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Hidrotermal Yontem ile ZnO Nanocubuk Uretimi
ZnO Nanorod Synthesis by Hydrothermal Route

Deniz GULTEKINY", Fuat KAYIS?, Hatem AKBULUT?

Ozet- Tek boyutlu malzemeler nanobilim ve nanoteknoloji icin 6nem arz etmektedir. Boyutlardaki kiiciilme ile essiz
elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik ozellikler elde edilmektedir. Nanoyapih ZnO malzemeler elektronik, optik ve
fotonik olmak iizere ilgi cekici 6zelliklere sahiptir. ZnO’nun nanogubuk, nanotel, nanotarak, nanokemer gibi farkh
nanoyapilar1 yogun bir sekilde cahsilmaktadir. Bu c¢alismada, ZnO nanocubuklarin hidrotermal yontem ile
iiretilmeleri ve karakterizasyon sonuglar1 sunulmustur.

Anahtar Kelimeler- ZnO, Nanocubuk, Hidrotermal yontem

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.
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I. GIRIS

Nanobilim ve nanoteknoloji 21. yy’in baglarindan itibaren elektronik, malzeme bilimi, kimya, biyoloji,
mekanik ve optoelektronik gibi bir¢ok alanda devrimsel nitelikte gelismelerle hizla ilerlemektedir. En etkileyici
gelismeler ise yariiletken teknolojisi alanlarinda meydana gelmektedir [1]. Nanoyapili ZnO malzemeler
elektronik, optik ve fotonik performanslari ile bilim insanlarinin yogun ilgisini ¢cekmektedir [2]. ZnO, genis bant
araligina (3.37¢V) sahip bir yariiletkendir. Bu o6zelligi ile kisa dalga boyunda calisan opto-elektronik
uygulamalarda 6nemi biiyiiktiir. Yiiksek eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir [1-6]. Goriiniir 1s1kta
gecirgendir ve dop edilerek iletkenligi arttirilabilmektedir. ZnO nanoyapilar yiizey akustik dalga filtreleri,
fotonik kristaller, fotodedektorler, fotodiyotlar, gaz sensorleri, bataryalar, varistorler ve giines pilleri gibi yiiksek
teknoloji uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanim alami bulmaktadir [2, 3, 5]. Son yillarda, 6zellikle tek
boyutlu malzemeler nanobilim ve nanoteknoloji i¢in 6nem arz etmeye baslamistir. Boyutlardaki kii¢iilme ile
essiz elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik Ozellikler elde edilmektedir. ZnO da bu sebeple énemli bir
teknolojik malzemedir. ZnO’nun nanogubuk, nanotel, nanotarak, nanohalka, nanohelezon, nanokemer gibi farkli
nanoyapilari oldugu bildirilmektedir. Bu yapilar belirgin bityiime sartlar1 altinda basariyla tiretilmektedir [2, 3].

ZnO nanoyapilar ayrica gaz fazindan da biiyiitiilebilmektedir ancak gaz fazindan iiretim yontemleri daha
komplike ve pahali oldugundan genellikle soliisyon esash {iretim teknikleri tercih edilmektedir. Soliisyon esasl
iiretimler genel olarak sulu ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilmekte ve bu proses hidrotermal {iretim metodu
olarak adlandirilmaktadir. Hidrotermal yontemler son yillarda olduk¢a ilgi g¢ekmekte ve yOnlenmis
nanomalzemelerin {iretimi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Hidrotermal yontemle iiretilen ZnO
nanogubuklar oksijen bosluklari sebebiyle diger yontemlerle iiretilenlere gore daha fazla hatali bolge
icermektedir. I¢ hatalar barindiran nanogubuklar gecis metalleri ile katkilama yapilmadan da goriiniir 1s1kta
fotokataliz yetenegine sahiptir [7].

Genel olarak hidrotermal yontem ile bir altlik {izerinde dikey yonlenmis ZnO nanogubuk biiyiitiilmesi
prosesi i¢in ¢ekirdekleyici bir tabakanin mevcut altlik lizerine kaplanmasi gerceklestirilir. Cekirdekleyici tabaka
termodinamik bariyeri diislirerek ZnO nanogubuk biiylimesi i¢in ¢ekirdeklenmeyi tesvik eder. Bir diger dnemli
adim NaOH ya da HMT (hegzaminetilentetramin) gibi alkali bir reaktif ve Zn*? tuzunun (Zn(NOs),, ZnCl,, vs.)

1*Sorumlu yazar iletisim: dkurt@sakarya.edu.tr

Y 23)M etalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, Sakarya Universitesi, Esentepe Kampiisti, Sakarya

23]letisim: fkayis@sakarya.edu.tr, Akbulut@sakarya.edu.tr

20


mailto:dkurt@sakarya.edu.tr
mailto:fkayis@sakarya.edu.tr
mailto:Akbulut@sakarya.edu.tr

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, Cilt: 3, Sayi: 1,2016
ISSN: 2148-2330 (http://edergi.bilecik.edu.tr/index.php/fbd)

sulu ¢ozeltisinin baslangi¢c soliisyonu olarak kullanilmasidir. Cekirdekleyici kaplanmig altliklar bu sulu
¢ozeltinin igerisine daldirilir, belirli sicaklik ve siirelerde soliisyon igerisinde bekletilerek ¢ekirdekleyici tabaka
tizerinde nanogubuklarin bityiitilmesi gergeklestirilir [7].

