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OZ: Cinko stanat (Zn2SnQs, ZTO) nanoparcaciklar hidrotermal yontemle 180 °C ve 24 saatte basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen nanoparcaciklarin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri X-151m1
kirinimi, Taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre spektrumu
ve UV-Visible spektroskopisi ile karakterize edilmistir. X-1s1n1 kirtnim methodu sonucunda elde edilen
pik desenleri incelendiginde sentezlenen yapinin ters kiibik spinel formda olustugu ve ortalama kristal
boyutunun ~22 nm oldugu belirlenmistir. SEM goriintiileri, sentezlenen nanopargaciklarin kiiresel
morfolojide olustugunu gostermektedir. Ayni1 zamanda sentezlenen Zn2SnOsnanopargaciklarin Rodamin
B (RhB) boyar maddesinin bozunumuna kars1 davranisi UV ve goriiniir 151k altinda incelenmistir. 180
dakikalik yiiksek siddetli UV 1s1$ina maruz birakilma sonucunda RhB boya c¢ozeltisinin % 82’si
bozunurken daha diisiik enerjili goriiniir 1sik altinda 420 dakikalik 1s1ma sonucunda da % 86’siun
bozundugu gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko stanat, Fotokatalitik aktivite, Hidrotermal metot, Rodamin B.

Investigation of Photocatalitic Performance of Zinc Stanate (Zn2Sn0O4) Nanoparticles Synthesized by
Hydrotermal Method

ABSTRACT: Zinc stanate (Zn25nOs, ZTO) nanoparticles were successfully synthesized by hydrothermal
method in 180 °C and 24 hours. Structural, morphological and optical properties of synthesized
nanoparticles were characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM),
Fourier Transform Infrared Spectrophotometer and UV-Visible spectroscopy. When the XRD was used,
the inverted cubic spinel structure was determined with ~ 22 nm the mean crystal size. According to the
SEM images, the nanoparticles have spherical morphology. At the same time, the behavior of synthesized
ZTO nanoparticles against degradation of Rhodamine B (RhB) dye was investigated under UV and visible
light. As a result of exposure to 180 minutes of high intensity UV light, 82% of the RhB dye solution was
degraded, while 86% degradation was observed as a result of 420 minutes of radiation under lower energy
visible light.

Keywords: Zinc stanate, Photocatalytic activate, Hydrothermal method, Rhodamine B.
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GIRIS INTRODUCTION)

Yar1 iletken malzemeler oOzellikle optik ve elektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Islemciler, giines panelleri, kapasitorler, varistorler, sensdrler gibi pek cok alanda
kullanilan yar iletkenlerin 6nemi gittikce artmaktadir. Fotokatalitik uygulamalarda da katalist olarak
sikca kullanilan yar1 iletkenler kirletilen atik sularin temizlenmesi adina olduk¢a 6nemlidir.

Literatiirde CdSe, TiOz, ZnO gibi iki bilesenli yar1 iletkenlerin fotokatalitik uygulamalarda yaygin bir
sekilde kullanildig: goriilmektedir [Yildirim ve ark., 2013]. Giintimiizde daha yiiksek kimyasal kararliliga
sahip olmalarindan dolay1 fotokatalitik uygulamalarda iki bilesenli sistemlerden ii¢ bilesenli sistemlere
bir gecis s6z konusudur. Zn2SnOs yapist genis bant araligina sahip (3.6 eV), n tipi ve {i¢ bilesenli (II-IV-
VI oksitleri - A"2BVOs) bir yar1 iletkendir. Yiiksek elektrik iletkenligi ve kimyasal kararliligtyla birlikte
sergiledigi tistiin optik 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda oldukga ilgi cekmektedir [Wang ve ark.,
2017]. Gosterdigi iistiin Ozelliklerden dolay1 sensorlerde, lityum iyon bataryalarinda, sinerjik alev
geciktiricilerinde, boya hassaslastirilmis gilines pillerinde, fotokatalitik uygulamalarda, kaplama
malzemesi olarak antibakteriyel uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [Lou ve ark., 2006]. Bu
parcaciklarin sentezlenmesinde de pek ¢ok farkli yontem kullamilmaktadir. Yiiksek sicaklik kati hal
reaksiyonlar1 [Mihaiu ve ark., 2011], birlikte ¢oktiirme [Wang ve ark., 2007], sol-jel [Fu ve ark., 2002],
termal plazma [Lin ve ark., 2009] ve hidrotermal yontem [Annamalai ve ark., 2010] gibi yontemler Zn25nOx
nanopargaciklarin sentezinde kullanilmaktadir. Ttim bu sentez yontemleri arasinda hidrotermal yontem
diisiik sicakliklarda ve yiiksek basingta ZTO nanopargaciklarin yiiksek bir verimlilikte sentezlenmesini
sagladigindan dolayr ekonomik bir yontemdir [Liu ve ark., 2014]. Ayrica, hidrotermal yontem sivi
ortamindaki birlesenlerin kimyasal ve fiziksel doniisiimler ile istenilen fiziksel ve kimyasal 6zellikteki toz
sentezine olanak saglarken yine sentezlenecek tozlarin boyut ve morfolojilerinin kontrol edilmesine de
imkan vermektedir.

