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Özet- Tek boyutlu malzemeler nanobilim ve nanoteknoloji için önem arz etmektedir. Boyutlardaki küçülme ile eşsiz 

elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik özellikler elde edilmektedir. Nanoyapılı ZnO malzemeler elektronik, optik ve 

fotonik olmak üzere ilgi çekici özelliklere sahiptir. ZnO’nun nanoçubuk, nanotel, nanotarak, nanokemer gibi farklı 

nanoyapıları yoğun bir şekilde çalışılmaktadır. Bu çalışmada, ZnO nanoçubukların hidrotermal yöntem ile 

üretilmeleri ve karakterizasyon sonuçları sunulmuştur.  

Anahtar Kelimeler- ZnO, Nanoçubuk, Hidrotermal yöntem  

Abstract- One-dimensional materials are important for nanoscience and nanotechnology. Decreasing in size provides 

unique electrical, mechanical, chemical and optical properties. Nanostructured ZnO materials have attractive 

properties  such as electronics, optics and photonics. Different nanostructures of ZnO such as nanorods, nanowires, 

nanotcombs, nanobelt have being studied intensively. In this study, hydrothermal synthesis of ZnO nanorods and 

characterization results have been performed.   

Keywords- ZnO, Nanorod, Hydrothermal route.  

I. GİRİŞ 

 
Nanobilim ve nanoteknoloji 21. yy’ın başlarından itibaren elektronik, malzeme bilimi, kimya, biyoloji, 

mekanik ve optoelektronik gibi birçok alanda devrimsel nitelikte gelişmelerle hızla ilerlemektedir. En etkileyici 

gelişmeler ise yarıiletken teknolojisi alanlarında meydana gelmektedir [1]. Nanoyapılı ZnO malzemeler 

elektronik, optik ve fotonik performansları ile bilim insanlarının yoğun ilgisini çekmektedir [2]. ZnO, geniş bant 

aralığına (3.37eV) sahip bir yarıiletkendir. Bu özelliği ile kısa dalga boyunda çalışan opto-elektronik 

uygulamalarda önemi büyüktür. Yüksek eksiton bağlanma enerjisine (60 meV) sahiptir [1-6]. Görünür ışıkta 

geçirgendir ve dop edilerek iletkenliği arttırılabilmektedir. ZnO nanoyapılar yüzey akustik dalga filtreleri, 

fotonik kristaller, fotodedektörler, fotodiyotlar, gaz sensörleri, bataryalar, varistörler ve güneş pilleri gibi yüksek 

teknoloji uygulamalarında yaygın bir şekilde kullanım alanı bulmaktadır [2, 3, 5]. Son yıllarda, özellikle tek 

boyutlu malzemeler nanobilim ve nanoteknoloji için önem arz etmeye başlamıştır. Boyutlardaki küçülme ile 

eşsiz elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik özellikler elde edilmektedir. ZnO da bu sebeple önemli bir 

teknolojik malzemedir. ZnO’nun nanoçubuk, nanotel, nanotarak, nanohalka, nanohelezon, nanokemer gibi farklı 

nanoyapıları olduğu bildirilmektedir. Bu yapılar belirgin büyüme şartları altında başarıyla üretilmektedir [2, 3].  

ZnO nanoyapılar ayrıca gaz fazından da büyütülebilmektedir ancak gaz fazından üretim yöntemleri daha 

komplike ve pahalı olduğundan genellikle solüsyon esaslı üretim teknikleri tercih edilmektedir. Solüsyon esaslı 

üretimler genel olarak sulu çözeltiler kullanılarak gerçekleştirilmekte ve bu proses hidrotermal üretim metodu 

olarak adlandırılmaktadır. Hidrotermal yöntemler son yıllarda oldukça ilgi çekmekte ve yönlenmiş 

nanomalzemelerin üretimi için yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Hidrotermal yöntemle üretilen ZnO 

nanoçubuklar oksijen boşlukları sebebiyle diğer yöntemlerle üretilenlere göre daha fazla hatalı bölge 

içermektedir. İç hatalar barındıran nanoçubuklar geçiş metalleri ile katkılama yapılmadan da görünür ışıkta 

fotokataliz yeteneğine sahiptir [7].  

