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Siyah Cay (Camellia sinensis) Sulu Ekstrakti Kullanilarak
Nanotanecikli ZnO Ince Filminin Uretilmesi ve Karakterize
Edilmesi

Hakan COLAK!

OZET: Nanoteknoloji, malzeme biliminin onemli bir aragtirma alanidir. Ozellikle, cevre dostu yontemler
kullanilarak nanoyapili malzemelerin uretilmesi nanoteknoloji i¢in daha da dnemli hale gelmistir. Cinko oksit
(ZnO) nanoteknoloji icin One ¢ikan malzemeden bir tanesidir. Bu ¢alismada, siyah cayim (Camellia sinensis) sulu
ekstrakt: kullanilarak ZnO nanotanecikleri uretildi ve dondurerek kaplama sistemi ile bir cam altlik izerine ince
film olarak kaplandi. Uretilen ZnO 6rneginin tanimlanmasi ve kristal 0zelliklerinin belirlenmesi x-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) ile gerceklestirildi. XRD verilerinden ZnO 0rneginin ortalama kristal boyutu 44 nm olarak hesaplandi. ZnO
orneginin morfolojik 0zellikleri alan emisyonlu-taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelendi ve ortalama
tanecik boyutu yaklasik 100 nm olarak dlculdi. Uretilen ZnO 6rneginin optik 6zellikleri mor otesi-gorunur bolge
(UV-VIS) spektrofotometresi ile incelendi ve 350-1000 nm dalgaboyu araliginda % 90 uizerinde optik gecirgenlik
gozlendi. Uretilen ZnO drneginin elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta dc sistemi ile dlguldu ve sirasiyla 35 ve
550 °C dl¢um sicakliklarinda 1.65%10® ve 1.26%10° Q'.cm™ olarak belirlendi.
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Production and Characterization of Nanoparticle ZnO Thin Film
by Using Black Tea (Camellia sinensis) Aqueous Extract

ABSTRACT: Nanotechnology is an important field of research in materials science. In particular, the production
of nanostructured materials via environmentally friendly methods has become even more important for
nanotechnology. Zinc oxide (ZnO) is one of the few materials that stand out for nanotechnology. In this study, ZnO
nanoparticles were produced using black tea (Camellia sinensis) aqueous extract and coated on a glass substrate
by a spin coating system. X-ray diffraction (XRD) system was used to characterize the produced ZnO sample and
determine its crystal properties. The average crystal size of ZnO sample was calculated to be 44 nm from XRD
results. Morphological properties of produced ZnO sample was examined by field emission-scanning electron
microscopy (FE-SEM) and the average particle size was measured as about 100 nm. The optical properties of the
produced ZnO sample were investigated by ultraviolet-visible region (UV-VIS) spectrophotometer and optical
transparency was over 90 % in the range of 300 to 1000 nm. The electrical conductivity values of the produced
ZnO sample were measured by four probe dc system, and determined to be 1.65%10® and 1.26*10° Q'.cm™ at the
measurement temperatures of 35 and 550 °C, respectively.
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GIRIS

Nanoteknoloji, malzeme biliminin ©onemli bir
arastirma alanidir. Nanoteknoloji malzeme uretiminden
baglayarak, mekanik, manyetik ve elektronik amaclh
islemler gibi genis spektrumlu bir uygulama alanina
sahiptir. Nanoyapili malzemeler farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahiptir. Nanoyapili malzemeler
sahip olduklari genis yiizey alani nedeniyle atom benzeri
davraniglar sergilemektedirler (Sirelkhatim ve ark.,
2015). Sahip oldugu ustun ozellikleri nedeniyle ZnO
gibi yariiletken malzemeler buyuk ilgi cekmektedir.
Zn0O, oda sicakliginda, 3.3 eV luk genis bir bant
araligma sahiptir, dogada bol miktarda bulunmaktadir
ve cevre dostu bir malzemedir (Lee ve ark., 2001).
ZnO yariiletken malzemesi 151k yayici diyotlar (LED),
optoelektronik cihazlar, gunes pilleri, sivi kristal
ekranlar (LCD), gaz sensorleri ... vb. gibi bir ¢ok cihaz
uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Bagnall ve ark., 1997; Tang ve ark., 1998; Lee ve ark.,
2006). Fotovoltaik uygulamalarda seffaf iletken oksit
(TCO) malzemesi olarak en yaygin kullanilan malzeme
indiyum katkilr kalay oksittir (ITO). Indiyumun zehirli
olmasi ve mevcut kaynaklarmin kisitl olmasi nedeniyle
alternatif TCO malzemesi arayiglar1 baglamigtir.
Ayarlanabilir elektriksel ve optik 0zelliklerinden dolay1
ZnO tabanli ince filmler bol miktarlarda bulunan ve
daha guvenli olan alternatif bir TCO secenegidir.
Ayrica bu malzemelerin Uretimleri kolaydir ve daha
dusik maliyete sahiptirler. ZnO nanotanecikler sol-jel,
hidrotermal, sprey piroliz, kimyasal ¢cokeltme ve termal
bozunma gibi farkli yontemlerle uretilebilir (Colak
ve Karakose, 2017a). Geleneksel kimyasal sentez
yontemleri ise toksik atiklarin olusumuna sebebiyet
verebilmektedirler (Sangeetha ve ark., 2011).

