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OZET

SEKIL VE BOYUT KONTROLLU Fe ve Co KATKILI CINKO OKSIT TOZLARIN
FOTOKATALITIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Biilent ALKAN
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Aralik, 2018
Danigman: Prof.Dr. Ender SUVACI

Cinko oksit (ZnO) giines kremi igeriklerinde kullanilan mineral esash inorganik 2
adaydan biridir. Bununla birlikte ZnO toksik degildir ve UV absorblama potansiyeli
yiiksektir. Fakat fotokatalitik karakteristik sergiler ve ZnO boyutu nano boyuta dogru
gidildikce fotokatalitik aktivite artar. Giines kremi kompozisyonlarinda yer alan
fotokatalitik malzemelerin UV 1sinlar1 ile arasindaki etkilesimden dolay1 cilt tizerinde
olusan serbest radikalleri azaltmak 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda, grubumuz tarafindan
gelistirilen solvotermal yontem ile sentezlenen sekil ve boyut kontrollii hekzagonal sekile
sahip nano birincil tanelerden olusan MicNo® ZnO plakalarin Fe ve Co katkisi ile yapisal
ve performans Ozelliklerindeki degisikliklerin incelenmesi amaglanmistir. Calisma
bilimsel ama¢ bakimindan 1) Zn1.xMxO stokiometrisine sahip agirlikca %1, 2, 3 ve 4 Co
katkili ve agirhikea %0.5, 1, 1.5 ve 2 Fe katkili MicNo® ZnO nanopartikiillerin
sentezlenmesi sonucunda MicNo® ZnO yapisina etkilerinin arastirilmasi ve bu etkilerden
ozellikle optik oOzelliklerinden fotokatalitik aktivite davranislarina odaklanilmasi,
teknolojik amag¢ bakimindan da ii) sentezlenen nanopartikiillerin optik uygulamalardan
giines kremleri igeriginde belirli bir oranda yer alan fiziksel UV filtre olarak nano ve
mikron boyutun avantajlarimi birarada bulunduran MicNo® ZnO teknolojisinin nano
birincil tanelerden olugsmasindan kaynaklanabilecek olumsuz fotokatalitik aktivite etkileri
azaltilarak farkli optik 6zelliklerde MicNo®ZnO iiriinlerin gelistirilmesi olmak iizere 2
amag lizerine yogunlasilmistir. XRD analiz sonuglarindan %2’ye kadar Fe ve %4 e kadar
Co katkil1 ZnO tozlarin herhangi ikincil faz icermedigi bulunmustur. Rietveld analizi ve
WD-XRF analizinden katki elementlerinin ZnO kristal yapisina girdigi desteklenmistir.
SEM mikroyapilarindan ve tane boyut analizinden ise Co ve Fe katkilamanin
MicNo®ZnO sekil ve boyutunda herhangi bir degisiklige neden olmadig1 goriilmiistiir.
Teknolojik amag olarak belirlenen fotokatalitik aktivite UV-goriiniir spektrofotometre
kullanilarak model kirletici olarak se¢ilen metilen mavisinin bozunumu ile belirlenmistir.
Referans MicNo®ZnO toz numunenin fotokatalitik aktivitesi %3 Co katkist ile %85
oraninda azaltilmistir. %3 Co katkilt ZnO numunesinin tiim numunelerde en diisiik degere
sahip OH ve O serbest radikal tiretme yetenegine sahip olmasi ve bdylelikle bu sonuglar
e" h* rekombinasyonunda bir artisa neden oldugu XPS analizi ile agiklanmaya
calisiimustir.

Anahtar Sézciikler: Nanopartikiil, Solvotermal Sentez, Optik Ozellikler, Fotokatalitik
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF SHAPE AND
SIZE CONTROLLED WITH Co AND Fe DOPED ZINC OXIDE

Biilent ALKAN

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Graduate School of Science December, 2018

Supervisor: Prof.Dr. Ender SUVACI

Zinc oxide (Zn0O) is one of the mineral-based ingredient used in sunscreens. ZnO is non-
toxic and exhibits high UV absorption; however, it exhibits high photocatalytic activity
which increases when the particle size approaches nano scale. Therefore, it is crucial to
reduce free radical formation during interaction of photocatalytic materials with UV rays
in sunscreens. In this study, Fe- and Co-doped micron sized MicNo® ZnO hexagonal
platelets composed of nano-primary particles with shape and dimension control are
synthesized using a solvotermal technique developed by our group. The structural and
functional properties of doped powders are also investigated. The scientific goal is to
investigate the effects on Co- and Fe-doping on the structure of MicNo® ZnO with Zn;-
xMxO stoichiometry using 1%, 2%, 3%, and 4% Co and 0.5%, 1%, 1.5% and 2% Fe-
doping content by mass. Special emphasis is given for investigating photocatalytic
activity of such powders from their optical characteristics. On the other hand, the
technological goal is to reduce photocatalytic activity of MicNo® ZnO UV filters showing
advantages of both nano and micron dimension. More specifically, the optical properties
of MicNo® ZnO are tailored via doping to reduce the photocatalytic activity of primary
nanoparticles. XRD analyses indicated that ZnO powders with doping levels up to 2% Fe
or 4% Co did not exhibit any additional phase. Rietveld analysis and WD-XRF suggested
that Fe and Co elements were successfully doped into ZnO lattice. SEM and particle size
analysis confirmed that shape and size of MicNo®ZnO did not change considerably after
doping. ~85% reduction in photocatalytic activity with respect to reference MicNo®ZnO
powder was achieved by 3% Co doping which was attributed to reduced OH and O free

radical concentration.

Keywords: Nanoparticle, Solvothermal Synthesis, Optical Properties,
Photocatalytic Activity
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1. GIRIS
Son yillarda ozon tabakasindaki incelme giinesten gelen zararli UV 1sinlarindan
atmosferin dogal korumasinda azalma meydana getirmistir. Ozon tabakasinda incelmeye
neden olan kimyasallarin kullanimini sinirlayan ve kontrol altina almaya ¢aligan ulusal
ve uluslararas diizenlemeler sayesinde ozon tabakasindaki incelmenin hafif bir sekilde
yavaslatildig1 varsayilmaktadir. Fakat atmosferde sirasiyla 74 yil, 111 y1l ve 90 y1l kaldig1
bilinen klorofloro karbon-11 CFC11, CFC12, CFC13 gibi varolan ozon tabakasini incelten
kimyasallardan dolay1 on yillarca devam edecegi varsayilmaktadir[1]. Optik radyasyon
cilt (akut etki olarak ciltte kizariklik, kronik etki olarak cilt kanseri ve ciltte yaglanma),
g0z (akut etki olarak fotokimyasal ve termal retina hasari ve foto kaynakli kornea iltihab1)
ve bagisiklik sistemi (lupus, akdeniz atesi vb. hastaliklarda tetikleyici) tizerine zararl
etkileri bulunmaktadir. 2016 yili verilerine gore diinyada 857.216 kisiye cilt kanseri
teshisi konurken, ABD’de 354.174, Tirkiye’de ise 3.017 kisi olarak istatistiklere
gecmigstir ve 2016 yilinda sirasiyla diinyada, Amerika’da ve Tirkiye’de tiirlerine gore
kanserli insan sayis1 Sekil 1.1, Sekil 1.2 ve Sekil 1.3’te verilmistir. Bu bakimdan cilt
kanserinin Onlenmesine yonelik kozmetik {iirtinlerde ve gilines kremlerinde yasal
diizenlemeler yapilmasi 6nem tagimaktadir.
Breast cancer | ¢ 15 rilion
Colon & rectum cancer || N G :2 million
prostate cancer || R 5 7 ilion
Tracheal, bronchus, and lung cancer || 2 84 million
stomach cancer || NN 2.2 milion
Uterine cancer || 1 ©6 milion
Cervical cancer || 1 24 million
Bladder cancer || 177 milion
Lip & oral cancer || 139 million
Kidney cancer || 129 million

Thyroid cancer [ 123 million
Liver cancer | 1.03 million

Non-melanoma skin cancer 857,216
Ovarian cancer 785,602
Brain & nervous system cancer 781,185
Larynx cancer 637,720
Esophageal cancer 556,241
Pancreatic cancer 363,570

Testicular cancer 339,826
Nasopharynx cancer 332,016
Gallbladder & biliary tract cancer 169,019

0 1 million 3 million 5 million 8 million

Sekil 1.1. 2016 yilinda diinyada tiirlerine gére kanserli insan sayist [2]



Prostate cancer |G ' S ilion
Breast cancer | - 0"
Colon & rectum cancer || R G20 751
Tracheal, bronchus, and lung cancer | <26 608
Uterine cancer |G 375234
Non-melanoma skin cancer || 354174
Kidney cancer | 239.059
Bladder cancer || 230.281
Thyroid cancer || 197.753
Lip & oral cancer [JJl] 109,800
Cervical cancer [Jjij 77,124
Ovarian cancer [JJi] 75.323
Testicular cancer - 71,659
Stomach cancer [l 70,682
Larynx cancer 63,265
Brain & nervous system cancer 59,782
Pancreatic cancer 53,020
Liver cancer 31,297
Esophageal cancer 26,382
Gallbladder & biliary tract cancer 10,837
Nasopharynx cancer 8,170

0 200,000 400,000 600,000 800,000 1 million 1.4 million

Sekil 1.2. 2016 yilinda Amerika’da tiirlerine gore kanserli insan sayisi [2]

Breast cancer I - 52
Colon & rectum cancer ||| < 1+
prostate cancer [ -
Tracheal, bronchus, and lung cancer || 2 70

Bladder cancer [ N 20 820

Uterine cancer ||| 14 965
Kidney cancer | NN 12.170

Stomach cancer || I 10.853

Thyroid cancer | N 10.127

Brain & nervous system cancer || 331

Ovarian cancer [N 8.176
Testicular cancer [N 7.429
Larynx cancer [N 7,052
Cervical cancer | | 6,290
Lip & oral cancer 4,262
Pancreatic cancer 3,454
Non-melanoma skin cancer 3,017

Nasopharynx cancer 2,252
Liver cancer 1,223
Esophageal cancer 1,134
Gallbladder & biliary tract cancer 762
0 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000

Sekil 1.3. 2016 yilinda Tiirkiye de tiirlerine gore kanserli insan sayisi [2]



2. ZnO PARTIKULLERDE FOTOKATALITIK AKTIVIiTE VE LITERATUR
ARASTIRMASI

Cinko oksit bir II°-VI bilesik yariiletkendir. II°-VI yariiletken ve yar1 metalleri Zn,
Cdve Hg’'nin O, S, Se ve Te ikili, ii¢lii ve dortlii alagimlarini kapsamaktadir. ZnO yaklagik
3.4 eV dogrudan bant araligina sahip genis bant yariiletkendir ve tercihen hegzagonal
wurtzite yapisinda kristallenir. Zincite adinda mineral olarak dogada bulunur. Mineral
genellikle belirli miktarda mangan ve demir gibi diger elementler icerir ve empiirite
icerigine goére sar1t veya kirmizi olarak goriinlir. Asagida verilen uygulamalar ve
arastirmalar i¢in kullanilan ZnO genellikle sentetik malzeme olarak tanimlanir. Saf ZnO

genis bant araligindan dolay1 seffaf ve renksizdir.

Onemli derecede artan ilgi epitaksial tabakalar, kuantum duvarlar, nano ¢ubuklar
ve iligkili nesneler veya kuantum noktalar elde etme imkani {izerinde yogunlagmaktadir

ve elde edilmesi beklenen hedefler asagida siralanmistir:

* GaN esash yapilarin ek olarak veya yerine 151k emen ve lazer diyotlar dahil

mavi/UV optoelektronik aygitlar i¢cin malzemeler,
* {lgili bir cevrede elektronik aygitlar i¢in radyasyona dayanikli malzemeler,
* Gorliniir bolgede saydam olan elektronik aygitlar i¢in malzemeler,

* Yariletken spintronikler i¢in Co, Mn, Fe, V veya benzer elementler ile

katkilandiginda diluted veya manyetik malzemeler,

* ITO (indiyum kalay oksit)‘lara daha ucuz bir alternatif olarak Al, Ga, In veya
benzer elementler ile katkilandiginda saydam ve yiiksek derecede iletken oksitler (TCO)

* Bunlarin yanisira yiiksek hassasiyetli kimyasal sensorler, giines hiicreleri,
kozmetik sektoriinde UV filtre, boya ve ila¢ sektoriine yonelik genis kullanim alanina

sahiptir [3].



2.1 ZnO Temel Ozellikleri
Tablo 2.1. ZnO 'nun temel ozellikleri

‘ ZnO
Uzay grubu P 63mc
Latis tiirii P
Kristal Sistem Hegzagonal
Molekiiler agirlig1 81.37 g/mol
Erime noktasi 1975 C°
Coziilebilirlik 0.16 mg/ 100 mL su (30 C°)
300 K deki kararl1 faz1 Wurtzite
Bant genisligi 3.37eV
Elektron baglanma enerjisi 60 meV
Dielektrik sabiti 8.66
Tastyict konsantrasyonu < ;|_o6 Cm3
Etkin elektron kiitlesi 0.24
Elektron hareketliligi 200 sz/ V.s
Etkin bosluk kiitlesi 0.59
a/c orant 1.602
Zn [1s°25°2p°3s°3p°3d " 4s°]
Elektronik konfigiirasyonu 0 [1522522p4]
Sp hibritlesmesi

Tablo 2.2°de ZnO nanopartikiillerin farkli alanlarindaki etkisi ve uygulama alanlar1

yer almaktadir.



Tablo 2.2. ZnO nanopartikiillerin farkli uygulama alanlari [4]

‘ Uygulama Alanlar

Etki: Nano boyuta sahip ZnO kimyasal reaksiyon ile bakterilerin oldiiriilmesinde etkiye
sahiptir. Antimikrobiyal ajan olarak kullanilan nano ZnO 6zellikle mineral esasli olmasi
nedeniyle toksik 6zellik gostermemektedir ve kii¢iik miktarlarda bile uygulandiginda giiclii
Anti bakteriyel bir anti bakteriyel 6zellik sergilemektedir.

Uygulama: Tip ve saglik, tekstil malzemeleri, sterilizasyon, dezenfeksiyon ve cam-seramik
malzemelerde kendi kendini temizleme ve sterilizasyon sargilari, su aritimi

Etki: Kaplama ve boyalarda renk kaliciliginin gelistirilmesi

Otomotiv
Uygulama: I¢ ve dis otomotiv parcalari

Etki: Iletken ve optik olarak aktiftir.

Elektronik ve

Goriintileme Uygulama: Mavi lazer diyotlarda saydam iletken ince filmler, giines hiicreleri ve sivi kristal
Sistemleri goriintii sistemleri

LED’ler veya giines hiicreleri gibi uygulamalarda optik olarak aktiftir.

Etki: ZnO partikiiller gelen 15181 yansitarak inorganik UV filtre olarak kullanilmaktadir.
Saydam ZnO nanopartikiiller daha fazla koruma fonksiyonelligini artirmak amaciyla daha

E;&Zﬁ;}’; genis yiizeylerde artan bir sekilde kullanilmaktadir.

Uygulama: Vernikli film ve polimer yiizeylerin UV korumasinda

Etki: Piezoelektrik tepki, bilyiik en boy orani ve yigm ZnO’e gore iistiin mekanik 6zellik
Piezoelektrik

Uygulama: NanoZnO cihazlar piezoelektrik basing sensorii ve piroelektrik kizilotesi
dedektorler uygulama i¢in 6rnek gosterilebilir.

Etki: ZnO ve yaygm dolgulu ZnO sistemlerden daha istiin mekaniksel ozellik

. Ost ktedir.
Kauguk ve Plastik gostermedede

Uygulama: Butadiene Styrene rubber sistemlerde daha iyi doluluk saglamaktadir.

Etki: 3.4 eV bant bosluguna sahip yar iletkenler yiizeyde oksijen igermektedir. NanoZnO
alan etkili, kiitle ve yiizey Ozdirenci degisimleri gibi parametreleri kendiliginden
Sensorler algilayabilmektedir.

Uygulama: Sicaklik ve gaz sensorleri

Etki: Antimikrobiyal

Tekstiller
Uygulama: Tibbi ve 6zel laboratuvar tekstilleri

Etki: Ticari giines kremleri ve kozmetik iiriinlerde genis spektrum UV filtre ve istiin

deodarant etkisi gostermektedir. Hem asidik hem de temel malzemeler ile etkilesime

Kozmetik ve Giines | girebilir, viicutta ve gevrede amonyak molekiilleri ile hizh reaksiyona girmesi sonucunda
Kremleri kotii kokulari gidermektedir.

Uygulama: Yiiksek SPF giines kremleri ve kozmetikler, Kisisel bakim tiriinleri

Giines kremlerinin kullanim1 atmosferden gelen zararli UV 1sinlarinin yeryiiziine
gelme siddetindeki artistan dolayr onem kazanmistir. Fakat bu yaygin kullanilan
tiriinlerin gilivenligi hakkinda bazi endiseler bulunmaktadir. Kozmetik sektoriinde

kullanilan giines koruyuculara baktigimizda ise; ~%80 pazar hacmine sahip yapisal



acidan kimyasal (organik) ve ~%20 pazar payina sahip fiziksel (inorganik) olmak {izere
ikiye ayrilmaktadir ve Tablo.2.3’de kargilagtirma yapilmistir. Kimyasal UV filtreleri ile
koruma saglamada UV 1smnin1 absorblama esnasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar ciltte kizariklik, kasint1 ve yara gibi problemlere neden olmaktadir. Fiziksel
(inorganik) UV filtreleri ise; glinesten gelen zararli UV 1ginlarini saginima ugratarak UV
koruma saglamaktadirlar. Fiziksel UV filtre olarak en yaygin kullanilan malzemeler TiO2
ve ZnO’dir. CeO bu malzemelere alternatif olarak gosterilmistir, fakat mevcut durumda

pazar payina sahip degildir[5].
Tablo 2.3. Fiziksel ve kimyasal UV filtrelerin karsilastiriimasi [7]

UV Filtre Fiziksel Kimyasal ‘

Fiziksel glines kremleri giines i1sinlarina | Kimyasal gines kremleri genellikle
Nasil Calisir? fiziksel bir  bariyer  olusturarak | glnes isinlarini sogurmasi temelinde
vlicudumuzu zararlh i1ginlara karsi korur. | caligir.

Diger isimleri inorganik UV filtre Organik UV filtre

Octycrylene, Avobenzone, Octinoxate,
Octisalate, Oxybenzone, Homosalate,

TiO
Malégr?yeler 2 Helloplex, 4-MBC, Mexoryl SX and XL,
Zn0 Tinosorb S ve M, Uvinul T 150, Uvinul
A Plus
Cogu  fotokararl, ancak bazilari
. kararsizdir. Fakat diger UV filtreler ile
Kararhiik Genellikle kararl birlikte kullanildiginda kararli  hale
getirilebilir
Gozenekleri TiO, bazi insanlar igin problem olabilir. Ktimyasalvflill_trgkz c(;i'lcfi dahaB fazla t?hf?ﬁ
Tikama Zn0 ise genellikle giivenlidir e, duimincediner. oazi el

reaksiyonlara neden olabilir.

TiO, UV, 1sinlarina karsl tam koruma
saglarken, UV, iginlarina karsl tam

o . Uygulandiktan 20 dakika sonra tam
Koruma koruma saglamaz. ZnO ise hem UV, koruma saglamaktadirlar
hem de UV, de (genis spektrum)
korumasi saglamaktadir

Kalin bir tabaka seklinde, opak bir
gérinim saglamaktadir. Uygulanmasi
Yapi kimyasal UV filtrelerine gére daha zor
olabilir. Beyaz leke birakma
egilimindedirler.

