ciddi bir
problem haline gelen su kirliligi ve ¢evre kirliliginin Oniine gegilmesi adina 6nemli
gelismeler olmustur (Watonobe ve ark., 1999). Bu metot kullanilarak zararli bilesikler
COz ve su gibi bilesenlere ayrigtirilmistir (Vahnemann 2004; Linder ve ark., 1999).

TiO2 nin en 6nemli o6zelliklerinden bir taneside bakterileri Oldiirebilme yetenegidir.
Kikuchi ve arkadaslari TiO2 nin iizerine kapladiklar1 E-coli siispansiyonlarini dalga
boylar1 360 nm ve 151k siddeti 10 nw/cm? olan 151k ile aydinlatarak hiicrelerin bir saat

icinde 6ldiiklerini gdormislerdir.

TiOz diger bir 6zelligi ise 151k etkisi ile yiizeylerin siiper hidrofilik 6zellik kazanmasidir.
Bu 6zelligi sayesinde bugulanmayan ve kendi kendini temizleyebilen yiizeylerin elde

edilmesine imkan saglamistir. (Wang ve ark. , 1997)

TiO2 maliyeti diisiik, dayanikligi fazla olan bir maddedir. Optiksel 6zelliklerinden
faydalanilarak (15181 ¢ok iyi kirma) silikonlu giines pillerinin yapiminda ve ince film optik

aletlerde kullanilir (Kog, 2012).



TiO2 ‘nin tiretim tekniklerini birka¢ ana yontem ile 6zetleyebiliriz. Bunlardan ilki gaz

fazindan tiretim teknigidir.

Nano kristal metal ve bu metallerin alagimlarinin dogrudan yiliksek buhar fazindan
iiretiminde kullanilan bir yontemdir Bu yontemle seramik metalik ve oksijen gibi bir gaz
kullanilarak oksitler ve farkli bilesikler iiretilebilir. Bu yontemde Once sistem
vakumlanarak asal gaz ile doldurulup sonrasinda herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak
gazin buharlasmasi saglanmaktadir. Buharlasma w-Ta gibi potalarda gergeklesir.
Buharlagan atom ve molekiiller bir araya gelerek kaynagin hemen yakinin da atom
kiimelerini olusturur. Buhar kaynaginin tizerinde yiiksek doygunluga ulasan baslangi¢
malzemesinin buharlagan atomlar ile sistem igindeki gaz taneciklerinin carpigmasi
sonucu enetji kaybetmeleri ile ¢ekirdeklenme ve partikiil olusumu sivi metale yakin bir
bolgede baslar. Gaz basincinin yiliksek olmasi taneciklerin ¢arpisma sayisini artiracagi
icin hizli soguma ile kiigiik partikiil olugsmasina neden olur. Nano partikiillerin boyutlari
malzemenin buharlasma hizi, ortamin sicakligi , sistemde bulunma siireleri , gazin cinsi
ve basincindan etkilenebilmektedir. (Gilirmen, 2008)

PVD yontemi kaynaktan alinan malzemenin yogunlastirilmasiyla vakum altinda buhar
taginimi kullanilarak yapilan bir kaplama yontemidir. Cok yonlii bir yontem olmak sureti
ile deneysel sartlarin dikkatle kontrol edilerek atomik veya nanometre boyutlarinda ince
filmler tiretilebilmektedir. Bu yontem buharlasma lazer 1sitma , iyon demeti ,sigratma gibi
buhar fazi ¢esitlerinin olusturulmasini biinyesinde bulundurur. Buharlagma yonteminde
atomlar termal yolla kaynaktan ayrilirken sigratmada yiizey, yiizeye gonderilen iyonlarin
ylizeye carparak ayrilmalari ile olusurlar. Olusan buhar fazi ¢arpisma ve iyonlagma
sonucunda altlik malzeme olarak kullanilan madde iizerinde yogunlasarak biiyiime ve
cekirdeklenme durumu ortaya c¢ikar. PVD yonteminin en biiylik avantaji diisiik
sicakliklarda film olusturma durumu ile yiiksek film biliylitme durumunu ortaya

koymasidir.

CVD c¢ok sik kullanilan bir baska gaz fazinda malzeme iiretim yontemidir. En ¢ok
yiizeylere ince pil kaplama iglemi i¢in kullanilmaktadir. Bunun yaninda saf malzeme ve
toz Uretiminde kullanilabilmektedir. Gaz veya buhar halindeki maddeler sicak olan altlik
malzeme iizerine tasinirken kimyasal reaksiyonlar sonucu sicak yiizey tizerinde kati
tiriinlerin yiizey tlizerinde birikmesine neden olur buda ince film olarak karsimiza ¢ikar.

Bu yontemle ¢ok fazla sayida malzeme sentezlenebilir. CVD prosesinde yardim alinan
5



reaktorler sicak duvarli soguk duvarli, atmosferik basingli, yiiksek basingli, diisiik
basingli vb gibi gruplara ayrilir 473-1873 K sicakliklar1 arasindan biriktirme meydana
getirilebilir. CVD yonteminde kullanilan enerji kaynaklari; foton, lazer plazma ve sicak
fileman olarak sayilabilir. Bu yontemin avantajlar1 karmasik yapilar iizerinde ayni
kalinlikta film veya kaplama yapilmasina olanak saglayan bir yontemdir. Baska bir
avantaji1 da yiiksek saflikta malzeme elde edilmesine imkan saglar. Bu yontem PVD

yontemi gibi yliksek vakuma ihtiya¢ duymamaktadir.

Piiskiirtme proliz, metal-oksit biiyiitmek icin etkili ve ucuz baska bir yontemdir. Bu
yontemde tiretilmek istenen tozun hammaddesini igeren ¢ozelti yliksek sicakliga ulasmis
firn igerisine gaz yardimi ile tasinir sicakligin etkisi ile ¢okme, kuruma ve piroliz

reaksiyonlar1 birbirini takip ederek seramik nano partikiillerin olusmasina neden olur.

