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Oz
Bu c¢alismada 1D ZnO nanofiberleri, ¢inko asetat ve polivinil alkol (PVA) oncii ¢ozeltisinden elektro egirme
teknigi kullanilarak sentezlenmis ve ardindan atmosfer ortaminda 400°C'de 2 saat kalsinasyon yapilmistir.
Elektron mikroskop analizleri (SEM) tavlama sonrasinda nanofiber yapilarin piiriizlii ylizeyini, EDX analizleri
ise Zn: O atomik oranin 1:1 oldugunu ve safsizligin1 gostermistir. XRD karakterizasyonu polikristalin yapiy1
ortaya koymus ve RAMAN spektrumu optik fonon modlara isaret etmistir. FTIR ile ZnO fonksiyonel grup
analizleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro egirme yontemi, Nanofiber, PVA, ZnO

Fabrication and Characterization of ZnO nanofibers by
Electrospinning Technique

ABSTRACT

In this study, 1D ZnO nanofibers were synthesized from zinc acetate and polyvinyl alcohol (PVA) precursor
solution using electrospinning technique, and then calcined in air environment at 400°C for 2 hours. Electron
microscope analyzes (SEM) showed the rough surface of the nanofiber structures after annealing, and EDX
analyzes demonstrated that the Zn:O atomic ratio was 1:1 and impurity. XRD characterization revealed the
polycrystalline structure and the RAMAN spectrum indicated optical phonon modes. ZnO functional group
analyzes were determined by FTIR.
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I. GIRIS

Toksik olmayan ¢inko oksit (ZnO) oda sicakliginda yaklagik 3.37 eV genis bant araligina sahip bir 1I-
IV yariiletken materyaldir [1]-[2]. lyi elektriksel, optiksel ve piezoelektriksel davramslar: gibi essiz ve
ilgi ¢ekici ozelliklerinden dolay: iimit vaat eden materyallerden biridir [1]. Direkt bant araligi, yiliksek
eksiton baglanma enerjisi (60 meV), iyi direnglilik (103-10° Qcm araliginda) sergileyen, fotoaktif,
miikemmel termal ve kimyasal stabilite gibi essiz 6zellikleri ile farkli formlar igerisindeki bir viirtzit
kristal yapida n-tipi yariiletkendir [3]-[6]. Son yillarda, ultra yiiksek yiizey/hacim orani ve kuantum
sinirlama etkisinden dolay1 nanoteller, nanoseritler, nanofiberler ve nanorodlar gibi tek boyutlu (1D)
nanoyapilarin gelistirilmesine olan ilgi giderek artmaktadir. Yakin UV emisyonu ve gegirgen
iletkenlik gosteren 1D ZnO, fotokatalikteki ve termoelektrisitede ki dikkate deger performansi
nedeniyle en umut verici fonksiyonel oksit nanoyapilarindan biridir [7]-[8].

Isik yayan diyotlar, fotodedektorler, optoelektronik aygitlar, varistorler, gaz sensorleri, siiperkapasitor
elektrotlar ve giines pilleri gibi ileri teknoloji uygulamalar1 i¢in yukarida bahsedilen yiiksek
potansiyellerinden dolay1 1D ZnO nanoyapilarinin sentezi énem kazanmistir [8]-[9]. Bu biikdilebilir ve
diiglimlenebilir ozellikteki esnek ZnO nanomateryalleri giyilebilir aygitlar i¢in miitkemmel bir aday
olmasinin yani sira metallerin adsorbsiyonu, antimikrobiyal ajan, UV 1s1mas1 altinda cesitli organik
kirleticilerin giderilmesi ve bellek cihazlar gibi gesitli uygulama alanlarina sahiptir [10]-[12]. ZnO
nanoyapilarinin radyasyon kalkan materyali ve tekstil endiistrisinde UV korumali giysiler iizerinde de
potansiyel uygulamalari mevcuttur [13]. Son calismalarda, oda sicaklifinda ferro-manyetik 6zellik
gosterdigi de belirtilmistir [14].