Endustriyel uygulamalarda kullanilacak malze-
melerin dusuik maliyetle, kisa siirede ve cevre dostu
olarak uretilebilmesi onem arz etmektedir. Son yillarda
nanoyapili malzemelerin yesil sentez yontemi ile
uretilmesi Oonemli bir tercih sebebi olmustur. Yesil
sentez Uretim yontemleri basit ve ucuz olmasi, elde
edilen nanoboyutlu taneciklerin kararliliginin yuksek
olmasi, Urunlerin toksik olmamasi ve buyuk olcekli
uretim uygulamalari i¢in elverisli olmas1 nedeniyle one
cikmaktadir (Sangeetha ve ark., 2011). Genellikle, yesil
sentez yontemi bitki ekstraktlar1 ve mikroorganizmalar
gibi farkli biyolojik sistemler kullanilarak inorganik
nanoyapilarin tretimi icin kullanilmaktadir (Colak
ve Karakose, 2017b; Colak ve ark., 2017; Shende ve

ark., 2017). Nanoboyutlu tanecikler daha yuksek yuzey
aktivitesi ve gelismis fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptir. Ayrica, nanotanecikler boyut olarak kuicillditkge
daha yuiksek bir yiizey-hacim oranina sahip olmaktadir
(Esparza-Gonzalez ve ark., 2016).

Cay, dunyada sudan sonra en ¢ok tuketilen icecektir
(Narin ve ark., 2004). Cayin faydal etkileri, yapisinda
bulunan fenolik bilesiklere bagli gicli antioksidan
aktiviteye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Tariq
ve Reyaz, 2012). Caydaki kimyasal bilesenler arasinda
alkaloidler (teobromin, kafein, teofilin), polifenoller
(katesinler, flavonoidler), amino asitler, polisakkaritler,
ucucu asitler, vitaminler ve lipitler bulunur (Adnan ve
ark., 2013).

Bu calismada, genis uygulama alanina sahip nano-
tanecikli ZnO ince filmi uygulama kolayligina sahip ve
cevre dostu olan yesil sentez yontemi ile uretilmistir.
Bu amacla cay (Camellia sinensis) yapraklariin sulu
ekstrakti indirgeyici ajan olarak tercih edildi. Zn-komp-
leks molekullerini ihtiva eden ¢ozelti kullanilarak don-
durerek kaplama sistemi yardimiyla cam altlik tizerine
ince film uretimi gerceklestirildi. Bu sekilde cay yap-
raklarinin sulu ekstrakti kullanilarak yesil sentez yonte-
mi ile ZnO ince film uretimi ilk kez bu calismada rapor
edilmektedir.

MATERYAL VE YONTEM

Siyah ¢ay Cankir1’daki marketlerden temin edildi.
Cinko kaynagi olarak Zn(Ac),.2H,0 (% 99.9, Sigma-
Aldrich, Germany) kullanildi. Tum deneysel islemlerde
deiyonize su (dd H,O) kullanildi. Nanotanecikli ZnO
ince filmi Uretimi icin cam altlik olarak mikroskop cami
(35x10x1 mm) kullanildi. Film kaplama isleminden
once cam altlik firga yardimiyla deterjan ile yikandi,
sicak musluk suyu ile durulandi, ultrasonik banyo
ortaminda sirasiyla etanol ve dd H,O iginde 15’er
dakika sureyle bekletildi ve son olarak yuiksek saflikta
azot gazi ile kurutma islemi gerceklestirildi.

