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Ozet

Bu ¢alismada, diisiik sicaklik (~95°C) kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi ile
tek boyutlu (1B) nanogubuk ve iki boyutlu (2B) nanoplakalarin bir araya gelerek
olusturdugu c¢icek-benzeri ZnO nanoyapilar sentezlenmistir. CBD sulu ¢ozelti
konsantrasyonundaki degisime bagli olarak, ZnO morfolojisi nanogubuklardan
nanoplakalara déniisiir. Oncii ¢ozelti igerisinde OH™ iyon konsantrasyonu diisiik
oldugunda molekiiller yiiksek yiizey enerjili polar (001) diizlemine adsorbe olma
egilimindedir ve bu da c-ekseni boyunca hizli biiyiiyen ZnO nanogubuk yapi ile
sonuglanir. OH™ iyon konsantrasyonu arttiginda, daha fazla OH" iyonu tercihen
ZnO’nun (001) diizleminde adsorbe olur ve ZnO nanokristalinin c-ekseni boyunca
biiylimesi baskilanir. Bu durumda, yap1 [100] ve [101] yonleri boyunca yanlara
dogru biiyiir ve ZnO nanoplaka yapi elde edilir. ZnO nanoyapilarin X-isinlari
kirinim1 (XRD) analizi ile hegzagonal “wurtzite” yapisina sahip olduklari teyit
edilmistir. Taramali elektron mikroskobuyla (SEM) morfoloji incelemesi sonucunda
da, elde edilen yapilarin merkezden disa dogru biiyiiyen ¢igek-benzeri yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. ~ Sentezlenen tozlarin fotokatalitik etkinlikleri sulu Asit
Kirmizisi 88 (AR88) boyasinin renk giderim verimleri cinsinden arastirilmistir. ZnO
nanoplakalardan olusan c¢icek-benzeri yapinin renk giderim yiizdeleri, ZnO
nanogubuklarin neredeyse iki katidir (~%382).

The Photocatalytic Activity of Flower-like ZnO Nanorod
and Nanoplate Structures

Abstract

In this study, flower-like ZnO nanostructures formed by one-dimensional (1D)
nanorods and two-dimensional (2D) nanoplates were synthesized by low
temperature (~95°C) chemical bath deposition (CBD) method. ZnO morphology
transforms from nanorod to nanoplate depending on the CBD solution concentration.
When the OH™ ion concentration increases, more OH™ ions are preferentially
adsorbed in the (001) plane of ZnO and the growth of the ZnO nanocrystal along the
c-axis is suppressed. In this case, the structures grow lateral along the [100] and
[101] directions and the ZnO nanoplate structure is obtained. It was confirmed that
ZnO nanostructures have a hexagonal “wurtzite” structure by X-ray diffraction
(XRD) analysis. As a result of the morphology examination with scanning electron
microscopy (SEM), it was determined that the obtained structures had a flower-like
structure growing from the center outward. The photocatalytic activities of the
synthesized powders were examined in terms of the color removal efficiency of the
aqueous Acid Red 88 (ARS88) dye. The color removal percentages of the flower-like
structure consisting of ZnO nanoplates were almost twice (~82%) of the ZnO
nanorods.
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1. GIRIS
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Cinko oksit (ZnO), oda sicakliginda 3.37 eV dogrudan bant araligina
ve 60 meV’lik yiiksek uyarma baglanma enerjisine sahip bir yari
iletkendir. ZnO stiin Ozellikleri elektriksel,
optoelektronik, fotovoltaik ve fotokatalitik alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir !. Ozellikle tek boyutlu (1B) nanoteller, nanogubuklar,
nanotiipler veya iki boyutlu (2B) nanoplakalar ve nanolevhalar, nano

nedeniyle optik,

cihazlar i¢in yap1 taglari olarak kabul edilmektedir. 1B ve 2B
nanoyapilarin bir araya gelmesiyle olusan {i¢ boyutlu (3B) cigek-
benzeri ZnO yapilari, fotoliiminesans ve fotokatalizdeki gelismis
performanslarindan dolay1 son yillarda yogun ilgi ¢ekmektedir 3.
Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yiizeyleri ile organik Kkirleticiler
geldiginden, ylizey
diizenlemelerini ve koordinasyonunu etkileyen katalizoriin morfolojisi
fotokatalitik siirecte onemli rol oynamaktadir. Nanotiip, nanogubuk,
nanogicek ve gibi ZnO nanoyapilarin fotokatalizor
uygulamalarma iliskin birgok inceleme mevcuttur +°. Xu vd., tek fazh
ZnO’nun boyut ve sekilleri {izerindeki kontroliin, fotokatalitik

