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OZET

Anahtar kelimeler: Cinko oksit, metal katkilamatdiatalizor, fotokataliz, tartarazin

Cssitli endustriyel uygulamalar sonucu gaicgikan ve sulara birakilan organik atiklar
su kaynaklarini zehirleyerek cevre teniimli tehdit etmektedir. Sularin bu gibi
organik atiklardan temizlenmesi i¢in gunumuzde dkrg farkli  yontem
uygulanmaktadir. Ancak bunlarin uygulanabilirlikien glic¢ olmasi, uygulanan
yontemin ¢evreye ek bir kirlilik yaratabilmesi ya ékonomik olmamalari sebebiyle
daha Ustin ve cevre dostu bir yonteme ihtiyac dugltadir. Bu faktorler
degerlendirildiginde heterojen fotokatalitik degradasyon olduk¢cagury bir
yontemdir. Bir yariiletken fotokatalizoriin UV-Ai1g1 ile etkilesmesine dayanan bu
yontem ile ortamda bulunan organik kirleticiler mializasyona grayarak HO,
CO, gibi kucuk ve zararsiz molekullere parcalanabiltedk. Zehirsiz, ucuz, kolay
elde edilebilir ve kimyasal acgidan stabil olmasibigisebeplerle yariiletken
fotokatalizor olarak en sik kullanilan madde Zn@’di

Il =VI gurubu bilgik yariiletkenlerinden biri olan ZnO; yiksek ge@rdigi, dogada
bol bulunmasi gibi nedenlerle teknolojik 6neme pahi Bu malzemeye uygun
katkilamalaryaparak yapisal, optiksel ve elektiikezellikleri iyilestirilebilmektedir.
Yuksek elektrikseliletkengle sahip olmasi der seffaf iletken oksit malzemelere
alternatiftir. Bu 6zellgindendolay! son yillarda tercih edilen bir malzemégrica
cinko oksitin 3.25 eV’luk gewibir bant araliina sahip olasi, onun uygunkisa dalga
boylu optoeletronik uygulamalarda da kullaniimaseglamistir.

Bu tez camasinda nano ZnO ve farkli metaller (Ag, Fe, MnNig katkilanmg
ZnO fotokatalizbrler hidrotermal yontemle sentembggtir. Sentezlenen
fotokatalizérler XRD, FESEM, FTIR ve UV-Vis spektotometre ile karakterize
edilmistir. Katkilanan metallerin ZnO’in yasaklangnbant aralginda énemli bir
degisikli ge neden olmagh gorilmitir. Sentezlenen katkisiz ve metal katkili ZnO
fotokatalizorler kullanilarak tartrazinin fotokat# bozunmasi incelenntir. ZnO,
Ag/ZnO, Fe/ZnO, Mn/ZnO ve Ni/ZnO fotokatalizorleritartarazin degradasyon
verimleri srasiyla Ni/ZnO, Ag/ZnO, ZnO, Fe/ZnO venMnO olarak bulunmyiur.

Ag ve Ni katkilamak ZnO’in fotokatalitik etkirgini arttirirken, Fe ve Mn
katkilamanin ZnO’in fotokatalitik etkingini azalttgl tespit edilmgtir.

viii



DEVELOPMENT OF METAL DOPED ZNO BASED
NANOPHOTOCATALYSTS AND THEIR APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Zinc oxide, metal doping, photocatalyp$totocatalysis, tartrazine

Organic pollutants which are released from varimastrial processes, poison the
water sources and threaten the environment. Thexemany different methods
applied to rid the water streams from such orgavaste. These methods are not
sufficient in means of applicability, economicapasts or bringing an extra amount
of pollution to the applied environment and therefthere is a need for a superior,
enviromentally friendly technique. When all thesetbrs are taken into account,
heterogenous photocatalytic degradation is quitsudable method. With this
method, which is based on interaction between a-senductor and UV-A light,
organic pollutants can be mineralized into small aon-toxic molecules such as
H,O and CQ. ZnO is the most extensively used semi-conductutqratalyst,
because it is a nontoxic, inexpensive, easily ratae and chemically stable
compound.

Zn0O, one of the II-VI compound semiconductors, hasignificant technological
importance due to its abundance in nature and tighsparency. Its structural,
optical and electrical properties can be improved using appropriate doping
materials. It is an alternative material to othhansparent materials since it has a high
electrical conductivity, a feature that makes effared for many applications.Zinc
oxide also has a wide band gap of 3:37 eV liketiytteits short wavelength suitable
for use in applications optoeletronik.

In this study, nanoscale ZnO and different metalg, e, Mn and Ni) doped ZnO
photocatalysts were synthesized according to higdrotal method. The as-
synthesized photocatalysts were characterized b ¥HESEM, FTIR and UV-Vis
spectrophotometry. It is observed that doping msedal not significantly impact on
the forbidden band gap. The photocatalytic degranatf tartrazine was investigated
by employing the as-synthesized undoped and mef@dlZnO photocatalysts. The
tartrazine degradation efficiency of ZnO, Ag/ZnGe/EnO, Mn/ZnO and Ni/ZnO
photocatalysts was found to be Ni/ZnO, Ag/ZnO, ZnkEe/ZnO ve Mn/ZnO
respectively. It is demonstrated that Ag and Niidgpenhanced the photocatalytic
activity of ZnO, while Fe and Mn doping impairedetiphotocatalytic activity of
Zn0.



BOLUM 1. GiRiS

Nanoteknoloji yaklgik 40 yildan bu yana bilinen bir kavramdir. Bu kavr gercek
dinyada uygulanabilir olan, atom ve molekul seviy@s gerceklgen tim
faaliyetleri kapsamaktadir [1]. Nanoteknoloji tenhel farkli malzemelerin
boyutlarinin  nanometre O6lgme indiriimesi sonucunda malzeme 6zelliklerinin

etkileyici bir bicimde dgismesi ile elde edilen teknolojileri icermektedir [2]

Endustriyel atiklarda bulunan organik maddeler ge anetal iyonlarinin hemen
hepsi kanserojen Ozellikte olmalarinin yani sios, derece kararli olmalari nedeniyle
potansiyel bir tehlike okturmaktadirlar. Bu kirliliklerin buydk bir kismi, z&llikle
boyarmaddeler, genellikle biyolojik parcalanmayaskda son derece direnclidirler.
Bu nedenle bunlarin, bilinen biyolojik proseslex dzaklatiriimalari da son derece
zor olmaktadir. Buna gmen, klorlama, ozonlama, adsorpsiyon ve mikrofiyen
gibi degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler ginirde endustriyel atiklarin
bulunduklari ortamlarin temizlenmesinde héala yaygekilde kullaniimaktadir.
Bunlardan bazilarinda dozun ¢ok iyi ayarlanmasindéklik, bazilarinda maliyetin
yuksek olmasi ve “ikincil bir kirlilik ortami” olgturmalari nedeni ile etkin yéntemler
olamamaktadirlar. Bu nedenle, endustriyel atikleirdecanlilara zarar veren
kirliliklerin uzaklastirilmasi icin etkin metot ve maddelere ihtiya¢ undysundan,
etkili alternatif ¢c6zum yoOntemlerinin ortaya konmase yeni malzemelerin

sentezlenmesi, Uzerinde en ¢cok gkdn konulardan bir tanesi olrgtur [3].

Endustriyel slemler sonucu aga cikan ve sulara birakilan organik atiklar su
kaynaklarini zehirlemekte, cevreyi tehdit etmekte@ularin bunun gibi organik
atiklardan temizlenmesi icin pek cok yontem uygmahktadir. Ancak bunlarin
uygulanabilirliklerinin gii¢ olmasi ya da ekonomiknamalari sebebiyle daha tstin

bir yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu acilardanehejen fotokatalitik degradasyon



oldukca uygun bir yontemdir. Fotokatalizor olaraksek kullanilan madde olan ZnO
zehirsiz, ucuz ve kimyasal agidan stabil olmasi ggbeplerle tercih edilmektedir.

