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Oz

Bu calismada ZnO nanoteller Zn plakalar lizerine elektrokimyasal anotlama yontemi ile iki farkli
voltaj (5V-10V) kullanilarak biiyiitiilmistiir. Biyiitme isleminin ardindan kristalin ¢inko oksit fazi
olusturmak amaciyla hava ortaminda 300 °C ‘de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde
edilen yapilarin morfolojik ve yapisal 6zellikleri sirasiyla taramal elektron mikroskobu (SEM) ve X-
1sinlar1 kirimim difraktometresi (XRD) ile tespit edilmistir. Son olarak ZnO nanotellerin fotokatalitik
performansi sulu metilen mavisi ¢ozeltileri lizerinde test edilmistir. Biiyiitiilen yapilarda artan voltaj
ile birlikte nano tel olusumunda artis gézlenmistir. Anotlama ve 1s1l islem sonucunda elde edilen
yapinin ZnO nanotel yapisinda oldugu belirlenmistir. Fotokatalitik testler sonucunda 10V anotlama
voltaji ile biiyiitiilen yapilarda par¢alanma hiz1 112x10-3 sa-! olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Fotokatalitik, Elekrokimyasal Anotlama, Lambert-Beer

Abstract

In this study, ZnO nanowires were grown on Zn sheet plates by electrochemical anodization using
two different voltages (5V-10V). Following the growth process, the materail was heat treated at 300
° C for 1 hour in the air to form the crystalline zinc oxide phase. The morphological and structural
properties of the obtained structures were determined by scanning electron microscopy (SEM) and
X-ray diffraction diffractometry (XRD), respectively. Finally, the photocatalytic performance of ZnO
nanowires was tested on aqueous methylene blue solutions. An increase in nanowire formation was
observed with increased voltage in the grown structures. It was determined that the structure
obtained by anodizing and heat treatment is in the ZnO nanowire structure. As a result of
photocatalytic tests, The highest photocatalytic degradation rate was determined as 112x10-3 sa-1in
the growth structures with 10V anodization voltage.
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1. Giris

Cinko oksit (Zn0), titanyumdioksit (TiO2),
kalaydioksit (Sn02), bakir oksit (CuO) gibi metal
oksitleri, ucuz ve kolay elde edilebilir olmalar:
ve gostermis olduklar1 istlin fizikokimyasal,
mekanik ve fotokatalitik o6zelliklerden dolay1
son donemlerde yaygin  bir sekilde
kullanilmaktadirlar [1]. Yari1 iletken metal
oksitlerin kullanimindaki bu artis nanoteknoloji
alanindaki gelismelerle aciklanabilir.
Malzemelerde makro boyuttan mikro ve nano
boyuta gecildiginde degisen yilizey alani
tepkime hizi, fotokatalitik etki, optik, manyetik,
fizikokimyasal ve elektronik ozellikler gibi
bircok o6zelligin degismesine neden olur. Yari
iletken nanomalzemeler (nanopargcacik,
nanotel, nanotiip, nanokatman, nanokompozit,
vb.) hem sanayide hemde tip, eczacilik,
elektronik, enerji, biyomedikal, malzeme, fizik,
kimya gibi birgok bilim dalinda farkh
calismalarda kullanilmaktadir [1-4].

ZnO n-tipi yar iletken bir metal oksit olup, bant
aralig1 3,2 eV dur. Bu nedenle sadece <385 nm
ve altindaki dalga boylarini sogurur. Bunula
birlikte fotokatalitik  etki ve pratik
uygulamalardaki  kullanimlar g6z Oniine
alindiginda ZnO yapinin sadece UV 15181 degil,
daha genis bir bolgedeki 15181 sogurmasi istenir.
Cinko oksite bu 6zelliklerin kazandirilmasi igin
ZnO nanoyapilarin iretilmesi ve modifiye
edilmesi gerekir [2,5].