arasindaki ara ylizde meydana atomik

nanotel

aktivitelerine nemli 6lgiide katkida bulundugunu géstermislerdir ©. Lu
vd. , plaka ve ¢igcek-benzeri ZnO’nun sulu rodamin B (RhB) boya
¢ozeltisinin fotokatalitik bozunma verimliligini karsilastirmustir. Uc
boyutlu ¢icek-benzeri ZnO’nun UV bélgede foto-uyarilmis elektron-
bosluk ciftlerinin daha verimli bir sekilde ayrilmasmimni saglayarak,
yiiksek performans sundugunu tespit edilmislerdir 7. Amir vd. ise,
kiiresel ve ¢igek-benzeri ZnO nanoyapilar ile UV 1simasi altinda
metilen mavisinin (MB) fotobozunmasini

incelemistir. Kiiresel

morfolojiye sahip ZnO’nun 6zgiil yiizey alanimin (98 m%/gr) ¢igek
benzeri ZnO’ya (22,9 m?%gr) gore olduk¢a yiiksek olmasinm

fotokatalitik performans: dogrudan etkiledigini vurgulamiglardir 4.

3B ¢igek-benzeri nanoyapilar, hidrotermal, kimyasal banyo biriktirme
(CBD), sprey piroliz gibi birgok farkl
sentezlenebilmektedir ®°. Bu yontemler arasinda CBD, diisiik sicaklik

sol-jel ve yontemle
(<100 °C) ve oldukca sinirli ekipman gereksinimi nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, nanoyapilarin boyut, sekil ve
oryantasyon agisindan kontrollii biiyiimesi kritik bir dneme sahiptir ve
¢ozelti kimyasi, konsantrasyonu, pH’1 ve reaksiyon siiresi ve banyo
sicakligi gibi kosullarin kontrolii ile hedeflenilen yapilar elde
edilebilmektedir 1011,

Bu ¢alismada, diisiik sicaklikta (~95°C) CBD yontemiyle ¢ok sayida
nanogubuk ve nonoplakadan olusan {i¢ boyutlu (3D) ¢igek-benzeri ZnO
yapilar1 basarili bir sekilde sentezlenmistir. ZnO nanoyapilarin
morfoloji kontroliinde, Zn*2/OH~ molar oram kritik bir éneme sahiptir
12, 7ZnO ¢ekirdekleri, elektrostatik etkilesim nedeniyle c-ekseni
boyunca biiyiime egilimindedir ve biiyiime [001] yoniinde tercihli
yonlenmeye sahip tek boyutlu nanogubuk yap1 ile sonuglanir. Artan
OH™ iyon konsantrasyonuyla birlikte [001] yoniindeki biiyiime
baskilanarak yanal yonde biilyiime ile nanoplaka yapi elde edilir. Son
yillarda yapilan ¢aligsmalarda, hekzametilen tetraminin (HMTA), OH™
iyon saglayicist (pH diizenleyici) etkisine ilaveten OH™ iyonlarm
nanogubuklarin yan duvarlarina adsorbe edilmesini ve c-ekseni
boyunca anizotropik bilylimeyi tesvik eden kapama ajani olarak da
gorev yaptig1 ortaya konmustur 3. Bu nedenle, nanogubuk esasli yapi
sentezlenirken OH™ iyon kaynagi olarak HMTA tercih edilmistir.
Nanagubuk ve nanoplakalarin olusturdugu 3B hiyerarsik ¢igek-benzeri

ZnO yapilarin fotokatalitik etkinlikleri, AR88 boya ¢ozeltisinin renk
giderim verimleri cinsinden tespit edilmistir.

Bu ¢alismanin temel amaci;

e Diisiik sicaklikta (~95 °C) kimyasal banyo biriktirme (CBD)
yontemiyle nanogubuklardan ve nanoplakalardan olusan 3B
cicek-benzeri ZnO nanoyapilarin sentezlenmesi.

e Cigek-benzeri ZnO nanoyapilarin fotokatalitik etkinliklerinin
renk giderim verimi cinsinden karsilastirilmasi.

