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Ozet: Cinko oksit (ZnO) nanopartikiilleri miikemmel optik,
elektriksel, mekanik ve kimyasal o0zelliklerinden dolayi
fotokatalize, kompozit malzemelere, kimyasal, gaz, buhar ve nem
sensorlerine ve boyaya duyarl glines pillerine
uygulanabilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, sol-jel yontemiyle ZnO
nanopartikiillerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesidir. ZnO
nanopartikiilleri ¢inko asetat dihidrat ve oksalik asit dihidrat
baslangic kimyasallar1 ve etil alkol ¢oziiciisii kullanilarak
hazirlanmistir. Baslangi¢ ¢6zeltisi molar konsantrasyonu, pH ve
kalsinasyon sicakligi gibi islem parametrelerinin sentezlenen
nanopartikiil boyutu Uzerine etkisi incelenmistir. ZnO
nanopartikiillerinin ~ boyutu ZetaSizer cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir. Sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin yapisal ve
kimyasal ozellikleri X-Isim1 difraksiyonu (XRD) ve Fourier
Doniisimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar en diisiik nanopartikiil boyutunun baslangi¢
¢ozeltisinin 0,005M degerinde hazirlanmasi ve 400 °C sicaklikta
kalsinasyon islemine tabi tutulmasi sonucunda elde edildigini
goOstermistir.

Optimization of ZnO Nanoparticles Prepared by Sol-Gel Technique
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Abstract: Zinc oxide (ZnO) nanoparticles can potentially be
applied to photo-catalysis, composite materials, chemical, gas,
vapor, and humidity sensors and dye-sensitized solar cells due to
their excellent optical, electrical, mechanical and chemical
properties. The aim of this study was to synthesize ZnO
nanoparticles by sol-gel technique and characterize them. ZnO
nanoparticles were prepared from zinc acetate dihydrate and
oxalic acid dihydrate precursors and ethyl alcohol solvent. The
effects of process parameters such as the precursor solution
molar concentration, pH and calcination temperatures on the size
of the synthesized nanoparticles were investigated. Particle size
of synthesized ZnO nanoparticles was determined by using a
ZetaSizer instrument. Structural and chemical properties of
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synthesized ZnO nanoparticles were investigated by X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy

(FTIR)

respectively. Results

show that the lowest ZnO

nanoparticles size obtained with precursor solution prepared at
0.005M and calcined at 400 °C.

*Sorumlu yazar: funda.ak@deu.edu.tr

1. Giris
Nanoyapili malzemeler boyutlarina
baghh  yeni  ozellikler ve farkh

teknolojilerde uygulama potansiyelleri
sebebi ile oldukc¢a dikkat ¢ekmektedir.
Nano malzemelerin iiretiminde
morfoloji ve boyutlarinin ele alinmasi ile
ozelliklerinin kontrol edilmesi y6niinde
onemli cabalar sarf edilmektedir [1].
Nanoboyutlu ZnO yapilar giines pilleri,
gaz sensorleri, kimyasal absorbandlar,
elektriksel ve optik aygitlar, siv1 faz

hidrojenasyon i¢in Kkatalizorler ve
fotokatalitik bozunma icin Kkatalizor
uygulamalart  igin  yaygin  olarak

calisilmakta ve liretilmektedir [2]. Bu
nedenle nanoboyutlu ZnO yapilarin

iiretimi ve modifikasyonu iizerine
arastirmalar oldukg¢a dikkat
cekmektedir. ZnO yapilar, o©nemli
avantajlara sahiptir. Birincisi, sahip

oldugu 3,37 eV degerindeki genis bant
aralig1 ve yiiksek baglanma enerjisi (60
meV) ile 6nemli bir yariiletkendir. Ikinci
olarak elektromekanik olarak eslesmis
sensorler ve transdiiser elde
edilmesinde 6nemli bir piezoelektrik
bilesendir. Son olarak, ZnO biyouyumlu

olusu sebebi ile biyomedikal
uygulamalarinda dogrudan
kullanilabilmektedir. =~ Bu  benzersiz

ozellikleri ZnO yapilarin arastirma ve
uygulama c¢alismalarinda en onemli
nanomalzemelerden biri olarak yer
almasini saglamistir [3].

ZnO nanomalzemelerin {iretimi icgin
lazer  ablasyon [4], hidrotermal
yontemler [5], elektrokimyasal
coktiirme [6], sol-jel yontemi [7],
kimyasal buhar depozitleme [8] ve
termal ayrisma [9] gibi bir¢cok yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemler

icerisinden sol-jel yontemi nanopartikiil
hazirlanmasinin kolay olmasi, diisiik
maliyetli iriinlerin biiyiik endiistriyel
Olcekli iiretime uygulanabilirligi sebebi

ile oldukca yaygin olarak
kullanilmaktadir [10]. Bunun yaninda
diistiik maliyet, ozel ekipman
gerektirmemesi ve cozelti

kompozisyonu lizerinde etkili olan farkl
parametrelerin optimize edilerek
o6zelliklerinin kontrol edilebilirligi sol-jel
yonteminin 6nemli avantajlaridir [11].

Sol-jel yontemi ile iretilen
malzemelerin yapisal 6zelliklerine etki
eden bir¢cok parametre bulunmaktadir.
Bu parametreler sol-jel yontemindeki
hidroliz ve kondenzasyon siiregleri
iizerinde 6nemli etkiye sahip olup en
onemlileri sicaklik, ¢ozelti pH degeri,
su/baslangic kimyasali orani, ¢ozelti
konsantrasyonu, yaslandirma ve
kurutma sartlaridir [12, 13].