1D ZnO nanomateryallerinin sentezlenmesinde drnek sablon destekli, buhar-sivi-kati, elektrokimyasal
proses, sol-jel proses, piiskiirtme, hidrotermal ve elektro egirme teknikleri gibi ¢ok sayida metot
kullanilmaktadir [4], [15]-[16]. Bu metotlar arasinda elektro egirme organik ve inorganik
nanofiberlerin iiretimi i¢in oldukga basit, ucuz ve etkili bit tekniktir [17].

Elektro egirme, son on yil1 askin siiredir elektrostatik fiber liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu teknikte, viskoz polimerik veya metal/polimerik ¢ozeltilere bir elektrik alan1 uygulanir ve ardindan
elektro egirme ¢ozeltisinin bir igneden hedefe piiskiirtiilmesi saglanir [13], [15]. Sonug olarak, hedef
iizerinde toplanan fiberler, polikristal oksit nanofiberler elde etmek igin kalsine edilir [15]. Bu
yontemle elde edilmis nanofiberler: (i) son derece yiiksek bir yiizey/hacim orani, (ii) ayarlanabilir
gozeneklilik, (iii) ¢ok ¢esitli boyut ve sekillere uyum saglamak i¢in iglenebilirlik; ve (iv) nanofiberler
bilesimini kontrol etme yetenegi gibi ¢esitli avantajlara sahiptir [13]. Cogu aragtirmaci, polivinil alkol
(PVA), polivinil pirolidon (PVP) veya polivinil asetat (PVAc) ile kanstirilmis ZnO oncii
cozeltilerinden elde edilen elektro egirme ZnO nanofiberlerini rapor etmistir [6].

Bu c¢aligmada, ¢inko asetat ve oncii olarak polivinil alkol (PVA) kullanilarak elektro egirme teknigi ve
kalsinasyon prosesinin basit bir kombinasyon yaklasimi ile ZnO nanofiberlerin basarili bir sekilde
sentezlenmesi amaglanmustir. Uretilen ZnO nanfiberlerinin morfolojileri ve mikronanoyapilari X-Isini
kirmmimi (XRD), Alan yayilimli taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), Fourier doniisiimlii kizil6tesi
ve Raman spektroskopisi ile incelenmistir.

II. MATERYAL ve YONTEM

A.ZnO NANOFIBERLERININ SENTEZI

Elektro egirme oncii soliisyonu 1.5 g PVA (Sigma, Aldrich) ve 0.9 g ¢inko asetat dihidrat (AFG
Biosiecnce) manyetik karistiricida 3 saat 70°C’de 400 rpm’de 10 mL N,N-Dimetilformamid (DMF)
(Chemsolute)’de ¢oziilerek hazirlanmigtir. Bu agsamada elektro egirme i¢in uygun viskozitede soliisyon
elde edilmistir. Sekil 1°de gosterilen FYTRONIX ELECKROSPUN SYSTEM ESP9712 elektro
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egirme sistemi kullanilarak oncii soliisyon 10 mL plastik siringaya doldurulmus ve 21G (723 pum)
paslanmaz ¢elik igneye aktarilmistir. Soliisyonun akis hizi1 500 pL/s olacak sekilde sabitlenmistir. Igne
ucu ve toplayici arasindaki mesafe 8 cm olarak ayarlanmistir. Yiiksek voltaj kaynaginin pozitif
elektrotu ignenin ucuna baglanarak, voltaj 25 kV’ye ayarlanmistir. Topraklanmis toplayici {izerine
yerlestirilen 1x1 cm®lik camlar iizerine ZnO nanaofiber kompozitler sentezlenmistir. Nanofiber
yapilar 400°C’de 2 saat kalsine edilerek organik kirlilikler uzaklagtirilmistir.

.
@ FYTRONIX

Sekil 1. Elektro egirme sistemi (FYTRONIX ELECKROSPUN SYSTEM ESP9712).
B. ZnO NANOFIiBERLERININ KARAKTERIZASYONU

ZnO nanofiberlerinin safsizliklar1, faz karakteristikleri ve yapisal 6zellikleri XRD teknigi kullanilarak
aragtirilmistir. Bu analiz CuKa radyasyonlu (A=1.54059 A) Panalytical Empyrean XRD difraktometre
kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD o6l¢timleri 10° ila 90° arasinda yapilmistir.