2. YONTEM

3B c¢igek-benzeri nanoyapilarin sentezlenmesi icin CBD oncii
¢ozeltisinde Zn*? iyon kaynagi olarak cinko nitrat hegzahidrat
(Zn(NO3),.6H,0) (Sigma Aldrich), hidroksil
hegzametilen tetramin (CgH;,N,) (HMTA, Merck) ve sodyum
hidroksit (NaOH) (Merck) kullanilmigtir. Nanogubuklardan olusan iig
boyutlu yapi, 1:1 oranda 0.1M ¢inko nitrat hegzahidrat ve HMTA

kaynagi olarak

iceren 200 mL sulu ¢6zeltinin (pH~10.4) 95 °C’de 12 saat karigtirilmasi
sonucunda elde edilmistir. Nanoplaka esasli hiyerarsik ii¢ boyutlu yap1
ise, 0,1 M ¢inko nitrat hegzahidrat i¢eren sulu ¢ozeltiye 4 gr NaOH’1n
yavag yavas ilave edilmesiyle (pH~12,6) ayn1 sekilde 95 °C’de 12 saat
reaksiyon sonucunda elde edilmistir. CBD islemlerinin ardindan beyaz
bir kat1 olarak ¢okelen toz, filtrasyon iglemi ile toplanmigtir. Kimyasal
sentez sonrasinda mevcut bulunabilecek istenmeyen iyonlarin
uzaklagtirilmast igin sirastyla aseton ve saf su ile birkag kez yikanmustir.
Ardindan, 60 °C’de etiivde kurutularak toz formunda nihai yapilar elde
edilmigtir. Sentezlenen tozlarin faz analizleri, 26 = 10 — 70° tarama
araliginda ve A = 1.54 nm dalga boyunda Cu Ka radyasyonu
kullanilarak X-1sm1 kirinim cihazi (XRD, Rigaku DMax 200) ile
belirlenmistir. Ayrica, taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips
XL30SFEG) yardimiyla mikroyap1 incelemesi gergeklestirilmistir.
Nanogubuk ve nanoplakadan olusan ¢igek-benzeri ZnO yapilarin
pargacik boyutu dagilimlari Mastersizer 2000 (Malvern Instrument)

kullanilarak incelenmistir. Olgiim sirasinda  fotokatalitik deney

parametreleriyle uyumlu olmasi agisinda ultrasonik titresim
kullanilmamigtir.
Fotokatalitik davranig tayini icin laboratuvar Olgekli reaktor

tasarlanmistir ve deney siireci hakkinda detayli bilgi daha Onceki
calismalarda verilmistir '4. Her bir fotokatalizér numuneden (¢icek-
benzeri nanogubuk ve nanoplaka tozu) 0,5 gr kullanilmistir. 20 mg/L
(pH=4,7) konsantrasyona sahip 500 mL sulu AR88 boya ¢ozeltisine
katalizor tozlar ilave edilerek, 180 dk. siiren deney boyunca 151k ile
etkilesimi artirmak amaciyla siirekli karigtirilmigtir. UVA (<365 nm)
1$1nim deney adsorpsiyon
kapasitesini belirlemek amaciyla ilk 30 dk. 151k kapalidir. Renk giderim

altinda  gergeklestirilen esnasinda
verimlerinin degerlendirilmesi igin reaktdrden 15 dk. araliklarla
periyodik olarak numuneler alinmistir ve renk absorbans degerleri 506
nm dalga boyunda galisan UV-vis spektrofotometre (Hach Lange, DR
3800) kullanilarak tespit edilmistir. Beer-Lambert kanununa gore
belirlenen absorbans degerleri ile AR88 azo boya ¢ozeltisinin
konsantrasyonu arasinda agagidaki denklemdeki gibi dogrusal bir iliski

vardir:
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Absorpsiyon = 0.0532xKonsantrasyon 1)
Boya c¢ozeltisinin belirlenen konsantrasyon degerleri renk giderim

verimlerinin ~ ylizde cinsinden belirlenmesi  i¢in  baglangic

konsantrasyonuna oranlanir:

%Verim = 1— (=) x100 @)
0

Burada; Cq baslangi¢ konsantrasyonunu, C ise t zaman sonra ¢dzeltinin
konsantrasyonunu ifade etmektedir. birlikte, reaksiyon
kinetikleri birinci dereceden kinetik modellemeye goére hesaplanmustir.
Birinci dereceden bir reaksiyon i¢in hiz yasasi konsantrasyonun
zamana bagl degisimine gore asagidaki esitlikle hesaplanir:

Bunula

In(C/C,) = —kt 3)