Renksiz, kokusuz ve genellikle
viskozitesi duguktr.

Bircok kimyasal UV filtreler Amerikan
Gida ve llag Dairesi tarafindan
onaylanmamigtir, ancak Avrupa ve
Asya’da glnes kremlerinde ve kozmetik
Urtnlerinin formilasyonunda yer
almaktadir.

Amerikan Gida ve ilag Dairesi tarafindan
oldukga guvenli olarak onaylanmigtir.
Guvenlik Ancak nanopartikil yapisina sahip TiO2

ve ZnO ciltten penetre olma gibi
tartismali konular bulunmaktadir.

Elektromanyetik spektrumda 320- 400 nm araliginda UVa bolgesi, 280-320 nm
araliginda UVg bolgesi ve 100- 280 nm araliginda ise UV bdlgesi yer almaktadir ve
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Sekil 2.1°de potansiyel zararlar1 ve yararlar1 verilmistir.

uvc

uvc

uvB

UVA

[100- 280 nm]

En yiiksek enerjiye sahip ve
ozon tabakasi tarafindan
bloklanmaktadir

Zararlan

[280- 320 nm]

En ¢cok UVA dan daha etkili
glines yanigi bdlgesinden
sorumludur
Atmosfer UVB isimminin blylk
¢ogunlugunu (%95-99) absorbe
eder
DNA hasarlarinin bliylk
kismina neden olmaktadir
Bircok UV filtre tarafindan bloke
edilir

[320- 400 nm]

Atmosferden neredeyse cogu
(%95-99) yerylzine ulagir
Cilt yaglanmasina neden olan
ciltte daha derinlere
penetrasyona sahiptir
Genig spektrum glnes kremleri
tarafindan bloke edilir

Yararlan

Vitamin D sentezi
Bitkilerde fotosentez
Fototerapi
Bakteri oldiriici etkisi
Isinma
Aydinlatma

Sekil 2.1. UV wsinlarinin farkli bolgelere gére potansiyel zararlart ve yararlart
Kaynak: http://www. fda.gov *Diizenleme yapilmistir.

Sekil 2.2’de farkli UV bolgelerin ciltte penetrasyon derinligi ve biyolojik etkileri
gosterilmistir. UV filtre kullanilmadiginda cildin epidermis tabakasina nufiiz eden UVB
1s1nlart glines yanig1 ve DNA hasarina, cildin daha derin tabakalarina nufiiz eden UVA
isinlart ise; fotoyaslanma, bagisiklik sistemi baskilama ve cilt kanserine neden
olmaktadir. Genis spektrum koruma saglayan UV filtre kullanildiginda ise hem UVB hem
de UVA 1sinlarindan cildi korumaktadir.
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Ideal bir UV filtrede istenilen 6zelliklere baktigimizda;

i)  Toksik olmamasi,

i) Zararli UV 1sinlarim absorblama ve/veya saginim kapasitesinin yiiksek olmast,

i) Yiksek kimyasal ve fotokararliliga sahip olmasi,

iIv)  Estetik agidan goriiniir spektrumda optik gegirgenligin yiiksek olmasi ve ciltte
plirtizsiizliik hissi,

v)  Fotokatalitik aktivitesinin diisiik olmasi,

vi)  Deriden penetrasyon yapmamasi,

vii)  Genis spektrum (UVg, UVa2, UVa1) koruma saglamast,

viii) Belirli bir siire igerisinde suya karsi direngli olmasini siralayabiliriz.



3. PROBLEMIN TANIMLANMASI VE ARASTIRMANIN AMACLARI

Inorganik UV filtreleri yar1 iletken malzemeler olmasi nedeniyle katalitik olarak
hem TiO2 hem de ZnO UV 1ginimi altinda reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretebilirler ve bu
malzemelerin toksikoloji alaninda yogun ¢alismalar bulunmaktadir. ZnO ve TiO: giines
kremi formiilasyonlarinda ve kozmetik {iriinlerde inorganik mineral esaslhh UV filtre
olarak sadece iki adaydir. Onceki galigmalar nano boyuta sahip ve mikron boyuta sahip
ZnO ve TiOy partikiillerin giines kremi formiilasyonlarinda daha etkili oldugunu
gostemistir. Kullanicilar ciltte piiriizsiizlik hissi ve estetik agidan transparan olmalari
nedeniyle nano boyuta sahip giines kremlerini ve kozmetik {irinleri daha gok tercih etme
egilimindedirler. Ancak bagimsiz kuruluslar ve hatta bazi devletler nanoboyuta sahip UV
filtrelerin kullaniminda potansiyel riskler bulunmasi nedeniyle ilgili yonetmelikler ile
simnirlandirmiglardir.  Bu  endiseler genellikle nanopartikiillerin cilde penetrasyon
olasiliginin yanisira fiziksel UV filtrelerin fotokatalitik aktiviteleri kaynaklidir.
Fotokatalitik aktiviteyr azaltmak cilt hiicrelerinde serbest radikallerin neden oldugu
fizyolojik ve morfolojik degisimlerin de azaltilmasini saglayacaktir. Bu amag ile birlikte
kontrolstiz aglomerasyonu 6nlemek, fotokararlilig1 gelistirmek ve yiiksek yiizey alanlari
nedeniyle daha reaktif olan nano boyuta sahip TiO2 ve ZnO birgok iiretici Al2O3, ZrO> ve
SiO2 inorganik ve organik kaplama yapmaktadirlar [1][6][8]. Bu gibi islemlerin ayrica
maliyet getirmesi de dezavantajlari arasindadir. TiO2 UVe ve UVa2’de (290- 350 nm)
arasinda giines koruma saglarken, ZnO UVg, UVa1 Ve UVa2’ de (290- 400 nm) genis
spektrum giines koruma saglamasi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Son zamanlarda grubumuz
tarafindan gelistirilen MicNo® partikiil teknolojisi ideal UV filtre &zelliklerini
karsilayabilir nitelikte toz sentezini miimkiin kilmistir. Entekno Endiistriyel Teknolojik
ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.S. sponsorlugunda grubumuz tarafindan teknolojik
ve bilimsel amaclar dogrultusunda gelistirilen MicNo® (mikron+nano) partikiil
teknolojisi nano birincil tanelerden olusan hegzagonal sekilli plaka morfolojisine sahip
toz esaslt inorganik malzeme sentezine olanak saglamaktadir. Sekil.3.1’de nano ve
mikron boyutlu ZnO tozlarin 151k ile etkilesimi sonucu izlemis oldugu yol ve optik
ozelliklere etkisinin MicNo®ZnO ile karsilastirilmasi yapilmstir. Ticari olarak nano ve
mikron formlarinda bulunan ZnO, MicNo®ZnO’e gore daha fazla dezavantajlara
sahiptirler. Gilines kremi uygulamalarinda nano boyutta tanelerden olusmasi UV 1sinlar1
absorplama kapasitelerinin yiiksek olmasi, estetik agidan goriiniir bolgede transparanlik

saglamas1 gibi avantajlar saglarken, mikron boyutta hegzagonal plaka yapisina sahip
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olmas1 sayesinde MicNo®ZnO Kkiiresel tozlara gore daha yiiksek yiizey ortiiciiliigii,
kontrolsiiz aglomerasyon ve deriden penetrasyonun Oniine geg¢ilmesi gibi avantajlari
beraberinde getirmektedir.

Grubumuzda bu kapsamda 2006 yilinda baslayan ve laboratuvardan iiretime gegme
asamasina kadar yapilan akademik calismalar neticesinde sentez parametrelerinin
optimizasyonundan in-vitro testlerine kadar farkli g¢aligmalar yirGtilmistir ve
Sekil.3.2’de 6zetlenmistir.

M. Ozan OZER tez ¢alismasinda farkli ¢oziicii kullanilmasi sonucunda sekil ve
morfoloji degisimi ve sentez siiresi optimizasyonu, Ahmet Giirkan YILMAZOGLU
sentez sicakligl, ytkama, kurutma ve kalsinasyon kosullarinin optimizasyonu, Giines Alp
YAKABOY LU TiO iizerine yaptig1 tez ¢alismasinda; sicaklik, karistirma hizi ve sentez
siiresinin optimizasyonu, Ugurcan OZOGUT sicaklik optimizasyonu, verimin artirilmasi
ve in-vitro toksisite tizerine analizler de gerceklestirmistir. Burcu Ceren DABAK tez
calismasinda kesikli deneyler gerceklestirerek kinetik parametrelerin daha detayl
anlasilmasina odaklanirken ayni zamanda giines kremi formiilasyonu c¢alismalari
gerceklestirmistir. Pinar SENGUN tez calismasinda ise; MicNo®ZnO’in elektronik
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla Al ve Ga katkisinin etkisi iizerine yogunlagmustir.
Belirtildigi gibi grubumuzda MicNo®ZnO’in fotokatalitik aktivitesi iizerine calisma
yapilmamaistir. Bu nedenle bu tez ¢calismasinda;

a) Bilimsel amag;

(i) MicNo®ZnO fotokatalitik dzelliklerinin belirlenmesi

(i) Co ve Fe katkilamanmn MicNo®ZnO morfoloji, optik ve fotokatalitik
Ozelliklerine etkisi incelenirken,

b) Teknolojik amagta;

MicNo®ZnO’in fotokatalitik dzelligi farkli elementlerin katkilanmasi ile uygulama

alanlarinin genisletilmesine yonelik bir bakis acgis1 sunmak hedeflenmistir.

11
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4, DENEYSEL CALISMALAR ve KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

4.1.  Saf, Fe ve Co Katkilh MicNo®ZnO Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

Entekno Endiistriyel Teknolojik ve Nano Malzemeler San. ve Tic. A.S.
sponsorlugunda grubumuz tarafindan teknolojik ve bilimsel amaglar dogrultusunda
gelistirilen MicNo® (mikron+nano) partikiil teknolojisi nano birincil tanelerden olusan
hegzagonal sekilli mikron boyutta plaka morfolojisine sahip toz esasli inorganik malzeme
sentezine olanak saglamaktadir. Giines kremi uygulamalarinda, MicNo®ZnO’nun nano
boyutta tanelerden olusmasi UV isinlari absorplama kapasitelerinin yiiksek olmasi,
estetik agidan goriiniir bolgede transparanlik saglamasi gibi avantajlar saglarken, mikron
boyutta hegzagonal plaka yapisina sahip olmasi sayesinde de kiiresel tozlara gore daha
yiiksek ylizey ortiiciiliigii, kontrolsiiz aglomerasyon ve deriden penetrasyonun oniine
gecilmesi gibi avantajlart beraberinde getirmektedir.

Solvotermal sentez yontemde kristal biiylitme siirecini etkileyen ana parametreler
kimyasal, fiziksel ve kinetik acidan ele aldigimizda;

*Kimyasal parametreler; solventin dogasi, besleyicinin dogasi, ¢ekirdeklerin dogasi,
solvotermal reaktoriin duvarlari ve solventin etkilesimi,

*Fiziksel parametreler; kristal biiylitme sicakligi, AT degeri, basing degeri, kristal
biiyiitme sistemindeki solvodinamikler,

*Kinetik parametreler ise; ¢oziinme kinetikleri, kimyasal tiirlerin diflizyon kinetiklerinin
karakterizasyonu, kristal biiyiitme kinetikleri ve kristal biiyiitme siiresi etkin
parametrelerdir.

Boyut ve morfoloji gibi partikiil 6zellikleri tizerine kontrol yiizeye absorbe olan ve
yiizey yiikleri dahil kat1 ¢ozelti arayilizeyinin dogas1 ve ¢ozeltideki karmasik iyon dengesi
gibi olgun bir partikiiliin gelismesi esnasinda veya sonrasinda kati faz veya fazlari igeren
birbiri ile iliskili birgok siirece baghidir [10].

Boyut ve morfoloji kontrollii partikiil sistemi gelisiminde énemli rol oynayan alt1
i¢ ige gecmis adim bulunmaktadir. Bunlar; (i) malzemeyi tanimak, (ii) istenilen fazi elde
etmek amaciyla sentez kosullarini belirlemek, (iii) malzeme sistemi igeriginde yer alan
partikiil boyutunu kontrol etmek icin yontemler gelistirmek, (iv) malzeme sistemi
icerisinde partikiil morfolojisini kontrol etmek icin teknikler gelistirmek, (v) kolloid
kimyas1 temellerini kullanarak aglomerasyon durumunu kontrol etmek ve (vi) baslangi¢

malzemeleri ve konsantrasyonlarinin optimizasyonu ile malzeme verimini kontrol
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etmektir. Malzeme yapi-6zellik-performans iliskisindeki bu sistematik yaklagim spesifik
bir uygulamada ozellikleri saglayacak istenilen partikiilleri tiretmek i¢in bilimsel agidan
titiz bir yontem sunmaktadir [10].

Solvotermal sentezde izlenen adimlar Sekil 4.1 is akis semasinda verilmistir. Belirli
bir molaritede (¢o6ziicii-kat1 miktarinda) baslangic malzemeleri solvotermal reaktore
beslenmektedir. Mekanik karistiricida belirli bir karistirma hizinda ve belirli bir sicaklikta
katk1 elementi ilavesi yapilmaktadir. Ikinci bir belirli bir sicakliga ulasildiginda belirli bir
stire sicaklik sabit tutulmaktadir. Yikama ve kurutma islemi sonucunda ara {iriiniin
morfolojik ve yapisal karakterizasyonu yapilarak organik igerigin yapidan tamamen
uzaklagsmas1 amaciyla optimizasyon calismalari daha onceki calismalarda yapilan
kalsinasyon islemi belirli bir sicaklikta yapilarak sentezin son asamasi tamamlanmustir.
Uygulama alanina yonelik farkli elementler ile katkilama yapilarak hata kimyasi
diizenlenmesi ile istenilen performans 6zellikleri kontrol amaciyla kimyasal, elektriksel,

optik, manyetik vb. karakterizasyonlar1 yapilmaktadir.
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Belirli solvent:kati
miktarinda ¢oziicu

Belirli bir karigtirma hizinda
belirli bir sicaklikta Fe/Co
ilavesi

Solvotermal reaktorde belirli
bir sicaklikta belirli bir stire

bekleme
Yikama
Kurutma » Morfolojik/ yapisal
karakterizasyon
Kalsinasyon

Fe/Co:MicNo®ZnO

Morfolojik/ yapisal
karakterizasyon
spektroskopik
karakterizasyon

Performans
karakterizasyonu
fotokatalitik aktivite

Sekil 4.1. Fe/Co katkili MicNo® ZnO tozlarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu is akis semas:
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4.2. Cahsma Siiresince Sentezlenen Tozlarm Isimlendirilmesi ve Renklendirilmesi

Calisma siiresince elde edilen verilerin daha anlasilir ve karsilastirmanin daha kolay
olmast amaciyla kisaltma ve Ozgiin renklendirme yapilmistir ve Tablo 4.1°de
gosterilmistir. Solvotermal yontem ile sentezlenen agirlik¢a % 0.5, 1, 1.5 ve % 2 Fe katkili
MicNo® ZnO sirastyla  MicNo®FosZO, MicNo®F10ZO, MicNo®F1sZ0 ve
MicNo®F20ZO0 olarak kisaltma yapilirken, agirlik¢a % 1, 2, 3 ve % 4 Co Katkili MicNo®
ZnO sirastyla MicNo®C1,0Z0, MicNo®C2,0Z0, MicNo®C30Z0 ve MicNo®C40Z0 olarak

kisaltmaya gidilmistir.

Tablo.4.1. Calisma siiresince kullanilan tozlar ve renklendirilmesi

€ odla a Re
Ticari Mikron ZnO TN- ZnO
Saf Ticari Nano ZnO TM- ZnO
Solvotermal yontem ile Uretilen MicNo®ZnO MicNo®ZnO
. ®
Agiriika %1 Co katkili MicNo ZnO MicNo C,Z0
. ®
co | Agriikea %2 Co katial MicNo" ZnO MicNo C,ZO
@
Agirlikga %3 Co katkih MicNo " ZnO MicNo C_Z0
. ®
Agirlikga %4 Co katkili MicNo"ZnO MicNo C,Z0 -
. ®
Agirlikga %0.5 Fe katkil MicNo®ZnO MicNo F 2O
. ®
Agirlikca %1 Fe katkil MicNo®ZnO MicNo F,ZO -
. ®
Agirlikga %1.5 Fe katkill MicNo ZnO MicNo F, .ZO
Fe N . ® . ®
Agirlikga %2 Fe katkili MicNo ZnO MicNo F,ZO
. ®
Agirlikga %3 Fe katkil MicNo" ZnO MicNo F,zO
o ®
Agirlikga %4 Fe katkil MicNo" ZnO MicNo F,ZO
o ®
Agirlikga %8 Fe katkih MicNo ZnO MicNo F.zO
*Planlanan katki miktari
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4.3. Karakterizasyon

Farkli uygulama alanlari i¢in istenilen malzeme yapi-6zellik-performans iliskisinde
baslangic hammaddelerinden son {iriin mikroyapisina kadar morfoloji (sekil, boyut, tane
boyut dagilimi, gézenek yapist ve dagilimi), yogunluk, spesifik yiizey alani, empiirite
kompozisyonu ve dagilimi sentez se¢imi ve parametrelerin optimizasyonu Onem
tagimaktadir. Malzeme karakterizasyonu, malzemelerin optimizasyon ¢alismalarinin her
acidan tanimlanmasini kapsamaktadir; tanimlamalar fiziksel, kimyasal, optik, mekanik,
elektronik, manyetik gibi pek ¢ok malzeme 6zelliginin ortaya ¢ikarilmasina yoneliktir.
Sentezlenen tozlarin faz ve kristal yapi analizi i¢in x-1sinlarnt difraktometresi (XRD)
analizi ve Rietveld yapisal aritimi, ylizey kimyasmin arastirilmasi i¢in x-1ginlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS), kimyasal analiz i¢in dalga boyu dagilimli X-1ginlari
fliioresans spektroskopisi (WD-XRF), tane boyut, dagilimlar1 ve morfoloji analizi i¢in
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM), spesifik yiizey alan1 icin BET
(Brunauer-Emmett-Teller), optik ve fotokatalitik aktivite analizi i¢in fotoreaktor ve UV-

gortiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis) kullanilmistir.
4.3.1. X-1s1nlar1 fluoresans spektroskopisi (WD-XRF)

Atom kisa dalga boyuna sahip x-isinlari gibi yiiksek enerjili bir radyasyonla
uyarildiginda, bu yiliksek enerji girisi yakin yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek
enerji diizeyine c¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine dondiiklerinde
kazanmis olduklari fazla enerjiyi dalga boyu 0,1- 50 A olan X 1sinlar1 seklinde geri
verirler. Bu ikincil X 1sinlar1 yayimina floresans 1sima adi verilir. Elementlerin verdigi bu
isimalarin dalga boyu her element igin farkli ve karakteristik 6zellik tagimaktadir.
Istmanin dalga boyunun saptanmasiyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu 1simnin
yogunlugunun 6lgiilmesiyle element konsantrasyonu (nicel) belirlenmektedir.