Toz partikiillerin 1970’11 yillardan beri mekanik asindirma yontemi kullanilarak iiretimi
gelistirilmis olup yeni alasimlar bu yontemle elde edilmistir. Ustten alta iiretim
yaklasimina sahip olan bu yontem atom ve molekiillerin kiimeler halinde toplanmasi degil
biiyiik taneli yapilarin plastik deformesi sonucunda ayrismalartyla ortaya ¢ikar. Amorf
veya nano yapilt malzemelerin genis bir birlesim araliginda iiretimleri bu ydntemle
saglanabilmektedir. Endiistriyel alanda kullanilan kolaylikla kirilabilen sert ve kirillgan
ozellik malzemeler kullanilmaktadir. Tozlarin kii¢lik partikiil boyutuna indirilebilmesi
icin yiiksek frekans ve kiigiik genlikli titresimlerden elde edilebilmektedir. Bu amag i¢in
birgok farkli 6giitiicii vardir. Bunlar agindirmali 6giitiiciiler, gezegen dgiitiiciiler, titregimli

ogiitiiciiler, yiiksek enerjili degirmenler olarak siralanabilir.

2.2. ZnO’ nun Ozellikleri ve Uretim Yontemleri

Gilinltimiizde, gelecegin teknolojisi olarak adlandirilan nano teknoloji ile metal ve metal
oksit partikiillerinin yardimi ile gelistirilen teknolojik malzeme iretimi giderek
yaygilagmistir. Nano boyutlu bu pargaciklar bircok alanda kullanilmaktadir. Nano
teknolojinin buradaki amaci bu yapilarin elektriksel, optiksel ve manyetik 6zelliklerini
aragtirarak bunlarin iistiin 6zelliklerini ortaya ¢ikarip daha dayanikli, mukavemeti ytiksek,
hafif ve daha az enerji harcamak siireti ile yeni yapilarin ortaya ¢ikmasina yardimei

olmaktir (Ang, 2010).



Zn0O bu malzemelerde bir tanesi olup 6nemli bir yere sahiptir. ZnO’ nun kesif zaman1 tam
olarak bilinmemekle birlikte M.O 500 lii yillarda bulunan bir madde oldugu iddia edilir
(Caliskan, 2014).

Dogada zincite minerali olarak da bilinen bu madde kimyasal yontemlerle de elde
edilebilmektedir. ZnO yan iletken malzemenin optiksel, elektriksel ozellikleri, orgii
yapilar1 ve titresimsel durumlarin yillar 6nce bir ¢ok bilim adami tarafindan incelenmistir

(Bunn, 1935; Heller, Mc Gannon ve Weber, 1950 ; Reeber, 1970 ).

Bu yapilan aragtirmalar ZnO yar iletken ince filmlerinin ¢ok Onemli bir materyal
oldugunu ortaya koymustur. Yiiksek 6zellikli ZnO ince filmler 60 Mev gibi biiyiik bir
baglanma enerjisine sahip olup 3.4 eV gibi genis bir iletim bant araliginda bulunan ve
700 °C den daha diisiik sicakliklar da biiyiitiilebilirler (Ozgiir, Alivov, Liu ve ark , 2005 ;
Ang, 2010 ; Caliskan, 2014 ).

Atom agirhig1 81.048 gr / mol , yogunlugu 5606 gr/cm? ve 1s1 s1gas1 40.3 j/mol x K olan
bu maddenin ergime noktas1 1975 “C olarak bulunmustur (Ang, 2010).

ZnO’nun genis yasak enerji araligina sahip olmasi sonucu diger yart iletkenlerden farki 3

kat daha biiyiik baglanma enerjisine sahip olmasidir (Liongendyoffe, 1968 ).

60 MeV baglanma enerjisine sahip olan bu yari iletkenin yiiksek sicakliklarda verimli

1simalar ortaya koyabilmektedir (Nohociva ve Gladkov, 2010 ).

Ve boylelikle verimi yliksek olan lazer, diyot ve led gibi sistemlerin sogutulmaya ihtiyag

duymadan calistirilabilmelerini saglamistir.

ZnO yan iletkenler icerisinde piezo elektrik ozelligini tek basina gosterebilen bir
malzemedir (Thota ve ark, 2006 ).

ZnO malzemeler yiiksek gecirgenlige sahip olup yari iletken bant araligi genis olan
malzemelerdir. Oda sicakliginda ferromanyetik madde olarak da davranabilen kimyasal

kararlilig1 oldukga yiiksek olan malzemelerdir (Arig, 2010).

Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr ZnO uzay aragtirmalarinda kullanilabilir bir malzeme

olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Look, Reynolds ve ark 1999; Polyokov, 2003).



Bu béliimde ZnO nun kristal yapilari, elektriksel 6zellikleri, mekanik 6zellikleri, 6rgii

dinamigi titresimler yontemle ve termal 6zelliklerinden bahsedecegiz.

ZnO iyonik yar1 iletken iyonik kovalent bag arasinda yer alan LILV,VI grubu
bilesiklerinden olup {i¢ yapida karsimiza ¢ikmaktadir. ZnO 3,34 eV gibi genis bant
araligina sahip, optik gecirgenligi goriiniir bolgede iyi olan, kiricilik indisleri piezo
elektrik sabitleri iyi olan bu malzemelerin wurtzite ZnO dis hidrostatik basing altinda

kaya tuzuna doniistiigii goriilmiistiir (Ozgiir ve ark, 2005; Kusuv, 2007).