Zn:SnOs nanopargaciklarin son zamanlarda kullanilmaya baslandigi uygulamalardan biri de
fotokatalitik uygulamalardir. Bu uygulamalarda temel amag degisik ortamlarda (hava, su vb.) bulunan
kirlilikleri bir 1sin kaynagi kullanarak zararsiz hale doniistiirebilmektir. Bu amag¢ dogrultusunda
kullarulan yar1 iletken malzeme sahip oldugu bant araligindan daha biiyiik dalga boyuna sahip olan bir
UV veya goriniir 151k tarafindan uyarilir. Uyarilan elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecmesi ile bir elektriksel iletkenlik olusur. Boylece yari iletken malzemede bir elektron-bosluk ifti olusur.
Olusan bu elektron-bosluk ciftleri malzemenin yiizeyine ulastiginda fotobozunum gerceklesmeye baslar.
Bunun sonucunda da zararli olan organik kimyasal atiklar zararsiz bir yapiya (COz, H20) doniismektedir.

Bu ¢alismada yiiksek safliga sahip olan Zn2SnOs nanoparcaciklarin hidrotermal yontem ile 180°C’de
24 saatte sentezlenmistir. Ardindan bu pargaciklarin fotokatalitik aktivitesi RhB boyar maddesine karsi
UV ve goriiniir 151k altinda incelenmistir.

DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL PROCEDURE)

Bu calisma kapsaminda yiiksek safliktaki Zn2SnOs nanoparcaciklarin hidrotermal yontem ile
sentezlenmesi sirasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 1’'de verilmistir.

Cizelge 1. Deney sirasinda kullanilan kimyasallarin listesi
Table 1. The list of the chemicals used in the experiments.

Kimyasalin Ad1 Formiilii Saflik Degeri  Markasi
Cinko asetat dihidrat CiHeOsZn.2H0 % 99.0 Aldrich
Kalay (IV) klorit pentahidrat CLiSn.5H20 % 98.0 Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH =% 97 Merck
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Zn>Sn0Os (ZTO) Nanoparcaciklarin Sentezi (Synthesis of Zn2SnOs (ZTO) Nanoparticles)

Yukarida Cizelge 1’de verilen 6nciil kimyasallardan ¢inko, kalay ve sodyum hidroksit tuzlarinin mol

oranlar1 Zn:S5n:OH 2:1:9 [Annamalai, Carvalho ve 2010] olacak sekilde gereken ¢inko asetat tuzu 40 mL
deiyonize su igerisinde, oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla yaklasik 2 saat boyunca
karistirilarak homojen bir soliisyon eldesi saglanmistir. Ardindan ayr1 bir beherde gereken miktarda kalay
klorit pentahidrat tuzu yine 40 mL deiyonize su igerisinde oda sicakliginda 1 saat karistirilarak homojen
ve seffaf bir soliisyon elde edilmistir. Daha sonra kalay soliisyonunun tamami damla damla cinko
soliisyonunun {izerine ilave edilmistir. Bu ilavenin sonucunda beyaz renkte Zn-Sn sulu ¢ozeltisi elde
edilmis olup bu ¢ozeltinin pH'1 2.36 olarak Ol¢iilmiistiir. Nihai soliisyonun pH degerinin ayarlanmasi
amactyla kullanilacak olan 2 M’ Iik sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan sodyum
hidroksit sulu ¢ozeltisi ¢cinko- kalay ¢ozeltisinin {izerine damla damla ve oldukga yavas bir sekilde giiclii
karistirma altinda damlatilarak ana soliisyonun pH degeri 8 olarak ayarlanmustir.
Hazirlanan soliisyon dolum kapasitesi % 75 olan teflona aktarilip oradan da hidrotermal tinitedeki otoklav
igerisine yerlestirilmistir. Reaksiyon sicakli1 ve siiresi sirasiyla 180 °C ve 24 saat [Wang ve ark., 2015]
olacak sekilde ayarlandiktan sonra iinite calistirilarak reaksiyon baslatilmistir.24 saatin ardindan
kapatilan {initenin oda sicakligina dogal kosullarda sogumas: beklendikten sonra sistem acilip teflon
kabin tabanina ¢okelen parcaciklara sirasiyla santrifiij ile ayirma, distile su ile yikama ve kurutma islemleri
uygulanmistir. Ardindan kati pargaciklar 100 °C’deki etiivde 6 saat boyunca kurutma islemine tabi
tutulmustur.