WD-XRF cihazi ile yar1 kantitatif olarak Berilyum’dan Amerikyum’a kadar
element taramast yapmak miimkiin olmaktadir. Bu method tam kantitatif sonug
vermemekle birlikte Ornegin yapisini anlamak ve ileri asama analizler icin yol
gostericiligi agisindan 6nem tagimaktadir. Uygun standart malzemeler kullanilarak tam
kantitatif analizler ppm derecesinden % miktara kadar gergeklestirilebilir. WD-XRF
Olctimleri Bruker S8 Tiger XRF spektrometresi ile 34 mm'lik sivi 6rnek tutuculart ve az

miktardaki toz numuneler i¢in mylar filme sarma numune hazirlama teknigi kullanilarak
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He gazi altinda standartsiz modda gerceklestirilmistir. X-1sinlar1 iiretmek i¢in bir 4 kW
Rh anot X-is1m1 tiipii kullamlmstir. Olgiimlerden &nce kendi standartlariyla cihaz

kalibrasyonu kontrol edilmistir.

4.3.2. X-1sinlar difraksiyonu (XRD)

X-1s5m1 difraksiyon analizleri sentezlenen tiriinlerin faz analizlerini incelemek
amaciyla Bragg-Brentano geometrisine sahip Bruker D8 Advance cihazinda 40 kV X-
1s1n1m1 uygulama voltajinda ve 30 mA uygulama akiminda Cu Kgi 1sinimlart kullanilarak
5-90° araliginda 0.02°/adim tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.2’de ideal bir kirmim deseninden elde edilen veriler gosterilmektedir.
Analizden elde edilen verileri daha detayli incelemek amaciyla Rietveld yapisal aritim
yapilmistir. XRD deseninde mevcut fazlarin yaklasik kristal yapilarinin Rietveld yapisal
aritim programina veri olarak girilmesi ile kristalografik (birim hiicrenin simetrisi,
boyutu, atomik pozisyonlari, termal parametreler ve atom doluluk orani), cihaz
(difraktometreyi tanimlayan parametreler) ve profil (pik seklini tanimlayan) modelinde
gerekli diizeltmeler yapilmasi sonucunda bilinen en kiigiik kareler yontemi kullanilarak
deneysel elde edilen pik siddetlerinin hesaplanan pik siddetleri ile karsilastirilmasi
esasina dayanan bir yontemdir. Profil fit etme en iyi sekilde hesaplanan ve deneysel
desenlerin birlikte ¢izdirilmesi ile goriilebilir, fakat giivenilirlik faktorleri denklem (4.3),
(4.4) ve (4.6)’da verilen Rwp, Rexp ve GoF degerleri ile niimerik olarak da

incelenebilmektedir.

yi(hesaplanan) = yi(cihaz+ yap:) (4 1)

| =SF.M.F2PO, A L, P,...+bkg 4.2)

Y, (hesaplanan

2\2
_ Z i Wi |:yi(deneysel) - yi(hesaplanan):| (43)

2
Z in:l W, |: yl( deneysel ) :|

wp
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(n-p) |

- 4.4)
P n 2 (
Zizlvvi yi(deneysel)
R 2
xi= LR—W"j (4.5)
exp

Bu toz desen metodunda k fazina ait piklerin; Y; verilen 26 degerinde gdzlemlenen
pik siddetini, SF boyut faktdriinii, M sa¢ilmanin ¢arpan faktoriinii, F? yap1 faktériinii, PO
tercihli yonlenmeyi, A profil fonksiyonunu, L Lorentz faktdriinii, P Polarizasyon
faktoriinii ve bkg de giiriiltii arka planindan gelen diizeltme faktoriinii ifade etmektedir.

(1011)zn0 diizleminden alinan ve maksimum pik siddetine sahip difraksiyon pik
pozisyonu (20~ 36,2°) secilerek ZnO nanopartikiillerin kristal boyutlar1 (4.7) nolu
Scherrer denkleminde [12] XRD verilerinden elde edilen pik genislikleri kullanilarak

sentezlenen tozlarin ortalama kristal boyutlari varsayilmaktadir.

K.A

= m 4.7

Burada; D varsayilan ortalama kristal boyutunu (A); K 0.68 ile 2.08 arasinda
degisim gosteren Scherrer sabitini, A Cuk, X 151 dalgaboyunu (1.54178 A); B pik
profiline bagl olarak difraksiyon pikinin radyan cinsinden yari1 boyundaki pik genisligini
(FWHM); 6 ise; X 1smmimi difraksiyon agisinin radyan cinsinden degerini ifade
etmektedir.

Miikemmel bir kristal tiim yonlerde sonsuza genisleyebilir, bu nedenle kristallerin
sonlu boyutta olmasindan dolayr hicbir kristal miikemmel degildir. Miikemmel
kristallikten sapma kirinim piklerinin genislemesine neden olur. Pik genislik
analizlerinden elde edilen 2 ana 6zellik kristal boyutu ve latis gerinimleridir. Kristal
boyutu tutarli olarak kirinima ugramis etkinlik alaninin lgiilmesidir. Taneciklerin kristal
boyutu agregalarin varligindan dolayr genellikle tanecik boyutu ile ayn1 degildir.

Latis gerinimi latis dislokasyonu gibi kristal hatalarindan meydana gelen latis

sabitlerinin dagilimimin Ol¢limiidiir. Gerinimin diger bir kaynagi tane smiri tgli
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baglantisi, temas veya sinter stresleri, dizilim hatast vb. hatalardir. X-1smnimi ¢izgisel
genislemesi dislokasyon dagiliminin gelisimini incelemek amaciyla kullanilabilir. X-
1sin1mu profil analizi kristal boyut ve orgii gerinimini varsaymak icin en giiglii ve en temel
gerectir. Kristal boyut ve Orgli parametrelerini varsaymak i¢in en uygun yontemler
arasinda pseudo-Voight fonksiyonu, Rietveld yapisal aritim ve Warren-Averbach analizi
yer almaktadir. Williamson Hall analizi 26’ nin bir fonksiyonu olarak hem boyut hem de

gerinim kaynakli genisleme asagida belirtilen esitlikler ile hesaplanmaktadir [13].

Pro =LY respran = P v (48)
&= 4{3&% (4.9)

B = Doosd +4¢ctand (4.10)

B c030:%+4gsin6’ (4.11)
B cosé?:%+4sin6?i (4.12)

hkl

4.3.3. Tane boyut dagilim

Numunelerin tane boyut dagilim analizleri lazer kirmmim teknigi kullanilarak

Malvern Mastersizer 2000 Hydro S cihazinda gerceklestirilmistir.

4.3.4. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FEG-SEM)

Sentezlenen ZnO partikiillerin yiizey morfolojileri ve tane boyut varsayimlari
ZEISS Ultra Plus FEG alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunda
gerceklestirilmistir. Numunelerin yariiletken bir malzeme olmasi dolayisiyla herhangi bir
kaplama yapilmadan ve yiizey hassasiyetini 6n plana c¢ikarmak amaciyla 3 kV

hizlandirma voltaj1 kullanilmistir.
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4.3.5. Yiizey ve gozenek karakterizasyon cihazi (BET)

Saf ve Fe/Co katkilit MicNo®ZnO tozlarin spesifik yiizey alani, Brunauer-Emmett-
Teller (BET) methoduna gore Quantachrome Autosorb-1C cihazi kullanilarak yiizey
karakterizasyon cihazinda numunede yer alan safsizliklarin ve nemin uzaklastirilmasi
amactyla 150 °C‘ de 18 saat vakumlu 1sitma degas islemi uygulanmis ve Olglime
alinmistir. Degas islemi sonrasinda numuneler sivi azot sicakliginda adsorbant olarak
kullanilan azot gazi (N2) ile analize tabi tutulmaktadir. Spesifik ylizey alani analizi
sonucunda numunenin hangi basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren adsorbsiyon
izotermi elde edilmektedir. Adsorbsiyon izotermi elde edildikten sonra cihaz yazilimi ile
BET yiizey alan1 (tek veya ¢ok nokta) hesaplanmistir. Yiizey alanlarindan partikiillerin
kiiresel oldugu kabul edilerek esdeger kiiresel ¢api i¢in (4.16) nolu denklem kullanilarak

hesaplanmaktadir.

(4.13)

(4.14)

S: Ozgiil yiizey alan1 (m?/g)
A: Alan (m?)
W: Parcacigin agirhigi (g)
D: Ortalama pargacik boyutu (um)

pzno: Teorik malzeme yogunlugu: 5.61 (g/cm?®)

4.3.6. Optik karakterizasyon

4.3.6.1. Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik spektrum birbirine dik elektrik ve manyetik alan bileseni bulunan
ve bu iki bilesenin olusturdugu diizleme dik dogrultuda yayilan, yayilmalar1 i¢in ortam
gerektirmeyen, boslukta 11k hizinda ilerleyen ve enerjilerine gore yiiksekten diisiige
dogru siraladigimizda gama 1sinlari, x-isinlari, ultraviyole, kizilotesi, mikrodalga ve
radyo dalgalarindan olusturmaktadir. Sekil 4.3’de numune-foton etkilesimi sonucunda
farkli bolgeler icin farkli karakterizasyon cihazlarina ve uygulama orneklerine yer
verilmistir.

Bu tez calismasinda katkilamanin etkisini incelemek amaciyla kiziltesi, UV-
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goriiniir bolge ve x-1s1nlar1 bolgesine dayali karakterizasyon teknikleri kullanilmistir.

4.3.6.2. Isigin katilarla etkilesimi ve élciim yontemleri

Elektromanyetik dalgalarin malzeme ile atomik ve elektronik etkilesimi sonucunda
yansima, sogurma ve gegirgenlik gibi {i¢ farkli olay meydana gelmektedir ve Sekil 4.4°de
etkilesimler ve dl¢clim yontemleri 6zetlenmeye ¢alisiimistir.

Aynasal yansiyan, difiiz yansima (DR), i¢ yansima ve azaltilmis toplam yansima
(ATR) olmak tiizere 15181n yansimasi dort kategoride incelenmektedir. Aynasal yansima
numune ylizeyi diiz ve parlak oldugunda ve birincil fotonun gelme agis1 ile yansima agisi
birbirine esit oldugunda meydana gelmektedir. Difiiz yansimada ise 15181n siddeti birincil
15181n gelme agisindan bagimsizdir ve toz numune igerisinde rastgele yonlenen tozlar 15181
farkli agilarda yansitir. Difliz yansima analizi numuneden yansiyan 151k siddetinin 15181
absorbe etmeyen BaSO4, MgO ve Spectralon® gibi referans malzemeden yansiyan 1s1g1n
siddeti ile oranlanmasi esasina dayanmaktadir. Difliz yansima ile aynasal yansima
siddetleri toplanarak toplam yansiyan 151k miktar1 elde edilmektedir.

Ultraviyole ve goriiniir 1518in  absorbsiyonu genellikle bagli elektronlarin
uyarilmasiyla sonuglanir ve analiz edilen numunede yer alan bag tiirleri karakteristik
dalga boylarinda absorbsiyon pikleri elde edilmektedir.

Absorbsiyon spektroskopisinde bu nedenle bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin
bulunmasinda ve karakteristik absorbsiyon pikleri veren malzemelerin kantitatif
analizinde de kullanilmaktadir.

Elektron enerji gegislerini;

[a] &, o ve n elektronlari

[b] d ve f elektronlari

[c] yiik transfer elektronlari olmak {izere 3 ana gruba ayirabiliriz.

Cogu gecis metali iyonlar1 elektromanyetik spektrumun UV veya goriiniir
bolgesinde absorbsiyon yaparlar. Absorbsiyon lantanid ve aktinid serisi metallerde 4f ve
5f elektron gegisleri ile gergeklesirken, birinci ve ikinci sira gegis metalleri serisinde ise
3d ve 4d elektronlar1 karakteristik absorbsiyon pikleri vermektedir.

Periyodik tabloda gecis metalleri serisinde bulunan elementlerin iyonlar1 ve
kompleksleri oksidasyon durumunda olmamalart halinde goriiniir bolgede absorbsiyon
yapma egilimindedirler. Lantanit ve aktinid serisi elementlerin aksine absorbsiyon
bantlar genistir ve kimyasal ¢evre faktorlerinden etkilenmektedirler. Cevresel etkilere

ornek olarak sulu Cu*? iyonlarinin agik mavi, bakirin amonyakli komplekslerinin ise koyu
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mavi renkte olmasi verilebilir.

Gegis serisi metallerde birinci seride 3d, ikinci seride 4d olmak tizere her orbitalde
maksimum iki elektron bulunabilen bes orbitale sahiptirler. Bu orbitallerdeki elektronlar
bag yapmaya yardimci olmazlar. Geg¢is metallerinin elektromanyetik spektrumda
karakteristik pik vermelerinin nedeni olan d orbitallerinde bulunan farkli enerji
seviyelerindeki elektron gecisleridir.

Gecis metalleri iyonlarinin renkleri ve kimyasal ¢evre ile etkilerini nitelik olarak
inceleyen kristal alan teorisi ve daha nicel verilere dayali bir inceleme yapan molekiiler
orbital teorisi olmak tizere 2 teori gelistirilmistir. Kristal alan teorisi de molekiiler orbital
teorisi de gecis metalleri iyonlarinin d orbitallerindeki elektronlar: diisiik enerjili bir d
orbitalinden yiiksek enerjili d orbitallerinden birine gegisi ile gerceklestii esasina

dayanmaktadir[14].

UV-goriinlir bolge spektrofotometresi gecis metalleri iyonlarinin ve yiiksek
derecede bagli organik kompozisyonlarin kantitatif analizinde kullanilmaktadir. Bir
numune boyunca gegen 15181n siddetini (I) 6lcer ve referans numune boyunca gecen 1518in
siddetini (Io) karsilastirir. I/Io oran1 gecirgenlik olarak adlandirilir ve genellikle %T olarak
ifade edilir. A absorbans gecirgenlik esaslidir [15].

A=—log(%T) (4.15)
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Kirmizi 620-750 nm
590-620 nm
570-590 nm

UV Bolgesi 496-570 nm
| | 4 g. | | Mavi 450-495 nm
| | I I I | Mor 380-450 nm

190 nm 400 nm

Malzeme maviyi 8000m - Gorandr Bdlge
absorbe ederse

A

495nm [ 620 nm

Gorantr Bolge Renk Tekeri

-/
/ ' Turuncu renkte
gorunur

570 nm 500 nm

Sekil 4.5. UV- goriiniir spektrofotometre ¢calisma prensibi ve renk tekerlegi [15]

Dalgaboyuna karsi %R grafigi (eV)’a karst (eV)Y? grafigine Kubelka Munk
metodu kullanilarak dontstiiriilmiistiir. Toz numunelerin bant boslugu enerjileri X
eksenine grafigin orta kisminin ekstrapolarizasyonu alinarak hesaplanmistir.

Difiiz reflektans (DR) 6lglimleri DR atagmanina sahip Shimadzu 3600 Plus UV-
Vis-NIR spektrofotometre cihazinda beyaz referans malzemesi (BaSO4, MgO,
Spectralon®) olarak BaSO4 kullanilarak 200-800 nm dalgaboyu araliginda &lgiimler

alinmustir.

4.3.7. Fotokatalitik aktivite

Sentezlenen saf ve Fe/Co katkili MicNo®ZnO nanopartikiillerin fotokatalitik
aktivitesi foton ile uyarilma sonucunda elektron ve bosluk cifti olusturma yetenegi
incelenmesi amaciyla tamamen karanlik bir ortamda metilen mavisi model kirleticisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma kapsaminda incelenen metilen mavisi
(CsH18CIN3S.3H,0) (Carlo Erba CAS No: 7220-79-3) model kirleticisinin UV-goriiniir
bolge spektroskopi taramast 10 mm 1s1k yoluna sahip standart kuvars kiivetler (Hellma

Analytics Quartz SUPRASIL) kullamlarak Shimadzu 3600 Plus marka
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spektrofotometrede analizler ger¢eklestirilmistir.

Fotokatalitik aktivite deneyleri 10 mg/L metilen mavisi iceren numunelere 100
mg/L saf veya katkili MicNo®ZnO kullanilarak deneyler yiiriitiilmiistiir. Distile su
icerisinde hazirlanan ¢o6zeltiler 160 dakika UVa (Philips TLD 18W), UVg (Philips TL
20W) ve UVc (Philips TLD 18W) olmak iizere farkli UV bolgelere maruz birakilmustir.
Foton kaynagi ve Pyrex beher (250 mL hacminde) ¢ozelti tist kismi1 arasindaki mesafe 10
cm’dir. Fotokatalitik aktivite testleri 100 mL ¢ozelti hacminde gerceklestirilmistir. MB
konsantrasyonu 10 mg/L, katalizor miktar1 100 mg/L olarak deneyler gerceklestirilmistir.
Foton ile uyarilmadan once siispansiyon sulu c¢ozeltisi absorbsiyon/ desorbsiyon
dengesini saglamak amaciyla 30 dk karanlik ortamda devamli manyetik karistirici ile
kanistirllmigtir. Karanlikta karistirillmadan 6nce MB baslangic  konsantrasyonu
absorbsiyon degerlerini belirlemek amactyla foto dekompozisyon siirecinin devamindaki
kinetik davranisi baslangic degeri olarak kullamilmistir. Her 20 dakikada bir siringa
yardimiyla ¢ozeltiden yaklasik ~4 mL 6rnekler alinmis, siringa ucu filtresi (Millex 0.45
um) kullanilarak kuvars kiivetlere doldurulmus ve 200- 800 nm dalgaboyu araliginda UV-

goriiniir bolge spektrofotometre analizleri gergeklestirilmistir.

4.3.8. X-1sinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi malzemenin yiizeyi ile ilgili olarak atomik ve
molekiiler bilgi saglanmasi1 amaciyla kullanilan sayisal bir analiz teknigidir. Cekirdek
seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben yayilan ¢ekirdek fotoelektronlarin analiz
edilmesiyle numune yiizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi verir.

XPS tekniginde, numune ultra yiiksek vakumlu sistem igerisine konulur ve X
1sinlarina maruz birakilir. X-1511 kaynagi olarak genellikle monokromatik Al-K, 1486,6
eV ya da Mg-K, 1253,6 eV kullanilir. Gelen X i1smlart numunenin kor (atomik
kabuklardaki) seviyelerindeki elektronlarin uyarilmasina neden olurlar. Kor
seviyelerinden yayimlanan fotoelektronlarin enerjileri, baglanma enerjilerinin bir
fonksiyonudur ve bu fotoelektronlarin enerjileri, koptugu element i¢in karakteristiktir.

Gelen x-1s1m1 tarafindan uyarilan kor elektronlarin geride biraktigi bosluk, dis
kabuklardaki ya da valans bandindan gelen bir elektron ile doldurulur. Bu geg¢isin enerjisi
Auger elektronunun ya da karakteristik bir X-1sininin yayimlanmasi ile dengelenir. XPS
tekniginde yayimlanan fotoelektronlara ek olarak Auger elektronlari da analiz edilebilir.

Numuneden yayimlanan fotoelektronlar ve Auger elektronlari, elektron enerji
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analizorii yardimiyla dedekte edilir ve kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak
fotoelektronlarin ve Auger elektronlarinin yogunluk spektrumu elde edilir. Spektrum
Einstein  esitligi  kullanilarak  baglanma enerjisinin  bir fonksiyonu olarak
kaydedilebilmektedir. Elde edilen spektrum ile numunenin elementel analizi, kimyasal
stokiyometrisi ve kimyasal baglar1 belirlenebilir.