Literatiirde ZnO nanoyapilarin iiretiminde en
sik  kullanilan yo6ntemler arasinda Sol-Jel
yontemi, mikro emiilsiyon, ultrasonik
radyasyon yontemi, mikrodalga ile iiretim ve
elektrokimyasal anotlama yontemi ile ZnO
nanoyapi eldesi bulunmaktadir [6]. Yiizeydeki
pasif  oksit  tabakasindan dolayi, Zn
elektrokimyasal anotlamaya elverisli  bir
malzemedir. Elektrokimyasal anotlama metal
ylizeyinde metal oksit nanoyapilarin
biliylimesini saglar. Metal oksit anotlandiginda
ylizey alaninda ¢ok biiylik bir genisleme
meydana gelir. Biiyliyen ytizey alani ise 6zellikle
fotokatalitik reaksiyonlarin hizlarin1 6nemli
Olciide arttirir [1,4,5,6,7].

Bir 151tk kaynagi ile uyarilan yar1 iletkenin,
oksitleyici ylizeyde fotoaktif organik ve toksik
bilesenleri radikal, H20 ve/ya COz ye
dontistiirerek yok etmesi basitce fotokataliz
olarak tanimlanabilir [8]. TiOz, CdS, ZnS, SrTiOs3,
ZnO vb. yar iletken malzemeler, literatiirde
fotokatalitik aktivite goOsteren malzemelerin

basinda gelir [7,8]. Bu fotokatalizorlerin
arasinda ZnO, diisik maliyeti, yiliksek redoks
potansiyeli, toksik olmayisi ve ¢evre dostu olusu
gibi 6zellikleri ile oldukea ilgi cekmistir [9- 11].

Literatiir Dbilgileri 1518iInda  bu ¢alismada,
elektrokimyasal anotlama esnasinda diger tiim
kosullar sabit tutularak iki farkli voltajda Zn sac
plakalar tizerine ZnO nanoteller biiyitiliip, bu
ZnO nanotellerin fotokatalitik aktiviteleri sulu

metilen mavisi ¢ozeltileri lizerinde test
edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Ticari olarak temin edilen, 25X33 cm?

boyutunda, 1,5 mm kalinligindaki ¢inko plakalar
2,5x2,5 cm? boyutunda kesilerek mekanik
olarak SiC zimpara ile parlatildi. Her bir
numune 20 dakika boyunca ultrasonic banyoda
once methanol (Aldrich, % 99,8) ve sonra saf su
ile yikanip temizlendikten sonra kurutucu
yardimiyla kurutularak kullanildi. Parlatma,
yikama, temizleme ve kurutma islemlerinin
ardindan her bir numune saf su ve %40 HF
(Aldrich, %40) ile hazirlanmis %1 lik HF
¢ozeltisinin icinde sirasiyla 5V-20 dakika ve

10V-20 dakika stireleriyle elektrokimyasal
anotlama  ydntemiyle ZnO nanoyapilara
doniistiirilmiistiir. Cinko tabakalara

elektrokimyasal anotlama sonrasinda 300 °C’'de
1 saat 1s1l islem uygulanmis bdylece kristalin
ZnO0 nanoyapilarin olusumu hedeflenmistir.

Uretilen ZnO nanoyapilarin yiizey ve Kesit
morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM, Zeiss-Sigma 300VP) ile elde edilmistir.
Uretilen filmlerin kristal yapilari X 1sinlar
difraktometresi (XRD, Bruker, D2 Phaser ) ile 40
kV ve 36 mA degerlerinde CuKa radyasyonu
kullanilarak tespit edilmistir.

ZnO nanoyapilarin fotokatalitik parcalanma
deneyleri baslangi¢ derisimi bilinen metilen
mavisi sulu ¢ozeltilerinin, sirkille hava
sogutmali bir fotokataliktik reaktérde Uv-vis
151k kaynagi (Osram, UltraVitalux E27) altinda
gerceklestirilmistir. Kullanilan 151k kaynaginin
goriliniir bolge ortalama 1sima siddeti 18 W/m?,
UV-A 0,004 W/m2, UV-B 0,004 W/m? ve UV-C
0,004 W/m?2 seklindedir.