Karakterizasyon (Characterization)

Sentezlenen nanopargaciklarin faz yapisinin analizi i¢in X-1sinlar1 kirinim (XRD) analizi uygulanmistir
(Cu Ka, ¢ekim hiz1 (2 derece/dakika). Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile sentezlenen yapinin boyut
ve morfoloji analizlerin gerceklestirilmistir. Yine sentezlenen Zn:5nOs nanoparcaciklarin kimyasal bag
tipleri Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) spektrumu ile arastirilmistir. Ardindan yar1
iletken Zn2SnOs nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitesi, laboratuvar ortaminda hazirlanan sulu RhB
boyar maddesinin UV ve goriiniir 1s1k altindaki bozunum degerlerinin UV-Vis spektrometresi ile dl¢iimii
sonucu belirlenmistir. Bu 6l¢iimler sirasinda UV 151k kaynagi olarak 6 adet Osram 8 watt UVC lambasi,
gortiniir 1s1tk kaynagi olarak da 1 adet Philips 23 watt lambasi kullanilmistir. Ayrica goriiniir 1s1k
deneylerinde 1s1g1n icindeki UV bolgeyi siizebilmek i¢in 1 adet Thorlabs FEL0400 filtresi kullanilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Sekil 1’de hidrotermal yontem ile 180 °C ve 24 saatte sentezlenen Zn2SnOs nanopargaciklara ait X-1sm1
kirinim deseni verilmektedir. Burada elde edilen kirmmim pikleri incelendiginde yapinin faz analizi
sonuglarinin Zn2SnOy4'tin (JCPDS kart no: 24-1470) verileri ile oldukga ortiistiigii goriilmektedir [Ben Ali
ve ark., 2015]. XRD analizinde ZnO fazina ait bir pik belirlenmemistir [Raoufi, 2013]. Ters kiibik spinel
yapiya sahip olan Zn:SnOs nanoparcaciklarin kafes parametreleri a=b=c=0.8656 nm olarak hesaplanmigtir
[Zhu ve ark., 2009]. Debye Scherrer yontemi kullanilarak Zn2SnOsnanopargaciklarin kristal boyutu 22,45
nm olarak hesaplanmigtir. XRD analiz sonucuna gore 180 °C ve 24 saatte hidrotermal reaksiyon
tamamlanmis olup uygun orandaki kimyasallar (Zn:Sn:OH=2:1:9) ile tepkimenin gerceklestigi
goriilmektedir [Fang ve ark., 2001].

Sekil 2’de sentezlenen ZTO nanoparcaciklara ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Burada sentezlenen
Zn>SnOs yapisina ait olan karakteristik 390 cm’de Zn-O, 505 cm’de Sn-O ve 1052 cm’de ise Sn-O-Zn
baglarina ait pikler mevcuttur [Das ve ark., 2017]. 3500 cm™’de goriilen genis ve diisiik siddetli pik ise
numune iiretiminden sonra olusan nemlenmeden kaynakli -OH bagini gostermektedir.
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Sekil 1. ZTO nanoparcaciklara ait XRD kirinim deseni.
Figure 1. XRD pattern of ZTO nanoparticles.
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Sekil 2. ZTO nanoparcaciklara ait FTIR spektrumu.
Figure 2. FTIR spectra of ZTO nanoparticles.