ZnO yapisinda oksijen atomlart ( O ) Zn bulunduran hekzagonal wurtzite kristal yapisina

sahip bir yar1 iletkendir. Kristal yapilar;

e Kiibik kaya tuzu
o Kiibik ¢inko siilfit
e Hekzagonal wurtzite

olarak {ige ayrilir.

(B4)

Sekil 2.2. ZnO kristal yapilarin gosterimi: (a) Kiibik kayatuzu (B1), (b) Kiibik ¢inko
stilfit (B3), (¢) Hekzagonal wurtzite (B4) (Burada gri kiireler Zn, siyah kiireler ise O
atomlarin1 ifade etmektedir) (Ozgiir, Alivov, Liu ve ark, 2005)

ZnO‘nun oOrgli parametreleri Bond’un 1960 da ortaya koydugu metot la yiiksek
¢ozlintlirliiklii X 15101 kirinimu ile incelenmistir. Malzemenin genellikle orgii parametreleri

e Serbest elektron konsantrasyonu
e Yabanci atom ve kusurlarin konsantrasyonu
e Dis gerilmeler



e Sicakliga bagh

olarak degiskenlik gosterebilmektedir.

Malzemenin en 6nemli mekaniksel dzellikleri saglamlik, sertlik piezzo elektrik sabitleri
ve gerilme gibi durumlar1 ¢ok 6nemli bir yer teskil etmektedir. Hekzagonal yapilarda bes
bagimsiz elastik sabit vardir (Polian,1996). Sertlik olgiimleri elmas ug tip kullanilarak

yapilabilmektedir. Metaryalin bu 6zelligi ile derinlige duyarl igerik 6lgiimlerinden elde
edilebilir.

Maddenin 1s1l iletkenligi (K) donme ve serbestlik derecesi ile titresimine bagli olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Biiyiik sicakliklarda elektronik aletlerde kullanilmaya elverisi oldugu

icin bu ozellik 6nemli bir yer teskil eder.

ZnO’ nun birgok uygulama da dnemli bir yer almasinin temel nedenlerinden bir tanesi

3,34 eV gibi genis bir bant arali§ina sahip olmas1 optoelektronik uygulamalar i¢in 6nemli

bir kazanimdir (Reynold ve Collins, 1969).

Elektronlarin sahip olduklari 1sisal enerjileri diisiik elektrik alanlarda kazanilan enerji ile
kiyaslanildiginda bu alandan etkilenmedikleri ortaya ¢ikmaktadir. Elektronlarin sahip
olduklar1 sacilma oranlar1 elektrik alandan ve mobilitesinden bagimsiz olarak Ohm

yasasina uygun fakat elektron dagilim fonksiyonlarina uygun olmadigi goriilmiistiir.

Bu yontemde deney maddeleri ve ¢oziicli olarak kullanilan maddeler, kap igerisine

konularak 6nceden belirlenen sicaklik degerlerine kadar 1sitilarak hazir hale getirilir.

Coziict olarak su secildigi icin hidrotermal yontem kullanilir. Bunun disinda alkol ve

benzeri ¢oziiciiler kullanilir ise solvotermal yontemlerede bagvurulabilir.

Coziicli istenilen ¢ozlinmeyi gerceklestiremedigi taktirde diger parametrelerin kontrolii

saglanarak sicaklik (Ph) istenilen sartlara getirilebilir.

Hidrotermal yontem deneysel avantajlar sunabilmektedir. Diisiik sicakliklarda iiretimin
Onlinli agarak kimyasal yonii ayn1 anda kontrol edilerek dagilimi diizgiin malzeme {iretimi
yapilabilir. Mekanik 6giitme ve kalsinasyon gibi islemlerde ihtiya¢ duyulmadigi i¢in bu
yontem basarili olarak karsimiza ¢ikar (Xu, 2006).



Soljel yontemi ile sentezlemenin yapilmasina kolayca olanak saglamaktadir. Fakat
sentezleme hidrotermal yontemle daha pahaliya mal olmaktadir. Bunun nedeni daha
yiiksek sicakliklara sahip otoklav sistemine ihtiya¢ duyulmasidir. Fakat gliniimiizde bu
sistem laboratuvar ortamlarinda bulunmamaktadi. Firinda sentezler yaklasik 150 'C -
250°C sicakliklarda gerceklestirilecegi i¢in nano boyuta sahip taneciklerin anfililik
ozelligine sahip olmasini1 gerektirir. Bunu sonucunda sentez igin kullanilan ¢oziiciiler
tekrar tekrar deneylerde kullanilabilir. Bu avantajlarida beraberinde sunan hidrotermal
yontem polar ve apolar ¢oziicli sistemlerinde fotokatalitik seffaf ince film iiretiminin

tercih edilmesine neden olur (Esen, 2011).

ZnO uygun fiyati, ¢ok miktarda bulunabilmesi, zararli etkilerinin olmamasi, iyi bir
gecirgenliginin olmasi, genis bant araligi 300 k de eg=3.37 ev enerji degerine sahip
olmasi, 60 MeV gibi baglanma enerjisine oda sicakliginda sahip olmasindan dolay1 bir
cok bilim adaminin dikkatini ¢ceken malzemedir. ZnO ince filmleri sol-gel, sprey proliz
mikrodalga destekli kimyasal banyo depolama, kimyasa banyo depolama, molekiiler
demet epitaksi ve kimyasal buhar depolama teknikleri ile elde edilebilmektedir. Bu
teknikler igerisinde hizli bir senteze sahip olan mikrodalga destekli kimyasal depolama
(MW-CBD) teknigi kisa depolama zamani diisiik sicakligi ve mikrodalga tarafindan
olusturulan elektromanyetik alanin alt malzeme ile etkilesimi gibi avantajlarin1 ortaya

koymaktadir. Bu getirilerinden dolay1 kimyasal banyo depolama yontemi tercih edilir.