Genel olarak hidrotermal yöntem ile bir altlık üzerinde dikey yönlenmiş ZnO nanoçubuk büyütülmesi 

prosesi için çekirdekleyici bir tabakanın mevcut altlık üzerine kaplanması gerçekleştirilir. Çekirdekleyici tabaka 

termodinamik bariyeri düşürerek ZnO nanoçubuk büyümesi için çekirdeklenmeyi teşvik eder. Bir diğer önemli 

adım NaOH ya da HMT (hegzaminetilentetramin) gibi alkali bir reaktif ve Zn
+2

 tuzunun (Zn(NO3)2, ZnCl2, vs.)  
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sulu çözeltisinin başlangıç solüsyonu olarak kullanılmasıdır. Çekirdekleyici kaplanmış altlıklar bu sulu 

çözeltinin içerisine daldırılır, belirli sıcaklık ve sürelerde solüsyon içerisinde bekletilerek çekirdekleyici tabaka 

üzerinde nanoçubukların büyütülmesi gerçekleştirilir [7]. 

Hidrotermal üretim prosesinde OH
–
 iyon kaynağı olarak kullanılan sodyum hidroksit (NaOH), 

hegzametilentetramine (HMTA), sodyum karbonat (Na2CO3), amonyak (NH3) ve etilendiamine gibi çok çeşitli 

kimyasal bulunmaktadır. NaOH, KOH ya da Na2CO3 kullanıldığında üretim prosesi genellikle yüksek 

sıcaklıklarda (>100 °C) ve mutlaka otoklav içerisinde belirli bir basınçta gerçekleştirilmektedir. HMTA ya da 

NH3 seçildiğinde ise proses sıcaklığı 100 °C’nin altında olur ve bu malzemeler atmosferik şartlarda çalışma 

imkanı sunar [7]. Zn(NO3)2 ve HMTA, ZnO nanoçubukların hidrotermal yöntem ile üretiminde kullanılan 

kimyasal malzemeler içinde muhtemelen en yaygın kullanılan malzemelerdendir. Zn(NO3)2, ZnO yapımında 

gerekli Zn
+2 iyonlarını sağlarken, solüsyondaki H

2
O molekülleri de O

–2 iyon kaynağı olmaktadır [8]. HMTA, 

iyonik olmayan halkalı tertiyer amine olarak da bilinmektedir (Şekil 1) [7-10]. 

HMT ve Zn-Nitrat kombinasyonu başlangıç malzemesi olarak seçildiğinde ZnO nanoçubukların büyüme 

prosesi boyunca solüsyon içerisinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar aşağıda verilmiştir [11-17].  

 

Zn(NO3)2  Zn
+2

 + 2NO
-
3                                                                                       (1.1) 

(CH2)6N4 + 6H2O  6HCHO + 4NH3                                                                                  (1.2) 

NH4OH  NH3 + H2O                                                                                                         (1.3) 

Zn
+2

 + 4NH3  Zn[(NH3)4]
+2

                                                                                                (1.4) 

2H2O  H3O
+
 + OH

-
                                                                   (1.5) 

Zn
+2

 + 2OH  Zn(OH)2                                                                                                       (1.6) 

Zn(OH)2  ZnO + H2O                                                                                                 (1.7) 

 

 
Şekil 1. HMTA moleküler yapısı [8]. 