Metilen mavisi sulu ¢ozeltileri 664 nm dalga
boyunda belirgin bir optik sogurma piki
vermektedir [12]. Bu pikin siddetindeki
fotokatalitik par¢alanma sonucu zamana bagh
azalma spektrofotometre (UV-1240 Shimadzu
UV/VIS) tizerinden tespit edilmistir. Lambert
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Beer yasasi bir ¢ozeltinin derisimi ile belirli bir
dalga boyundaki sogurma degerleri arasinda
dogrusal bir iliski oldugunu ifade etmektedir
[13]. Bu iliski sayesinde, 664 nm i¢in 6l¢iilen
metilen mavisi sogurma degerleri derisim
degerlerine doniistiiriilebilmektedir.

Bu doniisiim i¢in, ¢calismada kullanilan metilen
mavisi (MB) derisimi tespiti amaciyla Lambert-
Beer korelasyon egrisi cizildi ve konsantrasyon
ile sogurma arasindaki iliski sekil 1.'de
gosterildigi sekilde elde edildi. Sekil 1."deki
lineer fonksiyonda y: 71466x olarak ve R2:
0.9989 olarak elde edildi . Grafikte x: derisim
(mol/L), y: sogurma ve R: karesel hata 6l¢titiini
temsil etmektedir. Bu korelasyon yardimiyla
MB nin Kkonsantrasyonun tespiti sogurma
yardimiyla etkin ve giivenilir bir sekilde yapildi.
Ayni  sekilde UV-vis kullanilarak  ZnO
nanotellerin fotokatalitik aktiviteleri giivenli bir
sekilde gerceklesmistir [14].
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Sekil 1. Derisim-Sogurma korelasyon egrisi.

Boylece, zamana bagh derisim degisimi
egrilerinden yararlanarak farkll iki voltajda
biiyiitiilen ZnO nanotellerin katalizor aktivitesi,
tepkime hizlari iizerinden tespit edilmistir.

3. Bulgular

Elektrokimyasal anotlama ve 1s1l islem ardindan
ilk olarak iiretilen nanoyapilarin 6zelliklerinin
ve faz tayini yapilmasi amaci ile XRD desenleri
elde edilmistir. 5V ve 10V volt uygulanarak
anotlama yapilan numuneler sirasiyla AA1, ve
AAZ2 olarak kodlanmistir. Sekil 1.’de filmlere ait
desenler yer almaktadir.

XRD  karekterizasyonundan elde edilen
spektrumdaki pikler 1, 2, 3 kodlariyla
isaretlenmis olup, bunlar sirasiyla Zn, ZnO ve
ZnF; ye ait pikleri gostermektedir. Her iki

numuneye ait XRD desenleri incelendiginde,
ZnO nanoyapilarinin basarili  bir sekilde
tretildigi 1,23 kodlu XRD piklerden
yararlanilarak net bir sekilde ifade edilebilir.
Burada ZnO piklerinin yani sira metalik Zn
piklerinin de elde edilmesi biiyiitiilen oksit
filmin ince olmasindan kaynaklanmaktadir.

Siddet (gor. bir.)

30 45
20 (derece)

Sekil 2. ZnO Nanotel numunelerine ait XRD
desenleri.

Numunelere ait taramali elektron goriintiileri
Sekil 3.’de verilmistir. En uzun ve diizenli yapiya
sahip nanoteller AA2 kodlu numunede elde
edilmistir. Elde edilen nanotelerin boy uzunlugu
ve kesit morfolojileri dikkate alindiginda, her iki
numunede de nanotel yapilarin elde edildigi
belirtilebilir.

Uretilen nanoyapilarin fotokatalitik
aktivetelerinin tespit edilebilmesi i¢in, zaman
bagh derisim degisimleri UV-vis

spektrofotometre kullanilarak tespit edilmistir.
Her iki yap1 i¢in de 30 mL hacimde, baslangig¢
derisimi 2,28.10¢ M. olan metilen mavisi
cozeltileri fotokatalitik reaktdrde pargalanmis
ve zamana bagl derisim degisimi tespit
edilmistir.