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

Tiim kimyasallar analitik saflikta olup, daha fazla saflastirma yapilmadan alindig: sekilde
kullanilmistir. Titanyum folyo (kalinlik 0,25 mm, saflik %99,7), etilen glikol (saflik
%99,8), amonyum floriir (saflik %98), cinko nitrat heksahidrat (saflik %098),
heksametilentetramin (saflik %99,5) ve Rodamin B (saflik %97) Sigma-Aldrich’den
(Darmstadt, Germany) tedarik edilmistir
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3.2. TiO2/ZnO Nanokompozit Filmlerinin Fabrikasyonu

TiO2/ZnO nanokompozit filmler elektrokimyasal ve kimyasal banyo depozisyon
metodlar1 olmak tizere iki asamali sentez rotasi ile tiretilmistir. Sekil 3.1°de TiO2/ZnO

nanokompozit filmlerinin sematik fabrikasyon metodu goriilmektedir.

Tweoozes

Tweezer

* B e \
—_— Q. Deposition Cycles
-
30V, 3 hours 65°C. 15 min

Anodik Oksidasyon Kimyasal Banyo 80°C ‘de Kurutma
Depozisyonu

Sekil 3.1 TiO2/ZnO nanokompozit filminin iki agamali sentez rotasi sematik gosterimi.

Oncelikle, TiO2 nanotiip dizileri Ti folyolar iizerinde daha &nceki c¢alismamizda
aciklandigi gibi anodik oksidasyonla sentezlenmistir (Cirak, 2017). 0,9 x 4 cm’lik Ti
folyo pargalar1 30 dakika boyunca ultasonikasyonla sirasiyla aseton, 2-propanol ve
deiyonize suda temizlenerek daha sonra nitrojen gaziyla kurutulmustur. Temizleme

isleminde kullandigimiz ultrasonik banyo Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Temizleme isleminde kullanilan ultrasonic banyo.

Ti folyolar ve Pt elektrot sirasiyla galisan ve karsi elektrot olarak teflon elektrokimyasal
hiicresine yerlestirildi. Anodik oksidasyon igslemi etilen glikol, %0,4 wt NH4F ve %5 wt
deiyonize su igeren elektrolit icerisinde 30 V altinda 3 saat boyunca yapilmistir.
Elektrokimyasal islemlerinin tiimii oda sicakliginda ve manyetik karistirmayla
yapilmistir. Elektrokimyasal islemden sonra artiklarin uzaklastirilmasi i¢in TiO2 nanotiip
dizileri, metanol i¢inde ultrasonik banyoda bir dakika boyunca tutulmus ve nitrojen

gaziyla kurutulmustur. Sekil 3.3°de elektrokimyasal deney diizenegimiz goriilmektedir.
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Sekil 3.4 Tavlama isleminin yapildig: kil firini.
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Ikinci asamada 6nceki ¢alismalarimizda oldugu gibi elde edilen TNT dizilerinin yiizeyine
Zn0O nanoparcaciklarini dekore etmek amaciyla kimyasal banyo depozisyonunu (CBD)
metodu uygulanmistir (Morkog, 2016; Karadeniz, 2016). 25 mM g¢inko nitrat heksahidrat
(Zn(N0O3)2.6H20) ve 100 mM heksametilentetraminden (CsH12N4) 20 ml lik prekiirsor
soliisyonlar farkli beherlerde hazirlanmistir. Daha sonra soliisyonlar karigtirilarak TNT
dizileri Sekil 3.5’deki gibi behere yerlestirilmistir. Her bir kimyasal banyo depozisyon
dongiisii, 65 °C sicaklikta 15 dakika boyunca isiticili bir manyetik karistiriciyla

uygulanmigtir.

Bu calismada farkli boyut ve yogunluktaki ZnO nanoparcaciklarinin TNT dizileri
tizerinde dekore edilmesi amaciyla 0 (T), 2 (TZN2), 4 (TZN4), 6 (TZN6) ve 8 (TZNS)
depozisyon dongiileri uygulanmistir. Her dongiiden sonra Ti folyo deiyonize suyla
daldirilarak 80 °C kurutulmustur.

Sekil 3.5 ZnO nanopiringlerin biiylitiildiigli kimyasal banyo biriktirme deney diizenegi.
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Daha sonra bu TZN filmleri hava ambiyansinda bir saat boyunca 450 C’de (ramp 15

°C/min) tavlanmgtir.

D.Sinchez-MartinezA. Martinez-delaCruz,

Sekil 3.6 Kurutma isleminde kullanilan etiiv.

3.3. Karakterizasyon

TiO2 nanotiip dizilerinin ylizey morfolojisi ve nanokompozit TiO2/ZnO filmler alan
saliimli taramali elektron mikroskopu (FESEM, FEI Quanta 450) kullanilarak analiz

edilmistir.
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Sekil 3.7 Kristal yapinin tayin edildigi XRD difraktometresi.

Numunelerin X-Ray difraksiyon (XRD) paternleri Cu Ka radyasyonu (A=1.5406 A, 45
mV and 40 mA) kullanilarak X-Ray difraktometresiyle (PANanalytical, Empyrean)
toplanmigtir. p-XRF haritalama ve XPS spektrumlart bir Micro X-Ray floresan
spektrometresiyle (Rontgenanalytik GmbH, Eagle III pu-XRF) yapilmistir. X-Ray
fotoelektron (XPS) ve yiiksek ¢oziiniirliiklii X-Ray fotoelektron (HRXPS) o6l¢iimleri
(Thermo Scientific, K-Alpha) monokromatik Al anot X-Ray tabancasi (1486.6 V)
kullanilarak yapilmistir. Spektrumlarin baglama enerjileri °C 1s ¢ekirdek diizey pik
pozisyonu 284.8 eV ye ayarlanarak kalibre edilmistir.
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Sekil 3.8 Yiizey morfolojisinin karakterize edildigi SEM cihazi.