 

HMTA’nın solüsyon içerisindeki tüm fonksiyonları tam olarak anlaşılamamasına rağmen Lewis bazı gibi 

davranarak iki Zn
+2

 iyonu arasında bir köprü görevi üstlendiği bilinmektedir. Böylece würtzit ZnO’nun doğası 

gereği polar yüzeyleri boyunca hızlı büyümesinin yanı sıra, HMTA’nın da polar olmayan yan yüzeylerine 

bağlanmasıyla yan yüzeylere Zn
+2

 girişini engelleyerek [0001] yönünde anizotropik büyümesi kolaylaşır. HMTA 

ayrıca zayıf bir baz ve pH dengeleyici olarak davranarak [7, 8-10, 18-20] termal dekompozisyon esnasında OH
-
 

iyonlarını yavaş yavaş serbest bırakarak ortam pH’sını ayarlar. Katı bir molekül olup suda hızlıca hidrolize 

olarak denklemlerde gösterildiği gibi kademeli olarak HCHO ve NH3 üretir ve moleküler yapısı ile ilişkili olan 

gerilim enerjisi serbest kalır. Bu kritik bir sentez prosesidir. Eğer HMTA çok hızlı hidrolize olursa çok kısa 

sürede çok büyük miktarda OH
-
 iyonu üretilir ki bu durumda solüsyondaki Zn

+2
 iyonları yüksek pH ortamından 

dolayı çöker. Dolayısıyla ZnO nanoçubuk büyüme prosesi durur [7] . 

(1.2), (1.3) ve (1.4) reaksiyonlarındaki HMTA dekompozisyonu ile açığa çıkan NH3’ün iki önemli görevi 

vardır. İlki Zn(OH)
2
 oluşumu için gerekli bazik ortamı hazırlar. İkinci olarak ise Zn

+2 
iyonları ile koordine olur 

ve sulu Zn
+2 

iyonlarını stabilize eder. Zn(OH)2 ısıl işlem esnasında dekompoze olarak ZnO yapısını oluşturur. 

Tüm bu reaksiyonlar kesin bir dengededir ve başlangıç malzemesi konsantrasyonu, büyütme sıcaklığı, büyütme 

süresi gibi reaksiyon parametrelerinin ayarlanması ile kontrol edilebilir. Genel olarak başlangıç malzeme 

konsantrasyonu nanoçubuk yoğunluğunu belirlemektedir. Büyütme süresi ve sıcaklık ZnO nanoçubuk 

morfolojisini ve en-boy oranını etkilemektedir [8-10].  

II. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Hidrotermal yöntem ile üretilecek ZnO nanoçubukların büyütülmesi için öncelikle FTO kaplı cam altlık 

malzemesi üzerine çekirdekleyici bir tabakanın biriktirilmesi gerekmektedir. Elektrod olarak çalışacak parçanın 
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hazırlanması için FTO kaplı cam altlıklar öncelikle su ve etanol ile yapılan yüzey temizlenme işlemini takiben, 

kaplanacak yüzey maskelenerek çekirdekleyici tabaka kaplanması için hazırlanmıştır. Çekirdekleyici tabaka 

ZnO’nun altlık üzerindeki çekirdeklenme prosesini önemli düzeyde etkilemektedir. Çekirdekleyici içerisindeki 

nanotaneler ve aktif çekirdekleyici bölgeler çekirdeklenmeyi ve ZnO kristal büyümesini hızlandırmakta ve ZnO 

nanoçubuk oluşumunu tetiklemektedir [21]. Aktif çekirdeklenme bölgelerinin bulunması termodinamik bariyeri 

düşürerek çekirdeklenme ve kristal büyümesi prosesini desteklemektedir [7, 21].  

Çekirdekleyici ZnO tabakasının üretilmesi amacıyla Zn kaynağı olarak kullanılan çinko asetat dihidrat, 

100 ml etanol içerisinde çözülmüştür. OH- iyon kaynağı olarak MEA ilave edilerek solüsyon 1 saat boyunca 

karıştırılmış, 24 saat yaşlandırma işlemine tabii tutulmuştur. Daldırma kaplama yöntemi ile 5 kat olmak 

çekirdekleyici tabaka kaplama gerçekleştirilmiştir. 400° C’de 1 saat ısıl işlem uygulandıktan sonra geçirgen ince 

film kaplama elde edilmiş daha sonra ZnO nanoçubuk üretim prosesine geçilmiştir.  