Temin edilen siyah ¢ay yapraklart musluk suyu ve dd
H,O ile yikandi ve kurutuldu.

Belirli birmiktardaalinansiyah ¢cay 100 mLhacimde
dd H,O iginde kaynatildi, oda sicakligina kendiliginden
sogutuldu ve stizgeg¢ kagidi ile suzuildi. Hazirlanan sulu
siyah ¢ay ekstrakti igine belirli miktarda Zn(Ac),.2H,0
ilave edildi, manyetik karistirici ile belirli bir sicaklikta
son hacim 10 mL kalana kadar isitilarak karigtirma
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islemine devam edildi. Nihai olarak elde edilen bu
cozelti yuzey temizligi yapilmis cam althk uzerine
dondurerek kaplama sistemi ile kaplandi.

Ince film kaplama iglemi ayrintili olarak bir diger
calismada verilmistir (Colak ve Karakose, 2017b).
Istenilen kalinlikta film elde edebilmek icin bu kaplama
islemi dongusu ¢ defa aynen tekrar edilmistir. Elde
edilen ince film yapisal, morfolojik, elektriksel ve
optiksel ozellikleri yonunden sirasiyla XRD (Bruker
AXS D8), FE-SEM (Zeiss Ultra Plus Gemini), dort

nokta dc ve Uv/vis spektrofotometre (Rayleigh UV-
2601) yontemleri kullanilarak karakterize edildi.

BULGULAR VE TARTISMA
XRD Sonuglari

Sulu ¢ay ekstrakti ile Zn(Ac),.2H,O’n bir arada
bulundugu reaksiyon ortami ve neticesinde ZnO
nanotaneciklerinin olusum reaksiyon mekanizmasi
sekil 1°deki gibi sematize edilerek gosterilebilir:

Alkaloidler

Alkaloidler Polifenoller
Polifenoller /
Polisakkaritler ~— 4+ ZnZ* —— 5 Aminoasitler Zn*
Aminoasitler \
Vitaminler . .

_ ) ) Vitaminler

Polisakkaritler.
J

[

Zn-kompleks molekiilleri

Isil islem
(400°C)

ZnO nanotanecikleri +

Sekil 1. ZnO nanotaneciklerin olusumu i¢in muhtemel reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Colak ve Karakose, 2017b)

Alkaloid / polifenol / polisakkarit / aminoasit /
vitamin molekulleri Zn** iyonu ile reaksiyona girerek
(Zn-alkaloid) /(Zn-polifenol) / (Zn-polisakkarit) / (Zn-
aminoasit) / (Zn-vitamin) kompleks molekullerini
olustururlar. Kompleks molekulleri iceren c¢ozelti
cam altlik uzerine dondurerek kaplama sistemi ile
kaplandiktan sonra desikator icinde kurutulur, daha
sonra 400 °C’de 1s1l igleme tabi tutulur ve boylece Zn-

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

kompleks molekiller ZnO nanotaneciklerine donusiir
(Kumar ve ark., 2014).

Agiga ¢ikan CO, (g) ve H,O (g) molekulleri ise
toksik 0zellik gostermezler. Bu nedenle, bu yesil sentez
yontemi cevre dostu olarak nitelendirilebilir. Elde
edilen nanotanecikli ZnO ince filminin XRD deseni
sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Nanotanecikli ZnO ince film 6rneginin XRD deseni

Bu XRD deseni, hekzagonal (wurtzit) birim hiicre
turtinde indislenmigstir (PDF Card No: 2300113). Bu
desendeki yitksek siddete sahip piklerin varlig1 ve zemin
1simalarina ait siddetin ¢ok dusiuk olmasi nedeniyle
uretilen ZnO nanotaneciklerinin kristal kalitesinin ¢ok
yuksek oldugu anlagilmaktadir. ZnO kristalinin birim
huicre sabitleri XRD verileri kullanilarak hesaplanmisgtir

Cizelge 1. ZnO orneginin dl¢tilen XRD degerleri

ve sirasiyla a ve ¢ sabitleri 3.2528 ve 5.2112 A olarak
bulunmustur. Bulunan bu degerler standart veriler ile
oldukca uyumludur (PDF Card No: 2300113). XRD
deseninde ikincil fazlara (veya safsizliklara) ait pikler
bulunmamaktadir. XRD deseninden elde edilen (hkl)
degerleri, pik konumlari ve siddetlerine ait sonuclar
cizelge 1°de verilmistir.