3.4. Fotokatalik Aktivite Testleri

TiO2/Zn0O nanokompozit filmlerin fotokatolotik performansi, RhB’nin fotodegradasyonu
ile incelenmisdir. TZN filmlerinin fotokatalitik aktivite testleri kuartz bir kiivette Marien
ve ark. nin tarif ettigi akillica bir yaklasimla gergeklestirilmistir (Marien,2016). TZN
filmleri, 3 ml RhB sulu ¢ozeltisi ile (5 mg/lt) dolu kiivete’e batirilmis ve 30 dakika
boyunca karanlikta birakilmistir. Sirastyla 254 nm, 313 nm, 350 nm ve 420 nm dalga
boylarinda UVC, UVB, UVA ve goriiniir golge lambalar1 bulunan fotoreaktor bir cihaz
(Luzchem, LZC-4X) 151k kaynagi olarak kullanilmistir. RhB fotodegradasyonu UV-Vis
spektrofotometresi (PG Instruments, T80+) kullanilarak degerlendirilmis ve 554 nm de
kalan RhB konsantrasyonlar1 Beer-Lambert yasasi kullanilarak tanimli zaman araliklar

icin belirlenmistir.
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Sekil 3.10. UV-vis fotospektrometresi.

18



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yiizey Morfolojisi ve Kristal Yapisi

Kendinden organize olmus ve tek boyutlu TNT dizileri Ti folyosu iizerinde anodik
oksidasyonla yetistirilmistir. Onceki ¢alismamizda TNT dizilerinin olusum mekanzimas1
ve yiizey Ozellikleri ayrintili bir sekilde ele alinmistir (Cirak,2017). Bu ¢alismada TNT
dizilerinin ortalama ¢ap ve uzunlugu sirastyla 90 nm ve 4 um dir. Daha sonra TZN
nanokompozit filmleri iizerinde, c¢esitli depozisyon dongiileri ile kimyasal banyo
depozisyon (CBD) kullanilarak ZnO piring seklinde nanopargaciklarin dekorasyonuyla
sonu¢lanmistir. FESEM goriintiilerine gore ZnO nanoparcaciklarinin boyutu ve miktari
CBD dongiilerinin artigiyla birlikte artmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 8 CBD dongiisii
icin ZnO nanopargaciklar1 TiO2 nanotiip yilizeyinin tamamini kaplamistir. TZN8 i¢in ZnO
nanoparg¢aciklarinin boyutlari yaklagik 1 um x 100 nm olarak belirlenmistir. Ayrica 8’den
fazla CBD dongiisiinde aglomerasyon nedeniyle ¢ok biiyiik ZnO kiimeleri olusmustur.
Bu nedenle yiizey iizerinde baskin bir ZnO tabakasiin olusmasina ve TiO2 nanotiipleri
ile ZnO nanoparcaciklar: arasinda sinerjik etkinin kaybina neden olmaktadir. Prekiirsor
konsantrasyonu, ZnO nanoparcacik morfolojisinin belirlenmesi igin bir diger temel
noktadir. Bu ¢alismada ¢inko nitrat: HMT molar oran1 1:4 olarak secilmistir. Sabit ¢inko
nitrat konsantrasyonunda artan HMT konsantrasyonu, OH" iyonlarinda artisa yol agar.
Boylelikle sterik hinderance etkisi nedeniyle daha kiigiik ve daha homojen ZnO
nanopargaciklar1 biiyiitiilebilmektedir. Cinko nitrat ve HMT nin molar oraninin ZnO
nanopargaciklar1 {izerindeki etkisi Roza ve ark. tarafindan ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.
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Sekil 4.1. FESEM goriintiileri (a) T, (b) TZN2, (c) TZN4, (d) TZNG6, (e) TZNS iistten
goriiniisii ve (f) TZNS8 nin yandan goriiniisii.

Kimyasal banyo depozisyon dongiilerinin TZN filmlerinin kristal yapisi tizerindeki etkisi
XRD ol¢iimleri kullanilarak arastirilmistir. Hazirlanan TNT dizileri elektrokimyasal
islem sonrasi amorf yapida olup, elektron transportasyonuyla ilgili uygulamalar i¢in etkili
bir materyal degildir (Alivov, 2009; Pan, 2011). TNT dizileri ile ZnO nanopargaciklar
arasindaki elektriksel baglantiy1 giiclendirmek i¢in CBD isleminden sonra numunelerin
tavlanmasi gergeklestirilmistir (Alivov, 2009). Anataz TNT dizilerinin (T) ve 2,4,6 ve 8
(TZN 2-TZNS) depozisyon dongiileriyle iiretilen TZN filmlerinin XRD spektrumlari
Sekil 4.2°de verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi tavlanmis TZN filmleri spektrumlarda
hem anataz TiO2 hem de wiirtzit ZnO faz1 difraksiyon pikleri gostermektedir. XRD