Fotokataliz, termodinamik olarak mumkin ancak kinehizi ¢cok diguk bir
tepkimenin fotonlar tarafindan @anan enerjinin reaktiflere aktarilmasi yoluyla
hizlandirilmasi slemi olarak da tanimlanabilmektedir. Fotokatalitdpkimeler gaz
ya da sivi fazda katalizér tarafindan Uretilen estlvadikal tepkimeleridir ve bircok
redoks tepkimesi fotokatalitik yontemle gercakidebilir. Fotokimyasal tepkimeler
genellikle oda sicakh ve atmosferik basingta gerceydbildikleri, sekil secici
olmamalari nedeniyle bircok farkh reaktifin oksmime, indirgenme tepkimesini
gerceklgtirebilmeleri, dgaridan isI enerjisine gerek duymamalari nedenilglakga
onemli avantajlar sgamaktadir. Ayrica, surddrilebilir enerji formladen biri olan
gine enerjisinin kullaniliyor olmasi nedeni ile kone illgili ¢calismalarin sayisi
giderek artmaktadir [4]. Fotokatalist olarak yaletkenler ve metal kagimlar
kullanilabilmektedir. Uygulamada fotokatalizér @lren ¢ok kullanilan yari iletken
madde TiQ olup,GaP, GaAs, CdS, Sghe ZnO, FgO3;, WO;s gibi diger yari iletken

maddeler de fotokatalizor olarak kullaniimaktadi. [

Isigin s@urulmasi, bir fotokatalitik tepkime sisteminin ilkdimi olup bant aradi
enerjisinden daha yuksek enerjiye sahip, genelliRedalga boyundaki fotonlarin
malzeme tarafindan gorulmasi olarak aciklanabilir. Foton enerjisininggmimasi
sonucunda birer yari iletken olan metal oksitlgfiiO) Valens bandinda bulunan
elektronlar, iletim bandina gecerek malzeme ylzyin elektron/bguk

(e/h+)ciftlerinin olusmasina neden olmaktadirlar [4].

Literatiirde titanyum dioksit, Tig) ¢inko oksit, ZnO, kadmiyum sulfit (CdS) ve
tungsten oksitin (Wg) de iclerinde bulundiu bir ¢ok yari iletkenin fotokatalizor
olarak kullanildgl gortlmitir [6]. Bu yariiletkenlerin bir redoks reaksiyonun
baslatabilmesi icin dgerlik ve iletken bantlari arasindaki (bandsllogu) enerjiden

daha buyuk bir enerjiye sahighkla uyariimalari gerekmektedir.



ZnO a&siz fotokatalitik, elektriksel, elektronik, derméipk ve antibakteriyel
Ozellikleri nedeni ile c¢ok farkhh alanlarda kulldaibilmektedir. Fotokatalitik
reaksiyonlarda kullaniimasinin sebebi direk elektrant bglugunun 3.25 eV olmasi
ve yluksek bglama enerjisine sahip olmasidir [6]. Akira Fujishiimin 1960larin
sonlarinda siga tepki verecek oksit yari iletkenlerle su artiixzerine yapg bir
calisma ZnOnun kendi kendini temizleme igin kullanifghbilinen ilk ¢alsmadir.
ZnO kir molekdllerinin - yok edilmesinde, havadaki sgkn molekullerin
iyonlasmasini sglayan elektronlari temin ederek bir katalizor olargorev
yapmaktadir. Elektronlar fotoelektrik yardimi ilen@ten ayrilmakta ve bdylece
temizleme glemi balatiimaktadir. Bu elektronlar daha sonra kir moléiil ile

tepkimeye girecek olan oksijen atomlari ile tepkyegirmektedirler [6].

Yari iletken malzemelerin FK etkinliklerinde kristgapisi, tanecik buyukfii, gibi
yapisal Ozelliklerin yani sira gkr metaller ve metal iyonlarinda ofglu gibi
sacsizliklar ve katki maddelerininde etkisi cok rahdir. Metal oksit yari iletken
malzemeler tizerinde ¢ok ince tanecikler halindalyay Au®*, Ag™, NB**, V**P¢,
ve Pd*v.b. gibi metal iyonlari Schottky etkisi ile eletbasluk kapanlari olarak
islev gormekte, yuk ciftlerinin tekrar bigeme olasilgini azaltmakta ve bdylece FK
verimin arttirlmasinda 6nemli rol oynamaktadirl&ncak katkili metallerin yari
iletken malzeme Uzerinde kicik tanecikler halindetegnce yayllmamasi
durumunda ise mikemmel tutuklanma merkezleri hagjeterek FK etkinfinin
tamamen ortadan kalkmasina neden olabilmektediBarnedenle, katki maddesi
olarak kullanilacak metal ve metal iyonlarinin yiéatken tGizerinde ¢ok iyi yayilmasi
gerekmektedir [4].

Bu calsmada amag, ZnO yuzeyini farkh metaller (Ag,Fe,Mi),Ne katkilama
yaparak yeni fotokatalizér hazirlamak ve bu yentokatalizoriin fotokatalitik
aktivitesini incelemektir. Hazirlanan fotokatalizidr fotokatalitik aktivitesi kirletici
madde olarak secilen tartrazin ile veiidieaksiyonlardan yararlanarak hesaplanmaya
calisiimigtir. Nano boyuta sahip metal oksit partikilleringentezi igin; sol-jel,
anorganik tuzlarin hidrolizi, ultrasonik teknik, knoemdulsiyon ve hidrotermal

yontem gibi, polar ve apolar ¢ozicu sistemleriniidnildigl cok deisik yontemler



literatirde yer almaktadir. Hidrotermal yontem badiger sentez yontemlerinde,
kristal formda nano boyuta sahip metal oksit pdttécinin sentezi oldukca yuksek
sicakliklarda gercekgeriimektedir (>500 °C). Dger yontemlerle karlastirildiginda,

tamamen saf ve kristal yapida, 3 homojen tanecjkitumda ve en etkin fotokatalitik
aktiviteye sahip nano metal oksit partikilleriniisdk sicaklikta ve kisa siurede
sentezlenmesine olanakgkedigindan dolay! bu tez ¢atmasinda nano boyuta sahip

metal oksit partikullerinin sentezi icin “hidroteainydntem” secilmitir.



BOLUM 2. FOTOKATAL iz VE FOTOKATAL iZORLER

2.1. Fotokataliz ve Yaygin Fotokatalizérler

“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”, 1976 yilindau icinde dgik
konsantrasyonlarda bulunan organik kirleticilerakizstirmak icin 6ne surilen bir
yontemdir [7]. Bu yontemin esasl; suda bulunan wilg&irleticilerin parcalanmasi

icin ultraviyole s1ginin ve yar iletkenlerin bir arada kullaniimasdayanir.

Fotokatalitik degradasyon yari-iletkenler vesilki enerjili UV-A isiginin ve yari
iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri akiastirmak amaciyla bir arada
kullaniimasi ilkesine dayanir. Yeryuzindeki nehdere, go6l, havuz gibi su
sistemlerinde dgal aritma gung 1s1g1 tarafindan gerceksérilir. Gunes 1sinlari,
blyluk organik molekullerin daha kicluk ve basit rkileere parcalanma
reaksiyonlarini bdatir ve reaksiyon sonunda GOH,O ve dger bazi molekiler

ardnlerin olymasini sglar [8].

Uygulama sirasinda katalizérlerin ¢coziinmemesi ngtiegariiletken fotokataliz iki
fazli haldedir ve “heterojen fotokatalitik” sistemniolusturur. Bu sistem heterojen
kataliz ile b&lantili olan 5 §lemi icermektedir. Bunlar:

a) Katalitik ylizeye sivi veya gaz fazinda reaktangfan,

b) En az bir reaktanin adsorbsiyonu,

c) Adsorblanmg fazda meydana gelen reaksiyon,

d) Uriin ya da trtinlerin geri salinimi,

e) Ara yuzi boélgesinden Urinlerin giderilmesidir [9].

Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisiokeatalizériin band aralik enerjisine

esit ya da daha bliyuk olgu zaman bgdayip molekiler uyariima ile



sonuclanmaktadir. Bu olay sonucunda, Kkatalizorirksgki enerjili iletkenlik
bandinda hareketli elektronlarin ve stk enerjili degerlik bandinda pozitif

bosluklarin Uretildgi g6zlenmektedir [10].

..o UVisiye n
Fotokatalizér—— € +h (2.1)

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimedelusmakta ve bglangic adimi
elektron-bgluk ciftinin olusumu olarak verilmektedirSgkil 2.1). Ancak elektron ve
elektron-bgluk yeniden birlgimi gerceklgirse aitlik (2.1)'in tersi proseste verim
azalmakta ve fotondan @anan enerji bguna harcanmaktadir. Bu nedenle elektron -
bosluk yeniden birlemesi fotokatalitik prosesin verimini sinirlayan émemli
faktorlerden birisi olarak bilinmektedir [11].

UV Light

Sekil 2.1. Yari iletkeninginlanmasiyla gergekjen tepkimeler

Yar iletkenlerde OHe olgumu iki sekilde gerceklgr:
i)Degerlik bandi beluklarinin adsorblanan 4 ya da ylzey OHgruplari ile

reaksiyonu yoluyla;

ZnO- e, +h{g (2.2)
hi + HO— OH' + H' (2.3)
hi + OH — OHe (2.4)



i) Oz’den, HO, olusumu yoluyla; ylzeye adsorblangrolan oksijen iletim bandi
elektronlariyla stperoksit iyonu () vermek Uzere reaksiyona girer. Asidik
kosullarda Qeile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (kD olusabilir.

Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksigturur.

Ozt e;; -0 (2.5)

O, "+ H - HO, (2.6)
HO, + HO, -~ H,0, + O; (2.7)
O, + HO, -~ HO,+ O, (2.8)
HO, + H" - H,0; (2.9)

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari ilatketokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilgikleri kullanilir. Bunun nedeniSekil 2.2’den de acik¢a gorildu
gibi, metal oksitlerin dgerlik bandlarinin dier yari iletken maddelere kiyasla daha

pozitif olmasidir.
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Sekil 2.2. Caitli metal oksitlerin dgerlik band beluklarinin enerji dgerleri [59]

Bircok metal oksidin yar iletken olgu bilinmektedir. Cgitli oksit yariiletken
fotokatalizérler (TiQ, ZnO, SnQ@, ZrO,, CdS, WQ, SrG, FeO, Ce® cok caitli
cevresel kirleticilerin olan; alifatik aromatikldbpyalar, pestisitler ve herbisitler gibi
¢cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fattalizér olarak kullaniingtir
[12,13]. Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese @ygun ve aktif yari iletkenin ise,
TiO2 oldyu belirlenmitir. TiO,, gens pH aralginda yiksek fotokimyasal
kararhliga sahiptir [14]. Bunun yani sira, gér maddelerin aksine korozyona da
neden olmamaktadir. TgDin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye veOTi
hazirlamak icin kullanilan metoda @alir [15,16]. Ayrica TiQ ve ZnO boyalarin,

fenollerin, pestisitlerin vs. bozulmasi igin eniatlki katalizordur [13].

ZnO anahtar teknolojik bir malzemedir. Wurtzide whp simetri merkezinin
olmamasi, geni orandaki elektromekanik BEntilarini birlgtirebilmesi, guclu
piyezoelektrik ve kendiginden polarize olma o6zellikleri sayesinde ZnO mekan

islerde ve piyezoelektrik sensdrlerde kullaniimaktadiyrica gerg bant aralg



sayesinde ZnO bircok dalga boylu optoelektronik wigmalar icin uygun bir
elemandir. ZnO sahip oldu yuksek uyarma Igaenerjisi (60 meV) sayesinde oda
sicaklgl altinda ve oda sicakl altindaki ultraviyole(UVRimasi altinda yiksek
uyartim emisyonu $gadigl dizensiz nano yapilarda ve ince film teknolofign
gorulmistr. ZnO gorilebilir g1k altinda saydamdir ve katkilamayla yuksek oranda
iletkenlik gosterebilir [17].

2.2. Yari iletkenler

Yariiletkenler, iletkenii yalitkanlardan ¢ok yiksek, iletkenlerden ¢oksiaki olan
maddelerdir. Yariiletkenlerin sleyisini anlamak icin oncelikle bant kavrami
bilinmelidir. U¢ boyutlu katilarda, kiicik molekidtieki ayri enerji seviyelerinin
yerini benzer enerjili orbitallerin ofturdugu bantlar alir. Elektronlar bu bantlara
yerlesir. Elektron iceren en yuksek enerjili bandagedik (valens) bandi, bunun
Uzerindeki yuksek enerjili Bobanda ise iletkenlik bandi denir. galik bandi ile
iletkenlik bandi arasinda kalan ghawsa bant belugu (bant arafil) adi verilir. Bu
aralik “Yasaklanny Bolge” olarak adlandinlir. Ogerlik ve iletkenlik bandsematik
olarakSekil 2.3'de gosterilmtir.

lletkenlik
Band:

e

E | Eg=E;-Ev | Bant Boslugu

Valens Bandx

Sekil 2.3.1letkenlik ve valens bantlari ile aralarindaki baaglugu [9]

Valens bandindaki elektronlar, kati kristalde kisslabalar olusturduklari icin
serbestce hareket edemezitgtkenlik bandindaki elektronlar ise kati icindeedi

olarak serbest hareket edebilirler.
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Kati maddeler elektriksel iletkenliklerine gore kdn, iletken ve yariiletken olarak

Uce aynlirlar [9]. Yalitkan, iletken ve yariilethkkerin band bguklari Sekil 2.4’de

verilmistir.
B B
= = =
2 el ey 2| [letkenlik band
w u | w
lletkenlik band | lletkenlik bandi e e e )
o Yasak band
Yasak band ¢ok kigiik Yasak band (Bosluk band)
(Bosluk bandi)

| Valans band
|
a) lletken b) Yan iletken c) Yalitkan

Sekil 2.4.1letkenliklere gore bant Bhuklari [9]

Yariiletkenlerin en 6nemli 6zefli, onlarin bir yasak enerji arglna sahipolmasi ve
iclerine katilan uygun atomlarla ve miktarlarla ketéksel iletkenliklerinin 6nemli
Olctde dgistirilebilmesidir [18].

Si ve Ge elementleri ile (IV grup elementleri) pedik cetvelin 1. ve IV.
gruplarindaki atomlarin olusturdugu GaAr, GaP, Ga8hAr,InP, InSb gibi -1V
bilesikleri ve periyodik cetvelin 1l. ve VI. grupleadaki atomlarin olusturduklari
ZnS, CdS vb. II-VI bilgikleri yariiletken maddelerdir. Bu yariiletkenlerddiyotlar,
transistorler, fotovoltanik hicreler, dedektorletermistorler ve daha birgok
elektronikcihazlar yapilir. Bu cihazlar tek bastarkullanilabildigi gibi entegredevre
elemanlari olarakta kullanilabilirler. Bu devreteriuygun sekilde bir araya
getirilmesi ile radyo, televizyon, bilgisayar, tgthazlari gibi bircok elektronik alet
Uretilebilir. Bu nedenle yariiletkenler teknolojmigelistiriimesinde vazgecilmez
maddelerdir [19-22].
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Silisyum ve germanyum gibi saf yariiletkenlere Garijetkenler adi verilir. Bu
maddeler saf haldeyken valens bandindaki elektrdataylikla iletkenlik bandina

gecerler.

Saf halde yariiletken olmayan bir elemente yakédatik 6zellisi kazandirmak igin,
enerji seviyeleri kendine yakin olan ska bir elementten az miktar katilir ve
yasaklanmy bdlgede yeni enerji dizeyleri meydana getiriliu g&kilde elde edilnsi
bir yariiletkene de safsizlik yariiletkeni (katkjariiletken) denir. Bu gruptaki
yariiletkenlerin saf haldeki bant fak enerjileri 6zyariiletkenlerden daha fazladir

9.

2.3. Cinko Oksit

ZnO, oda sicak#nda ~3.25 eV yasak enerji ataha sahip direkt bant aralikli n-
tipiiletkenlige sahip bir II-VI yariiletken oksit malzemedir. est eksiton hdanma
enerjisi~60 meV civarindadir. Bu ger oda sicak@indaki 25 meV’'lik termal
enerjiden 2.4 katdaha buyuktur. Bu durum eksitd&omgbinasyonuna dayall olarak
oda sicakiiininuzerindeki sicakliklarda bile UV(ultraviyoleyik emisyonuna yol
acar. Bu ozelliklerindendolayi yuksek sicakliklamtdisan UV dedektorleri ve yd,
mavi ve ultraviyole (UV) g1k yayicilar gibi optoelektronik uygulamalar icitdak¢a
onemli bir malzemedir [23,24].

Cinko oksit, literatirdeki kimyasal kisaltmasi Zn@larak bilinir, [I-VI
grubuyariiletkendir. Gegibant aralgina (3,25 eV) sahip olan ZnO [25], ghwla en
kararli olarak altigen (hegzagonadklinde, teknik terimi wurtzite adiverilen kristal
biciminde, kristallgir (Sekil 2.5) [26]. Bu kafesyapisina ilaveten, cinkdfiiin
olusturdugu bir yapi olan kubik bir yapr da mevcuttur. Andalk yapi, sadece kubik
yapilar Uzerine yapilan buyitme strecleriyle elddireve ZnS'’in de yapisi oldiu
zinc blende yapisinda kristajlaektedir [27].

Cinko ile oksijenin birlgmesi ile olgan yari iletken 6zellikteki ZnO kristalleri her

bir ¢cinko atomunun etrafini 4 adet oksijen atomusarmasi ile olgan tetrahedral
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gorinige sahiptir. Bu tetrahedral yapiyr eluran bglar tipik sp3 kovalent
baglaridir. ZnO’nun kristal yapisi wurtzite, zinc-bbi veya kaya tuzu fazlarinda
olabilir. Normal sartlar altinda termodinamik olarak dayanikli oleaz fwurtzite
fazdir. Zinc blende faz kibik yapilarin buyimesi dayanikli hale gelir. Kaya tuzu
fazi ise yuksek basin¢ altinda gozlemlenebilmekt@d]. ZnO’in Wurtzite ve kaya

tuzu yapilarSekil 2.6’da gosterilmtir.