XPS tekniginde spektrumlar iki farkli tarama yapilarak kaydedilmektedir. Bunlar
genis tarama ve yiiksek ¢oziintirliiklii coklu taramadir. Genis tarama, kullanilan x-151n1
kaynagina bagli olarak genellikle Mg K, igin (-5)- 1100 eV ve Al K, i¢in (-5)- 1300 eV
enerji araliklarinda 1 eV’luk adimlarla gergeklestirilir. Her elementin kor orbitallerindeki
elektron dagilimi karakteristik olmasi nedeniyle, XPS 6l¢timlerinde de karakteristik bir
pik dagilimi elde edilir. Dolayisiyla Sekil 4.6’da verildigi gibi XPS analizi ile yiizeyden
100 A ‘e kadar elementel kompozisyon (hidrojen ve helyum elementleri haric)
belirlenebilir.

Yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumlara yapilan fit islemi sonucu, ana kor pikin altina
yerlestirilen pik/piklerin baglanma enerjileri ile numune igerisindeki kimyasal bag/baglar
belirlenir. Baglanma enerjilerinde meydana gelen kaymalar (saf haldeki baglanma
enerjilerine gére) atomun okside olmasi veya kimyasal bag yapmasinin sonucu olabilir.
Baglanma enerjisinde kaymaya neden olabilecek diger etkenlerin (6rnegin; numunenin
yalitkan olmasi ya da numune igerisinde karbon gibi istenmeyen kirliliklerin olmasi)
ortadan kaldirilmasi ile belirlenen kayma miktarlar1 s6z konusu bag i¢in karakteristiktir.

Elektronlar sadece dar
bir agidan toplanir

X-151n1 Demeti

X-1ginlarinin
penetrasyon derinligi
~1 um. civarindadir.
Elektronlar bu
hacimde uyarilir.

]

|10 nm

10 um- 1 mm. gapinda

_

X-1sinlarinin penetrasyon genisligi ~1 mm- 1 cm
civarindadir. Elektronlar bu hacimde uyarilir.

Sekil 4.6. X-wsin1 fotoelektron spektroskopisinde penetrasyon derinligi [20]
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Sekil 4.7. Fotoemisyon siirecinin sematik gosterimi[21]

Ex= hv- Eb- ®spek (4.16)
Ex: Elektronlarin kinetik enerjisi
Eb: Elektronlarin baglanma enerjisi

Dspex: Spektrometre is fonksiyonu (Elektrostatik ortam i¢in diizeltme faktorii)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen veriler sunulmustur ve sonuglar
tartistlmistir. Referans TN-ZnO ve TM-ZnO numunelerine ilaveten solvotermal sentez
yontemi ile iiretilen saf, Fe veya Co katkili MicNo® ZnO olmak iizere toplamda 14 farkl
toz numunesi hazirlanmis ve 1) faz ve kristal yap1 analizi, ii) spektroskopik analizi ve iii)
ZnO mikroyapisi ve optik ozellikleri olmak {izere 3 ana baslik altinda karakterizasyonu

hedeflenmistir.

5.1. Tozlarm Kimyasal ve Kristal Yap1 Analizi
5.1.1. WD-XRF

Tablo 5.1°de verilen WD-XRF sonuglarma baktigimizda Co katkili MicNo®ZnO
numunelerde ~%60- %63 civarinda katki elementinin sistem igerisinde kaldigini, Fe
katkili MicNo®ZnO numunelerde ise ~%49- %60 civarinda katki elementinin sistem
icerisinde kaldigini ve geriye kalan kismin solvotermal sentezin bir asamasi olan yikama
islemi esnasinda sistemden uzaklastigini sdyleyebiliriz. Alinan bu degerler Rietveld

yapisal aritimi ile desteklenmistir.

Tablo 5.1. Saf MicNo®ZnO Fe ve Co katkili MicNo®ZnO numunelerine ait WD-XRF analiz sonuglar

Numune %ag.

ZnO CoO Fe,0;
MicNo®ZnO 100 -

MicNo®C,Z0 99,39 0,6061

MicNo®C,Z0O 98,76 1,244

MicNo®C,Z0 98,06 1,936

MicNo®C,ZO 97,47 2,527
MicNo®F, sZ0O 99,73 - 0,272
MicNo®F,Z0O 99,51 - 0,4929
MicNo®F, sZO 99,2 - 0,8005
MicNo®F,Z0O 98,8 - 1,204

5.1.2. XRD ve Rietveld yapisal aritim analizi

Referans olarak kullanilan mikron toz boyutuna sahip Sigma Aldrich ZnO (CAS
Numarast: 1314-13-2) ve solvotermal yontem ile sentezlenen saf MicNo®ZnO

numunelerine ait XRD desenleri Sekil 5.1°de gosterilmistir. Kirimim desenleri
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incelendiginde TM-ZnO numunesine gére MicNo®ZnO numunesinin daha kiiciik tane
boyutuna sahip oldugunu pik genigliginden FWHM degerlerine bakarak sdyleyebiliriz.

80

—— TM-ZnO

(1011) MicNo®Zno

70 4
60
50 + -
(1070)

40

Siddet [x10%]

30 4 0002

(1120)

20

10 20 30 40 50 60 70
26 [derece]

Sekil 5.1. TM-ZnO ve MicNo®ZnO numunelerine ait XRD desenleri

Solvotermal yontem ile sentezlenen saf ve Co katkii MicNo®ZnO
nanopartikiillerin genis XRD deseni Sekil 5.2°de ve genisletilmis bolge XRD desenleri
Sekil 5.3 (a) ve (b)’de verilmistir. XRD analizleri Co katkili MicNo®ZnO tozlarinin
sadece wurtzite hegzagonal yapiya sahip ZnO fazindan olustugunu ve Co bilesiklerine ait
herhangi bir ek faza rastlanmadigini gdstermektedir. Saf MicNo®ZnO ve Co katkili
MicNo®ZnO tozlarin veritabanindan JCPDS Kkartlar1 karsilastirildiginda katkilama
yapildiktan sonra ZnO faz yapisinda herhangi bir degisiklik olmadig1 anlagilmaktadir ve
saf MicNo®ZnO numunenin XRD deseni JCPDSgs.1451 kart1 kullanilarak indekslenmistir.
Co katkili MicNo®ZnO tozlarinda ilave bir fazin bulunamamasinin iki nedeni olabilir.
Bunlardan birincisi; Co katkilama konsantrasyonunun XRD analizinde yeni bir faz
bulmak i¢in yeterli olmayacak kadar diisiik olmasidir. Yiiksek pik ¢oziintirliigline sahip
sinkrotron laboratuvarlarinda yapilan analizlerde ise geleneksel XRD difraktometresinde
elde edilen giiriiltii diizeyinde belirlenemeyen piklerin incelenmesi ile bu dezavantajin
oniine gegilebilmektedir. Ikinci neden ise; Co iyonlarmin ZnO kristal yapisinda i) CoO
veya C0304 gibi fazlar ZnO ylizeyinde Co modifikasyonu, ii) Co ZnO Kkristal yapisinda
arayer hatalar1 olusturarak veya iii) latis i¢erisinde Zn pozisyonlarinda Co iyonlarinin

bulunmasi olarak 6zetlenebilir[22].
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Sekil 5.2. MicNo®ZnO - agirlikca %1, 2, 3 ve 4 Co katkili MicNo®ZnO XRD desenleri
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Sekil 5.3. MicNo®ZnO - agirlikca %1, 2, 3 ve 4 Co katkili MicNo®CZO XRD desenleri (a)genisletilmis
bolge 20=30-40° ve (b) genisletilmis bolge 20=33,5-35,5°
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Sekil 5.3. (Devam) MicNo®ZnO - agirlikca %1, 2, 3 ve 4 Co katkili MicNo®CZO XRD desenleri
(a)genisletilmis bolge 20=30-40° ve (b) genisletilmis biolge 260=33,5-35,5°

Literatiirde ZnO kristal yapisinda tane sinirlarinda katki elementi yerlesmesi XRD
desenlerinde herhangi bir pozisyonel degisim gozlemlenmemistir[23]. Sekil 5.4°te
verilen XRD temel yaklasimina baktigimizda numune iizerine yonlenmis dalgasal ve
pargacik karakterli birincil x-1ginlarinin ZnO Kristalin atom diizlemlerinden uzun ve kisa
Olcekli simetrik veya periyodik olarak dizilmis atomlar ile etkilesimi sonucu farkli
diizlemlerden yonlenen her kirinima ugramis x-1sinlar1 demetlerinin katettikleri mesafe
farkli olacaktir. Eger ayni fazda ise o diizleme ait pik siddetinde artisa neden olacaktir.
Farkli elementlerin ZnO yapisina katkilanmasi sonucu yapisinda arayer veya yer alan
atom pozisyonlarina yerlesmesi sirasiyla nispeten daha yiiksek 2 & degerine ve daha
distik diizlemlerarasi mesafeye veya daha diisik 26 degerlerine ve daha yiiksek
diizlemleraras1 mesafeye dogru pik kaymalar1 meydana gelebilir. XRD teknigi ¢ok diisiik
miktarlardaki fazlar1 belirlemede sinirli hassasiyete sahip olmasina ragmen diger
calismalarda belirlendigi gibi Co’in ZnO igerisinde ¢6ziliniirliik sinirindan daha diisiik
miktarlarda Co katkisindan dolay1 ikincil fazlar1 yok saymak uygun olacaktir[24].
Literatiirde sol-gel metodu ile iiretilen ve Zn1-xCoxO kompozisyonuna sahip numuneler
%?25’e kadar basarili bir sekilde katkilanmistir[25]. Boylelikle yapilan ¢alisma literatiir

ile uyum saglamaktadir.
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Sekil 5.4. MicNo® ZnO numunelerinde XRD temel yaklasimi [26]

ZnO kristal yapisina Co iyonlarmin olasi konumlar1 ve kristal yapida katki
elementlerinin etkisi ZnO difraksiyon pik pozisyonlari incelenerek analiz edilebilir.
Kirinim pik pozisyonlarinin temel bir gézlemi latis parametresindeki herhangi bir
degisimi belirlemek icin yeterli degildir[22][24]. Bu nedenle tiim numunelere Rietveld
analiz metodu ile yapisal aritim yapilmistir. Saf ve Co katkili ZnO numunelerinin
Rietveld yapisal aritim sonuglar1 sirasiyla Sekil 5.5 (a), (b), (c), (d) ve (e)’de
gosterilmektedir. Her bir numune siyah ¢izgi ile gosterilen ger¢ek deneysel veri Rexp Ve
kirmizi noktalar ile gosterilmis Rietveld yapisal aritimdan elde edilen Rw; verileri olmak
tizere 2 Ortiisen desenden olusmaktadir. Mavi renkli en altta verilen desenler ise; deneysel

veri ile Rietveld analizinden benzetim edilen sonuglar arasindaki farklar: géstermektedir.
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Sekil 5.5. Deneysel XRD desenleri, rietveld yapisal aritim sonuclari ve (@) MicNo®ZnO (b)
MicNo®C;ZO (c) MicNo®C,ZO (d) MicNo®C3Z0 ve (e) MicNo®C4Z0 ’in deneysel ve
benzetim yapilan XRD desenleri arasindaki fark
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Sekil 5.5. (Devam) Deneysel XRD desenleri, rietveld yapisal aritim sonuclart ve (@) MicNo®ZnO (b)
MicNo®C;ZO (c) MicNo®C,ZO (d) MicNo®C3Z0 ve (e) MicNo®C4Z0 ’in deneysel ve
benzetim yapilan XRD desenleri arasindaki fark
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Sekil 5.5. (Devam) Deneysel XRD desenleri, rietveld yapisal aritim sonuclar: ve (a) MicNo®ZnO (b)
MicNo®C;ZO (c) MicNo®C,ZO (d) MicNo®C3Z0 ve (e) MicNo®C4Z0O ’in deneysel ve
benzetim yapilan XRD desenleri arasindaki fark

Tablo.5.2. Saf MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO numunelerine ait Rex, Ve Rup degerleri, giiriiltii

zemini diizeltilmis Rexp V& Rup degerleri, GoF degeri, (10110 pik pozisyonu, latis
parametresi, XRD kristal boyutu, molar kiitlesi, hacim ve BET kristal boyut

Rexp-Rup [%] Pik Doluluk Latis Parametresi Molar

Numune R Background Pozisyonu Oram cla B):)F){(Elr.i‘r:?!:] Kiitlesi BB;LtIfJ"[Sn‘;I]
Corrected [26] Zn [%] alA] [c] [A] [g/mol]
MicNo®ZnO 2.83-4.68 2.73-4.51 1.65 36.1645 100 3.2504 5.2100 1.6029 29.555 162.817 47.6704 36.895
MicNo®C,ZO | 2.73-5.30 1.88-3.65 1.95 36.1294 99.46 3.2497 5.2087 1.6029 28.508 162.746 47.6372 45683
MicNo®C,ZO | 2.60-3.88 291-435 1.49 36.1515 99.11 3.2496 52114 1.6037 28.638 162.701 47.6581 44.470
MicNo®C,ZO | 2.48-3.02 3.57-4.35 1.44 36.1719 97.91 3.2489 5.2093 1.6034 28.498 162.546 47.6193 41.865
MicNo®C,ZO | 2.41-4.05 3.15-5.29 1.68 36.2691 975 3.2820 5.2590 1.6024 28.480 162.494 49.0581 42252

Deneysel Formiil: ZnO
Kristal Sistem: Hegzagonal
Uzay Grubu: P 65,,.(186)

Rexp: R varsayilan Reypjbackground corrected): R yilan background diizeltilmig
Ryp:agirikl pattemn Rypitackground corrected: @1M1IKI1 pattern background diizeltilmis
GoF: Goodness of Fit=R,,/R,,, veya X?

Tablo 5.2°de verilen Co katkili MicNo®ZnO nanopartikiiller igin yapilan Rietveld
yapisal aritimdan elde edilen veriler 15181nda;

i) X-1ginlar1 kirmmim desenleri sirasiyla Zn igin (1/3, 2/3, 0) ve O igin (1/3, 2/3,
0.3817) atom pozisyonunda P6smc uzay grubuna ait hegzagonal wurtzite yapisina sahip
oldugu bulunmustur.

i) Zn*2 0.74 A ve Co*? 0.72 A iyonik yarigapa sahiptir. Bu yiizden ZnO kristal

yapisinda Zn atom pozisyonlarina yer alan Co iyonlar yerlestiginde latis
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parametrelerinde bir azalma ve diizlemlerarasi mesafede ise bir azalma meydana gelmesi
beklenir. Tablo 5.2°de diisiik tarama hizlarinda elde edilen x-1ginlar1 kirinim verilerine
bakildiginda Co ilavesi arttik¢a pik pozisyonlarinda ~0,01°-0,15° araliginda daha yiiksek
20 degerlerine dogru hafif bir kayma gbzlemlenmistir.

iii) MicNo®ZnO ile karsilastirildiginda Co katkas1 arttika asamali olarak kristallik
derecesindeki azalma ve FWHM degerindenki artis pik siddetlerinde azalma ile
sonuc¢lanmistir.

iIV) ZnO latisinde Co atomlarinin Zn atomlarmin yerini aldigimnin bir gostergesi
olarak saf MicNo®ZnO icin a latis parametresinde 3.2504 A’den asamali olarak Co katk1
miktar1 arttik¢a sirasiyla 3.2497, 3.2496 ve 3.2489 A degerleri elde edilerek beklendigi
gibi bir azalma meydana gelmektedir. MicNo®CsZO numunesinin ise; 3.2820 A a latis
parametresine sahip olmasi, Co iyonlarinin ZnO kristal yapisi icerisinde sadece yeralan
olarak degil ayn1 zamanda arayer atomu olarak da bulundugunu séyleyebiliriz.

v) Zn atom doluluk oranina baktigimizda Co katkis1 arttik¢a asamali olarak Zn atom
yerinde Co*? iyonlarinin yer degistirdigini kanitlayan degerler elde edilmistir. Zn atom
yerine Co™ katkilandig1 varsayilarak yapilan Rietveld analizinde ise daha yiiksek GoF
degeri ve daha diisiik doluluk oran1 degeri elde edilmistir. Bu sonug; kompozisyonda Co*?
olarak Zn atom pozisyonunda oldugunu gostermektedir.

vi) XRD kristal boyutunda herhangi bir asamali bir degisim olmamakla birlikte
20.392 ile 20.485 nm arasinda degisim gostermektedir. Molar kiitlesinde ise;
MicNo®ZnO numunesinden MicNo®CsZO numunesine dogru asamali bir sekilde
162.817 g/mol degerinden 162.494 g/mol degerine diismiistiir.

vii) Kristal hacminin bir karsilastirmasim yaptigimizda saf MicNo®ZnO 47.7145
A3 degerine sahipken, kristal kafes yapisinda deformasyon Co katki miktar arttik¢a
kristal hacminde sirasiyla 47.6372, 47.6581, 47.6193 ve 49.0581 A® degerleri elde
edilmistir.

viii) X? veya GoF [Goodness of Fit= X?=(Rwp/Rexp)] degerleri saf MicNo®ZnO,
agirlikca %1, 2, 3 ve 4 Co katkili ZnO numuneler i¢in sirasiyla 1.61, 1.95, 1.49, 1.44 ve
1.68 olarak bulunmustur. Diisiik R faktorleri ve X? degerlerinin 1’e yakin olmas1 ve pik
pozisyonlar1 hari¢ deneysel ve benzetim yapilan XRD deseni arasindaki fark c¢izgilerinin
lineer olmasi nispeten giivenli Rietveld yapisal aritim yapildigini desteklemektedir.

Solvotermal yontem ile sentezlenen saf ve Fe katkili MicNo®ZnO nanopartikiillerin

genis XRD deseni Sekil.5.6’da ve genisletilmis bolge XRD desenleri Sekil.5.7 (a) ve
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(b)’de verilmistir. XRD analizleri ag.% 0.5, 1, 1.5, 2 Fe katkil1 MicNo® ZnO tozlarinin
sadece wurtzite hegzagonal sekle sahip ZnO fazindan olustugunu ve Fe bilesiklerine ait
herhangi bir ek faza rastlanmadigini gostermektedir. Saf MicNo® ZnO ve Fe katkili
MicNo®ZnO tozlarin veritabanindan JCPDS Kkartlar1 karsilastirildiginda katkilama
yapildiktan sonra ZnO faz yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigi anlagilmaktadir ve
saf MicNo®ZnO numunenin XRD deseni JCPDS3s.1451 kart1 kullanilarak indekslenmistir.

| MieNoTrZ0 M A A A A
E
=
‘@ |MieNo®F, ;Zo
E
k)
® | MicNo®F,Z0
Q@ — A A A
[
=
g MicNo®F, . ZO
o]
ke,
e
U>» | MicNo®ZnO M A A
z (1011) }
“mfo)ooz) - . (2021)
(1012) (1120)  (1013)(1122)
ZnoO A
0 [36-1451] | (2020)]
T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 [derece]

Sekil 5.6. MicNo®ZnO - agirlikca % 0.5, 1, 1.5 ve 2 Fe katkili MicNo®-ZnO XRD desenleri

30 .
(a) = MicNo®Zno
1 (1011) MicNo®F, 20
o5 MicNo®F,Z0
MicNo®F, ;2O
MicNo®F,ZO

Siddet [x10%]

0 T T T T T T — A
30 32 34 36 38 40
20 [derece]

Sekil 5.7. MicNo®ZnO - agirlik¢a % 0.5, 1, 1.5, 2 Fe katkili MicNo®-ZnO XRD desenleri
(a)genisletilmis bolge 26=30-40° ve (b)genisletilmis bolge 20=33.5-35.5°
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——MicNo®Zno
. ®,
MicNo"F, ,ZO
—— MicNo®F,Z0
——— MicNo®F, ZO
MicNo®F,Z0

(b)

Siddet [x10°)

T T T
33,5 34,0 34,5 35,0 35,5
26 [derece]

Sekil 5.7. (Devam) MicNo®ZnO - agirlik¢a % 0.5, 1, 1.5, 2 Fe katkili MicNo®-ZnO XRD desenleri
(a)genisletilmis bolge 260=30-40° ve (b)genisletilmis bolge 260=33.5-35.5°

Sekil 5.8°de ise; ag.% 3, 4 ve 8 Fe katkili MicNo® ZnO nanopartikiillerin genis
XRD deseni incelendiginde; wurtzite hegzagonal yapiya sahip ZnO fazi ile birlikte yap1

icerisinde katkilanmamis olarak bulunan hematit faz1 bulunmaktadir.