ZnO nanoçubukların üretilmesi için Zn kaynağı olarak Zn Nitrat (Zn(NO3)2), çözücü olarak ise saf su 

(H2O) kullanılmıştır. 100 ml saf su içerisinde 0,025 molariteye sahip solüsyon elde edilecek miktarda Zn-Nitrat 

ve sisteme gerekli OH- iyonlarının kazandırılması amacıyla 1:1 oranlarında hegzametilentetramine (HMTA) 

ilave edilerek solüsyon 1 saat boyunca önce oda sıcaklığında karıştırılmıştır. Kaplama işlemine başlamadan önce 

çekirdekleyici tabaka kaplanmış cam altlıklar, ZnO nanoçubuk büyütülmesi hedeflenen yüzeyleri dışında kalan 

tüm alanlar tekrar maskelenmiştir. Zn-Nitrat-HMTA sulu çözeltisi içerisine gömülen altlıklar 90 °C’de 1 saat 

bekletilerek ZnO nano-çubukların büyütülmesi gerçekleştirilmiştir. Üretimi gerçekleştirilen nanoçubuklar saf su 

ile yıkandıktan sonra kurutularak SEM ve XRD analiz yöntemleri ile karakterize edilmiştir.  

III. SONUÇLAR  

Hidrotermal yöntem ile sulu solüsyondan ZnO nanoçubukların büyütülmesi prosesi ardından yapılan 

XRD karakterizasyonu sonucu Şekil 2’de görülmektedir. Analiz sonucu elde edilen kırınım incelendiğinde 

nanoçubukların (002) c-ekseninde baskın yönlenme gösterdiği, bununla birlikte (100) ve (101) yönlenmelerinin 

de mevcut olduğu görülmektedir. Yönlenme, ZnO nanoçubukların önemli parametrelerinden biridir ve özellikleri 

üzerinde önemli rol oynar. Çok sayıda araştırmacı çalışmalarında [8, 22, 23] yönlenmenin altlık ve 

çekirdekleyici tabakanın özelliklerinden etkilendiğini, çekirdekleyici tabakanın kalınlık, pürüzlülük ve kristal 

kalitesinin ZnO nanoçubukların yönlenmesi üzerine etkilerini bildirmişlerdir. Ancak yine de yönlenmeyi 

etkileyen parametreler halen tam olarak anlaşılamamış ve çalışılmakta olan bir durumdur.  

 

Şekil 2. ZnO nanoçubukların XRD analiz sonuç grafiği 

Zayıf kristal karakteristiğine sahip ince çekirdekleyici tabaka zayıf yönlenme düzenine sebep olurken, 

düzgün dikey yönlenmiş nanoçubuklar kaliteli kristalin yapıdaki daha kalın çekirdekleyici tabaka üzerinde elde 

edilebilir [22]. 

Şekil 3’de verilen SEM analiz görüntüsü incelendiğinde, düzgün dikey yönlenmiş hegzagonal şekle sahip 

ZnO nanoçubukların varlığı görülmekle birlikte, nanoçubukların yaklaşık olarak 150-250 nm arasında bir çap 
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boyut dağılımına sahip olduğu anlaşılmaktadır. Çekirdekleyici tabakanın dikey olarak iyi yönlenmiş ZnO 

nanoçubuklarının üretimine imkan verdiği ve nanoçubukların morfolojisi, yoğunluk ve boyutları gibi 

özelliklerinin çekirdekleyici tabakaya bağlı olarak da kontrol altında tutulabileceği anlaşılmıştır. 

 

 
Şekil 3. ZnO nanoçubukların yüksek büyütmelerde elde edilmiş SEM görüntüleri. 
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