Sekil 2.5. Cinko Oksit (ZnO) kristal yapisi (Wurt2itésri renkli atomlar ginko, sari renkliler oksidin [29]

Geng band aralikli yariiletkenlik, ytksek gecirgenlikpda sicakiiinda
ferromanyetizma, kimyasal duyarli etkiler gibi dieéérinden dolayr ZnO son
yillarda cok ilgi gérmektedir. ZnO bulyik eksitonldlgron-bgluk cifti) baglama
enerjisine (60 meV) sahip ganve direkt band aralikh (3,25 eV) bir yariiletkend
Yariiletken fiziginde, direk band argi momentum alaninda iletken bandinin
minimum enerjisinin dgerlik bandinin maksimum enerjisinin tam garmda yer
almasi anlamina gelmektedir. ZnO’in eksitorglbana enerjisi oda sicakindaki
termal enerjiden daha buydktlr [31]. ger bir deysle ZnO’deki eksitonlar oda
sicaklginda termal olarak kararlidir. Bu ylizden ZnO op&trbnik uygulamalarda

Onemli avantaja sahiptir [31].
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Sekil 2.6. ZnO birim hiicresinin a) Wurtzite goriftitb) Kaya tuzu gorinii (Zn atomlari siyah, Oksijen
atomlari ise beyaz renkle gdosteritim) [30].

Optik ve elektronik dzelliklerinin ¢ok iyi olmasiad dolayr ZnO hbga gung pilleri

olmak Uzere transistorlersik yayan diyotlar, UV lazerler, fotokataliz, gegamy
iletken filmlerde, kimyasal sensorlerde, ultraviggdtoruyucu filmlerde vb. birgok
farkll alanda kullanim alani bulmaktadir [32-34]yrka ZnO’in tanecik boyutu
degistirilerek veya bgka elementlerle katkilandirilarak, optik ve elekito

Ozellikleri kullanilacg alana gore kolaylikla ayarlanabilmektedir.

ZnO, herhangi bir katkilama prosesi olmadan yahhasde n-tipi iletkenlik gosterir.
Yapilan calismalar, bu n-tipi iletkepgln sig donorlar olarak hareket eden Zn
catlaklari (interstitial) gibi Zn zengini kusurlave oksijen beluklarindan
kaynaklandgini gostermgtir. Ayrica ZnO’nun blUyltme prosesi sirasinda hjeino
safsizliklarinin iletkenlik bandinin 30-40 meV kadasagisinda st donorler
meydana getirga ve bu durumunda n-tipi iletkeige neden oldgu argtirma
sonuclari arasinda yer alir. [35, 36].dabhalde n-tipi iletkenfie sahip olan ZnO’da
n-tipi iletkenligi artirmak icin Al, Ga, In gibi lll. grup elementigle katkilama
yapilir [37]. ZnO’ ya p-tipi katkilamanin, dik katki ¢ozundrlgl, yuksek katki
iyonizasyon enerjisi ve beklenmedik donor kusumliarivarlgindan dolayr ¢ok zor
oldugu argtirmalar sonunda elde edilgtir. ZnO gibi, dg@al halde n-tipi gesi bant
aralikh oksitler determodinamik denge kosullartirela meydana gelen blylitme
prosesleri kullanilarak p-tipi katki elde etmek coérdur. Thomas ve Cui, ik
sicaklikta elektrokimyasal biyutme prosesini kudiak ZnO’ya Ag katkilamayla p-
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tipi iletkenlik elde etmislerdir. Hwang vegrubu iseagnetosputtering tekfini
kullanarak, ZnQO’ya fosfor katkilayarak p-tipi ileklik elde etmilerdir [38,39].

ZnO halihazirda toplumda kullanilir ve boya, plestpil, kozmetik, elektrikli
ekipmanlar, kauguk, sabun, tekstil, zemin kaplamaia vb gibi bircok enddstriyel
dretim sleminde kullaniimaktadir. ZnO nano, epitaksiyelrkanlari, tek kristallerin
ve nanopartikillerin buyime teknolojisindeki geleler sayesindesimdi ZnO

cihazlar gidereksievsel hale gele@t bir doneme dgru ilerliyoruz [40].

ZnO, TiG/den daha buyidk kuantum verimine sahip olmasindatayd desisik
kirletici maddelerin bozunmasi icin fotokatalizodaak kullaniimaktadir [31].
Fotokatalizor, gik yolu ile aktiflesen bir katalizérdir. sigi absorbe ederek yuksek
enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maeldre transfer ederek kimyasal
tepkimeyi balatir.

2.4. Metal Katkili ZnO Fotokatalizorler

ZnO'in kristal yapisi icerisinde ¢inko (Zn) ve gksi (O) atomlari vardir. ZnO,
hexagonal wurtzide kristal yapida olup yariiletklerdzelligi gosterir. ZnO 'in kafes
bosluklari icine yabanci atomlar giglnde kristal yapisi icinde gesmeler goralur.
Katkilanan maddeler ile uyum @ayan ZnO ‘e istenen ve gerekli miktarlarda
katkilanma yapilmasiyla elektriksel Ozellikleri iatmaktadir. Orngin ZnO ile
aluminyumun uyum ggadigl, kristal yapisinin destigi ve iletkenliginin arttig

yapilan cajmalar sonucunda gorulrgtiir.

ZnO ile gaz sensorleri, kimyasal ve biyolojik sérer de yapilmakla birlikte yeni
elektriksel ve yariiletkenlerin tretiminde énemii ere sahiptir [41,42]. Bu konuda
ozel yontemlerle katkilandirilarak kullanilghr. Ornesin, Han ve arkaddari [43],
distk oranlardaki Mn ve Al katkilarinin ZnO ’in elelksel 6zelliklerine etkilerini
incelemilerdir. Calgmalarinda, yiksek safliktaki ZnO tozunu aliminyuriran
hidrat (AI(NO).9H,0) etanol bazli c¢otzeltisine katarak metal katkinkg oksit
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karsimi elde etmiler ve daha sonra bu ksmi presleyip sinterleyerek yeni
yariiletken malzemeler Uretgherdir. Bu malzemelerin deneysel incelemelerinde;
aluminyum katkilarinin ¢inko oksitin iletkenlik diglerini iyile stirdigini ve ¢inko
oksitle birlikte yariiletken katkisi olarak kulldabilecesini; manganez katkilari
yapilms ve sinterleme sicakliklarindan hizlagstuimus numunelerin  elektrik
iletkenliklerinin artan manganez icgiyle azalma gosterdi, ancak numunelerin
yine de yariiletkenlik 6zelliklerini koruduklarigdstermgtir. Aliminyum Kkatkilari,
cinko oksitin yariiletkenlik 6zelfiini dizenli olarak dgstirirken, manganez katkilari
iletim direncini iyice yukseltmekte ve bunagbhaolarak iletkenlgi azaltmaktadir
[43].

Hu ve Gong [44], “Fosfor katkili ¢cinko oksidin didderine, kaplanan malzemenin
sicaklginin beklenmedik etkileri” bdikl calismalarinda; fosfor katkili ¢inko oksitte
elektrik iletkenlginin ana malzemedeki sicaiin dszilimina b&li olarak deistigini

belirlemiglerdir. Calsmada hi¢ beklenmedik bgekilde, n tipi iletkenlik 200 °C, 250
°C ve 300 °C’lerde tutulan numunelerde gorulurkertjpi iletkenlige sadece oda

sicaklginda tutulan numunelerde rastlangtm

Wang ve arkadgar [45] yaptiklari, “Zirkonyum katkili ¢inko okgin yapi, optik ve
elektrik 6zelliklerinin teorik incelenmesi” bkl calismalarinda; kafes sisteminde
cinko atomlarinin yerine tamamen zirkonyum atomilari gecmesi, bazi c¢inko
atomlarinin yerini zirkonyum atomlarinin almasi niayet zirkonyumun oksijen
atomlarinin yerine gec¢mesieklinde olmak Uzere u¢ farklli alum Gzerinde

durmulardir.