Hidrotermal {iretim prosesinde OH™ iyon kaynagi olarak kullanilan sodyum hidroksit (NaOH),
hegzametilentetramine (HMTA), sodyum karbonat (Na,CO3), amonyak (NHj3) ve etilendiamine gibi ¢ok gesitli
kimyasal bulunmaktadir. NaOH, KOH ya da Na,CO; kullanildiginda {iretim prosesi genellikle yiiksek
sicakliklarda (>100 °C) ve mutlaka otoklav icerisinde belirli bir basingta gerceklestirilmektedir. HMTA ya da
NH; secildiginde ise proses sicakligi 100 °C’nin altinda olur ve bu malzemeler atmosferik sartlarda calisma
imkani sunar [7]. Zn(NOs), ve HMTA, ZnO nanogubuklarin hidrotermal ydntem ile iretiminde kullanilan
kimyasal malzemeler i¢inde muhtemelen en yaygin kullanilan malzemelerdendir. Zn(NO3),, ZnO yapiminda
gerekli Zn*? iyonlarim saglarken, soliisyondaki H ,O molekiilleri de 0% iyon kaynagi olmaktadir [8]. HMTA,

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

HMT ve Zn-Nitrat kombinasyonu baglangi¢ malzemesi olarak se¢ildiginde ZnO nanogubuklarin biiyiime
prosesi boyunca soliisyon igerisinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir [11-17].

Zn(NOs), > Zn*? + 2NO, (1.1
(CH,)eN4 + 6H,0 > 6HCHO + 4NH; (1.2)
NH,OH = NH; + H,0 (1.3)
Zn*? + 4NH3 > Zn[(NH3),]™ (1.4)
2H,0 > H30" + OH" (1.5)
Zn*? + 20H > Zn(OH), (1.6)
Zn(OH), > ZnO + H,0 (1.7)
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Sekil 1. HMTA molekiiler yapisi [8].

HMTA’nin soliisyon igerisindeki tiim fonksiyonlar1 tam olarak anlasilamamasina ragmen Lewis bazi gibi
davranarak iki Zn*? iyonu arasinda bir kdprii gorevi iistlendigi bilinmektedir. Boylece wiirtzit ZnO’nun dogasi
geregi polar yiizeyleri boyunca hizli biiylimesinin yani sira, HMTA’nin da polar olmayan yan yiizeylerine
baglanmasiyla yan yiizeylere Zn* girigini engelleyerek [0001] yoniinde anizotropik biiytimesi kolaylasir. HMTA
ayrica zayif bir baz ve pH dengeleyici olarak davranarak [7, 8-10, 18-20] termal dekompozisyon esnasinda OH"
iyonlarin1 yavag yavas serbest birakarak ortam pH’sini ayarlar. Kati1 bir molekiil olup suda hizlica hidrolize
olarak denklemlerde gosterildigi gibi kademeli olarak HCHO ve NHj iiretir ve molekiiler yapisi ile iligkili olan
gerilim enerjisi serbest kalir. Bu kritik bir sentez prosesidir. Eger HMTA ¢ok hizli hidrolize olursa ¢ok kisa
siirede ¢ok bityiik miktarda OH iyonu iiretilir ki bu durumda soliisyondaki Zn*? iyonlar yiiksek pH ortamindan
dolayi ¢oker. Dolayisiyla ZnO nanogubuk biiyiime prosesi durur [7] .

(1.2), (1.3) ve (1.4) reaksiyonlarindaki HMTA dekompozisyonu ile agiga ¢ikan NHj’lin iki 6nemli gorevi
vardir. Tlki Zn(OH), olusumu i¢in gerekli bazik ortamu hazirlar. Ikinci olarak ise Zn*? iyonlar1 ile koordine olur
ve sulu Zn*? iyonlarm stabilize eder. Zn(OH), 1s1l islem esnasinda dekompoze olarak ZnO yapisini olusturur.
Tiim bu reaksiyonlar kesin bir dengededir ve baslangic malzemesi konsantrasyonu, biiyiitme sicakligi, biiyiitme
stiresi gibi reaksiyon parametrelerinin ayarlanmasi ile kontrol edilebilir. Genel olarak baslangic malzeme
konsantrasyonu nanogubuk yogunlugunu belirlemektedir. Biiyiitme siiresi ve sicaklik ZnO nanogubuk
morfolojisini ve en-boy oranini etkilemektedir [8-10].