MicNo®F,Z0
MicNo®F,Z0
MicNo®F,Z0

(1011)

Siddet [rastgele secilmis birim]

| Fe203 [33.0664]

L
| I l Zn0 [36.1451]

30 32 34 36 38 40
20 [derece]

Sekil 5.8. MicNo®FsZ0O, MicNo®F4ZO ve MicNo®FsZO genisletilmis bolge [20=30-40°] XRD desenleri

Sekil 5.9 (a), (b), (c) ve (d)’de saf ve Fe katkili ZnO numunelerinin Rietveld yapisal

aritim sonuclarin1 gostermektedir. Her bir numune siyah c¢izgi ile gosterilen gercek
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deneysel veri Rexp ve kirmizi noktalar ile gosterilmis Rietveld yapisal aritimdan elde
edilen Rwp verileri olmak {izere 2 ortiisen desenden olusmaktadir. Mavi renkli en altta
verilen desenler ise; deneysel veri ile Rietveld analizinden simiile edilen sonuglar

arasindaki farklar1 gostermektedir.

30
. ® [——] deneysel
i (a) MicNo FO.SZO [F=+=7 benzetim
== farkhliklar
25 4
20
&
Qo
2 154
B
i=]
=
v 104
5
07 -‘|‘v‘-‘.--‘.'l v A A ]
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Difraksiyon Agisi [26, derece]
: ® [—— deneysel
05 (b) MicNo~F,ZO [=e==3 benzetim
[—= farkliliklar
20
2)
— 154
.y
©
=~
T 10+
U
54 U g
0 _\\‘_J
o '1\ - -
T T T T T T T T T T

Difraksiyon Agisi [20, derece]
Sekil 5.9. Deneysel XRD deseni, rietveld yapisal aritim sonucu ve (@) MicNo®FqsZO (b) MicNo®F,ZO

(c) MicNo®F15Z0 ve (d) MicNo®F.ZO 5’in deneysel ve benzetim yapilan XRD desenleri
arasindaki fark
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Difraksiyon Agisi [26, derece]
Sekil 5.9. (Devam) Deneysel XRD deseni, rietveld yapisal aritim sonucu ve (a) MictNo®FosZO (b)

MicNo®F1ZO (c) MicNo®F; 520 ve (d) MicNo®F,ZO 5'in deneysel ve benzetim yapilan XRD
desenleri arasindaki fark
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Tablo.5.3. Saf MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO numunelerine ait Rex, Ve Rup degerleri, giiriiltii

zemini diizeltilmis Rexp V€ Rwp degerleri, GoF degeri, (101D pik pozisyonu, latis
parametresi, XRD kristal boyutu, molar kiitlesi, hacim ve BET kristal boyut

RexpRup [']

Background

GoF

Pik

Pozisyonu

Doluluk

Orani

Latis Parametresi

cla

XRD Krital

Molar
Kiitlesi

BET Kristal

Corrected [26] Zn [%] a[A] [l [A] Boyutu [nm] [g/mol] Boyutu: [nm]
MicNo®ZnO 2.83-4.68 2.73-4.51 1.65 36.1645 100 3.2504 5.2100 1.6029 29.555 162.817 47.6704 36.895
MicNo®FsZO | 2.79-5.02 2.70-4.86 1.80 36.1370 99.85 3.2498 5.2087 1.6028 20.372 162.788 47.6398 36.612
MicNo®F,ZO | 2.78-4.40 2.72-431 1.58 36.1321 99.52 3.2498 52116 1.6087 20.372 162.726 47.6672 36.219
MicNo®F, sZO | 2.76-4.27 2.74-424 1.65 36.1258 99.37 3.2496 52113 1.6037 20.373 162.697 47.6581 35.907
MicNo®F,ZO 2.74-434 2.78-4.39 1.58 36.1368 98.99 3.2503 5.2106 1.6031 20.377 162.624 47.6737 36.869

Deneysel Formil: ZnO
Kristal Sistem: Hegzagonal
Uzay Grubu: P 65,,.(186)

Ry R varsayilan Roguackground corectad): R Varsayilan background dizeltilmis
Ryp:agirikli pattern Rypibackground corected: @3111KI pattern background dizeltilmis
GoF: Goodness of Fit=R,;/R,,, veya X?

Fe katkil1 MicNo®ZnO nanopartikiiller i¢in yapilan Rietveld yapisal aritimdan elde
edilen ve Tablo 5.3’te 6zetlenen veriler 1s181nda;

i) X-1sinlar1 kirmim desenleri sirasiyla Zn igin (1/3, 2/3, 0) ve O i¢in (1/3, 2/3,
0.3817) atom pozisyonuna sahip P6smc uzay grubuna ait hegzagonal wurtzite yapisina
sahip oldugu bulunmustur.

i) Zn*2 0.74 A ve Fe* 0.77 A iyonik yaricapa sahiptir. Bu yiizden ZnO kristal
yapisinda Zn atom pozisyonlarina yer alan Fe iyonlar yerlestiginde latis parametrelerinde
bir artis ve diizlemleraras1 mesafede ise bir artma meydana gelmesi beklenir. Tablo 5.3’de
diisiik tarama hizlarinda elde edilen X-1ginlar1 kirinim verilerine bakildiginda Fe ilavesi
arttikga pik pozisyonlarinda ~0,03° araliginda daha diisiik 26 degerlerine dogru hafif bir
kayma gozlemlenmistir.

i) ZnO latisinde Fe atomlarinin Zn atomlariin yerini aldiginin bir gostergesi
olarak saf MicNo®ZnO icin c latis parametresinde 5.21 A’den asamali bir azalma Fe katki
miktar1 arttikca sirasiyla 5.2087, 5.2116, 5.2113 ve 5.2106 A degerleri elde edilmistir.

Iv) Zn atom doluluk oranina baktigimizda Fe katkisi arttikga asamali olarak Zn
atom yerinde Fe*2 iyonlarinin yer degistirdigini kanitlayan degerler elde edilmistir.

v) XRD kristal boyutunda herhangi bir asamali bir degisim olmamakla birlikte
~20.37 nm degeri elde edilmistir. Molar kiitlesinde ise; MicNo®ZnO numunesinden
MicNo® F,ZO numunesine dogru 162.817 g/mol degerinden 162.624 g/mol degerine
dismiistiir.

vi) Kristal hacminin bir karsilastirmasin1 yaptigimizda saf MicNo®ZnO 47.6704 A3

degerine sahipken, kristal kafes yapisinda deformasyon sirasiyla Fe katki miktar1 arttikca
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bir uyum olmamakla birlikte kristal hacminde sirasiyla 47.6398, 47.6672, 47.6581 ve
47.6737 A3 degerleri elde edilmistir.

vii) X? degerleri [X?=(Rwp/Rexp)] saf MicNo®ZnO, agirlik¢a %0.5, 1, 1.5 ve 2 Fe
katkili ZnO numuneler i¢in sirastyla 1.65, 1.80, 1.58, 1.55 ve 1.58 olarak bulunmustur.
Diisiik R faktorleri ve X? degerlerinin 1’°e yakin olmasi1 ve pik pozisyonlar1 hari¢ deneysel
ve benzetim yapilan XRD deseni arasindaki fark ¢izgilerinin lineer olmasi nispeten
giivenli Rietveld yapisal aritim yapildigini desteklemektedir.

Tablo 5.4’te Co ve Fe katkili MicNo®ZnO numunelerin Rietveld yapisal aritim

sonugclari tek tabloda verilmistir.
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5.2. Tozlarin Tane Boyut, Morfolojik ve Yiizey Alam Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.2.1. Tane boyut ve morfolojik analiz

Tiim numunelere ait partikiil boyut d(0.1), d(0.5) ve d(0.9) dagilim degerleri Tablo
5.5’de gosterilmistir. Ticari mikron boyuta sahip ZnO tane boyut dagilim analizine
baktigimizda tanelerin %10’u 0.135 pm’den kii¢iik oldugunu, %50’sinin 1,427 um’den
kiiciik oldugunu ve %90’ninin 2,961 um’den kiiclik tane boyutuna sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Sentezlenen tozlarin d(0.1) degerleri 1,508 ile 2,237 pum arasinda, d(0.5)
degerleri 3,614 ile 7,326 um arasinda ve d(0.9) degerleri 8,752 ile 19,373 pum arasinda
degisim gostermektedir. MicNo®Fos5ZnO numunesinde tane boyut dagiliminin diger
numunelere gore daha yiiksek degerlere sahip olmasi SEM mikroyapilar ile
desteklenmektedir. Solvotermal sentez yontemi ile iiretilen saf, Co ve Fe katkili MicNo®

ZnO0 partikiillerin sekil ve boyut kontrollii olarak sentezlendigi sdyleyebiliriz.

Tablo 5.5. Saf, Co ve Fe katkili MicNo® numunelerine ait tane boyut dagilim tablosu

Numune Ads d(0.1) d(0.5) d(0.9)

Hm Hm Hm

TM-ZnO 0.135 1,427 2,961
MicNo®ZnO 1,508 3,614 8,752
MicNo®C,ZO 2,065 5,336 13,310
MicNo®C,Z0 2,210 6,718 13,024
MicNo®C,Z0 1,723 4,539 1,311
MicNo®C,ZO 1,742 4,989 13,183
MicNo®F, sZO 1,881 4,775 13,101
MicNo®F,ZO 2,171 6,700 14,452
MicNo®F, sZO 2,237 7,326 19,373
MicNo®F,ZO 2,151 5,530 13,775

SEM mikroyap1 goriintiilerinin altinda verilen tane boyut dagilim grafiklerine
baktigimizda MicNo®ZnO numunesinde SEM mikroyapisini destekleyen 2 boyunlu tane
boyut dagilim grafigi olusurken, MicNo®C10Z0O, MicNo®C20Z0O, MicNo®FysZO,
MicNo®F10ZO, MicNo®F15Z0 ve MicNo®F20ZO numunelerinde kontrolsiiz
aglomerasyondan dolayr 2 boyunlu tane boyut dagilim grafikleri olusmustur. TM-ZnO,
MicNo®ZnO, MicNo®CZO ve MicNo®FZO numunelerinin yiizey morfolojileri Sekil.
5.10, Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17, Sekil

5.18 ve Sekil 5.19°da verilmistir. Sentezlenen tozlarda Co ve Fe katkilamanin
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MicNo®ZnO morfolojisinde bir degisikligi olmadig1 ve sekil ve boyut kontrollii olarak
sentezlendigi SEM analizlerinde ve tane boyut analizi ile desteklenmistir. Sekil 5.13°te
verilen TM-ZnO toz numunesine ait SEM mikroyapisinda nano ve mikron boyuta sahip
ve kontrollii bir morfolojiye sahip olmadig1, MicNo®ZnO numunelerinde ise nano birincil

tanelerden olusan hegzagonal sekilli plakalarin sekil ve boyut kontrollii morfolojiye sahip

oldugu gozlemlenmistir.
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d(0.1)0.135 pm
d(0.5)1.427 pm
d(0.9) 2.961 pm
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Partikiil Boyutu [um]

Sekil 5.10. TM-ZnO numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilari ve tane boyut dagilim
grafigi
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9 d(0.1) 1.508 um
] d(0.5)3.614 um
7 d(0.9)8.752 pm
X6
ES
] 4
= 3
2
1
3.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Partikul Boyutu [um]

Sekil 5.11. MicNo®ZnO numunesine ait farkl biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilari ve tane boyut
dagilim grafigi
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d(0.1) 2.065um
d(0.5) 5.336 um
d(0.9)13.310 um

Hacim (%]
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01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikdl Boyutu [um]

Sekil 5.12. MicNo®C1Z0 numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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d(0.1) 2.210um
d(05) 6.718um
d(0.9)13.924 um

Hacim [%]

9
8
7
6
S
4
3
2
1
8;

01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikil Boyutu [um]

Sekil 5.13. MicNo®C,Z0 numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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s d(0.1) 1.723um
d(05) 4539 um
7 d(0.9)11.311 pm
'é? (3
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T 3
2
1
001 01 1 10 100 1000 3000

Partikiil Boyutu [um]

Sekil 5.14. MicNo®CsZO numunesine ait farkl biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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d(0.1) 1.742um
d(0.5) 4.989um
d(0.9)13.183 um
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Sekil 5.15. MicNo®C4ZO numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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8 d(0.1) 1.881um
d(0.5) 4.775um
7 d(0.9)13.101 pm
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001 0.1 1 10 100 1000 3000

Partikil Boyutu [pum]

Sekil 5.16. MicNo®FosZ0 numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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d(0.1) 2.171pm
d(0.5) 6.700 pm
d (0.9) 14.452 um
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Sekil 5.17. MicNo®F10Z0 numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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8 d(0.1) 2.237 um
7 d (0.5) 7.326 um
d (0.9)19.373 um
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0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
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Sekil 5.18. MicNo®F1sZ0 numunesine ait farkl biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi
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d(0.1) 2.151pm
d(0.5) 5530 um
d(0.9)13.775 um
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Sekil 5.19. MicNo®F20Z0 numunesine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM mikroyapilar: ve tane boyut
dagilim grafigi

59



5.2.2. Yiizey alam analizi

Sekil 5.20°de verilen saf ve Fe/Co katkili MicNo®ZnO numunelere ait BET spesifik
yiizey alanlar belirli bir diizen olmamakla birlikte ~23 ile ~30 m?/g arasinda degisim
gostermektedir. Ticari mikron ve nano boyuta sahip ZnO numunelerde ise; beklendigi
gibi nano boyuta sahip ZnO mikron boyuta sahip ZnO ile karsilastirildiginda ~3 kat daha
yiiksek yiizey alanina sahiptir. MicNo®ZnO numunesi ~29 m?/g spesifik yiizey alania
sahip iken, MicNo®CZO numuneleri daha diisiik yiizey alanlarma (~23- 25 m?/g) sahiptir.
MicNo®FZO numuneleri ise MicNo®ZnO numunesi ile benzer spesifik yiizey alanlarina
sahiptirler. MicNo®ZnO numunelerde spesifik yiizey alanlarmin ticari ZnO tozlara gore
cok yiiksek olmasi UV filtre olarak kullanildiginda yiiksek ylizey Ortiiciiliigii
kazandirmaktadir. Yiizey alanlarindan partikiillerin kiiresel oldugu kabul edilerek esdeger

kiiresel ¢api igin Esitlik (14) kullanilarak elde edilen BET kristal boyutlari tiim numuneler
icin Tablo 5.4’de verilmistir.

30 1

BET Spesifik Yiizey Alani [m?%/g]
>

TN-ZnO
TM-ZnO R
MicNo’ZnO
MicNo°C,Z0
MicNo’C,Z0
MicNo’C,Z0
MicNo°C,Z0
MicNo’F, :ZO
MicNo°’F,Z0
MicNo°F, :ZO
MicNo’F,ZO

Sekil 5.20. MicNo®ZnO, Fe ve Co katkili MicNo®-ZnO BET spesifik yiizey alant analiz sonuglar
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5.3. Tozlarin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi
5.3.1. Referans TM-ZnO ve TN-ZnO ile MicNo®ZnO optik dzellikleri

Referans TM-ZnO ve TN-ZnO numuneleri ile MicNo®ZnO’e ait % gecirgenlik,
absorbans, toplam difiiz reflektans ve difiiz reflektans analizi sirasiyla Sekil 5.21, 5.22,
5.23 ve 5.24°de verilmistir.
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Sekil 5.21. Nano ve mikron tane boyutuna sahip ticari ZnO ile MicNo®ZnO UV-Vis % gecirgenlik

analizi
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Sekil 5.22. Nano ve mikron tane boyutuna sahip ticari ZnO ile MicNo®ZnO UV-Vis absorbans analizi
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Sekil 5.23. Nano ve mikron tane boyutuna sahip ticari ZnO ile MicNo®ZnO toplam reflektans analizi
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Sekil 5.24. Nano ve mikron tane boyutuna sahip ticari ZnO ile MicNo®ZnO UV-Vis difiiz reflektans
analizi
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5.3.2. MicNo®ZnO ile MicNo®CZO optik ézellikleri

MicNo®ZnO ile MicNo®CZO numunelerine ait % gecirgenlik, absorbans, toplam
reflektans ve difiiz reflektans analizi sirasiyla Sekil 5.26, 5.27, 5.28 ve 5.29°da verilmistir.
UV bolgede iy1 bir absorbsiyon 06zelligi sergilerken goriiniir 151k bolgesinde katki
miktarmin artmast ile optik gecirgenlikte bir azalma meydana gelmistir. Saf MicNo®ZnO
beyaz renge sahip olmasina ragmen Co katki konsantrasyonu arttik¢a agsamali olarak koyu
yesile dogru renk degisimi Sekil 5.25’te gosterilmektedir. Bu nedenle goriiniir
spektrumda % gecirgenlik degerlerinde fark bulunmaktadir. MicNo®ZnO’e ait
absorbsiyon band kenar1 Co katkili MicNo® ile karsilastirldiginda daha yiiksek dalga
boyuna kirmiziya dogru bir kayma ger¢eklesmektedir.

MicNo®ZnO MicNo®C,ZO MicNo®C,ZO MicNo®C,ZO MicNo®C,ZO

Sekil 5.25. MicNo®ZnO ve Co katk: konsantrasyonu artmast ile birlikte meydana gelen renk degisimi
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Sekil 5.26. MicNo®ZnO ve agirlik¢a %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO UV-Vis % gecirgenlik analizi
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Sekil 5.27. MicNo®ZnO ve agiwrlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO UV-Vis absorbans analizi
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Sekil 5.28. MicNo®ZnO ve agirlikga %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO UV-Vis toplam reflektans analizi
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Sekil 5.29. MicNo®ZnO ve agirlikga %1-4 CO katkili MicNo®-ZnO UV-Vis difiiz reflektas analizi

Co*? (0.072 nm) ve Zn*? (0.074nm) tetrahedral koordinasyona sahip iyonik
yarigaplar birbirine oldukca yakindir ve ZnO kristal yapist igerisinde Co*? ¢dziinebilirligi
oldukca iyidir. Daha Onceki ¢aligmalarda Zn atom pozisyonu yerine Co iyonlarinin
yeralan atomu olarak yerlestigini kamitlamak i¢in bircok karakterizasyon methodu
kullanmigtir; EXAFS [12],[28], XPS [29], MCD, XAS, ESR[30], XANES ve UV-Vis
[22][31]. Calismamizda ZnO kristal yapisi igerisine Co iyonlarinin yeralan atom olarak

bulunmasi XRD, Rietveld, XPS ve UV-Vis analizleri ile desteklenmistir[29].