20



paternlerinde 3,50 A, 2,37 A, 1,89 A, 1,70 A, 1,67 A ve 1,48 A d-mesafeleriyle 25.3°,
37,9°, 48.1°, 54.1°, 55.2° ve 63.5° (20) deki difraksiyonlar anataz TiO2 nin (JCPDS No.
21-1272) swrastyla (101), (004), (200), (105), (211) ve (204) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. 2,80 A, 2,59 A, 2,47 A, 1,62 A ve 1,38 A d-mesafeleriyle ZnO nun
karakteristik hekzagonal 31,9°, 34,5°, 36,4° ve 56,8° (20) deki viirtzit pikleri sirasiyla
(010), (002), (011), (110) ve (103) diizlemlerine (JCPDS No. 36-1451) karsilik
gelmektedir. Ayrica XRD spektrumlarindaki diger difraksiyonlar da titanyum folyodan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. XRD paternleri: (a) T, (b) TZN2, (c) TZN4, (d) TZN6 ve (e) TZNS.
(A:Anastaz, W:Wiirtzit, T: Titanyum).
Sekil 4.2°de goriildiigii gibi kimyasal banyo depozisyonu dongiisii 2 iken, ZnO
nanopargaciklarinin nispeten kiigiik parcacik boyutlari, homojen olmayan ve nadir

depozisyonu nedeniyle karakteristik Wiirtzit ZnO difraksiyon pikleri net olarak

goriilmemistir. Ayrica bu karakteristik pikler depozisyon dongiisii artikca kademeli
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olarak artar ve bu durum ZnO nanoparcaciklarinin daha biiylik kristal boyutlar ile

iyilesmis kristallendigini gostermektedir.

4.2. XPS ve u-XRF Analizi

ZnO nanoyapilarinin kimyasal banyo depozisyonu sonrast TZN yiizeyinin TNT dizileri
tizerindeki elementel kompozisyonu ve dagilimi pu-XRF ve XPS teknikleriyle
arastirilmistir. p-XRF haritalama TZN film yiizeylerinin elementel dagilimini belirlemek
lizere yapilmistir. Nanokompozit yiizeyin homojenligini biiyiik Olcekte gostermek
amactyla elementel haritalama verileri 1,6 mm X 1,2 mm lik alandan toplanmistir. Sekil
4.3, TZN8 in p-XRF haritalama goriintiilerini gostermektedir. Harita goriintiisit TZN8
yiizeyinde yalnizca Ti, Zn ve O elementlerinin varligina isaret etmektedir. Sekil 4.3 de
goriildiigii gibi mavi etiketli Zn elementleri ¢ok biiyiikk bir u-XRF haritalama tarama
alaminda (1.92 mm?) TNT dizileri yiizeyine homojen olarak olarak dagildigim

kanitlamaktadir.

Sekil 4.4, TZN8 in XPS ve yiiksek rezoliisyonlu HRXPS spektrumlarini gostermektedir.
Spektrumlarida film yiizeyinde Ti, Zn ve O varlig1 belirgindir. Sekil 4.4b de goriildiigii
gibi Ti nin gekirdek diizey HRXPS spektrumlarmin 458.6 eV (Ti 2psr) ve Ti** e karsilik
gelen 464.3 eV (Ti 2p12) olmak {izere 2 pik vardir (Biesinger, 2010). Sekil 4.4¢c Zn nin
cekirdek diizey spektrumlarinda 1021.6 eV (Zn 2p3p) ve 1044.5 eV (Zn 2p12) baglanma
enerjilerinin karakteristik piklerini gostermektedir. Zn 2p pikinin énemli spin-yoriinge
bilesenleri mevcut olup, pik araliklart 22.9 eV dur. Zn 2psi2 ve Zn 2py2 pik pozisyonlari
ile araliklar1 Zn nin ZnO formunda oldugunu kanitlamaktadir (Zhang, 2007). Sekil
4.4d’de gorildigi gibi yiiksek ¢oziiniirliiklii O 1s spektrumunun asimetrik bir piki vardir.
Thermo Scientific Avantage yazilimi kullamlarak ters evristirilmistir. ilk pik TiO2 ya
bagl oksijenin bulundugu 529.9 eV de dir. Ikinci pik ise 531.5 eV de ZnO nun oksijen

atomlarina atanmistir.
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Sekil 4.3. TZN8 i¢in XPS ol¢iimii (a) ve HRXPS spektrumlari (b) Ti 2p, (c) Zn 2p ve (d)
O 1s.

Sekil 4.4. TZN8 p-XRF haritalamasi: (a) Ti, (b) Zn, (c) O ve (d) ortiisme elementel
haritalama goriintiileri.
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4.3. Fotokatalitik Aktivite

TiO2 ve TiOz-kapli metal oksitler yiik transferi islemi ve boyalarin adsorbsiyondan
sorunlu olan boyarmaddelerin fotodegradasyonunda onemli bir rol oynar (Natarajan,
2011). ZnO nun farkli sayidaki depozisyon dongiileriyle biytitiilmiis TZN filmlerinin
fotokatalitik aktivitesine 1s1k tutmak amaciyla RhB boya soliisyonunun degradasyonu
UVA irradyasyonu altinda zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve ele edilen

sonuclar Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. RhB’nin UVA 15181 altinda TiO2 nanotiipler (T), TZN2, TZN4, TZN6 ve TZN8
filmleriyle fotodegradasyonu.

Ayrica karsilagtirma amaciyla katalizor olmaksizin UVA irradyasyonu altinda
fotodegradasyon testi bos olarak yapilmis ve RhB boyarmaddesinin UVA irradyasyonu
altinda iyi bir fotostabilitesi bulundugu gériilmiistiir. Bununla birlikte, RhB boyarmadde
soliisyonunun TiOz ve TZN film katalizorleri tizerinde ayni deneysel kosullar altinda
fotodegradasyonu, UV irradyasonu ile katalizorlerin *OH vermesi ile Kkatalizor

yiizeyindeki oksijenlerle tepkimeye girebilmesi sonucu <OH iiretimine yol acarak
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artmistir (Wang, 2016). Boyarmadde soliisyonunun metal oksit kompozit katalizorlerin
tizerindeki degradasyonun mekanizmasi, katalizoriin bant araligi enerjisiyle esit veya
daha yiiksek enerjili fotonlarin katalizor yiizeyinden absorbe edilmesi ve katalizor
ylizeyine haraket eden bosluk (h™) ve elektron (e) ¢iftlerini olusturdugu elektron-bosluk
¢ifti modeliyle aydinlatilabilir (Wang, 2016; Doong, 2013). Daha sonra fotoirradyasyon
sirasinda bosluk (h™) ve elektron (e) ¢iftleri, *OH radikalleri ve siiperoksit radikallerin
(O3 ) tiretimi i¢in yiizey hidroksil ve/veya su tiirleriyle tepkimeye girerler. Boylelikle bu
reaktif oksijen tiirleri UV irradyasyonu altinda boyarmadde molekiillerinin
degradasyonunu gergeklestirirler (Singh, 2016; Chen, 2017; Ranjith, 2017). RhB’nin
TiO2/Zn0O nano kompozit filmleri izerindeki fotodegradasyon mekanizmasi Sekil 4.6 de

ayrintili bir sekilde gosterilmistir.