No h k1 20 (%) d [A] s
1 1 0 0 31,784 2.8131 56,7
2 0 0 2 34,435 2,6023 450
3 1 0 1 36,269 24748 100
4 1 0 2 47,544 1,9109 245
5 1 10 56,616 1,6244 36,1
6 1 0 3 62,860 14772 354
7 2 00 66,400 1,4067 44
8 11 2 67.941 13785 28,6
9 2 0 1 69,110 1,3580 12,6
10 0 0 4 72,621 1,3008 2.6
11 2 .0 2 76,940 1,2382 47
12 1 0 4 81,441 1,2382 2.6
13 2 0 3 89,665 1,0934 7.9

XRD deseni verileri kullanilarak asagidaki Scherrer esitligi yardimiyla ortalama kristal boyutu hesaplanmustir:

_ kA
_BCOSB
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burada, D ortalama kristal boyutu, K yaklasik degeri 0.9
olan sabit bir deger, A kullanilan x-1gmlariin dalga boyu
ve CuKoauigimastiginbudeger 1.542 A, 3 en siddetli pikin
yar1 yukseklikteki genigligi ve 0 Bragg (difraksiyon)
acisidir.  Ortalama kristal boyutu 44 nm olarak
bulunmustur. Atkestanesi (Aesculus hippocastanum),
limon (Citrus aurantifolia) kabugu ve kekik (Thymus
vulgaris) sulu ekstraktlarini kullanarak sentezledigimiz
Zn0O orneklerinin ortalama kristal boyutu sirasiyla 40,
35 ve 42 nm olarak hesaplanmustir (Colak ve ark., 2017;
Colak ve Karakose, 2017a; Colak ve Karakose, 2017b).
Bu sonuclarla karsilastirildiginda siyah ¢ay ekstrakti
kullanilarak ta yesil sentez yontemiyle nanotanecikli
ZnO orneginin sentezlenebildigi soylenilebilmektedir.
Ancak, bu durumda sentezlenen ZnO ornegi biraz daha
buyuk kristal boyutuna sahiptir.

Mag = 50.00 K X EHT = 10.00 KV

FE-SEM Ol¢ium Sonuclar:

ZnO nanotaneciklerinin endustriyel uygulamalar
icin yuzey ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM
analizleri cok dnemlidir. ZnO nanotanecik Orneginin
farkli buyutmelerdeki FE-SEM mikro fotograflar: sekil
3’te gorulmektedir.

Bu goruntulerden, sentez asamasinda uygulanan
nihai 1s1l  islem sicakligmin  etkisiyle ZnO-
nanotaneciklerinin kiimelenerek 100 nm boyutunda
tanecikler olusturdugu anlasilmaktadir. Ayrica, alinan
kesit goruntusunden cam altlik uizerindeki nanotanecikli
Zn0O ince filminin kalinhig1 yaklagik olarak 210 nm
olarak belirlenmistir.

Signal A = InLens
KBU MARGEM

Signal A = InLens
KBU MARGEM System

Date :21Kas2016 Time
uum = 3.90e-006 mbar

Sekil 3. Nanotanecikli ZnO film 6rneginin farkli birytitmelerdeki FE-SEM goruintuleri