Hazirlanan ZnO nanofiberlerinin yilizey morfolojisinin incelemesi, taramali elektron mikroskobu (20
kV voltajinda FEI Quanta FEG 650) kullamlarak yiritilmiistiir. Nanoyapilarin kimyasal
kompozisyonu (agirlik ve atom yiizdeleri) EDAX ile belirlenmistir.

Sentezlenen ZnO nanofiberlerin fazi, kristal kalitesi ve kusurlari, tahribatsiz bir karakterizasyon
yontemi olan Raman spektrumlar ile incelenmistir. Raman 6l¢timleri, 532 nm lazerli (gli¢ %10) Via

Qontor Renishaw spektrometresi kullanilarak tamamlanmaigtir.

ZnO nanoyapilarinin kimyasal yap1 ve fonksiyonel grup analizleri Fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi (Jasco FT/IR-6700) ile ¢alisiimstir. Olgiimler 400-4000 cm™ araliginda yapilmustir.

I1I. BULGULAR ve TARTISMA

XRD o6l¢iim sonucu elde edilen tiim pikler ZnO nanofiberlerinin hekzagonal kristal sisteminde viirtzit
yapida ve P63mc uzay grubunda (PANICSD-98-009-4004 card (a=b 3.247 A; ¢=5.203 A)) oldugu
gorlilmustiir. Sekil 2'de gosterildigi gibi, XRD sonuglarindaki dar ve keskin pikler, sentezlenen ZnO
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nanofiberlerinin iyi bir kristallik yapida olduguna ve safsizligina isaret etmektedir. ZnO
nanofiberlerinin polikristal bir yapiya sahip oldugu gdzlenmistir. En siddetli pik kristal biiyiime
yonelimi (101) hkl diizleminde, 26=36.31° agida belirlenmistir. Yal¢in (2020)’de [18] mikrodalga
destekli teknikler kullanarak nanoyapida ZnO pullar iiretmis ve X-151n1 kirinimi (XRD) teknigi yapisal
analiz verileri sonuglarimizi desteklemektedir. Das ve ark. (2014) [14] PVA ve ¢inko asetat Oncii
soliisyonu ile oda sicakliginda siirdiirdiikleri ¢alismada, elektro egirme yontemi ile ZnO katkili
nanofiberler iiretmis ve XRD sonuglarimiza benzer sekilde hekzagonal viirtzit kristal yap1 ortaya
koymuslardir. Diger bir ¢alismada, Khorami ve ark. (2011) [15] elektro egirme yontemi kullarak PVA,
cinko asetat ve kalay klorid oncii karigimi ile SnO»/ZnO kompozit nanaofiberler sentezlemislerdir.
XRD deseni sonuglarimiza benzer olarak nanofiberlerin polikristalin dogasina isaret etmisler ve
kirlilige igaret eden karakteristik piklere rastlamamiglardir.
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Sekil 2. ZnO naofiberlerinin XRD deseni.

Sekil 3a’da kalsinasyon oncesi verilen SEM goériintiileri incelendiginde olusan ZnO nanofiberlerinin
lineer, piirlizsiz ve boncuklu yapida olmadigi ortaya konmustur. Bu yapi ¢inko asetat/PVA
kompozitlerinin amorf dogasindan kaynaklanmaktadir. Das ve ark. (2014) [14] PVA ve ¢inko asetat
oncii soliisyonu ile elektro egirme yonteminde sentezledikleri nanofiberler i¢in benzer sonuglari rapor
etmislerdir. Ramezanpour ve ark. (2018) [19] yan kristalli bir polimer olarak PVA'nin molekiiler
agirhigmin, elektro egirme ile elde edilen fiber agmm morfolojisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu belirtmiglerdir. Piiriizsiiz fiberler i¢in molekiiler agirhgin 6nemini tartistiklart ¢aligmada,
elektro egirme icin uygun viskozitede oncii soliisyon hazirlanmasinda PVA’nin kullanilabilecegini
gostermislerdir. Sekil 3a’da gozlendigi gibi nanofiberler rastgele yonelim gostermis olup, benzer bir
egilim Mauro ve ark. (2016) [6] tarafindan gosterilmistir. Bu yonelim elektro egirme jetinin
kararsizligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 3b’de kalsinasyon sonrasi SEM goriintiileri, ZnO nanofiberlerinin gézenekliliginin ve
pliriizligiiniin arttigr goriilmektedir. Bu artis tavlamadan sonra, PVA'nin uzaklagtirilmasi ve Zn
tuzunun ZnO'ya doniistiirilmesi sonucunda nanofiberlerin yiizeyi piiriizlii hale gelmesi ile
aciklanabilmektedir. ZnO parcaciklart fibréz bir yapt olusturmak igin bir araya gelmis gibi
goriinmektedir. Benzer fibréz yapilar Gupta ve ark (2015) [4] tarafindan da 600°C’de tavlama
sonrasinda da gozlenmistir.
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(a) (b)