Yukarida da ifade edildi gibi ZnO ile yapilan ¢ok sayida cgha mevcuttur.
Yaygin olarak cafilan bir malzeme olmasina gmen, hala farkli metallerle

katkilama yapilarak ZnO esasli yeni malzemeleretilinesine devam edilmektedir.
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2.5. Boyalar

Boyalar, iki ayri bélimden o#tugu organik bilgikler sunlardir: kromoforlarinin
renk ve auxochromes sorumlu molekll parcasi, vekbamofora bgli atomlu
fonksiyonel grup, emilim dalga boyu veyagymlugunu deistirerek s1gI absorbe

kromoforun yetengni degistirir.

Kromoforlar konjuge cift ba elektron sistemleri ile delokalizedir 6¢he, -C = C-, -
C = N-, -C = 0-, -N = N-, -N@ olarak ve kinoid halkalar [46]. Kromoforun
kimyasal yapisina [gh olarak, 20 - 30 farkh grup ayirt edilebilir, @zantrakinon,
ftalosiyanin ve triarilimetan boyalarin en 6nemiigiarindandir [46].

Boyar maddeler prensip olarak icerdikleri kimyagalplara ve uygulamayerlerine
gore gruplara ayrilirlar. Uluslararasi genel gebar yontem olarak Boyalar ve
Renkler Derngi olusumu tarafindan gadiirilmis Renk Endeksi sistemi de
benimsenmitir. Bu siniflandirmada boyalar 6ncelikle uygulanieelliklerine
goretanimlanan jenerik isimler altinda toplanir kimyasal yapisi biliniyorsa ona
gore bir C.I. numarasi belirlenir. Kimyasal yapuer gore; azo, antrakinon,
indigo,polimetin, arilkarbonyum, ftalosyanin, nitrge sulfir boyarlari olarak,
uygulamayontemlerine gore ise; anyonik, katyonilkogrddan, dispers, vat ve
reaktifboyarmaddeler olarak gruplandirilabili§ekil 2.7). Bunlardan pazarda en
yayginkullanilanlari gdadiklari pek cok avantajlar nedeniyle dispers ve

reaktifboyarmadde gruplaridir [47].

2.5.1. Azo boyalari ve toksisitesi

Azo boyalari kromofor olarak yapi azo -N = N- sabipyalardir. Bunlar genellikle
bir diazotize olan bir ¢ift amin ya da bir fenetdolyur ve bir ya da daha fazla azo

bag! icerir [48].

Azo boyalarn kullanilan sentetik boyalarin en buyigken ¢cok yonlu sinifini kil

eder ve yaygin olarak bilinen toplam boyalarin %6 gida, ila¢c ve tekstil
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sektorleri icin imal edilir [49]. Azo boyalariniropulerligi cesitli faktorlere bahdir.

Ik olarak onlar renk hizli ve tim goériinur spektrkapsamaktadiikinci olarak, azo
boyalar bunlar izin kendilerini en sentetik vegdbtekstil liflerine bglamak icin
yapisal dgisiklige elverlidir. Uctincli olarak pekgau pahali olmayan Bkngic

malzemelerinden kolayca sentezlenebilir [48].
Azo boyalarinin toksisitesi azo boyalarinin yannletinin indirgeyici boélimlerine

uygulanmg aromatik aminlerden gelir.Bu aromatik aminlerinkasmi insan, kopek,

sican ve fareler icin kanserojen veya mutajen @icaildirilmistir [50,51].

2.5.2. Tartrazin

Tartrazin(E 102) ve (E 102a), yiyecek ve iceceklere sarikremermek icin

yararlanilan bir katki maddesidir. Alkolsiiz iceaaktlondurmasekerlemeler, puding

ve spagetti bdica bulundgu besinlerdir. Deri dokintuleri ve astim krizlerigel
acarlar. Dunya kurullari tarafindan hicbir yan etkisi yoktur ve tim idkuruluslar
tarafindan kabil gormektedir. Azo boya veya azdegnkliye taninmaktadir,Astim,
bulanik gdrme, cilt hast@h alerjik reaksiyonlara sebep olabilir. Almanya'da
20.07.2010 dan sonra, cocuk aktivitesini ve dikkatazaltabilir, etkileyebilir
yazilmasisart kasulmustur. (E 210) veya Aspirine kar alerjisi bulunanlara uzak
durulmasi tavsiye edilmektedir. Bitkisel veya haysal kdkenli olabilir. Tartrazinin

molekudl formuli ve toz haldeki gorusiiiSekil 2.6 da verilmitir.

a)

Sekil 2.7. Tartrazinin a) molekil formli, b) tozlimn gorunGu
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2.5.3. Boyar madde igeren atik sularin gevre Uzerenetkileri

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar madde kaynadok atik sularda tanimlangni
ilk Kkirleticidir ve nehirlere veya karaya sk edilmeden ©nce atiksudan
uzaklgtiriimahdir. Boyar madde iceren atik sulargdbbir su ortamina kagtuklar
zaman gigin yansimasina neden olduklari iggrgin suya giginiengelleyerek sudaki
dogal ekolojik dengeyi bozarlar. Boylece fotosentelusom dengesi bozulmaktadir.
Sonucta da ¢Oziunmioksijen seviyesi azalmakta ve aerobikorganizmalammsuz
yonde etkilemektedir. Bunun sonucu anaerobik sirebglamasidir. Boyar
alici ortama verilmeden 6nce mutlaka rengin gidezsi gereklidir. Boyar maddeler
ve tekstil fabrikasi atik sularinin bir kisminiksdketkileri de belirtilmgtir [53,54].

Tekstil atik sularindaki en ©6nemli Kkirleticilerderbiri  olan sicaklik ise
akuatikcanlilarin buyime hizini yikselterek orgami&ddelerin dekompozisyonunu
hizlandirir. Béylece oksijen tiketim hizi artar [55

Ayni zamanda boyar maddenin liflere fikse etmesir@racilik eden
ajanlarinolgturdusu kirleticiler ise toksisite dgerlerinden dolayr toplu balik
olumleri gibidgzal ortamlarinda ymmakta olan canlilara etki ederler [56].

Memeli hayvanlarda azo boyalarinin indirgenmesgiisaktaki bazi bakterilerve
karacgerdeki hepatik enzimler tarafindan gercgtitémektedir. indirgenmesi
sonucu ortaya c¢ikan aromatik yapidaki molekillerniga toksik etkide
bulunmaktadir [57].

2.5.3.1. Boyarmaddelerin atiksulardan giderilme yotemleri

Atiksularindan boyarmaddelerin uzaflalmasinda cgtli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler kullaniimaktadir. Bu yontemlend en 6nemlileri Tablo 2.1'de

verilmistir.
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Tablo 2.1. Atiksularda boyarmaddelerin giderilmdsifkullanilan yontemler [18]

Fiziksel yéntemler Kimyasal yontemler Biyolojik yorntemler
Adsorbsiyon Ozonlama Biyodegradasyon

Membran Sistemleri Kimyasal Oksidasyon Biyobirikim
Koagulasyon Kimyasdhdirgeme Biyosorpsiyon
Flokllasyon Elektrokimyasal Yontem

2.5.3.2. Boyarmaddeleri atiksulardan fotokatalizérérle giderilmesi

Dogal gung isigindan ya da bir UV lambasindansiman UV ginlari ileoksijen ve
fotokatalizérden olgan sistemin kimyasal reaksiyonlar sonucunda
organik/inorganiklerin parcalanip yok edilmesinéofatalitik proses denilmektedir.
Bir fotokatalitik reaktor sistemi istenmeyen kirtakeri uzaklgtirmak icin birfoton
enerji kaynd&! icerir. Fotokatalitik proseslerin sudan organike vnorganik

kirleticilerin uzaklgtirilmasinda etkin ve ucuz bir ara¢ ofdukanitlanmgtir [58].



BOLUM 3. DENEYSEL CALI SMA

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum hidroksit (NaOH, Merck), Tartrazine;§8sN4NasOsS,): Trisodium (4E)-5-

0X0-1-(4-sulfonatophenyl)-4-[(4-sulfonatophenyl)ngzono]-3-pyrazolecarboxylate
(Sazglam Boya Ticaret A.), Tannic asit (Merck), Cinko asetat (Zn(AcBigma
Aldrich), Nikel asetat (Ni(Ac) Sigma Aldrich), Mangan asetat (Mn(Ac)Sigma
Aldrich), Demir (ll) asetat (Fe(Ag) Sigma Aldrich) ve Gumyi nitrat (AgNG;,

Merck) temin edilmgtir.