5.3.3. MicNo®ZnO ile MicNo®FZO optik ézellikleri

MicNo®ZnO ile MicNo®FZO numunelerine ait % gegirgenlik, absorbans, toplam
reflektans ve difliz reflektans analizi sirasiyla Sekil 5.30, 5.31, 5.32 ve 5.33’te verilmistir.
Saf MicNo®ZnO numunelerin toplam ve difiiz reflektans spektrumlarinda daha kiigiik
dalgaboylarina dogru gidildikg¢e % gecirgenlik ve reflektans degerlerinde keskin bir diisiis
meydana gelmektedir. Bu bolgeler temel sogurma bolgeleridir. Sekil 5.32 ve Sekil
5.33’de gosterildigi gibi MicNo®FZO numenelerinde temel sogurma béolgeleri saf
MicNo®ZnO numunesine gore bir miktar keskinlikte azalma gozlemlenirken, Sekil 5.28
ve Sekil 5.29°da gbsterildigi gibi MicNo®CZO numunelerinde ise temel sogurma
bolgelerinde saf MicNo®ZnO numunesine gore katki miktari arttikca daha yayvanlasan

bir temel sogurma bdlgesi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.30. MicNo®ZnO ve agirlikca %0.5-8 Fe katkili MicNo®-ZnO UV-Vis % gecirgenlik analizi
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Sekil 5.31. MicNo®ZnO ve agirlikca % 0.5- 8 Fe katkili MicNo®-ZnO UV-Vis absorbans analizi
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Sekil 5.32. MicNo®ZnO ve agirlikca %0.5-8 Fe katkili MicNo®-ZnO toplam reflektans analizi
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Sekil 5.33. MicNo®ZnO - agirlik¢a %0.5-8 Fe katkili MicNo®-ZnO Uv-Vis difiiz reflektans analizi

Saf MicNo®ZnO numunesi referans olarak kullanilmistir. Bu spektrumlarda ZnO
kristal yapisina Co iyonlarinin etkisi agik¢a gozlemlenmektedir. Co katki konsantrasyonu
arttikca goriiniir bolgede renk etkisine neden olan difiiz yansima siddeti azalmaktadir.
Spektrumda 567.5, 610 ve 655.5 nm.’de absorbsiyon pikleri gézlemlenmistir. Piklerin
pozisyonlar1 katkilama ile degismemistir.

Co katkili MicNo®-ZnO numunelerine ait UV-Vis difiiz yansima analizinde
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gortiniir bolgede elde edilen 3 absorbsiyon pik pozisyonlari tetrahedral latis pozisyonunda
yeralan Co*? iyonlarina atfedilmis karakteristik olarak sirastyla *Ax(F)—2A1(G) (2.18
eV), ‘AxF)—*T1(P) (2.01- 2.12 eV) ve *Ax(F)—?E(G) (1.88 eV) kristal alanda d-d
gecisleri ile eslestirilmistir [32]-[34] [35]

Wiirtzite kristal yapisinda Zn*? yerlesimleri tetrahedral koordinasyona sahipken,
CoO’de Co*? kayatuzu yapisinda alt1 yerlesime sahiptir. Bu yiizden goriilebilir bolgede 3
adet absorpsiyon piklerinin gézlemlenmesi ¢ogunlukla Co iyonlarinin Co metali veya
CoO olarak ¢okelmedigini ve +2 valans degerliligine sahip ZnO kristal yapisinda Zn*2

yerlesiminde yer aldigin1 gostermektedir.

0, 0,
iB iB
Zn 3d Zn3d
H,0, += 0y H,0, +— Oy
| ow |
Metaldisi

OH* 0%  OH 02p

DB DB
OH* OH*

Zn: 1822s22p°3s23p4s23d'°: 30
0:1s22s%2p*: 8
Ni: 1822522p®3s23p®4523d° : 28
Co: 1822522p®3s23p4s23d7 : 27
Fe: 1522522p53s23p°4s23d° : 26
Mn: 1s22522p®3523p84s23d° : 25

Ag: 1522522p®3s23p©4523d1°4pfad'95s
Cu: 1s%2s22pf3s23p©4s'3d'?
Sn: 1s%2522p63s23pP4s23d'04pB4d'05525p?

Fotokatalitik
PP
—

Fotokatalitik

Sekil 5.34. ZnO saf, metal katkili ve metal disi katkil fotokatalizér mekanizmalarinin sematik gésterimi

ZnO direkt bant boslugu yariiletken oldugu i¢in, numunelerin bant boglugu enerjisi

Tauc’s 1iliskisi kullanilarak hesaplanmistir. Numunelerin bant genisligi enerjisi

(ahv)? =0 eksenine hv’ye kars1 (ahv)® grafiginin lineer bolgesinin extrapolarizasyonu

aliarak hesaplanabilir[29].
ahv =A(hv-E,))" (15)

a: Absorbsiyon katsayisi: Malzeme tarafindan absorbe edilen 1s1gin miktarini
belirleyen bir malzeme 6zelligidir. Absorbsiyon katsayisinin tersi o™ absorbe etmeden
once bir fotonun izledigi ortalama mesafedir.

h: Planck sabiti

hv: Foton enerjisi

Eg: Optik bant genisligi

A: Sabit

n: Direkt bant bosluguna sahip yariiletkenler i¢in 2
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Co katkil1 ZnO’lerin varsayilan bant genisligi asamali olarak saf ZnO degerinden

azalmistir. Kirmiziya kayma gozlemlenmistir. Bu kirmiziya kayma olay: genellikle Zn 4s

iletkenlik bandi iyonlarmin yeralan Co*? bant elektronlarinin ve yerlesik d elektronlar

arasindaki sp-d degisim interaksiyonundan kaynaklanmaktadir[22], [36].

Numunelerin bant boslugu enerjisi optik sogurma katsayisinin foton enerjisi ile

degisimini gosteren ve Tauc esitligi olarak bilinen asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanabilir.

MicNo®CZO numunelerinde varsayilan bant boslugu enerjisi MicNo®ZnO bant

boslugu (3.2377 eV) degerinden asamali olarak hafif bir azalma ve sogurma kenarinda

kirmiziya dogru bir kayma gozlemlenmektedir ve Sekil 5.35°te verilmistir.
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Sekil 5.35. MicNo®ZnO ve agirlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO Kubelka Munk fonksiyonu
kullanarak hesaplanmig Tauc Plot

MicNo®FZO numunelerinde ise varsayilan bant boslugu enerjisi MicNo®ZnO bant

boslugu (3.2377 eV) degerinden asamali olarak hafif bir azalma ve sogurma kenarinda

kirmiziya dogru bir kayma gozlemlenmektedir ve Sekil 5.36°da verilmistir.
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Sekil 5.36. MicNo®ZnO ve agirlikca % 0.5-2 Fe katkili MicNo®-ZnO Kubelka Munk fonksiyonu
kullanarak hesaplanmig Tauc Plot
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6. PERFORMANS  ACISINDAN  FOTOKATALITIK  AKTIVITENIN
BELIRLENMESI ve XPS ANALiZ SONUCLARI

Bu boliimde ZnO fotokatalizér mekanizmasi, Fe ve Co katkili MicNo®ZnO
partikiillerine uygulanan fotokatalitik aktivite deneyinde kullanilan reaktor tasarimi,

gereg bilgisi verildikten sonra deney prosediirii ve deneysel sonuglar degerlendirilecektir.

6.1. ZnO Fotokatalizor Mekanizmasi

Cinko oksit partikiilii ile glines 1s181n1n (hv) etkilesime girmesi sonucu ¢inko oksit
molekiilii icinde valans bandindan iletkenlik bandina bir atlama oldugu gosterilmektedir.
ZnO + hv - ecg + hvs" (6.1)
Yar iletkenlerde elektron ve bosluklar malzeme yiizeyine kadar difiizyon ile
aktarilabilir, ylizeyde sogurulmus ve denge derisimlerinde bulunan su (H20), oksijen (O2)
gibi molekiillerle etkilesime girerek tutuklanirlar. (Denklem 6.2 ve 6.3) Tutuklanma
tepkimeleri sirasinda elektronlar (e7) elektron alicilari ile bosluklar (h*) ise elektron
vericileri ile sahip olduklar yiikle uyumlu olarak tepkimeye girerler. Sistematik olarak
incelemek gerekirse yiizeye ulasan bosluk (h™) yiizeyde sogrulmus halde bulunan su
(H20) ve hidroksi (.OH") radikalinin agiga ¢ikmasini saglar. Bu tepkime sonucunda agiga
cikan hidroksi radikalleri oldukga aktif olup yilizeyde sogurulmus diger kimyasallarla
bircok tepkimeye yol agmaktadir.
(H20 2 H* + OH" )ags + hvg" 2> H" + OH (6.2)
OH +h*> OH (6.3)
Benzer sekilde yiizeye diflizyon yoluyla ulagan elektronlar 6zellikle ¢ok verimli bir
tutuklanma ajan1 olan ve ortamda serbest bulunan molekiiler oksijenle birleserek siiper
oksijen (O2) radikalini olusturmaktadir. (Denklem 6.4)
O2 (ads) + €cB” > 02 (6.4)
Benzer sekilde bosluklarin su ile tutuklanmasi sonucunda olusan protonlar (H")
elektronlarla tepkimeye girerek peroksi radikallerinin ve hidrojen peroksition
tiretilmesini saglamaktadirlar. (Denklem 6.5 ve 6.6)
Oy + H" 2> HO» (6.5)
2HO; 2 H,0;2 +0; (6.6)
Siiper oksijen, peroksi radikalleri ve hidrojen peroksit cok yiiksek oksidasyon

71



potansiyeline sahiptir. Bu nedenle, bosluk birlesmesi sonucunda agiga ¢ikan hidroksi
radikalleri ve hidrojen peroksit ile bir dizi tepkime meydana gelir. Bu tepkimeler

sonucunda da hidroksi ve peroksi radikalleri iiretilir. (Denklem 6.6 ve 6.7)

H202 + ece™> OH + OH" (6.7)
R+OH > R’ +H0 (6.8)
R+h*>R" (6.9)

Ozetlemek gerekirse; bosluk ve elektronlarin yiizeyde bulunan su ve oksijen
molekiilleri ile tutuklanma tepkimeleri sonucunda siiper oksijen (.O2" ), hidroksi (-OH)
ve peroksi (HO2-) radikalleri tiretilir. Boylelikle tiretilen radikallerin fotokatalitik redoks
tepkimelerini gerceklestirmesi i¢in gerekli olan adimlar tamamlanmus olur.

Uyarilan elektron indirgenme reaksiyonunda gorev alirken, bosluk yiikseltgenme
reaksiyonunda gorev almaktadir. Ancak redoks reaksiyonlari disinda, e ce ve h*ve
birleserek yari iletkenin tekrar temel hale gegmesine neden olabilir ve bunun sonucunda
katalizoriin aktivitesi diiser.

Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi,
sadece indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenme
reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri donme hizinin,
elektron—bosluk ¢iftinin olusma hizina orani fotokatalitik reaksiyonun maksimum
etkinligi hakkinda bilgi verir.

Yar iletkenlerden birinin bant enerji araligi biiyiik, digerinin kiiciik olmasi
durumunda enerji seviyesi diisiik olan banttaki elektronlar, diger yari iletkenin degerlik
bandina ve oradan da 151k etkisi ile hemen iletkenlik bandina geger. Boylece her iki yar1
iletkende pozitif bosluk olusur. Diisiikk bant enerjili yar1 iletkenin pozitif bosluklari
kuvvetli bir yiikseltgen olarak davranacaktir. Diger yandan, bant enerji aralig1 diisiik olan
yari iletkenin, iletkenlik bant enerjisi, digerinden daha yiliksek oldugundan, uyarilmis
elektronlar bu kez, diger yar1 iletkenin diisiik enerji seviyesindeki iletkenlik bandina geger
ve bu bolge indirgenme reaksiyonunda gorev alir. Bunun sonucunda, e ¢cg ile h*vg ‘nin
yeniden birlesmesi engellenmis olacagindan, fotokatalitik aktivitede onemli bir artig
saglanmis olacaktir.

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler arasindan yapilan deney tasariminda
yiizey alani, katk: etkisi, katalizor miktar1 ve UV 151n kaynag1 parametrelerinin iizerine
yogunlagilmigtir. Metilen mavisinin =~ Amax= 664 nm.’deki sabit bir absorbsiyon

siddetindeki azalmadan yola ¢ikilarak fotokatalitik aktivite hakkinda yorum yapilmaistir.
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6.2. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Parametreler

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler (i) partikiil boyutu [40][41], (ii)
kristal boyutu [40], (iii) e-/ h+ rekombinasyon hizi [41], (iv) katkilama tiirli ve miktari
[17]119][42], (v) tozmorfolojisi [41], (vi) % kristallik derecesi, (vii) spesifik yiizey alani,
(viii) kalsinasyon siiresi ve sicakligi, (1x) bant boslugu, (x) mevcut fazlar ve miktari olarak

siralayabiliriz.

6.3. Fotokatalitik Reaktor Tasarim

Fotokatalitik aktivite deneylerinin gerceklestirildigi fotoreaktdr tasarimi ve
kullanilan gerecler Sekil 6.1’de gosterilmektedir. UV kaynagi olarak her iic bolgeyi
temsil etmesi amaciyla UVA, UVB ve UVC lambalar kullanilmistir.

uvc UVB UVA
[Philips TUV 18W] [Philips TL 20W] [Philips TLD 18W]

Floresan Tipi UVA lamba [Philips TLD 18W]
Floresan Tipi UVB lamba [Philips TL 20W]
Floresan Tipi UVC lamba [Philips TUV 18W]

Numune (Saf, Fe veya Co katkili MicNo® ZnO)
Distile Su

Metilen Mavisi (C16H18CIN38) [Carlo Erba]

Cam Balonjoje 500 mL.

Cam Beher 250 mL.

Ultrasonik banyo [5 dk. yiiksek seviyede]
Siringa

Siringa ucu filtre [0.45 pum]

Manyetik karistirici [270 rpm]

Manyetik balik

Kuvars Kiivet [Hellma Analytics][High Precision Cell]
Distile Su

UV-Vis Spektrometre [Shimadzu 3600 Plus] [MPC atagmani]

Sekil 6.1. Fotokatalitik aktivite deneylerinde kullanilan reaktor tasarimi ve gereg bilgisi
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6.4. Metilen Mavisi Fotometrik Analizi

Cozelti igerisindeki madde miktarin1 ¢ozeltiden gegen veya absorbladigi foton
miktarina gore degerlendirerek analiz edilmesine fotometrik analiz denir. Bu analiz
yonteminde renksiz ¢ozeltilerin de konsantrasyonu ol¢iilebilir. Coziiciiniin ve ¢dzeltide
bulunan bagka tiirlerin 15181 absorblamadigi, Lambert Beer esitligine uyuldugu ve nicel
analizin en duyarl bicimde yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan sonra analizi
yapilacak maddeyi igceren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga
boyundaki absorbans degeri 6l¢iilmektedir.

Metilen mavisi model kirleticisi 6lgtimleri, 10 mm’lik 151k yoluna sahip kuvars
tiipler kullanilarak Shimadzu 3600 Plus marka spektrofotometre cihazinda
gergeklestirilmistir. Metilen mavisi konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla farkli
konsantrasyonlara sahip (2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0 mg/L) metilen mavisi i¢eren standart
calisma numunelerinden olusan ¢ozeltiler hazirlanmis ve Sekil 6.2°de 664 nm dalga
boyundan elde edilen absorbans verileri kullanilarak metilen mavisi konsantrasyon-
absorbans kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Olusan kalibrasyon egrisi korelasyon
katsayis1 (R?) 0,99898 olarak hesaplanmistir. 1’e yakin deger elde edilmesi pozitif yonde

bir iligki oldugu sonucunu vermektedir.

25
(a)
2,04
015 y=0.2028+0.0396x
T
=
o
2
< 1,0 4
Equation y=a+ox
Weight HNo Weighting
Residua Sum 0,00335
of Squares
0,5 Pearsorfs 09969
Ad. R-Square 099720
Value Standard Error
Intescept 0036 0,03505
ADSODAS e 02028 000528
0,0 - T - : - . i r . .
0 2 4 6 8 10 12

Metilen Mavisi Konsantrasyonu [mg/L]

Sekil 6.2. Fotometrik analizde elde edilen kalibrasyon egrisi
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Sekil 6.3. Fotometrik analizde elde edilen MB konsantrasyonu ile degisim gosteren dalga boyu-
absorbans grafigi

Deneylerde regresyon analizi (iki degisken arasindaki korelasyonun matematiksel
ifadesini incelemek i¢in yapilan analiz) yapilarak grafik verileri daha net bir sekilde
incelenmistir.

y=a+bx denkleminde; (6.10)

x; Secilen bagimsiz degiskenin degeri

y; secilmis x degeri icin tahmin edilen y degeri

a; dogrunun y eksenini kestigi nokta

a ve b; regresyon katsayilari

Fotokatalitik reaksiyonlar ile yiizey adsorbsiyon kinetigi 1. dereceden kinetik
denklemler ile ifade edilmektedir.

r=-dC/dt=KabsC = krkadC / 1+kadC

IN(Co/Ct)=KansC = krkadC = Kappt (6.11)

r bozunum oranini,

Kr yapisal hiz sabitini,

kad adsorbsiyon denge sabitini,

Co ve Ct swasiyla 0. ve t dakika sonunda organik kompozisyonun
konsantrasyonlarini,

k reaksiyon hiz sabitini [dk™],

t [dk] siireyi ifade etmektedir.

In [Co/Ct] degerinin zamanla degisim grafiginin egimi ise reaksiyon hiz sabitini
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[kapp] Vermektedir.

Numunelerden belirli araliklarla [0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 dakika]
alinan 6rneklerin 200-800 nm dalgaboyu araliginda absorbans degerleri alinarak metilen
mavisinin UV-A, UV-B ve UV-C 1sinim1 altinda bozunumunun zamana karsi In(Co/Cy)
grafiginin egimi alinarak reaksiyon hiz sabiti, fotobozunumun zamana kars1 degisim
grafigi ve agirlikca % kompozisyona karsi bozunum hizi grafikleri elde edilmistir.

Metilen mavisi bozunum siireci sematik olarak Sekil 6.3’de gosterilmistir. Siirece
baktigimzda CI" MB’nun ¢6ziinmesi sonucu yapidan ayrilan ilk iyondur. N-CHs metilen
mavisinde en diisiik bag ayrisma enerjisine sahiptir. Radikallerin atag1 tizerine ilk kirilan
bagdir. -CHs, HCHO veya HCOOH seklinde okside olur. C-N ve C-S kalan yapinin en
aktif kisimlaridir. Bu yiizden —OH ve Ogz’nin atagi sirasinda bu baglar kolaylikla
kirilabilir. Sonraki periyotlarda metilen mavisi ¢ozeltisinde radikal tiirlerinin miktarinda
artis meydana gelmektedir. Bu radikaller CO2, H2O, CI, SO42 ve NO3 gibi inorganik

molekiillerin birine doniisiinceye kadar organik molekiil yapisini oksidize etmektedir.