Sekil 3. ZnO nanofiberlerinin SEM goriintiileri (a) Tavlama oncesi, (b) 400°C de 2 saat tavlama sonrast

Sekil 4'te goriilen, EDS spektrumuna gore Zn (%80.44) ve O'nun (%19.56) agirlik yiizdesi, elektro
egirme ile hazirlanan ZnO nanofiberlerinin Zn ve O elementinden olustugunu gostermektedir. Bu
spektrum numunede Onceden baska hicbir safsizligin bulunmadigin1 gosteren yalmizca ¢inko ve
oksijen icin pikleri gdsterir ve dolayisiyla ZnO olusumunu dogrular. Gupta ve ark. (2015) [4] ve
Ramezanpour ve ark. (2018) [19] elektro egirme yaklasimi ile PVA kullanilarak sentezledikleri ZnO
nanfiber yapilarinda SEM/EDS analizlerinde safsizliga isaret etmislerdir.

“ Element Agirhk %  Atomik %
0 19.56 49.83
Zn 80.44 50.17
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! & &
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Sekil 4. ZnO nanofiberlerinin EDS spektrumu.

Viirtzit ZnO grubu (P63mc) igin Brilon bolgesindeki (I') optic fononlar o= A1+E+2E>+2B; modeli
ile verilir. Burada B; sessiz mod, E> modu (Exyiiksek) Ve Eaisik)) Raman aktif ve polar olmayan, A; ve E;
ise hem Raman hem de kizil 6tesi aktif polar modlar1 gostermektedir. Eaiiksek) Ve Eadasiky modlari
sirastyla oksijen atomlar1 ve ZnO titresimleri ile iliskilidir. A; ve E; modlar1 kendi igerisinde iki optik
bilesene (boyuna optik (LO) ve enine optik (TO)) ayrilmistir [18, 20]. Sekil 5’te ZnO nanfiberlerinin
Raman karakterizasyon sonucu verilmistir.
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Sekil 5. ZnO nanofiberlerinin Raman spektrumu.

141 ecm™'de goriilen Raman piki ikinci derece fonon moduna (2E,y) aittir. Gupta ve ark. (2015) [4]
elektro egirme ile elde ettikleri ZnO nanofiberlerinin Raman analizlerinde calismamizi destekler
nitelikte ikinci derece fonon moduna ait piki gostermislerdir. 438 cm™ de goriilen keskin ve belirgin
pik polar olmayan optik E;y moduna aitttir. Bu sonuglar iiretilen ZnO nanofiberlerinin iyi kristaliniteye
ve viirtzit hekzagonal yapiy1 teyit etmektedir. Bu 0Ozellikler XRD sonuglarimizla paralellik
gostermektedir. Das ve ark. (2014) [14] PVA’l1 elektro egirme ile sentezledikleri ZnO nanofiberlerinin
437 cm'deki Raman pikinin Ey moduna ait oldugunu gdstermislerdir. 1000-1200 cm™ arasinda
goriilen genis yayiliml pik 2LO moduna aittir. Bu pik II-VI yariiletkenlerin karakteristik 6zelligine
isaret etmektedir.

FTIR’da genelde 400-700 cm™ araliginda goriilen pikler ZnO’nun gerilmesinden kaynaklanan titresim
bandina aittir. Sekil 6’da verilen FTIR spektrumuna goére ZnO nanofiberleri igin bu pik 487 cm™
belirlenmistir.