3. BULGULAR ve TARTISMA

Sentezlenen ZnO nanoyapilarin X-1s1n1 kirinimi (XRD- Rigaku DMax
200) ile belirlenen kristalografik yapilar1 Sekil 1° de gosterilmistir.
Gozlemlenen tim kirmim pikleri, ZnO’nun hegzagonal “wurtzite”
fazinin (JCPDS # 36-1451) standart kirinim zirveleriyle uyumludur.
Her iki yapida da herhangi bir safsizlik pikine rastlanmamstir. ZnO
nanoyapilarin her ikisinde de siddetli kirmim pikleri 20 = 31,7°, 26 =
34,4° ve 20 = 36,2"dedir ve ZnO’nun bu piklere karsilik gelen
diizlemleri sirasiyla (100), (002) ve (101)’dir 1. ZnO nanogubuklardan
olusan ¢igek-benzeri yapmin, (002) diizlemi boyunca c-ekseni yoniinde
tercihli yonlenmeye sahip oldugu tespit edilmistir. Buna karsin, ZnO
nanoplakalardan olusan yapmin en siddetli kirinim zirvesi (101)

s

diizlemine karsilik gelmektedir. [Zn*?]: [OH~] molar oranmin, ZnO
nanoyapilarin boyut, sekil ve oryantasyonunda olduk¢a 6nemli oldugu
elde edilen sonuglarla dogrulanmugtir. Artan [OH™] iyon
konsantrasyonuyla birlikte, [001] y6niinde biiylimenin baskilandigi ve
kristallerin yanal yonde bilyiime egilimi gosterdigi tespit edilmistir 1°.
Bunula birlikte, nanogubuklarin c-ekseni yoniinde tercihli yonlenmesi
HMTA nm kapama ajani olarak gérev yapmasina atfedilmektedir.!”

s
g 86: 0 ZnO
h=3 o
—_— o pay
e Q s -
o g € g2 =
- = o = = |
< < ? 8o
S
(b) | Sk
3 A L
k=]
=l
(/24

w A

20 30 40

.
50 60
20(°

Sekil 1. Cigek-benzeri ZnO nanoplaka (a) ve ZnO nanogubuk (b)
yapilara ait XRD desenleri.

ZnO nanogubuk ve nanoplakalardan olusan ¢igek-benzeri naoyapilara
ait farkli bilyilitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 2° de gosterilmistir.
Sekil 2a ve 2b’de birbirleriyle etkilesime girerek merkezden disa dogru
biiyiiyen nanoplakalarin olusturdugu kiiresel gortiniimlii ¢igek-benzeri
yapilar goriilmektedir. Nanoplakadan olusan kiiresel formdaki
yapilarin ¢aplarinin yaklagik 1 ila 2 pm araliginda bir dagilima sahip

oldugu goriilmektedir.

Sekil 2. Cigek-benzeri ZnO nanoplaka (a, b) ve ZnO nanogubuklara (c, d) ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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ZnO nanogubuklar (Sekil 2b, c) ise kesitten altigen morfolojisine
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sahiptir ve benzer sekilde merkezden disa dogru biiyiiyen ¢icek-benzeri
bir yap1 sergilerler. Bununla birlikte, nanogubuklarin en-boy oran
dagiliminin genis bir aralikta oldugu sdylenebilir. Ortalama nanogubuk
¢ap1 650 nm ve nanogubuk uzunlugu 1 pum civarindadir ve ¢igek-
benzeri yapilarin birbiri igerisine gegerek homojen dagilmadig:
goriilmektedir (Sekil 2c).

Cicek-benzeri ZnO nanoplaka ve nanogubuk tozlarinin pargacik boyut
dagilimlar1 ~ Sekil 3’te  gOsterilmistir. arastirmada
nanoplakalardan olusan ZnO tozlarin mikron alt1 boyutlara ve nispeten

Mevcut

dar bir pargactk boyutu dagilimma sahip oldugu belirlenmistir.
Nanoplaka yapmin parcacik boyutu (dso) 10,5 pm olarak
belirlenmistir.

10

Zn0O nanogubuk
—— Zn0 nanoplaka

Hacim (%)

0 il 1) 1 ) T
0.01 0.1 1 10 100 1000

Parcacik Boyutu (um)

1000C

Sekil 3. Cigek-benzeri ZnO nanoplaka ve ZnO nanogubuklarun tane
boyut dagilimlari.

Nanogubuk tozlar ise nispeten genis bir boyut dagilimmna sahipken,
pargacik boyutu (dso) 3,4+lpum ve 0,5+0,1 pm olan pargaciklarin
karisimidir. Nanoplakadan olusan kiiresel yapinin dar bir parcacik
boyutu dagilimi nedeniyle daha az topaklanmaya sahip oldugu
sOylenebilir.