«OH,0,
l etal

HCHO

«0H,0,
etal

i SO4H : li “\-

RCOO

«OH,0,
«OH,0) i U sl
ctal

\> ———  single ring structure '()H] 0,
ela

]
#OH,C 0"0: 0"
etal clai

NOy SO, C, CO,H;0

Sekil 6.4. Metilen mavisi molekiiliiniin bozunum siireci [37]

Sekil 6.5’te fotokatalitik aktivite deney prosediirii verilmektedir.
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Her deneyden 30 dk. 6nce reaktor igerisinde bulunan UVA/UVB/UVC lambalari agilarak

1sinlarin deney baslangicina kadar sabit duruma gelmesi saglanmalidir

v

Her deney 6ncesinde ve sonrasinda reaktor igerisindekiisin yogunlugu esit kabul edilmistir.
Fotokatalitik aktivite deneyleri 10 mg/L metilen mavisiiceren numunelere 100 mg/L
numune dozaji kullanilarak deneyler ytrttilmistr.

v

Deneyler 250 mLnumune hacminde cam beher kullanilarak gerceklestirilmistir. Metilen
mavisi iceren ¢ozeltiler karanlik ortamda 5 dakika ultrasonik banyoda yiiksek seviye
modunda bekletilerek homojenizasyonu saglanmistir.

v

30 dakika boyunca reaktor karanlik bir ortamda manyetik karistirici ile

adsorbsiyon periyodu tamamlanmistir.

v

Fotokatalitik aktivite
Olglima

Bu islem bitiminde alinan numuneler sifirinci dakika numunesi olarak adlandiriimistir.

Fotokatalitik reaksiyonlar kapsaminda cam beher fotokatalitik aktivite uygulamasinin

gerceklestigi fotoreaktor diizenegine yerlestirilmis ve UVA/UVB/UVC isinimina maruz
birakilmistir.

v

Homojen bir karisim saglanabilmesi amaciyla reaksiyon ¢ozeltisi calisilan stire boyunca sabit
bir hizda manyetik olarak karistirilmigtir.

v

Belirlenen zaman dilimlerinde (0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 dk.) sinnga yardimiyla
numuneler alinmis ve bu numunelerin metilen mavisi konsantrasyon 6lgimleri

gergeklestirilmistir. 0.45 pum siringa ucu filtre kullanilarak kuvars kivetlere doldurulur ve
UV- gorlinlr spektrofotometre analizleri gergeklestirilmistir.

Fotokatalitik aktivite
Olgimi

Sekil 6.5. Fotokatalitik aktivite deney prosediirii

Sekil 6.6’da MicNo®ZnO ve MicNo®CZO numunelerine ait belirli araliklarla alan

orneklerin UVA 1s1mmim1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda

aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilastirma

amaciyla verilmistir. Sekil 6.7°de UVA 1sinimi altinda bozunumunun zamana karsi

In(Co/Cy) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.9°da agirlikca kompozisyona bagli olarak

reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.8’de ise UVA 1smmimi altinda MB

bozunumunun zamana karsi C¢/Co grafigi verilmistir.
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6.5. UVA Issmm Altinda Fotokatalitik Aktivitenin Belirlenmesi

2,25 VE 2,25 —
200 ]——30dk KO MB 200 ] —0dkKO MicNo®ZnO
9 20 dk. -007
40 dk.
1,75 60 dk.
—— B0 dk.
1,50 4 — 100 dk.
——120 dk.
£ 1254 ?
< <
1,00 -
0,75
0,50
0,254
0,00 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu [nm] Dalgaboyu [nm]
2,25 o 2,25 o
— N ® |— N &
——30akko  MicNo™C,ZO T bdakko  MicNo®C,Z0
2,004 304k 2009 2pdk.
40 dk. 1——40dk.
1,75 60 dk. 1,754 60 dk.
{——8odk.
150 100 dk.
U —1204k.
—— 140 dk.
2 2 1259 4e0dk.
< =< ]
1,00 4
0,75
0,50 -
0,25 -
0,00 e T T T 000 +——F— T e
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu [nm] Dalgaboyu [nm]
2,25 e 225 s
p— - — e
1— 30 4k X0 MicNo®C,Z0 30 dk. KO MicNo®C,Z0
2,004 304k ; 2009204k
——— 40 dk. ——— 40 dk.
1,75 60 dk. 1,75 60 dk.
80 dk.
|——100 k.
1909 204k
—— 140 dk
2 1254 jepak 2
< 1 <
1,00 4
0,75
0,50 4
0,25
0,00 e L 0,00 —— T —— e
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu [nm] Dalgaboyu [nm]

Sekil 6.6. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikca % 1-4 Co katkili MicNo®-ZnO
partikiillerin varliginda UVA etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degigimi
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MicNo®ZnO  y=0.02199x-0.11997 R?=0.99541
MicNo®C,ZO  y=0.00718x-0.02746 R?=0.99841 u

MicNo®C,ZO  y=0.00595x-0.03869 R?=0.99801
MicNo®C,ZO  y=0.00333x-0.03142 R?=0.99382
€ MicNo®C,ZO y=0.00497x-0.03319 R?=0.99794
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Sekil 6.7. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA isimmi altinda MB bozunumunun zamana karst
In (Co/Cy grafigi Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Ci t zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™?)
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— 0,8 + : ° = ¢ MicNo°C,ZO
Q ' .
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Sekil 6.8. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA 1simmi altinda MB bozunumunun zamana karst
C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™*) ve Ct zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.9. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA 1sinimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

Sekil 6.10°da MicNo®ZnO ve MicNo®FZO numunelerine ait belirli araliklarla
alinan 6rneklerin UVA 1s1nim1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilagtirma
amactyla verilmistir. Sekil 6.11°de UVA 1smnim1 altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Ct) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.13’da agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.12°de ise UVA 1smmimi altinda MB

bozunumunun zamana kars1 C/Co grafigi verilmistir.
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e .10. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MICNO®ZnO ve agwrlik¢a % 0.5, 1, 1,5, e katkilt MICNO™Zn
Sekil 6.10. Metil izel, MicNo®ZnO sirlikca % 0.5, 1, 1,5, 2 Fe katkili MicNo®ZnO
partikiillerin varliginda UVA etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degisimi
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MicNo®ZnO  y=0.02199x-0.11997 R?=0.99541
MicNo®F, .ZO y=0.01957x-0.13476 R?=0.98759

MicNo®F,Z0  y=0.02223x-0.22615 R?=0.9773
MicNo®F, . ZO y=0.0171x-0.06355 R?=0.99724
MicNo®F,Z0  y=0.01916x-0.14547 R?=0.99294
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Sekil 6.11. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVA 1simimi altinda MB bozunumunun zamana karst
In (Co/Cy) grafisi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.LY) ve Ci t zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.12. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVA 1simumi altinda MB bozunumunun zamana karst
C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Ct zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.13. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVA isimimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

Elde edilen veriler incelendiginde; Sekil 6.14’te verilen UVA 1s1mnimi1 altinda MB
fotobozunum hiz sabitinin kompozisyona gore degisim grafiginde; MicNo®ZnO’e ait
reaksiyon hiz sabiti 0.02199 dk? iken; bu deger MicNo® FZO icerisinde
MicNo®F15Z0’da en kiiciik degere 0.01714 dk! ‘e, MicNo® CZO igerisinde ise
MicNo®C3ZO numunesinde reaksiyon hiz sabitinin tiim &rnekler icerisinde en kiigiik
degerine 0.00333 dk diismiistiir. Bu sonu¢ UV A etkisi altinda reaksiyon hiz sabitlerinde
MicNo®ZnO baz alindiginda; MicNo® FZO numuneleri igerisinde MicNo®F15Z0
numunesinde ~% 22 oraninda bir azalma varken, MicNo® CZO numunelerinden

MiCNo®C3Z0 numunesinde ~%85 oraninda bir azalma oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 6.14. MicNo®ZnO, FZO ve CZO MicNo® nun UVA etkisi altinda MB fotobozunum hiz sabitinin
kompozisyona bagli degisimi

Sekil 6.15’da MicNo®ZnO ve MicNo®CZO numunelerine ait belirli araliklarla
alinan 6rneklerin UVB 1s1nim1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilastirma
amactyla verilmistir. Sekil 6.16’de UVB 1simnim1 altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Ct) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.18’da agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.17°de ise UVB 1smmimi altinda MB

bozunumunun zamana kars1 C/Co grafigi verilmistir.
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6.6. UVB Istmmm Altinda Fotokatalitik Aktivitelerin Belirlenmesi
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Sekil 6.15. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikca % 1, 2, 3, 4 Co katkili MicNo®ZnO
partikiillerin varliginda UVB etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degisimi

85



1,0

1 ® MicNo®ZnO  y=0.00478x+0.00408 R?=0.99988
1 | ® MicNo®C,ZO y=0.00109x+0.0001247 R?=0.99929
08 I A MicNo®C,ZO y=0.00021x-0.00643 R’=0.96458
' ’ MicNo®C,ZO  y=0.00079x-0.00128 R?=0.99849 -
1 | ® MicNo®C,ZO y=0.00129x-0.00591 R?=0.99883 =
06 ~ I "
e |
Q ] ! =
7 I
O, 04- 1 .
£
— i I -
]
0.2 : o ¢
|
’ s ¢ v A
0,0 - . ’ b4 A A A A A A
UVB , UVB
1 kapali 3 acik
¥ T ) T |2 T i3 T L T L T 4 T % T L4 T 2 T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman [dk.]

Sekil 6.16. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVB 1simimi altinda MB bozunumunun zamana kars:
In (Co/Cy grafisi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.LY) ve Ci t zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L ™)
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Sekil 6.17. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVB isimimi altinda MB bozunumunun zamana karst

C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve C;t zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)

86



0,005 < 0,00478 uUvB
| |
0,004
=,
N i
T 0,003
£
3
c
N
N 0,002
m
0,00129
0,00109 =
0,001 = 7,9E-4
|
21E-4
L]
T T T T T T T v T
0 1 2 3 4

Co Kompozisyonu [% ag.]

Sekil 6.18. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVB isinimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

Sekil 6.19°da MicNo®ZnO ve MicNo®FZO numunelerine ait belirli araliklarla
alan 6rneklerin UVB 1s1nim1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilastirma
amactyla verilmistir. Sekil 6.20’de UVB 1sinim1 altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Cy) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.22°da agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.21°de ise UVB 1sinimi1 altinda MB

bozunumunun zamana kars1 C¢/Co grafigi verilmistir.
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Sekil 6.19. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikca % 0.5, 1, 1,5, 2 Fe katkili MicNo®ZnO
partikiillerin varliginda UVB etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degigimi
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Sekil 6.20. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVB 1simimi altinda MB bozunumunun zamana karst
In (Co/Cy) grafigi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.L?) ve Ci ¢t zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™?)
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Sekil 6.21. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVB 1simimi altinda MB bozunumunun zamana karst

C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Ct zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.22. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVB isimimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi
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Sekil 6.23. MicNo®ZnO, FZO ve CZO MicNo® 'nun UVB etkisi altinda MB fotobozunum hiz sabitinin
kompozisyona bagli degisimi

Elde edilen veriler incelendiginde; Sekil 6.23°te verilen UVB 1sinimi1 altinda MB
fotobozunum hiz sabitinin kompozisyona gore degisim grafiginde; MicNo®ZnO’e ait
reaksiyon hiz sabiti 0.00478 dk! iken; bu deger MicNo®FZO igerisinde
MicNo®F1sZ0’da en kiigiik degere 0.0033 dk! ‘e, MicNo®CZO igerisinde ise;
MicNo®C1ZO numunesinde reaksiyon hiz sabitinin tiim &rnekler igerisinde en kiiciik

degerine 0,00109 dk™* diismiistiir. Bu sonug¢ UVB etkisi altinda reaksiyon hiz sabitlerinde
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MicNo®ZnO baz alindiginda; MicNo®FZO numuneleri igerisinde MicNo®F15Z0
numunesinde ~%31 oraninda bir azalma varken, MicNo®CZO numunelerinden

MicNo®C1Z0 numunesinde ~%77 oraninda bir azalma oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 6.24’de MicNo®ZnO ve MicNo®CZO numunelerine ait belirli araliklarla
alman 6rneklerin UVC 1s1mnimi1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilastirma
amactyla verilmistir. Sekil 6.25’de UVC 1simnimi altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Cy) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.27°da agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.26’de ise UVC 1smmmmi altinda MB

bozunumunun zamana kars1 C¢/Co grafigi verilmistir.
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Sekil 6.24. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikca % 1, 4 Co katkili MicNo®ZnO
partikiillerin varliginda UVC etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degisimi
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Sekil 6.25. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVC isimimi altinda MB bozunumunun zamana
karst In (ColCy) grafisi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™*) ve Ci t zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™?)
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Sekil 6.26. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVC isinimi altinda MB bozunumunun zamana
karsi Cd/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™") ve Cit zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.27. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVC 1simimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

Sekil 6.28’de MicNo®ZnO ve MicNo®FZO numunelerine ait belirli araliklarla
alian 6rneklerin UVC 1s1nim1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm araliginda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilagtirma
amaciyla verilmistir. Sekil 6.29’de UVC 1smmm altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Cy) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.31°da agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.30’de ise UVC i1smimmi altinda MB

bozunumunun zamana karsi C¢/Co grafigi verilmistir.
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Sekil 6.28. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikea % 0.5, 1, 1,5, 2 Fe katlali MicNo®zZnO
partikiillerin varliginda UVC etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zamanla degigimi
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Sekil 6.29. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVC isimimi altinda MB bozunumunun zamana kars
In (Co/Cy) grafisi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Cit zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™?)
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Sekil 6.30. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVC isimimi altinda MB bozunumunun zamana karsi
C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Ct zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.31. MicNo®ZnO ve Fe katkili MicNo®ZnO UVC 1sinimi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

Elde edilen veriler incelendiginde; Sekil 6.32°de verilen UVC 1sinim1 altinda MB
fotobozunum hiz sabitinin kompozisyona gore degisim grafiginde; MicNo®ZnO’e ait
reaksiyon hiz sabiti 0.00726 dk* iken; bu deger MicNo®FZO igerisinde
MicNo®FosZ0’de en biiyiik degere 0.00805 dk* ‘e, MicNo®CZO igerisinde ise;
MicNo®C4ZO numunesinde reaksiyon hiz sabitinin tiim &rnekler icerisinde en kiigiik
degerine 0.00130 dk™* diismiistiir. Bu sonug¢ UVC etkisi altinda reaksiyon hiz sabitlerinde
MicNo®ZnO baz alindiginda; MicNo® FZO numuneleri igerisinde MicNo®FosZO
numunesinde ~% 11 oraninda bir artis meydana gelirken, MicNo® CZO numunelerinden

MicNo®C4ZO numunesinde ~% 82 oraninda bir azalma oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 6.32. MicNo®ZnO, FZO ve CZO MicNo® nun UVC etkisi altinda MB fotobozunum hiz sabitinin
kompozisyona bagli degisimi

Solvotermal yontem ile Tlretilen tiim numunelerin kompozisyona ve katki
elementine bagl olarak UV as/c 151n1m1 altinda fotobozunum hiz sabitleri Sekil 6.33” de
verilmistir. UVa etkisi altinda tiim numuneleri kendi icerisinde degerlendirdigimizde en
yiiksek fotobozunum hiz sabiti degerlerine, UV etkisi altinda ise; tiim numuneleri kendi
icerisinde degerlendirdigimizde en diisiik fotobozunum hiz sabiti degerlerine ulagilmigtir.

Tim numuneler arasinda 30 dk. karanlik ortam ve 160 dk. UV ag/ic 151n1imi altinda
en dislik fotokatalitik aktivite performansi bakimindan MB bozunum hizin1 saf
MicNo®ZnO referans numunesine gére MicNo®C3ZO numunesi UVa 1smimi altinda
~%385, UVp 1s1n1im1 altinda ~%84 ve UVc 1sinimi altinda ~%87 oraninda yavaslattigini
sOyleyebiliriz. Bu sonug ile birlikte fotokatalitik aktiviteyi azaltma bakimindan
MicNo®C3ZO numunesinde verimli sonuglar alinmistir. Ayrica en diisiik fotokatalitik
aktivite gdsteren numuneleri siraladigimizda Co katkili MicNo®ZnO partikiillerinin daha
verimli oldugunu sdyleyebiliriz ve MicNo®C3ZO < MicNo®C1ZO < MicNo®C,ZO <
MicNo®C4ZO arasindaki iliski ile Rietveld yapisal aritimdan elde edilen kristal hacimleri
arasinda 47,6193 A3< 47,6372 A3 < 47,6581 A3< 49,0581 A® uygun bir baglanti
kurabiliriz. Sonug olarak kristal kafes yapisinda meydana gelen deformasyon hacimsel

kiictilme fotokatalitik aktivite ile dogrudan bir iliskiye sahiptir.
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Sekil 6.33. MicNo®ZnO, FZO ve CZO MicNo® nun UVa-UVe-UVc etkisi altinda MB fotobozunum hiz
sabitinin kompozisyona bagh degisimi

Yiizey alan1 ve tane boyutunun etkisi, pH, sicaklik, katalizor miktari, katki etkisi,
organik madde konsantrasyonu, UV 1s1n kaynagi (UVa, UV, UVc) ve siddeti, Oz kismi
basinct fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler arasindadir. Katalizor ylizeyine
gonderilen fotonlarin absorblanan miktari, € ve h* yeniden birlesmeleri ve yiizeydeki

aktif kistmlarin miktar1 6nem arz etmektedir.

6.8. MicNo®-ZnO Fotokatalitik Aktivite Mekanizmasinin Ac¢iklanmas1 Uzerine
Yapilan Calismalar

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler arasindan numunelerin farkli ylizey
alanlarina sahip olmasi nedeniyle etki eden yiizey alan1 bir degerde sabit tutularak
fotokatalitik aktivite mekanizmasinda yilizey alan1 ve katkilama parametrelerinden
hangisinin daha baskin oldugunu gérmek amaciyla ayni ¢dzelti hacminde farkl katalizor
miktarlarinda numuneler alinarak bir dizi fotokatalitik aktivite deneyleri
gergeklestirilmistir. Tablo 6.1°de 0.1 L ¢6zelti hacminde etki eden ylizey alani sabit bir

degerde olmasi amaciyla farkli katalizor miktarlart kullanilmastir.
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Tablo 6.1. 0.28988 m? etki eden yiizey alaninda deneylerde alinmas: gereken katalizér miktarlar

BET Spesifik Katalizér Cozelti Etki Eden
Numune Yiizey Alani Miktari [g/L] Hacmi [L] Yiizey Alani
[m?/g] ¢ [m?]
MicNo®ZnO 28,988 0.10000 0,1 0,28988
MicNo®C,Z0O 23,463 0.12355 0,1 0,28988
MicNo®C,Z0 24,050 0,12055 0,1 0,28988
MicNo®C,Z0 25,547 0,11350 0,1 0,28988
MicNo®C,ZO 25,313 0,11450 0,1 0,28988

Sekil 6.34’de MicNo®ZnO ve MicNo®CZO numunelerine ait belirli araliklarla
alman 6rneklerin UVA 1s1n1im1 maruz kalmasi sonucu elde edilen 200-800 nm arali§inda
aborbans degerleri gosterilmektedir. Metilen mavisinin absorbans degerleri karsilagtirma
amaciyla verilmistir. Sekil 6.35’te UVA 1smimi altinda bozunumunun zamana karsi
In(Co/Cyt) grafiginin egimi alinarak Sekil 6.37°de agirlikca kompozisyona bagli olarak
reaksiyon hiz sabitinin degisimi ve Sekil 6.36’da ise UVC 1smmmmi altinda MB

bozunumunun zamana karsi1 Ct/Co grafigi verilmistir.
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Sekil 6.34. Metilen mavisi ¢ozeltisinin MicNo®ZnO ve agirlikca % 1, 4 Co katkili MicNo®ZnO

partikiillerin varliginda UVA etkisi altinda absorbsiyon piklerinin zaman ile degigimi
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Sekil 6.35. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA isimimi altinda MB bozunumunun zamana karst
In (Co/Cy grafisi, Co baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Cit zamanindaki MB
konsantrasyonu (mg.L™?)
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Sekil 6.36. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA 1simimi altinda MB bozunumunun zamana karst
C/Co grafigi, Co Baslangic MB konsantrasyonu (mg.L™) ve Ct zamandaki MB
konsantrasyonu (mg.L™)
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Sekil 6.37. MicNo®ZnO ve Co katkili MicNo®ZnO UVA 1simmi altinda MB bozunum reaksiyon hiz
sabitinin kompoziyon ile degisim grafigi

MicNo®ZnO’in fotokatalitik aktivite mekanizmasini incelemek amaciyla UVA
1sinim1 altinda MB fotobozunum hiz sabitinin etki eden yiizey alani sabit tutularak
kompozisyona bagl degisim grafigi Sekil. 6.38’de sunulmustur. MicNo®ZnO
numunesine ait fotobozunum hiz sabiti degeri karsilastirma amacl olarak verilmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen veriler incelendiginde; 0.28988 m? etki eden sabit yiizey
alania sahip numunelerde katalizér miktar1 fazla olmasi sonucunda MicNo®C1ZO ve
MicNo®C2ZO numunelerinde bir miktar azalma meydana gelirken, MicNo®C3ZO

numunesinde ise; hafif bir artis meydana gelmektedir.
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eden ytizey alani sabit tutularak kompozisyona bagl degisimi
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6.9. MicNo®CZO Nanopartikiillerin Spektroskopik Analizleri

Co katkili MicNo®ZnO numunelerin hata kimyasi ve kimyasal kompozisyonu Al
Ka (1486.6 ¢V) anot ve yar kiiresel enerji analizore sahip The Thermo Scientific K-
Alpha X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisinde ultra yiiksek vakum (107 mbar)
ortaminda 100 eV geg¢is enerjisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim baglanma enerjileri
numune hazirlama esnasinda organik kontaminasyondan dolay1 yapiya giren C 1s sinyali
284.8 eV referans almarak pik enerji Olgtimlerinin giivenilirligini ve izlenebilirligini
artirmak amaciyla kalibrasyon yapilmastir.