Sekil 4.6. RhB’nin TiO2/ZnO nano kompozit filmleri {izerindeki fotokataliz
mekanizmasinin sematik diyagrami.

Sekil 4.5’e gore TZN filmlerinin tiimiiniin TiO2 nanotiip dizisinden (T) daha yiiksek bir
fotokatalitik aktivite gdsterdigi agiktir. RhB boyarmadde soliisyonunun TiO> iizerindeki
fotodegradasyon yiizdesi %65 iken TZN2, TZN4, TZN6 ve TZNS filmlerinin varliginda
RhB boyarmaddelerinin fotodegradasyon yiizdeleri 240 dakika sonra sirasiyla %72, %83,
%91 ve %94 tiir. TNT dizisinin fotodegradasyon etkinligi 8 kimyasal depozisyon
dongiisiiyle yaklasik %45 oraninda artmistir. Bu durum TiO2 ve ZnO arasindaki sinerjik
etkinin, TZN filmlerinin fotokatalitik aktivitesiyle arttigin1 gostermektedir. Bu etkisinin

nedeni TZN filmleri ylizeyinde *OH radikalleri ve siiper oksit radikalleri iiretiminin
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olasiligini artiran ZnO nanopargaciklariyla dekore etmekle TiO; lizerindeki aktif alanlarin
iyilesmesi olabilir. Ayrica TZN filmlerinin fotokatalitik aktiviteleri ZnO depozisyon
dongiilerinin sayisinin artmasiyla kadameli olarak artmistir. Ancak TZN6 ve TZN8
arasindaki fotokatalitik aktivitede, aglomerasyon sonucu ¢ok biiyiikk ZnO kiimesi
olusmasi nedeniyle artig ¢cok fazla degildir. Bu durum, kaplama etkisinin yani ZnO’nun
tim nanotlip ylizeyini kaplamasinin, Katalizor yiizeyinde aktif alanlarin asiri isgaliyle
sonuglanmasinin, 8 depozisyon dongiisiiyle basladigini gostermektedir. Benzer etkiler
TiO2/ZnO kompozit katalistleri i¢in daha 6nce yapilan ¢alismalarda da gézlemlenmistir

(Xiao, 2014; Gholami, 2016; Wang, 2017; Yang, 2018;Wang, 2013).
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Sekil 4.7 RhB nin fotodegradasyonuyla TZN8 in fotostabilite testleri.

Fotokatalizor materyallerin yeniden kullanilabilirligi, boya ve toksik molekiillerin
degradasyonunun maliyetinin azaltilmas1 agisindan olduk¢a Onemli bir kriterdir.
TiO2/ZnO kompozitlerinin fotostabilitesinin korunmasi, fotokataliz sirasinda ZnO
fotokorozyon nedeniyiyle ¢ok 6nemlidir (Momeni, 2015). Bu nedenle fotokatalizoriin
yeniden kullanilabirliligini incelemek amaciyla, RhB nin TZN ile fotodegradasyonunu
dort tekrarli dongii igin gergeklestirilmistir. Sekil 4.7 de goriildiigii gibi TZNS filmi her
tekrarlayan dongiliden sonra iyi bir fotostabilite géstermistir. Bu, TZN filmlerinin iyi bir
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yeniden kullanilabilirlik potansiyeli bulundugunu kanitlarmigtir. Degradasyon
verimindeki hafif azalma fotokorozyon sebebiyle ZnO nun ¢éziinmesinden veya ZnO

nanoparg¢aciklariin TNT yiizeyinden kopmus olmasindan kaynaklanmis olabilir.

Fotokatalitik performansi karsilagtirmak i¢in RhB nin TZN ile fotodegradasyonu sirasiyla
254 nm, 313 nm, 350 nm ve 420 nm dalgaboylu UVC, UVB, UVA ve goriiliir bolgelerle
farkli 151k kaynaklar1 altinda yapilmistir. Sekil 4.8, UVC (%100), UVB (%44), UVA
(%22) ve gortiliir bolge (%4) altinda 10 dakikalik irradyasyon sonrast RhB nin TZN 8
filmi iizerindeki degradasyon yiizdesini gostermektedir. Bu kadar kisa bir 151k uygulama
stiresi igerisinde UVC ve UVB irradyasyonlar1 altindaki son derece yiiksek

fotodegradasyon etkinligi, RhB’nin yiiksek enerjili fotonlarla fotolizinden

kaynaklanmaktadir.
100

90 H

80

. 10~

S .