3.2. Fotokatalizorlerin Hidrotermal Yontemle Sentez

3.2.1. ZnO sentezi

A cozeltisi: 3.357 g Zn(Ag)in 30 mL suda ¢6zulmesiyle hazirlargtm. B ¢ozeltisi:
4 g (0.1mol) NaOH’in 30 mL suda ¢Ozulmesiyle hnmstir. Daha sonra A
cOzeltisi Uzerine B coOzeltisi katirma esnasinda damla damla ilave editimi
Damlatma glemi bittikten sonra 30 dk katirilmistir. Tum klemler bittikten sonra
hidrotermal sentez icin karm teflon astarli otoklavlara alinarak 120°C des2@t
Isitiimigtir.  Hidrotermal sentezi miuteakip otoklavlar odacakligina kadar
sogutulmuwsturl. Sg@utulan reaksiyon kagsimindan ZnO santrifijle ayrilarak 5 kez
destile su ile ve 1 kez etil alkol ile yikangmve 70°C’deki etlivde 24 saat

kurutulmugtur.
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3.2.2. ZnO fotokatalizbre Ag, Ni, Mn ve Fe metallanin katkilanmasi

A coOzeltisi: 3.357 gZn(Ac), ve katki yapilacak metallerin belirlenen miktarlar
30 mL suda ¢6zilmesiyle hazirlargtm. B ¢ozeltisi: 4 g (0.1mol) NaOH ile 0.1 g
Tannic asitin 30 mL suda ¢o6zilmesiyle hazirlapimi Daha sonra A cozeltisi
Uzerine B c¢Ozeltisi kagtirma esnasinda damla damla ilave editmi Damlatma
islemi bittikten sonra 30 dk katirilmistir. Tim klemler bittikten sonra hidrotermal
sentez icin kagim teflon astarl otoklavlara alinarak 120°C de s2@t 1sitilmytir.
Hidrotermal sentezi muiteakip otoklavlar oda sigakh kadar sgutulmusturi.
Sasutulan reaksiyon kagimindan ZnO-metal santrifiijle ayrilarak 5 kez destu ile

ve 1 kez etil alkol ile yikanmive 70° C deki etlivde 24 saat kurutuktow.

3.2.3. Tartrazin ¢Ozeltisinin hazirlanmasi

1,1697.10 M tartrazin ¢ozeltisi hazirlamak icin 1 litrelik lomjojeye 0,00625 g kati
tartrazin (534,3 g/mol) ilave edilgtir. Surekli calkalanarak ve yaygava distile su
ilave edilerek c¢Ozinmesi @anmsg ve bir litreye tamamlanmtir. Hazirlanan
¢cOzeltinin maksimum absorbans veididalgaboyu UV-vis spektrofotometre ile

belirlenmitir.

3.3. Fotoreaktor

Denemelerde kullanilan fotoreaktor, ©Ozel olarak tydmis sureksiz tip bir
fotoreaktordur. Sekil 3.1’'de de gorulebile@e gibi fotoreaktoriin dg kismi kip
seklindedir ve sacdan yapilgtr. Bu silindirin i¢ kisminastk kayna olarak, ait
araliklarla 15 adet 365 nm dalgaboyuna sahip feorelamba yerlgirilmi stir.
Fotoreaktdriin merkezinde reaktor kabinin lambalardelen ¢ig1 tam olarak
alabilmesi icin bir yukselti vardir. Tum denemetgrasinda i¢c hacmi 600 mL olan,
pyreks camdan yapilmibir reaksiyon kabi kullanilngtir. Bu kabin icerisine 250
mllik cozelti konularak denemelere ganmstir. Reaksiyon kabi mekanik bir

karstirict yardimiyla 30 dakika karanhkta ve 210 dakilaydinlikta surekKli



karistirilarak,

sglanmstir.

suispansiyondaki
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nano ZnO partikdllerininomojen dailimi

Sekil 3.1. Fotoreaktor



BOLUM 4. ARA STIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Sentezlenen ZnO ve metal katkili ZnO fotokatal@drKRD, FESEM ve FTIR

teknikleri ile yapisal olarak karakterize edittm.

ZnO ve metal katkili ZnO’in sulu suspansiyonlarikid&eterojen fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlari Bolim 3.3'te aciklagnralan fotoreaktdr sisteminde
gerceklgtirilmistir. Tartarazinin degradasyon reaksiyonlari ayntorfeaktor ile

incelenmg ve degradasyon hiz sabitleri bulungtouw.

4.2. Fotokatalizorlerin XRD ve FESEM ile Karakterizasyonlari

Farkli metal katkih ZnO (Ag,Ni,Mn,Fe) nin XRD orkleri Sekil 4.1'de
gosterilmektedir. Tium difraksiyon pikleri tipik ZnQvurtzide yapisi ile pb3mc
(JCPDS Card File No 36-1451) uzay grubunun timidemeve ZnO-Ag icin Ag ‘Un
kibik merkezli (ICDD No 98-60-4629) Orpiestandart verileri ile uyumludur. Tim
XRD pikleri ZnO’e dayanmaktadir ve XRDBimi difraktometresi algilama sinrlari
icindeki istenmeyen pikler (Ag/ZnO hari¢) Mn, Mp@Fe0s3, FeO, Zn-Ferrite,
Ni, Ni(OH),, NiO,, Ag,O veya herhangi bir ikili metal kirlilik fazlari ikci fazlardan
dolayidir [60,61]. XRD piklerinin konumlarinda fdrkmetallerin katkilanmasi ile
onemli bir degisiklik olmamistir.

Bitisik duzlemler arasindaki d alani Bragg denklemihksaplanabilir [62]. Latis
sabitleri ve birim hicre hacimleri unitcellwin yam programi kullanilarak
hesaplandi [63] ve kafes geometri denklegagada verilmitir [62-65]. Hazirlanan
numunelerin hesaplanan kafes parametreleri Takldetverilmstir.
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Sekil 4.1. Farkh metal katkili ZnO (Ag,Ni,Mn,Fe)tfakatalizorlerin XRD paternleri

4.1)

2
V= ‘/3;‘ € = 0.866a%c

Ayrica, Scherrer denklemine gore Cu Ka radyasyon dalga boyu D =0/ cos,
kinnim acisi vep duzeltiimg tam genglikte yarim maksimum dalma tepe
(FWHM) 'dir), katkisiz ZnO, ve M, / ZnO ortalamaidtal boyutu Tablo 4.1'de

sunulmaktadir

M / ZnO ve Kkatkisiz ZnO Orneklerin kafes sabitl@rablo 1'deki dgerlerle
kiyaslanabilir Bu sonu¢ destekler katkili atomlaZmO genel kristal yapisi Uzerinde
cok az veya hic etkiye neden olmadan kristal yagill@rine dahil olmgtur [60]. EkK
olarak;Sekil 4.1'de tim katkili drneklerin difraksiyon péii tepe noktasi ygunlugu
saf ZnO’dan daha zayif olgdunu gosteriyor ve ZnO nanokristalleri igine fankietal
atomlarinin girmesiyle kristallik kademeli olarakatdgini isaret etmektedir. Bu

metal atomlarinin ZnO kafesine dahil olmadi veya 1 dakikalik ZnO sitesinde yer

desistirebildigini gosterir [66, 67].



Tablo 4.1. ZnO ve M/ZnO nanoyapilarinin parametrele
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Ak Unitcellwin Kafes Geometri denklemi
Bilesik 20£0.01 ) hi R) Yapi Kafes parameter} y (4)3 | Kafes parameter| v/ (&)3

G A)

ZnO 31.73 (100) 0.2818 a=23.250 a=23.249
Hexagonal 47.64 47.74

34.34 (002) 0.2606 ¢ =5.208 ¢ =5.206

Ni/ZnO 31.76 (100) 0.2816 a=23.252 a=23.252
Hexagonal 47.68 47.74

34.42 (002) 0.2605 ¢ =5.209 ¢ =5.210

Ag/ZnO 31.70 (100) 0.2815 a=23.250 a=3251
Hexagonal 47.66 47.74

34.42 (002) 0.2603 ¢ =5.209 ¢ =5.207

Fe/ZznO 31.70 (100) 0.2820 a=23.253 a=23.256
Hexagonal 47.74 48.17

34.37 (002) 0.2607 ¢ =5.207 c=5.214

Mn/ZnO 31.72 (100) 0.2818 a=23.252 a=23.255
Hexagonal 47.72 48.17

34.38 (002) 0.2606 ¢ =5.210 c=5.218

ZnO ve M/ZnO olarak hazirlanan 6rneklerin morfadojiFESEM kullanilarak
karakterize edilngi ve Sekil 4.2-4.6’da sunulngiur. ZnQO’in Sekil 4.2'deki FESEM

goruntusu incelendinde ylzeyinin homojen bir yapiya sahip olnfadtaneciklerin

irili ufakh oldugu gozlemlenmektedir. Yuzeydeki gruplarin kimelerlirtoe

bulundigu gozlemlenmektedir. Modifikasyon sonucu ise buygkh yine homojen

olarak d&illmadigl, ancak kicuk taneciklerin birarada kiimeler hairmilundgu

gorulmektedir.