Sekil 3'te sentezlenen ZTO nanoparcaciklarin diisiik ve biiylik biiylitmeli SEM goriintiileri
verilmektedir. Bu goriintiiler incelendiginde, taneciklerin ¢ogunlukla kiiresele yakin bir morfolojide
oldugu tespit edilmistir. Parcaciklarin ortalama tane boyutu 100 pargacik ile Image ] programi1 kullanilarak
hesaplanmis ve 30,1 + 2.6 nm olarak bulunmustur. Bu degerin XRD analizi ile belirlenen kristal boyutuna
yakin oldugu goriilmektedir. Nanopargaciklarin yiizeylerinde yer yer piiriizliliikk oldugu ve aym
zamanda pargaciklarin bir miktar aglomerasyona ugradig: da goriilmektedir.
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Sekil 3. ZTO nanopargaciklarin a) diisiik (100 kx) ve b) biiyiik (200 kx) biiyiitmeli SEM goriintiileri.
Figure 3. (a) The low (100 kx) and (b) high magnification (200 kx) SEM image of ZTO nanoparticles.

Sentezlenen ZTO nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi i¢in UV 15181 altinda RhB
boyar maddesinin bozunum reaksiyonu zamana bagl olarak incelenmistir. ilk olarak 400 ml 5 ppm’lik
sulu RhB boya ¢ozeltisi stok olarak hazirlanmistir. Ve fotokatalitik deneyler RhB ¢ozeltisine ZTO
nanopargaciklarin eklenerek 1siga maruz birakilmasiyla gerceklestirilmistir. Boya ¢ozeltisinden her
seferinde 3 mL'lik numune alinarak Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrofotometresi ile sogurma spektrumlari
Ol¢tilmiigtiir.

ZTO nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesi igin ilk olarak RhB boyar maddesinin
katalizor yoklugunda UV 1s18a kars: kararlilig: incelenmistir. 5 ppm’lik RhB boyar maddesinin 3 saatlik
UV 1s1ik altinda zamana bagli bozunum grafigi Sekil 4 (a)’da verilmistir. Burada RhB sulu ¢ozeltisi 554
nm’de giiclii ve karakteristik bir sogurma piki sergilemistir [Sung-Suh ve ark., 2004]. Sekil 4 (a)’dan
goriildiigli gibi katalizor yoklugunda UVC 1sinlamas: altinda RhB oldukga kararli davranmaktadir [Ali
ve ark., 2015]. Sekil 4 (b)'de ise 30’ar dakikalik araliklarla alinan boya ¢ozeltileri goriilmektedir. Isiga
maruz kalma siiresi artmasina ragmen boya ¢ozeltisinin renginde bir degisiklik olmadig1 gozlemlenmistir.
Bu sonuca gore kataliz ilavesinde gozlemlenecek fotokatalitik aktivitenin katalizden kaynaklanacagi
sonucuna ulagilabilir.
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Sekil 4. (a) RhB boyar maddesinin (5 ppm) katalist yoklugunda UVC 15181 altinda fotokatalitik bozunum

spektrumu, (b) Boya ¢ozeltisinin UVC 1s1k altinda farkli zamanlarda elde edilen goriintiileri.
Figure 4. (a) Real-time UV-Vis absorption spectra of the photodegradation of RhB solutions and (b) Appearance of dye solutions under the UVC
light.

RhB boyar maddesinin UV 15181 altinda kararliligi oOlgiildiikten sonra ZTO nanopargaciklarin
fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi i¢in boya ¢6zeltisinin icerisine ZTO katalisti ilave edilmistir. Tlk
olarak tutunma-salinma dengesinin saglanmasi icin katalist eklenmis sulu boya ¢ozeltisi karanlik ortamda
manyetik karigtiric1 yardimiyla 1 saat karistirilmigtir. 1 saatin sonunda ¢ozeltiden 3 ml'lik numune alinip
santrifiij ile ¢Oktiirme isleminden sonra numunenin Ol¢iimii alinmistir (bu islem her defasinda
tekrarlanmuistir) . Isik tarafindan bir uyarilma olmadig: icin herhangi bir bozunum gozlemlenmemistir.
Ardindan 1sik agilip her 15 dakikada bir Ol¢iim alinarak toplam 180 dakika boyunca ZTO
nanoparcaciklarin UV 15181 altindaki foto bozunumu incelenmistir. Sekil 5'te RhB'nin sogurma pik
siddetinin UV 1s18a maruz kalma siiresi ile azaldig1 goriilmektedir. Aym zamanda boya ¢ozeltisinin 180
dakika sonra renginde meydana gelen degisim de fotograflanmis ve Sekil 5 icerisinde verilmistir. Bu
sonuca gore RhB'nin 554 nm’de sergiledigi keskin pikinin absorbans degerindeki degisim ilave edilen
katalizor maddeden kaynaklanmaktadir [Zhao ve ark., 2016].
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Sekil 5. ZTO nanopargaciklarin UVC 15181 altinda RhB boyar maddesini fotokatalitik bozunum
spektrumu. Boya ¢ozeltisinin UVC 1s1k altinda 0. ve 180. dakikada elde edilen goriintiileri sekil
icinde verilmistir.