ZnO Nanofiber\

|
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— T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 6. ZnO nanofiberlerinin FTIR spektrumu.

Shankar ve Rayappan (2017)’de [21] elekto egirme elde ettikleri ZnO nanorodlarin 470 cm™ spesifik
bandin Zn-O bant salinimindan ileri geldigini rapor etmislerdir. Sekil 6°da 564 cm™ gézlemledigimiz
pikin ZnO bandinin gerilme ve biikiilmesinden ileri gelmektedir. PVA’l1 elektro egirme ¢alismalarinda
s6z konusu pikimizi destekler pikler 545 cm™ ve 588.8 cm™’de bulunmustur [19], [21]. 1417 cm™’de
FTIR pikimiz C-C gerilmesi ile agiklanmaktadir. Benzer bir gerilme piki Yi ve ark. (2021) [22]
tarafindan elektro egirme ydntemi ile sentezledikleri ZnO nanomateryalleri igin 1431 cm™de
gbsterilmistir. Yaklasik 1600 cm™ civarinda gordiigiimiiz pik, Ata ve ark. (2019)’mn [16] 1638 cm™
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"de rastladig1 hidroksil (<OH) gruplarinin biikiilmeye ait titresim modu ile agiklanmaktadir. ZnO
nanoyapilarinin (-OH) gruplarimin gerilmesinden kaynaklanan Ata ve ark. (2019)’nin [16] 3387 cm’
de belirttigi pik, calismamizda 3382 cm™*de dl¢iilmiistiir.

IV. SONUC

PVA ve cinko asetat oncii sollisyonu kullanilarak basit, ucuz ve genis Olgekli elektro egirme
teknolojisi ve kalsinasyon ile siirdiirdiigiimiiz ZnO nanofiberler sentezlenmis ve iyi kristal 6zelik
gosteren ZnO nanoyapilarinin varligt XRD, Raman ve FTIR karakterizasyonu ile gdsterilmistir. SEM
gorselleri incelendiginde tavlama ile yiizey gozenekliliginin ve piirtizliliigiiniin arttig1 belirlenmistir.
Bu sentezledigimiz yar1 iletken ZnO nanofiberlerin yiiksek ylizey alan1 ve gozenekliligi sayesinde su
aritma, hava temizleme, kendi kendini temizleme, gaz sensorii ve su ayristirma yoluyla hidrojen
iiretimi gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ekicidir.

V. KAYNAKILAR

[1] Y. Chang, N. Zhang, M. Zhuang, and X. Lu, “Characterization of electrospun zinc oxide
nanofibers,” International Conference on Materials for Renewable Energy and Environment (IEEE),
2013, pp. 124-127.

[2] S. An, B. N. Joshi, M. W. Lee, N. Y. Kim, and S. S. Yoon, “Electrospun graphene-ZnO
nanofiber mats for photocatalysis applications,” Applied surface science, vol. 294, pp. 24-28, 2014.

[3] S. Wu, J. Li, S. C. Lo, Q. Tai, and F. Yan, “Enhanced performance of hybrid solar cells based
on ordered electrospun ZnO nanofibers modified with CdS on the surface,” Organic Electronics, vol.
13, no. 9, pp. 1569-1575, 2012.

[4] A. Gupta, D. V. Nandanwar, and S. R. Dhakate, “Electrospun self-assembled ZnO nanofibers
structures for photocatalytic activity in natural solar radiations to degrade acid fuchsin dye,” Advanced
Material Letters, vol. 6, no. 8, pp. 706-710, 2015.

[5] P. T. Patil, R. S. Anwane, and S. B. Kondawar, “Development of electrospun polyaniline/ZnO
composite nanofibers for LPG sensing,” Procedia Materials Science, vol. 10, pp. 195-204, 2015.

[6] A. Di Mauro, M. Zimbone, M. E. Fragala, and G. Impellizzeri, “Synthesis of ZnO nanofibers
by the electrospinning process,” Materials Science in Semiconductor Processing, vol. 42, pp. 98-101,
2016.

[7] E. Ghafari, Y. Feng, Y. Liu, I. Ferguson, and N. Lu, “Investigating process-structure relations
of ZnO nanofiber via electrospinning method,” Composites Part B: Engineering, vol. 116, pp. 40-45
2017.