Sekil 4.2. ZnQO’in FESEM gérintusi
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Sekil 4.3. Ag/ZnO’in FESEM gorintusi

Sekil 4.4. Ni/ZnO'in FESEM goruntisi



Sekil 4.5. Fe/ZnQ’in FESEM gorintusi

Sekil 4.6. Mn/ZnO’in FESEM goruntusi

s % =

27
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Sekil 4.2 ve 4.3'de goérilebilege gibi katkisiz ZnO ve Ag katkih ZnO
morfolojilerindeki duzensiz nanolevhalar ve Ag katkevha morfolojisini
degistirmedi. Fakat iyi dgiimis kiiciik Ag nanopartikiller ZnO nanoplate ytzeyinde
gorunar. ZnO Ni ve FeSgkil 4.4 ve 4.5) ile katkilangdinda nanplate yapisi
nanocgubuklageklinde dgismesi, ZnO Mn $ekil 4.6) ile katkilandiinda nanoplate
yapinin altigen nanocubukeklinde dgismesi Ni,Fe,Mn katkilanginda ZnO
nanoyapinin mekanizmasinda blyime yonunde etk@emdigosterir. Benzer
sonuclar literatiirde de gorulstir [71]. Gegg metallerinin katkilanmasi ZnO’nun
cekirdeklenme oranini ve altigen M-Zn-O nanocgubuRlaiyimesi icin yararl olan
hidrotermal sireci dgstirmis olabilir. Noble ve gegi metalleri katkilama sireci
boyunca metal atomlari hem ZnO kafesine dahil gtorweya ZnO kafesine bazi Zn
atomu yerlemistir (Sekil 4.2) hem de ZnO nanoyapisinin yuzeygigiistir yada
aglomere olmgtur. Sekil 4.2-4.6’da goruldgi gibi katkili metaller ¢gunlukla
nanopartikulleri olgturdu ve Ni ve Ag metalleri ZnO yuzeyineglarken, Mn ve Fe
metalleri ZnO ylzeyinde aglomere oldu ve nerede¥s®’in ylzeyini kapladi.
Benzer sonugclar literatiirde de gozlemlendi [72,K3tkili metallerin herhangi bir
fotokatalistin ylzeyini kaplama derecesi o fotokatain ik emilimini azaltmasi
nedeniyle fotokatalitik etkisini Gnemli 6lclide dégiecektir.

4.3. Fotokatalizorlerin FTIR ile Karakterizasyonlar i

Sekil 4.7 2000-400 cih aralgindaki oda sicakfinda kaydedilen katkisiz ve katkili
M/ZnO FTIR spektrumunu gostermektedir. Hazirlanalzemenin FTIR spektrumu
M/ZnO’nun karakteristik fonksiyonel gruplarin vapini acikca goéstermektedir.
Nanoorneklerinin spektrumu tam olarak 350-600,650,850,1120,1400 ve 1650
cm™deki iyi tanimlanmsg FTIR spektrumunda goriinen bantlarla aynidir. 380-6
cm’aralginda gériilen gegiabsorpsiyon bandi metal-oksijen gerilme modunu ve
ZnO ve M/ZnO olgumunu dgrulamak icin cevap nitalindedir [68]. 620-850 cih
arasindaki zayif absorpsiyon piki bolgedeki M/Znfdeklerinin karakteristik M-O

gerilimine aittir [69].
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Bu nedenle biz metal iyonlarinin ZnO kristal kafesrisinde bsgarili bir sekilde
dahil oldyguna inaniyoruz. 1120 cfpiki M-ZnO veya ZnO kafes yapisindakp®l
molekilindeki normal polimerik O-H gerilme tigimlerine aittir. Yaklaik 1650
cm’ deki zayif absorpsiyon piki ZnO veya M/ZnO’dakikcaz miktarda bulunan
H.O’dan kaynaklanan —OHgan titresimlerine bal olabilir[68-70]. —OH gruplari
fotojenere edilmi cukurlara ve reaktif .OH radikallerini transfemetk icin elektron
sagladigl icin fotokataliz yuzeydeki —OH gruplarinin miktdotokatalitik aktiviteleri
icin cok dnemlidir [69].

4.4. Fotokatalizorlerin Yasaklanms Band Araliklarinin Belirlenmesi

Optik bant beluk bdlgesi yakininda oOrnekleri ve elektronik egkimlerin optik
Ozelliklerini argtirmak ve enerji agini elde etmek icin,diffiiz reflektans ol¢timleri

oda-sicakiginda UV-Vis bolgede numuneler Gizerinde gercgkiémi stir.

—27Zn0O
11— Ag/ZnO
—— Ni/ZnO

— Fe/ZnO
Mn/ZnO

Transmittance

600 500 5460

Wavenumber(c

e N SO S B B S S S B B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.7. ZnO ve metal katkill ZnO’lerin FTIR spealnlari
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Geck metalleri katkill ZnO 6rneklerinin bant {dak enerjileri, aagidaki denklem
kullanilarak bir Kubelka-Munk fonksiyonu gerceftieerek diffiz reflektans

spektrumlari-hesaplandi:

_ (1-R)?
2R

F(R) (4.2)

Burada R, gozlemlenen yansima UV/vis spektrumlarRlanck sabiti vev 1s1gin
frekansidir. Grafik [F(R)v]°ve hv arasinda cizilir ve elde edilen k@sé bant bgluk
enerjisini  sunar. Fotokatalizorlerin ~ Kubelka-Munk 6ndsumli  reflektans
spektrumlarSekil 4.8'de gosterilmitir. Bu yontemi kullanarak olarak, tahmin edilen
ZnO bant beluk ve geg metalleri, elektromanyetik spektrumun mor-mavi
bolgesine kanlik gelen, katkili ZnO nano fotokatalizorlerin 3,2eV oldgu
bulunmutur .Deneysel sonuclar, gegnetallerinin bir bant bduk enerjileri katkili

ZnO nano fotokatalizorlerin gegmetalleri ile fazla bir d&@siklik géstermemektedir.
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Sekil 4.8. Fotokatalizérlerin Kubelka-Munk dégiimli reflektans spektrumlari
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4.5. Tartrazinin Fotokatalitik Degradasyonu

Fotokatalitik sUrec reaktif radikal tirleri ile tedizor ylizeyine absorplanan tirlerin
olusumuna yol acan radyasyon altindaki band gradlektron beluk ciftlerinin
jenerasyonuna kadir. Nano fotokatalizérlerin fotokatalitik etkirgdi, UV 1simasi
altinda sulu c¢ozeltiler icinde tartrazinin fotoKdtk degradasyonu ile
deserlendirilmistir. Boya c¢o6zeltisinin zamana @anli absorbans spektrumu nano
ZnO, Mn/ZnO, Fe/ZnO, Ni/ZnO ve Ag/ZnO fotokatalikgnin varliginda Sekil 4.9-
4.13'de goOsterilmektedir. Tartrazinin absorpsiyarelikleri tim numuneler igin
zamanla giderek yaldek 427 nm de azaldBaglangic tartrazin ¢ozeltisi tamamen
Mn / ZnO icin 240 dakika aydinlatma suresi sonmdairengi giderilir edilemez olsa
da, tam olarak ZnO 150 dakika iginde, Ag / ZnO g0 dakika iginde, Ni / ZnO
icin 60 dakika icinde Fe / ZnO icin 210 dakika menrenksizigtirilebilirler. Sekil
4.11 boya varfiinda Ni/ZnO’nun dier fotokatalizérlerden daha hizli degrade

ettigini gostermektedir.

2.8
2.4 —2 min
| =5 min
/\ ——10 min
2.0 4 \ =15 min
1/ | ——— 30 min
=~ 164 | =60 min
3 ‘ ——90 min
— | =120 min
8 1.2 | —— 150 min
< | —— 180 min
— 210 min
0.8 1 240 min
0.4 ZnO
0.0 ——— :
200 300 400 500 600 700

Wavelength (nm)

Sekil 4.9. ZnO varlginda UV gig1 altinda fotokatalitik degradasyongrams sulu tartarazin ¢ozeltisinin
absorpsiyon spekturumu
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Sekil 4.10. Ag/ZnO varfiinda UV kigI altinda fotokatalitik degradasyongrams sulu tartarazin ¢ézeltisinin
absorpsiyon spekturumu
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Sekil 4.11. Ni/ZnO varlginda UV g altinda fotokatalitik degradasyongrams sulu tartarazin ¢ozeltisinin
absorpsiyon spekturumu
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Sekil 4.12. Mn/ZnO varfiinda UV kil altinda fotokatalitik degradasyongrams sulu tartarazin ¢ozeltisinin

absorpsiyon spekturumu
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Sekil 4.13. ZnO varfinda UV gig1 altinda fotokatalitik degradasyongrams sulu tartarazin ¢ozeltisinin

absorpsiyon spekturumu
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Sekil 4.14'te C/G deserleri zamana kar grafige gecirilmgtir. C,, balangic
konsantrasyonunu, C ise herhangi t anindaki koresydn dgerini gostermektedir.
Sekilde de goruldgi gibi ZnO-Ni katkil yariiletkenin ZnO-Ag ten datkisa surede

boyay! degrade efii gbzlemlendi.