Cicek-benzeri ZnO nanoyapilarin sulardaki organik kirleticileri
pargalayarak zararsiz molekiiller haline doniistiirebilmesi {izerine
fotokatalitik etkinlikleri degerlendirilmistir. Kirletici boya olarak AR88
kullanilarak, UVA (<365 nm) 1simim altinda laboratuvar 6l¢ekli reaktor
icerisinde fotokatalitik bozunma deneyleri gergeklestirilmistir. Beer-
Lambert esitligi yardimiyla hesaplanan fotokatalitik renk giderim
verimleri Sekil 4a’da gosterilmistir. Isik kapali kosullar altinda, renk
giderim verimlerinin &zellikle nanoplaka yapi igin neredeyse ~%50’ye
ulastig1 goriilmektedir. Nanogubuk yapinin ise absorpsiyon kapasitesi
%20 civarindadir. Bu sonug, boya molekiillerinin adsorbe olmast igin,
nanoplaka yapinin daha yiiksek yiizey alan1 sundugunu gostermistir.
birlikte, ZnO
nanoyapilarin 151k agik kosullarla devam eden deney sonunda renk

Bunula nanoplakalardan olusan ¢icek-benzeri
giderim verimleri ZnO nanocubuklarin neredeyse iki katr (~%82)
cikmistir. Hem absorpsiyon hem de oksidasyon kabiliyeti bakimindan
nanoplakalarin daha etkin ¢ikmas yiiksek ytizey alanina atfedilmistir.
birlikte, ¢i¢ek-benzeri
dagilmamasi, ZnO nanogubuk yiizeyleri ile UV 15181n1n etkilesiminin

azalmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Bununla nanogubuk yapinin homojen

a) 100 4 ! —s—Nanogubuk
Isik kapali | Acik —*— Nanoplaka
= ! =
o~ 1
< 80+ i
= i
E i
c ! *
o 60 i
i)
O i .
= 404 i .
= ] z =
[
X 20 !
i
i
0 T + T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210
Zaman (dak)
b) 25
= Nanogubuk
* Nonoplaka
2.0
*
*
T *
Q 154
(=}
O
~ *
c 1.04
- i 2
*
0.5 * = .
-
L - . =
0.0 T T

0 30 60 90 120 150 180 210
Zaman (dak)

Sekil 4. Cigek-benzeri ZnO nanoplaka ve ZnO nanogubuk yapilara ait
UVA 151k altinda ARS8 boyasinin fotokatalitik renk giderim verimleri
(a) ve birinci dereceden kinetik modellemesi (b).

Sekil 4b’de birinci dereceden kinetik modelleme sonucunda elde edilen
grafikler gosterilmektedir. Egrilerin egiminden elde edilen kinetik
sabitler (k (dk*') ve bu sabitlere karsilik gelen korelasyon katsayilari
(R?) Tablo 1’de listelenmistir. Maksimum 0,0094 dk! degeri
nanoplakalardan olusan ¢igek-benzeri ZnO nanoyapiya aittir ve bu
degere karsilik gelen korelasyon katsayis1 0,997dir.

Tablo 1. Kinetik sabitler (k) ve korelasyon katsayilar1 (R?).

Numune Kinetik Sabit, Korelasyon Katsayisi
k (dk) (R

ZnO nanogubuk 0,0029 0,987

ZnO nanoplaka 0,0094 0,997

4. SONUC

Nanoplaka ve nanogubuklardan olusan c¢icek-benzeri ZnO yapilar
diisiik sicaklikta (~95 °C) CBD yontemiyle basartyla sentezlenmistir.
Her iki nanoyapinin da hegzagonal “wurtzite” ZnO yapida oldugu faz
analizi ile dogrulanmistir. [Zn*2]: [OH~] molar oranmin azalmastyla
birlikte yap1 nanogubuktan nanoplakaya doniismiistiir. Cigek-benzeri
yapilari olusturan nanoplakalar (101) diizlemi boyunca biiyiime egilimi
gosterirken, nanogubuklar (001) diizlemi boyunca c-ekseni yoniinde
biiyiimiistiir. Nanoplakalardan olusan ¢i¢ek kiimelerinin boyut dagilimi
acisindan yeterince homojen oldugu, buna karsin nanogubuklarin
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birbiri igerisine gegmis homojen olmayan bir dagilim sergiledigi tespit
edilmistir. Nanoplakali yapinin AR88 azo boyanin renk giderimi

Journal of the Turkish Ceramics Society

verimleri, nanogubuk yapiya gore iki kat daha yiiksektir.

o CBD ¢ozelti kimyasi ve konsantrasyonu nanoyapinin sekil, boyut
ve oryantasyonunda kritik 6neme sahiptir.

e Artan [OH™] konsantrasyonu ile birlikte, yapi nanogubuktan
nanoplakaya dontismiistiir.

e Yiiksek yiizey alani sunan nanoplakalar ile daha yiiksek
fotokatalitik verime ulasilmustir.
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