Tablo 6.2°de yapi igerisinde bulunan 3 elemente ait XPS ana bdlgeleri, baglanma

enerjileri ve st iiste gelen sinyal bolgeleri fikir sahibi olunmak amaciyla verilmistir.

Tablo 6.2. Dogal formlarindaki Zn, O ve Co elementleri i¢in elektron baglanma enerjileri [38], [39]

74 & Elektronik Konfigiirasyonu: 1s?2s*2p%3s23p©4s23d10
=L Ana XPS bélgesi: Zn 2p
% ~ Baglanma Enerjileri:
5%\ Zn Metali: 1021.7 eV
Zn0 ~1022 eV
Ust tiste gelen sinyal bélgeleri: O KLL, VLMM

o
o0
!
;’(‘&r
=
La¥ S u
o

opo
(-
hi‘if

@_\ 21 Elektronik Konfigiirasyonu: 1s?2s?2p63s23p63d74s?
Ana XPS boélgesi: Co 2p

Baglanma Enerjileri:

Co Metali: 778.2 eV

Co050,:779.7 eV, Co0: 779.7eV

Ust tiiste gelen sinyal bolgeleri: Co LMM, Ba 3d

o) i

Elektronik Konfigiirasyonu: 1s?2s2p*
Ana XPS bélgesi: O 1s

O]

1
3
3

: o,_H Baglanma Enerjileri:

J& b Metal Oksitler: 529-530 eV

\ \*/O/ Organik C-0O: 531.5-532 eV, Organik C=0: 533 eV
o__

Ust tiste gelen sinyal bélgeleri: Na KLL, Sb 3d, Pb 3d, V 2p

Genis bir enerji araliginda XPS analizi yapilarak yiizeyden elektron uyarilma
siddetlerinin  Ol¢iilmesi ile mevcut her bir elementin analizi ve miktar
belirlenebilmektedir. Bu genis tarama spektrumu analizin genellikle ilk adimidir. Elde
edilen Sekil 6.39 (a) genis tarama XPS spektrumunda Zn, O ve C’nun yap1 igerisinde
varligin1 destekleyen ana sinyaller ve bu elementlere ait auger sinyalleri yer almaktadir.
Genis tarama analizlerinin Zn, O ve Co yiiksek ¢oziiniirliiklii bolgesel XPS spektrumu

sirastyla Sekil 6.39 (b), (c) ve (d) de sunulmustur. Yiiksek ¢oziiniirliiklii taramalardan
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elde edilen Zn (2ps3r2), Zn (2p12), O (1s) (latis ve kimyasal absorbe edilen oksijen), Co
(2p3r2) ve Co (2p12) sinyalleri i¢in baglanma enerjileri Tablo 6.3‘de 6zetlenmistir.

Sekil 6.39 (b)’ye bakildiginda spin ile her bir elektronun yoriinge hareketi arasinda
giiclii bir baglanma olmasi nedeniyle Zn (2p) sinyali Zn (2p312) Ve Zn (2p12) olmak iizere
2 simetrik sinyale ayrilmaktadir. Saf MicNo®ZnO igin Zn’ye ait sinyaller sirasiyla
1021.05 ve 1044.15 eV’da alinmaktadir. Gézlemlenen baglanma enerjileri farki 23.1 eV
olarak elde edilen bu deger literatiir ile uyum gostermektedir[40]. Co miktar arttik¢a
MicNo® C1Z0’de saf MicNo®ZnO’e gore diisiik baglanma enerjisi gdstermektedir. Bu
deger Co miktar1 arttikga daha yiiksek baglanma enerjilerine dogru hafif bir kayma

meydana gelmektedir.
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Sekil 6.39. MicNo®ZnO ve agirlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO (a) genis tarama XPS spektrumlari,
(b) Zn (2p), (c) O (1s) ve (d) Co (2p) yiiksek ¢oziiniirliiklii bolgesel XPS spektrumu
[Pikler Co*2 ve Co*? shake-up satellite (s olarak etiketlenen) olarak isaretlenmistir.]
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Sekil 6.40. (Devam) MicNo®ZnO ve agiwrlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO (a) genis tarama XPS
spektrumlari, (b) Zn (2p), (c) O (1s) ve (d) Co (2p) yiiksek ¢oziiniirliiklii bélgesel XPS
spektrumu
[Pikler Co*? ve Co*? shake-up satellite (s olarak etiketlenen) olarak isaretlenmistir.]
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Sekil 6.39. (Devam) MicNo®ZnO ve agwrlik¢a %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO (a) genis tarama XPS
spektrumlari, (b) Zn (2p), (c) O (1s) ve (d) Co (2p) yiiksek ¢oziiniirliiklii bélgesel XPS
spektrumu
[Pikler Co*2 ve Co™*? shake-up satellite (s olarak etiketlenen) olarak isaretlenmistir.]

Tablo 6.3. Saf ve agirlikca %1-4 Co katkili MicNo®ZnO partikiillerin Zn (2psr), Zn (2p1r), O (1s) (latis
ve kimyasal absorbe edilen oksijen), Co (2psr) ve Co (2pir) baglanma enerjileri (eV)

Baglanma Enerjileri(eV)

Numune
Zn(2py) Zn(2p) O(1s%) O(1s™) Co(2p;p) Co(2p4p)

MicNo®ZnO 1021,05 104415 529,70 531,23

MicNo®C,Z0  1020,54 1043,63 529,38 530,90 779,94 795,69
MicNo®C.ZO  1020,69 1043,80 529,48 530,99 780,20 795,84
MicNo®C,ZO  1020,76 1043,86 529,49 531,03 780,49 795,62
MicNo®C,Z0 1020,76 1043,86 529,83 531,35 779,54 795,19

*Latis oksijeni I
**Kimyasal absorbe edilen oksijeni gostermektedir

Sekil 6.39 (c)’de saf ve Co katkili numunelere ait farkli baglanma enerji
pozisyonlarina sahip iki Gaussian pikleri ile eslestirilebilen ve igerisinde iki simetrik
sinyale ayrilan O (1s)’e ait bir asimetrik sinyal Sekil 6.40°da yiiksek ¢oziintirliklii XPS
spektrumlart detayl bir sekilde gosterilmektedir. Saf ZnO’e ait daha diisiik enerjili ve
529.70 eV baglanma enerjisine sahip pik Zn-O baglarindaki latis oksijen atomlarina
(0?), 531.23 eV baglanma enerjisine sahip pik ise; daha yiiksek baglanma enerjisine
sahip ylizey hidroksil gruplar1 (Zn-OH) gibi kimyasal absorbe edilen oksijen atomlarina
atfedilebilir. O (1s) baglanma enerjileri stokiometrik ZnO i¢in literatiirde raporlanan

veriler ile uyum saglamaktadir[41]. Pik altinda kalan alanlar incelendiginde Zn-O
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baglarindaki latis oksijenleri (O?) % atomik olarak tim Co katkih MicNo®ZnO
numuneleri iginde MicNo® C3ZO numunesinde en yiiksek deger olan %75,76 degerine,
yiizey hidroksil gruplar1 (Zn-OH) gibi kimyasal absorbe edilen oksijen atomlari ise yine
tiim Co katkili MicNo®ZnO numuneleri i¢inde MicNo® C3ZO numunesinde en diisiik
deger olan %24,24 degerine ulagsmistir ve bu numunede daha az O boslugu oldugunu
gostermektedir. Tablo 13’de MicNo®ZnO ve MicNo®CZO numunelerine ait latis ve
kimyasal adsorbe edilen oksijen yiizdeleri verilmistir. Yiizeyde bulunan hidroksil
gruplarinin (-OH) varlhigi reaktif olmalari nedeniyle fotokatalitik aktivite i¢in Onem
tagimaktadir. Yapi icerisinde OH hidroksil gruplarinin % atomik olarak digerlerine gore
az miktarda bulunmas:1 fotokatalitik aktiviteyi diisiirmektedir. XPS analizi ile alinan
sonuglar fotokatalitik aktivite analizlerinden alinan sonuclar1 desteklemektedir. Co
miktar1 arttikca MicNo® C1ZO’de saf MicNo®ZnO’e gore diisiik baglanma enerjisi
gostermektedir. Bu deger Co miktar arttikga daha yiiksek baglanma enerjilerine dogru
hafif bir kayma gerceklesmektedir. Zn (2p) ve O (1s) baglanma enerjileri %1 Co katkisi
ile azalmis ancak %1’den %4 Co katkili numuneye dogru gidildikce baglanma
enerjilerinde hafif bir artis meydana gelmistir. Bu sonu¢ ZnO’in stokiometrisinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.40. MicNo® ZnO ve agirlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO O (Is) yiiksek ¢éziiniirliiklii bolgesel
XPS spektrumu [Pikler latis O2 ve absorbe edilen veya Zn(OH); olarak belirtilmistir]
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Tablo 6.4. Saf ve agwrlikca %1-4 Co katkili MicNo®ZnO partikiillerin O (1s) latis ve kimyasal adsorbe
edilen oksijen yiizdeleri

MicNo®ZnO MicNo®C,Z0  MicNo®C,ZO  MicNo®C,Z0  MicNo®C,ZO

Latis O2 72,97 73,83 72,73 75,76 73,12

Adsorbe edilen

veya Zn(OH) 27,03 26,17 27,21 24,24 26,88

Yiiksek coziintirliklii bolgesel XPS spektrumunda Co (2p) sinyallerinin elde
edilmesi sayesinde katkilama ile degisen kimyasal yap1 hakkinda ilave bir bakis agis1
Sekil 6.41°de sunulmustur. Co pikleri 2 Co (2p) sinyallerine ait baglanma enerjileri
degerleri ise Tablo 6.3’de sunulmustur. Co (2p) sinyalleri incelendiginde; MicNo® C1ZO
i¢in spektrumda gormek zor olmakla birlikte MicNo® C3ZO numunesinde en yiiksek
sinyal siddetine ulasilmistir. Co 2p piki 6nemli derecede boliinmiis spin yoriingesine
sahiptir. (Ameta= 14.99 eV) Co 2p spektrumunda satelite 6zelligi kullanilarak Co
oksidasyon durumunu ayirt etmek miimkiindiir. Co*™? ~786 eV da gozlemlenebilir satellite
ozellik gostermektedir. Co 2pi ile Co 2psp piklerinin alan orami ~1/2 olarak
hesaplanmistir. Ipek Aksoy ve arkadaslar1 yaptiklari calismada Co metaline ait pikler
arasindaki farki Ameta= 14.7 eV olarak bulmuslardir ve Co° pikinin FWHM degeri <1.5
olmasi nedeniyle diger fit islemi gerceklesmis pikler Co™? ve Co*® fazlarina ait ana ve
satellite pikleri ile eslestirilmistir[41]. Co™ Co 2psq pikleri daha net bir sekilde

spektrumda gozlemlenebilmektedir.
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Sekil 6.41. Agirlikca %1-4 Co katkili MicNo®-ZnO (a) MicNo® C;Z0, (b) MicNo® C,ZO 5 (c) MicNo®
CsZO ve (d) MicNo® C4ZO olmak iizere Co (2p) yiiksek ¢oziiniirliiklii bolgesel XPS
spektrumlari
[Pikler Co*? ve Co™? shake-up satellite (s olarak etiketlenen) olarak isaretlenmistir.]

Spektrumda Co 2pss2 ve Co 2p1y ‘e ait sinyaller Co*? iyonlarinina oldukga yakin bir
baglanma enerjisi degerlerine sahiptir. Bu Co* iyonlarinin ZnO kristal yapis1 icerisine

katkilandigini ortaya koymaktadir.
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7. GENEL DEGERLENDIRMELER

[Co.1] Saf ve Co (% ag. %1, 2, 3, 4) katkili MicNo® ZnO numuneler solvotermal sentez
yontemi ile sekil ve boyut kontrollii olarak nanopartikiillerden olusan 1-10 um
tane boyutunda hekzagonal plaka morfolojisine sahip toz sentezi basari ile
tiretilmistir.

[Co.11] Co katkili MicNo®ZnO toz numunelerde katkilama sonucu Co*? iyonlarmin Zn
atom pozisyonunda yer alan olarak bulundugu XRD, Rietveld yapisal aritim,
XPS ve UV-Vis spektrofotometre karakterizasyon teknikleri ile desteklenmistir.

[Co.111] Co katki miktar arttik¢a bant kenar1 daha yiiksek dalga boylarina kaymasi ile
bant bosluklari saf MicNo®ZnO ile karsilastirildiginda asamali olarak azalmigtir.

[Co.1V] XPS analizinde fotokatalitik aktivitede onemli bir parametre yiizey hidroksil
gruplari MicNo®C3ZO numunesinde en diisiik deger elde edilmistir ki
fotokatalitik aktivite deneyleri ile desteklenmistir.

[Co0.V] MicNo®C3Z0O numunesinde UVa ve UVc’de en diisiik fotobozunum hiz sabiti
degerlerine MicNo®C,ZO numunesinde ise en diisiik UVg 1s1n1m1 altinda en
diisik fotobozunum hiz sabiti degerlerine ulasilmistir. Ayrica fotokatalitik
aktivite mekanizmasini agiklamak icin yapilan deney setinde ise fotokatalitik
aktiviteyi etkileyen parametrelerden katki miktarinin yiizey alanina gore daha
baskin oldugu bulunmustur.

[Co.VI] e h™ rekombinasyonunun artmasi OH ve O3 serbest radikal iiretme yeteneginde
bir azalmaya neden oldugu XPS analizinde elde edilmis ve fotokatalitik aktivite
deneylerinde elde edilen verilerle fotokatalitik aktivitenin azaldig:
desteklenmistir.

[Co.VII] Fotokatalitik aktiviteyi azaltmak igin yapilan deney sonuglarinda
MicNo®ZnO’e gére fotokatalitik aktivite MicNo®C3ZO numunesinde ~%85
oraninda azaltilmistir.

[Fe.l] Fe (% ag. %0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 8) katkili1 MicNo® ZnO numuneler solvotermal
sentez yontemi ile sekil ve boyut kontrollii olarak nanopartikiillerden olusan 1-
10 um tane boyutunda hekzagonal plaka morfolojisine sahip toz sentezi basari
ile Uretilmistir.

[Fe.ll] Fe (% ag. %0.5, 1, 1.5, 2) katkil1 MicNo®ZnO toz numunelerde katkilama sonucu

Fe*? iyonlarinin Zn atom pozisyonunda yer alan olarak bulundugu XRD,

112



Rietveld yapisal aritim, XPS ve UV-Vis spektrofotometre karakterizasyon
teknikleri ile desteklenmistir. Agirlikga %2 degerinden daha fazla katki
miktarlarinda Fe;O3 fazi1 farkli pik olarak XRD desenlerinde goriilmiistiir. Bu
nedenle uygulanan sentez sartlarinda (karistirma hizi, sicaklik vb.) en yiiksek Fe
katkilama orani agirlik¢a %2 olarak bulunmustur.

[Fe.ll1] Fe katki miktar1 arttik¢a bant kenar1 daha yiiksek dalga boylarina kaymasi ile
bant bosluklari saf MicNo®ZnO ile karsilastirildiginda asamali olarak azalmistir.

[Fe.lV] UVg 1simmimi altinda Fe katkilama arttik¢a fotobozunum hiz sabitinde asamali
azalma meydana gelirken UVa ve UVc 1sinimi altinda herhangi bir siralamaya

sahip degildir.
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8. GELECEK CALISMALAR iCIN ONERILER

[Oneri.l] Katkilama verimini artirmak amaciyla farkli karistirma ucu ile karistirma hizi
vb. slire¢ parametreleri optimizasyon ¢alismalari yapilabilir.

[Oneri.ll] Numune hazirlama esnasinda XRD toz tutucu haznelere numune
yerlestirildiginde nano tanelerden olusan mikron boyutta plaka yapisina sahip
MicNo®  farkli oryantasyonlarda bir diizende yer almakta, farkl
diizlemlerden x-1sinim kirmimi gergeklesmesi ve oldukea diisiik miktarlarda
Co ve Fe katkilama yapilmasi nedeniyle yapisal aritim sonuglarina
baktigimizda latis parametrelerinde kiiciik degisimler gozlemlenmistir. Daha
detayl1 XRD incelemesi i¢in yliksek pik ¢oziiniirliigline sahip sinkrotron XRD
analizleri yapilabilir.

[Oneri.l11] Fotokatalitik aktivite mekanizmasi daha detayli agiklanmasi1 amaciyla ortam

pH’1 gibi parametreler iizerine yogunlasilabilir.

[Oneri.lV] Krem formiilasyonunda katkilamanin etkileri ve DCFH analizi gibi yontemler

ile fotokatalitik aktivitesi hakkinda daha detayli degerlendirmeler yapilabilir.

[Oneri.V] Gegis metalleri (Fe, Mn, Ni, Co, Cr) katkili yariiletken malzemeler oda
sicakliginda hem transparan hem de ferromanyetik Ozellik gosterdigi

bilinmektedir[32]. Bu amagla manyetik 6zellikleri arastirilabilir.

[Oneri.VI] Farkli uygulama alanlarinda kullanimini artirmak amaciyla farkli elementler

ile katkilama yapilarak fotokatalitik 6zelligi diizenlenebilir.
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