4.6. Degradasyon Reaksiyonunun Kinegi

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun Kkigieii incelemek amaciyla sabit
sicaklikta ve dgal pH ortaminda denemeler yapiytm. Optimum fotokatalizoér
konsantrasyonu, yapilan gahalardaki verilerden faydalanilarak 0,2 g / 100 mL
olarak belirlenmgtir. Deneme sonuclari kantitatif olarak UV-Vis spelotometre

kullanilarak analiz edilngiir.

Sekil.4.14’de t=2 aninda tartrazin c¢o6zeltisinin atsms taramasi ile tartrazin’in
UV/ZnO-metal  katkih  ZnO  sisteminde 180  dakikalik otdkatalitik

oksidasyonuesnasinda 30’'ar dakikalik araliklarlanaal Orneklerin absorbans
taramalari verilmektedir. 427 nm’deki absorbans d@oymaddenin kromofor

gruplarinin etkisiyle olgan rengine ait absorbans olaragewendirildi.
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Sekil 4.14. Tartarazinin fotokatalitik degradasyonu
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Yapilan denemelerin sonudekil 4.15’de gosterilngtir. Sekil 4.15'den goruldgu
gibi Ni-ZnO nun konsantrasyonun logaritmasi ola@ Inin zamana gore ggimi
diger katkili yariiletkenlere gére dizgin birgdo vermektedir. Bu sonuca goére Ni-
ZnO fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin kigiebirinci mertebeden reaksiyon

kinetigi mekanizmasina uyum gamaktadir. Hiz gtli gi ise;

InC = -kt + InCo (4.3)

seklinde ifade edilmektedir. Bu silikte; t zamani, C kirletici maddenin t
zamanindaki konsantrasyonunu, Co isgldrmgic konsantrasyonunu gostermektedir

[9]

0,04

0,54
1,04
1,54
2,01
2,54

In (CICp)

-3.0-
-3,5-
-4,0-

-4 ’ 5 M I M I M I M I M I M I
0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

Sekil 4.15. ZnO ve metal katkili ZnO (Ag, Ni, Mn, JFeun fotokatalitik degradasyon kingiti
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Tablo 4.2. ZnO ve M / ZnO fotokatalizér (M = Mn, Adi veya Ag) varlginda, tartrazin fotodegradasyon

kinetigi verileri

Ornekler Hiz sabitleri,k(mif) 1 saat sonra:)liia‘;ﬂnl;(r)ltodegradasyon
ZnO 0,0459 93,7

Mn/ZnO 0,0039 27,06

Fe/znO 0,0075 43

Ni/ZnO 0,0624 98,4

Ag/ZnO 0,0497 95,2




BOLUM 5. TARTI SMA VE SONUC

ZnO, optik ve elektronik 6zelliklerinden dolayr gernuygulama alanina sahip bir
anorganik yariiletken materyalidir. Optik ve elekiik 6zellikleri ise kullanilan
sentez yontemine ve yontemin icgidkosullara bgl olarak deisen kristalsekli ile
iliskilidir. Cok fazla ¢aba gerektirmeden farkli sentaetotlari kullanilarak farkli
kristal yapilarinda sentezlenebilmektedir. Bu gmada hidrotermal ydntem

kullanilarak otoklavda farkli metaller ile katknarak ZnO sentezi yapildi.

XRD sonugclarina gore katkilanan metallerin ZnO ¢é&nistal yapisi tizerinde ¢ok az
veya hic¢ etkiye neden olmadan kristal yapi 6rgakemahil olmgtur. ZnO’e farkli
metal atomlarinin katkilanmasiyla ZnQO’in saf krigtayapisi kademeli olarak

azalmstir ve bu sonuclagekil 4.1'de acgik¢a gortulmektedir.

ZnO ve M/ZnO olarak hazirlanan 6rneklerin morfadojiFESEM kullanilarak
incelendginde olgan yapinin homojen olmadl saptanmgtir. ZnO’'e  Ag
katkilandginda ZnO’in nanoplate yapisinin glgnedigsi ancak Ni ve Fe
katkilandginda nanoplate yapisinin yerini nanogubuk ve Mnkikatdginda
nanoplate yerini altigen nanocubuk gldsaptanmgtir. Ayrica Katkili metallerin
herhangi bir fotokatalistin ylzeyini kaplama dem@aefotokatalizortingtk emilimini

azaltmasi nedeniyle fotokatalitik etkisini 6nenitiiide etkileyebilir.

Hazirlanan malzemenin FTIR spektrumunda 350-600aaiginda gériilen gegi

absorpsiyon bandi metal-oksijen gerilme modunu,-&0 cni' arasindaki zayif
absorpsiyon piki bolgedeki M/ZnO 6rneklerinin katetkstik M-O gerilimine, 1120
cm® piki M-ZnO veya ZnO kafes yapisindaky® molekiiliindeki normal polimerik

O-H gerilme titrgimlerine, Yaklaik 1650 cm deki zayif absorpsiyon piki ZnO
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veya M/ZnO’'daki ¢ok az miktarda bulunan,®dan kaynaklanan —OH gen

titresimlerine aittir.

Fotokatalizorlerin yasaklangmband araliklarinin belirlenmesi icin diffiz reftaks
Olcimleri oda-sicak#nnda UV-Vis bolgede numuneler Gzerinde gercghiémi stir
ve bu aralgin 3,25 oldgu bulunmytur. ZnO’in katkilanmasiyla bu bant agahda
bir dezsisme olmadgl saptanmstir.

Nano fotokatalizorlerin fotokatalitik etkirdi, UV 1simasi altinda sulu c¢ozeltiler
icinde tartrazinin fotokatalitik degradasyonu ilegdrlendirilmistir. Tartrazinin

absorpsiyon oOzellikleri tim numuneler icin zamagiderek yaklask 427 nm’'de

azaldgl belirlendi. Boya varfiinda Ni/ZnO'nun dier fotokatalizérlerden
(Ag,ZnO,Mn,Fe) daha hizli degrade giti gostermektedir. Fotemnlamadan 30
dakika sonra tartrazinin % 98'inin parcalagichelirlendi.

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun Kkigieii incelemek amaciyla sabit
sicaklikta ve dgal pH ortaminda denemeler yapiftm. Sekil 4.15 den go6ruldgi
gibi Ni-ZnO nun konsantrasyonun logaritmasi ola@ Inin zamana gore ggimi
diger katkili yariiletkenlere gére dizgun birgdo vermektedir. Bu sonuca gore Ni-
ZnO fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin kigiebirinci mertebeden reaksiyon

kinetigi mekanizmasina uyum gamaktadir.

ZnO’ya farkli metallerin (Ag,Ni,Fe,Mn) katkilanmasile elde edilen yeni
fotokatalizorler,degradasyon reaksiyonlarinin hiarttirmstir. Ancak degradasyon
reaksiyonlarinin  mekanizmasinda bir gg&klik olmamistir.  ZnO’nun ylzey
Ozelliklerinde dgisimler meydana gelngiir. Yiizeyde bulunan taneciklerin boyutlari

blylum, yizeyin homojen yapisi bozulsmue gozenekligi artmistir.

Sodyum hidroksit, NaOH, miktari da ZnO Urlnlerimabbsorpsiyon spektrumunu
etkilemektedir. NaOH miktar artttkca gorunur bdalgki ik absorpsiyonu
artmaktadir. Bunun nedeninin artan NaOH miktaribiidikte yapidaki safsizliklarin

artmasindan kaynaklargini disinmekteyiz.
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Tdm bu sonuglarin analizinde varilan nokta Ni Katkianin yapida dgsimlere
sebebiyet vergi kanaatidir. Ozellikle kristal boyutlarinin kiicidisi, yasak enerji
aralginin deismesi, manyetik 6zelliklerin kazandiriimasi gibi ik pek cok
argtirmaci grubun dikkatini ¢cekmive calgmalara bu yonde ivme verilgtir. Bu
yoni ile katkih ZnO materyaller optik, elektrik veptoelektronik ile spin ve
spintronik uygulamalarda ayrica DMS malzemeleratesinde oldukca kendine yer

edinecektir.
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