Figure 5. Real-time UV-Vis absorption spectra of the photodegradation of RhB solutions containing ZTO nanoparticles. Appearance
of dye solutions are also given as insets in the Figure.

ZTO nanopargaciklarin UV 15181 altindaki fotokatalitik aktivitesinin incelenmesinin ardindan goriiniir
151k altindaki davranisinin incelenmesi amaciyla yine 5 ppm’lik RhB sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Hazirlanan boya ¢ozeltisinin 20 dakikalik araliklarla toplam 280 dakika goriiniir 1s1$a maruz birakilarak
sogurma spektrumu incelenmistir. Katalizor yoklugunda goriiniir 1s1k altinda 280 dakikalik 1s1ma
sonucunda boya ¢ozeltisinin sadece ~% 2’sinin indirgendigi ve RhB'nin goriiniir 151k altinda oldukga
kararli davrandigi belirlenmistir [Rakibuddin, 2017]. Ardindan boya ¢6zeltisine belirli bir miktarda ZTO
katalizorii ilave edilerek ¢ozelti toplam 420 dakika goriiniir 151§a maruz birakilmistir. 20 dakikada bir
Ol¢tim alinarak gerceklestirilen deney sonucunda katalizoér varliginda RhB boya ¢6zeltisinin bozunum
spektrum grafigi Sekil 6’da verilmektedir. 420 dakika sonunda katalizor varliginda bozunum orani ~% 86
olarak belirlenmistir. ZTO nanopargcaciklarin goriiniir 1s1k altinda sergiledigi fotokatalitik aktivite UV 151k
altinda sergilediginden daha diisiiktiir. Bu sonug¢ daha diisiik dalga boyuna sahip goriiniir 1sik altinda
ZTO'nun valans bandindan iletkenlik bandina uyarilacak elektron sayisinin az olmasi ve buna bagl
olarak olusacak elektron-bosluk cifti sayisinin az olmasi ile agiklanabilir. Sonug¢ olarak hidrotermal
yontemle 180°C, 24 saatte sentezlenen ZTO nanoparcaciklarin UV ve goriiniir 151k altinda da iyi
fotokatalitik aktivite sergiledigini goriilmiistiir.
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Sekil 6. Goriiniir 151k altinda ZTO nanopargaciklar iceren RhB ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumunun

zamanla degisimi. ZTO nanoparcaciklarin ilave edilmedi durumdaki degisim sekil iginde verilmistir.
Figure 6. Photodegradation of MB solutions containing ZTO nanoparticles under Visible light illumination. RhB degradation without catalyst
addition is also given as inset in the figure.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Hidrotermal yontem kullanilarak Zn25nOs nanopargaciklar basarili bir sekilde sentezlenmistir. XRD
sonucuna gore olusan pikler yapmin JCPDS kart verileri ile oldukca Ortliserek hedef malzemenin
sentezlendigini ve baska bir faza ait herhangi bir pik olusumunun olmadig goézlemlenmistir. SEM
goriintiilerinden sentezlenen nanoparcaciklarin ortalama 30,1 # 2.6 nm tane boyutuna sahip oldugu
belirlenmistir. Basarili bir sekilde yiiksek saflikta sentezlenen partikiillerin RhB boyar maddesinin
boznunumunda fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi amaciyla UV ve goriiniir 1sik altinda cesitli
deneyler gergeklestirilmistir. 180 dakikalik yiiksek siddetli UV 1s1g1a maruz birakilma sonucunda RhB
boya ¢ozeltisinin % 82’sinin indirgendigi, daha diisiik enerjili goriiniir 151k altinda 420 dakikalik 1s1ma
sonucunda da % 86’smnin indirgendigi belirlenmistir. Boylece genis bant araligina sahip olan ZTO
nanoparcactklarin hem UV hem de goriiniir 1sik altinda yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigi
gerceklestirilen deneyler ile belirlenmistir.
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