Il. DENEYSEL CALISMALAR

Hidrotermal yontem ile iiretilecek ZnO nanogubuklarin biyiitiilmesi i¢in 6ncelikle FTO kapli cam altlik
malzemesi iizerine ¢ekirdekleyici bir tabakanin biriktirilmesi gerekmektedir. Elektrod olarak ¢alisacak parcanin
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hazirlanmasi i¢in FTO kapli cam altliklar dncelikle su ve etanol ile yapilan yilizey temizlenme islemini takiben,
kaplanacak yiizey maskelenerek gekirdekleyici tabaka kaplanmasi i¢in hazirlanmistir. Cekirdekleyici tabaka
ZnO’nun altlik tizerindeki c¢ekirdeklenme prosesini dnemli diizeyde etkilemektedir. Cekirdekleyici icerisindeki
nanotaneler ve aktif ¢ekirdekleyici bolgeler ¢ekirdeklenmeyi ve ZnO kristal biiyiimesini hizlandirmakta ve ZnO
nanogubuk olusumunu tetiklemektedir [21]. Aktif ¢ekirdeklenme bdlgelerinin bulunmasi termodinamik bariyeri
diigiirerek ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi prosesini desteklemektedir [7, 21].

Cekirdekleyici ZnO tabakasinin iiretilmesi amaciyla Zn kaynagi olarak kullanilan ¢inko asetat dihidrat,
100 ml etanol igerisinde ¢oziilmistir. OH- iyon kaynagi olarak MEA ilave edilerek soliisyon 1 saat boyunca
karigtirllmig, 24 saat yasglandirma iglemine tabii tutulmustur. Daldirma kaplama yontemi ile 5 kat olmak
cekirdekleyici tabaka kaplama gergeklestirilmigtir. 400° C’de 1 saat 1s1l iglem uygulandiktan sonra gegirgen ince
film kaplama elde edilmig daha sonra ZnO nanogubuk iiretim prosesine geg¢ilmistir.

ZnO nanogubuklarin iiretilmesi i¢in Zn kaynagi olarak Zn Nitrat (Zn(NOj),), ¢oziicii olarak ise saf su
(H,0) kullanilmustir. 100 ml saf su igerisinde 0,025 molariteye sahip soliisyon elde edilecek miktarda Zn-Nitrat
ve sisteme gerekli OH- iyonlarinin kazandirilmasi amaciyla 1:1 oranlarinda hegzametilentetramine (HMTA)
ilave edilerek soliisyon 1 saat boyunca 6nce oda sicakliginda karigtirtlmistir. Kaplama iglemine baslamadan 6nce
cekirdekleyici tabaka kaplanmis cam altliklar, ZnO nanogubuk biiyiitiilmesi hedeflenen yiizeyleri disinda kalan
tim alanlar tekrar maskelenmistir. Zn-Nitrat-HMTA sulu ¢ozeltisi igerisine gémiilen altliklar 90 °C’de 1 saat
bekletilerek ZnO nano-cubuklarin biiyiitiilmesi gerceklestirilmistir. Uretimi gerceklestirilen nanogubuklar saf su
ile yikandiktan sonra kurutularak SEM ve XRD analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.

I1l. SONUCLAR

Hidrotermal yontem ile sulu soliisyondan ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi prosesi ardindan yapilan
XRD karakterizasyonu sonucu Sekil 2’de goriilmektedir. Analiz sonucu elde edilen kirmim incelendiginde
nanogubuklarin (002) c-ekseninde baskin yonlenme gosterdigi, bununla birlikte (100) ve (101) y6nlenmelerinin
de mevcut oldugu goriilmektedir. Y6nlenme, ZnO nanogubuklarin 6nemli parametrelerinden biridir ve 6zellikleri
lizerinde Onemli rol oynar. Cok sayida arastirmaci c¢aligmalarinda [8, 22, 23] yoOnlenmenin althk ve
cekirdekleyici tabakanin 6zelliklerinden etkilendigini, ¢ekirdekleyici tabakanin kalinlik, piiriizlilik ve kristal
kalitesinin ZnO nanogubuklarin yonlenmesi iizerine etkilerini bildirmislerdir. Ancak yine de ydnlenmeyi
etkileyen parametreler halen tam olarak anlagilamamis ve ¢alisilmakta olan bir durumdur.
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Sekil 2. ZnO nanogubuklarin XRD analiz sonug grafigi
Zayif kristal karakteristigine sahip ince ¢ekirdekleyici tabaka zayif yonlenme diizenine sebep olurken,
diizgiin dikey yonlenmis nanogubuklar kaliteli kristalin yapidaki daha kalin ¢ekirdekleyici tabaka {izerinde elde
edilebilir [22].

Sekil 3’de verilen SEM analiz goriintiisii incelendiginde, diizgiin dikey yonlenmis hegzagonal sekle sahip
Zn0 nanogubuklarin varligi goriilmekle birlikte, nanogubuklarin yaklagik olarak 150-250 nm arasinda bir ¢ap
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boyut dagilimma sahip oldugu anlasilmaktadir. Cekirdekleyici tabakanin dikey olarak iyi yonlenmis ZnO
nanogubuklarinin iiretimine imkan verdigi ve nanogubuklarin morfolojisi, yogunluk ve boyutlar1 gibi
ozelliklerinin ¢ekirdekleyici tabakaya bagli olarak da kontrol altinda tutulabilecegi anlagilmistir.

Sekil 3. ZnO nanogubuklarin yiiksek bityiitmelerde elde edilmis SEM goriintiileri.
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