[8] H. Wu, and W. Pan, “Preparation of zinc oxide nanofibers by electrospinning,” Journal of the
American Ceramic Society, vol. 89, no. 2, pp. 699-701, 2006.

9] T. Blachowicz, and A. Ehrmann, “Recent developments in electrospun ZnO nanofibers: A
short review,” Journal of Engineered Fibers and Fabrics, vol. 15, pp. 1-6, 2020.

[10] J. Mu, C. Shao, Z. Guo, Z. Zhang, M. Zhang, P. Zhang, B. Chen, and Y. Liu, “High

photocatalytic activity of ZnO— carbon nanofiber heteroarchitectures,” ACS applied materials &
interfaces, vol. 3, no. 2, pp. 590-596, 2011.

2184



[11] M. Chen, P. Liu, J. H. He, H. L. Wang, H. Zhang, X. Wang, and R. Chen, “Nanofiber
template-induced preparation of ZnO nanocrystal and its application in photocatalysis,” Scientific
reports, vol. 11, no. 1, pp. 1-8, 2021.

[12] F. Majid, M. Bashir, 1. Bibi, A. Raza, S. Ezzine, N. Alwadai, and M. Igbal, “ZnO nanofibers
fabrication by hydrothermal route and effect of reaction time on dielectric, structural and optical
properties,” Journal of Materials Research and Technology, vol. 18, pp. 4019-4029, 2022.

[13] N.Z.N. Azman, W. F. I. W. Mohamed, and R. M. Ramli, “Synthesis and characterization of
electrospun n-ZnO/n-Bi203/epoxy-PVA nanofiber mat for low X-ray energy shielding application,”
Radiation Physics and Chemistry, vol. 195, 110102, 2022.

[14] A. K. Das, M. Kar, and A. Srinivasan, “Room temperature ferromagnetism in undoped ZnO
nanofibers prepared by electrospinning,” Physica B: Condensed Matter, vol, 448, pp. 112-114, 2014,

[15] H. A. Khorami, M. Keyanpour-Rad, and M. R. Vaezi, “Synthesis of SnO»/ZnO composite
nanofibers by electrospinning method and study of its ethanol sensing properties,” Applied surface
science, vol, 257, no. 18, pp. 7988-7992, 2011.

[16] S. Ata, A. Tabassum, I. Bibi, S. Ghafoor, A. Ahad, M. A. Bhatti, A. Islam, H. Rizvi, and M.
Igbal, “Synthesis and characterization of ZnO nanorods as an adsorbent for Cr (VI) sequestration,”
Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, vol. 233, no. 7, pp. 995-1017, 2019.

[17] J. A. Park, J. Moon, S. J. Lee, S. C. Lim, and T. Zyung, “Fabrication and characterization of
ZnO nanofibers by electrospinning,” Current Applied Physics, vol. 9, no. 3, pp. S210-S212, 2009.

[18] M. Yalcin, “Microwave-assisted synthesis of ZnO nanoflakes: structural, optical and dielectric
characterization,” Materials Research Express, vol. 7, no. 5, 055019, 2020.

[19] T. Ramezanpour, H. M. Chenari, and H. Kangarlou, “Fabrication of electrospun Mn;-
ZnMoOs (x= 2.5%, 5%, and 10% Zn) nanofibers: Microstructure parameters, surface morphology
and Kramers-Kronig (KK) analysis,” Ceramics International, vol. 44, no. 6, pp. 6791-6800, 2018.

[20]  D. Gultekin, and H. Akbulut, “Raman studies of ZnO products synthesized by solution based
methods,” Acta Physica Polinica A, vol. 129, pp. 803-805, 2016.

[21]  P. Shankar, and J. B. B. Rayappan, “Room temperature ethanol sensing properties of ZnO
nanorods prepared using an electrospinning technique,” Journal of Materials Chemistry C, vol. 5, no.
41, pp. 10869-10880, 2017.

[22] J. Yi, Y. Song, Z. Cao, C. Li, and C. Xiong, “Gram-scale Y-doped ZnO and PVDF

electrospun film for piezoelectric nanogenerators,” Composites Science and Technology, vol. 215,
109011, 2021.

2185