- 604

9 i

© 50

O .
©

o) 40

8 a

30 H

20 H

10

0~

Visible UVA uvB uvC

Sekil 4.8. 10 dakikalik irradyasyon icin UVC, UVB, UVA ve goriinlir bolge altinda
RhB’nin TZNS iizerindeki fotodegradasyonu.
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4.4. RhB’nin Fotodegradasyon Kinetigi

RhB boyarmaddesinin fotodegradasyonu onceki boliimde ortaya konuldugu gibi ZnO
depozisyon dongiilerinin sayisindan etkilenmektedir. RhB fotodegredasyon prosesinin
kinetik parametrelerini hesaplamak ve optimum depozisyon dongiisii ile RhB’nin
fotokatalitik degradasyon orani arasindaki iligkiyi incelemek amaciyla Langmuir-
Hinshelwood kinetik modelinden tiiretilen birinci derece kinetik modeli deneysel verilere
uygulanmistir. Langmuir-Hinshelwood kinetik modeli, heterojen fotokatalitik reaksiyon
Kinetiklerinin agiklanmasi igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu modelde asagidaki
formiille ac¢iklanan boyarmadde molekiillerinin adsorbsiyonunun, fotokalatilit

proseslerden 6nce katalizor ylizeyde olustugu varsayilir (Kumar,2008; Binaeian,2016).

dc _ kKC

dt = 1+KC

Burada r (mg/l dak.) boyarmaddenin zamana bagli fotodegradasyonun oranidir. Bu
denklemdeki r terimi, karanlik adsorbsiyondan sonra soliisyon ic¢indeki ilk boyarmadde
konsantrasyonu (C,) veya denge boyarmadde konsantrasyonunun (Ceq) fonksiyonu olan
ro (ilk reaksiyon hiz1) ile gosterilmektedir. Daha sonra Langmuir-Hinshelwood kinetik

denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

k,KC, k+KC,
=" =k,psCo veya 19 =——2

= = =k,pC
1+KC, 1+KCeq obs™eq

To
Burada K Langmuir-Hinshelwood denge sabitini (L/mg), kr ylizey reaksiyonun ig¢
reaksiyon hiz sabitini (mg/l dak.), kobs pseudo birinci derece hiz sabitini ve t irradyasyon
zamanini (dak) gostermektedir. Reaksiyon Langmuir-Hinshelwood kinetik modeline
uyarsa ve KCp 1 den ¢ok kiigiik ise (KC0<<1), bu terim denominatdrde ihmal edildikten
ve zaman (t) agisindan entegre edildikten sonra (Gupta, 2006; Senthilkumaar, 2006;
Kumar, 2008; Binaeian, 2016;) ilk denklem asagidaki pseudo birinci mertebe kinetik

denkleme doniisiir:

C
—In C_() = kObSt

RhB boyarmaddesi fotokatalitik degradasyonunun farkli sayidaki depozisyon
dongiilerinde tim TZN filmleri i¢in pseudo birinci-mertebe reaksiyon kinetigini

izledigini gostermektedir. Reaksiyon kinetikleri i¢in bu trend TiO2/ZnO kompozit
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katalizoriinii igeren onceki galismalarla iyi uyum gostermektedir (Wang, 2013; Xiao,
2014; Raghavan, 2015; Yang, 2018). Tim TZN filmlerinin hiz sabitleri egimlerden

hesaplanmakta ve buna kars1 gelen korelasyon kat sayilar1 Tablo 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.9. UVA 15181 altinda RhB degradasyonunun reaksiyon kinetigi.

Sekil 4.9 ve Tablo 4.1 den anlasildig1 gibi kimyasal depozisyon dongii sayisinin, hiz
sabitleri ve RhB’nin degradasyon orani iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Tablo 4.1 de
verilen verilere gore hiz sabiti degerleri ve numunelerin korelasyon kat sayilari,
depozisyon dongili sayisinin artmasiyla kademeli olarak artmistir. Ayrica en elverisli
depozisyon dongii sayist 8 olarak belirlenmis olup, TZN8 RhB’nin fotokatalitik

degradasyonunda tiretilen farkli 6rneklerde biiyiik bir uygulanabilirlik gostermistir.
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Tablo 4.1. T ve TZN filmlerinin Kobs Ve R-kare degerleri.

Kobs R-kare
T 0.0042 0.9893
TZN2 0.0051 0.9855
TZN4 0.0066 0.9882
TZNG6 0.0092 0.9944
TZN8 0.0111 0.9971

5. SONUCLAR

Bu ¢alismada ZnO nano-piringler ile dekore edilmis TiO. nanotiipleri, fotokatalitik
aktiviteyi arttirmak amaciyla, ilk kez iki asamali elektrokimyasal ve kimyasal banyo
depozisyon metodlart ile sentezlenmistir. Boyutlart 1 um x 100 nm olan piring sekilli
ZnO nanopargcaciklari ardisik kimyasal banyo depozisyon dongiileri (2,4,6 ve 8) ile TNT
dizileri ilizerinde dekore edilmis ve FESEM, XRD, XPS ve pu-XRF teknikleriyle
karakterize edilmistir. TiO2/ZnO nanokompozit filmleri UVA irradyasyonu altinda
RhB’nin fotodegradasyonu igin artirilmis bir fotokatalitik aktivite sergilemistir. 8
depozisyon dongiisii ile ZnO dekorasyonundan sonra RhB fotodegradasyonu igin aktivite
ve Kobs; TNT dizisine gore sirasiyla 1.44 ve 2.64 kat artmistir. Ayrica TZN filmleri 4
tekrarli fotodegradasyon dongiisiinden sonra ZnO nun fotokorozyonla ¢dziinmesine
ragmen iyi bir fotostabilite gdstermistir. Son olarak RhB nin UVC, UVB, UVA ve goriiliir
bolge altinda TZNS tizerindeki RhB fotodegradasyonu yiizdesi sirastyla %100, %44, %22

ve %4 olmustur.

Basit ve etkin, iki asamali bir metodla hazirlanan TiO2/ZnO nanokompozit filmlerin, boya
ve iligkili toksik materyallerin giderilmesi icin efektif bir fotokatalizor olabilecekleri

sonucuna varilmistir.
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