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

Nanotanecikli ZnO ince film o0rneginin elektriksel iletkenligi dort nokta dc yontemi ile dlculdi. Hesaplamalar

icin asagidaki esitlik kullanildi:

buradaoiletkenlik degeri, /akim degeri, V' gerilim degeri
ve G geometrik yapr duzeltme faktorudur (Yilmaz ve
ark., 2008). ZnO odrneginin elektriksel iletkenligindeki
degisim yapist ile iligkilidir. Ayrica, uygulanan isil iglem
ZnO drneginin yapisal 0zelliklerini ve buna bagli olarak
ta elektriksel 0zelliklerini degistirmektedir (Lee ve ark.,
2001; Yilmaz ve ark., 2008). Bu dogrultuda, sicakliga
bagli olarak gerceklestirilen elektriksel iletkenlik
olcumleri ZnO ©Orneginin yapisindaki muhtemel
degisiklikler hakkinda ©nemli bilgiler vermektedir
(Yilmaz ve ark., 2008). Elektriksel iletkenligin sicakliga
kars1 degisimini gosteren log o-10°/T grafigi sekil
4’te verilmistir. Ayrica, farkli dl¢im sicakliklarindaki

2

elektriksel iletkenlik degerleri cizelge 2°de verilmistir.
Sekil 4’teki grafikte nanotanecikli ZnO ince film
orneginin elektriksel iletkenliginin sicaklikla arttigi
gorulmektedir. Bu degisim, ZnO ince film drneginin
yariiletken davranig sergiledigini gostermektedir.

ZnO, kristal yapisinda bulunan O* bosluklari ile arayer
konumlarinda bulunan Zn atomlart nedeniyle n-tipi
bir yariiletken malzemedir ve ayni zamanda non-
stokiyometriktir (Lee ve ark., 2001). ZnO’in elektriksel
iletkenligi, yuksek sicakliklarda meydana gelen dogal
kusurlarin  kontrol edilmesiyle ayarlanabilmektedir
(Sawalha ve ark., 2009).

55 1
-6,0 1
~ ]
§ 65
£ ]
-g‘ i
S 70 -
b -
on ]
2 ]
75 1
—8’0 -||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 30 32 34
1000 T (K1)
Sekil 4. Nanotanecikli ZnO ince film 6rneginin elektriksel iletkenlik-sicaklik degisimi
Cizelge 2. Nanotanecikli ZnO ince film orneginin elektriksel iletkenlik degerleri
Olcim Sicakhig (°C
Tetkenlik ¢ o
] 35 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
o (ohm™,
. 1,66 1,70 2,30 2,72 3,66 4,94 7,20 1,38 1,28 1,64 3,36 1,26
em? *10° *10° *10°8 *10° *10° *10° *10°8 *107 *107 *107 *107 *107°
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Genellikle, bir yariiletken malzemenin elektriksel iletkenligi sicaklikla artmaktadir. Toplam elektriksel
iletkenlik asagidaki gibi gosterilebilir:

-E
0 = 0o exp(-—)

3)

burada £ aktivasyon enerjisi, 0, mutlak 7T"sicakligindaki elektriksel iletkenlik ve k£ Boltzmann sabitidir (Khan
ve ark., 2016). £ degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

logo = — + logo, 4)

_a_
kT

Logo-10°/T grafiginin egimi —E /k ifadesine esittir ve buradan £ degeri 0.143 eV olarak hesaplanmustir.

Optik Gecirgenlik Ol¢iim Sonuclar 90 uizerinde oldugu anlagilmaktadir. Optik gecirgenlik

Nanotanecikli ZnO ince film drneginin 300-1000 degerinin yuksek olmasi uretilen nanotanecikli ZnO

nm dalgaboyu arahigindaki optik gecirgenligi sekil — ince film orneginin kristal kalitesinin yuksek oldugunu

5’te gorulmektedir. Grafikten optik gecirgenligin %  gostermektedir.

100 3
90 3
80 3

£ 70 3

)

=z 003

Eo 50 3

E, 40

= 30 —

Oﬂ« 20 E
1 S L —

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. Nanotanecikli ZnO ince film orneginin optik gegirgenlik spektrumu

Optik band araligi (£) ile v foton enerjisi arasindaki iligki asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir (Hong
ve ark., 2008):
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1
a(hv) = A(Chv — E,)2

Sekil 5°teki grafik kullanilarak nanotanecikli
ZnO ince film oOrneginin E, degeri 3.39 eV olarak
hesaplanmigtir ve bu sonucun literatur verileri ile
oldukca uyumlu oldugu belirlenmistir (Colak ve
Karakose, 2017a).
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Siyah caymn (Camellia sinensis) sulu ekstrakti
kullanilarak nanotanecikli ZnO ince film Ornegi
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