Tim numuneler i¢in zamana bagh derisim
degisimleri Sekil 4.'de yer almaktadir. Elde
edilen dogrusal degisimden de anlasilacag: gibi
gerceklesen fotokatalitik reaksiyonlar 1. derece
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reaksiyon kinetigine sahiptirler ve bu
dogrularin  egimleri parcalanma hizlarim
vermektedir. Tablo 1.de kinetik egrilerinden
elde edilen reaksiyon hizlari listelenmistir.

Elde edilen fotokatalitik sonuclar, XRD ve SEM
sonuglar1 ile biyilik olglide ortiismektedir.
Kristalinitenin arttigt ve ZnO nanotellerin
boyunun daha uzun oldugu AA2 kodlu ZnO
nanoteller en iyi aktiviteyi sergilemistir.

Referans olarak Zn sac plakanin fotokatalitik
tepkime  kinetigi de incelenmis  olup,
elektrokimyasal anotlama yontemi ile iretilen
orneklerin her ikisinin de fotokatalitik tepkime
kinetigini arttirdigl tespit edilmistir. Bu
calismadaki en yiliksek verimin AA2 kodlu
ornege ait oldugu saptanmis olup, fotokatalitik
tepkime verimini yaklasik olarak 5.3 kat
artirdigl tespit edilmistir.

Tablo 1. Fotokatalitik tepkime kinetikleri

Numune Hiz Sabiti, k, R2
(x10-3sa'l)

Referans 21 0,914

5V (AA1) 42 0,991

10V (AA2) 112 0,989

Bu ¢alismada, iki farkli voltajda (5V ve 10V) ZnO
nanoteller basarili bir sekilde iretilmistir.
Uretilen ZnO nanoyapilarin karekterizasyonu
taramali elektron mikroskopu ve X-is1n1
difraktometresi ile gerceklestirilip, fotokatalitik
ozelliklere etkisi incelenmistir.

Elektrokimyasal anotlama esnasinda diger tiim
sartlar  sabit  tutulup sadece  voltaj
degistirildiginde olusan nanotellerin, degisiklik
gosterdigi saptandi. AA1 kodlu 5V kullanilarak
elde edilen ZnO nanotellerin boy uzunlugunun
ortalama 2-3 mikron oldugu, dte taraftan AA2
kodlu ve 10V kullanilarak elde edilen ZnO
tellerinin boy uzunlugunun ortalama 4-5
mikron civarinda oldugu tespit edilmistir.
Nanotel boy uzunlugu farklilasmasinin
fotokatalitik kinetik lizerine etkisi oldugu tespit
edildi. Daha uzun yapidaki ZnO nanotellerin
daha yiiksek bir fotokatalitik etki gdstermistir.
ZnO nanotellerin elektrokimyasal anotlama
yontemi ile eldesinde artan yiizey alani ile
fotokatalitik etkinin artisinin dogru orantili

oldugunu ve bununda literatiirdeki sonuglarla
desteklendigini degerlendirmek miimkiindiir
[1-6].
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Sekil 3. ZnO nanotellerin boyuna ve kesit
morfolojileri. Ustteki goriintiiler AA1(5V) kodlu
ornege ait SEM goriintiileri, alttaki goriintiiler

ise AA2 (10V) kodlu ornege ait SEM
goriintileridir.
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Sekil 4. ZnO nanotel numunelerin

fotokatalitik tepkime kinetikleri.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Son olarak elde edilen ZnO nanotellerin kolay,
hizli ve ucuz yéntemle eldesi dolayisiyla bircok
fotokatalitik uygulamada umut vadeden bir
malzeme olarak diisiiniilebilir. Farkh
elektrokimyasal anotlama parametreleri
kullanilarak c¢esiti ZnO nano yapilarin
(nanotiip, nanogubuk, nanocicek, vb) tliretimi ve
bunlarin fotokatalitik aktivitelerinin
kiyaslanmasi bir baska arastirma konusu olarak
onerilebilir. Bu baslik altinda; calismada elde

edilen bulgular ilgili literatiirlerle
karsilastirilmali, sonuglarin  benzerlik ve
farkhiliklar: yorumlanarak, elde edilen
sonuglarin 6nemi belirtilmelidir.
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