Bu c¢alismada, ZnO nanopartikiillerin
sol- jel yontemi ile  iretimi
gerceklestirilmis olup, ¢oOzelti
konsantrasyonu ve nanopartikiil
iretimindeki kalsinasyon sicakliginin
iiretilen ZnO nanopartikiillerin yapisal
ozelliklerine etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

ZnO nanopartikiillerin sol-jel yontemi
ile iretiminde baslangic kimyasali
olarak ¢inko asetat ve oksalit asit
dihidrat kullanilmistir. Cozelti
molariteleri 0,005M, 0,01M, 0,1M, 0,2M
ve 0,3M olacak sekilde ¢inko asetat ve

oksalit asit karisimlari etanol
kullanilarak ayr1 ayr1 hazirlanmis ve
birbiri icerisine siirekli karistirma

kosulu altinda ilave edilmistir. Elde
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edilen viskoz ¢ozelti ilave olarak 60 dk
boyunca Kkaristirilmistir. Elde edilen
cozelti 80 °C‘de 24 saat boyunca
kurutulmus ve farkl sicakliklarda (400,
500 ve 600 °C) 2 saat siire ile
kalsinasyon islemine tabi tutularak
kalsinasyon sicakliinin nanopartikiil
boyutuna etkisi incelenmistir.

Cozeltilerin pH degerleri WTW marka
pH/Cond 3320 Set 2 model pH metre
kullanilarak 6lcilmiistiir. Sol-jel
yontemi ile iretilen Zn0O
nanopartikiillerin faz yapilar1 X-Isini
difraktometre cihaz ile 40 kV ve 36 mA
degerlerinde  CuKa radyasyonu
kullanilarak incelenmistir. Zn0
partikillerin ortalama kristal boyutlari
Debye-Scherer esitligi kullanilarak XRD
kirinim desenlerinden elde edilmistir.

Uretilen Zno nanopartikiillerin
ortalama boyut 6lciimleri zeta metrenin
dinamik 151k sag¢ilim modu (DLS)
kullanilarak ZetaSizer cihaz1 (Malvern
Zetasizer = Nano-ZS) yardim1 ile
Olciilmiistiir. ZnO nanopartikiillerin
kimyasal bag yapis1 Fourier Dontlisimlii
kizilotesi Spektroskopi (FTIR, Perkin
Elmer Spectrum BX) kullanilarak
650-4000 cm-! tarama araliginda analiz
edilmistir.

3. Bulgular
Sekil 1'de sol-jel yontemi ile molarite
degerinin 0,1M oldugu baslangi¢

cozeltisi kullanilarak farkli kalsinasyon
sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C)
iiretilen ZnO nanopartikiillerin X-Isini
kirinim desenleri verilmistir. Elde edilen
tim ZnO nanopartikiillerin  kristal
yapida oldugu goriilmektedir. Kirinim
desenleri incelendiginde elde edilen
fazin tamaminin hekzagonal wurtzite
kristal yapisinda Zincite (Zn0O) fazinda

(JcpDS  36-1451)  oldugu  tespit
edilmistir. ZnO fazina ait 31,74°, 34,40°,
36,24°, 47,58° ve 56,64° 20

karakteristik piklerinin sirasiyla (100),
(002), (101), (102) ve (110)

diizlemlerine
belirlenmistir.

karsilik geldigi

——600 °C
——500 °C

——400°C I

N T

T
20

+Zn0

Siddet

T T T T
50 60 70 80

20 (derece)
Sekil 1. 400, 500 ve 600 °C kalsinasyon
sicakliklarinda liretilen Zn0O
nanopartikiillerin XRD kirinim desenleri

T T
10 30 40 90

Uretilen ZnO nanopartikiiller i¢in kristal
boyutu 6l¢limii Debye-Scherrer esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 1’de
farkl kalsinasyon sicakliklarinda
tretilen ZnO nanopartikiillerin kristal
ve partikil boyutlar1 verilmektedir.

D= 0,942
~ Bcos

S6z konusu formiilde, D: kristal boyutu,
A CuK« radyasyonu (1,54 A), f:
maksimum pikin yar1 uzunluk genisligi
(FWHM), 6: XRD kirinim desenindeki
maksimum pikin 20 degerinden elde
edilen Bragg acisi1 degeridir. Calismada
Zincite faz1 icin [ degeri (101)
diizlemine karsilik gelen difraksiyon
pikinden hesaplanmistir. 400, 500 ve
600 °C’'de kalsinasyon islemine tabii
tutularak elde edilen ZnO
nanopartikiillerin  kristal = boyutlar1
sirasiyla 12, 24 ve 32 nm olarak
hesaplanmistir.  Hesaplanan  kristal
boyutlarinda artan kalsinasyon sicakligi
ile birlikte artis goriilmektedir.

Farkl sicakliklarda kalsinasyon islemi
uygulanmis  ZnO  nanopartikillerin
ortalama partikiil boyutlar1 400, 500 ve
600 °C i¢in sirasiyla 95,65, 134,7 ve 226
nm olarak ol¢iilmiistiir. Kalsinasyon
sicakligr ve partikiil boyutu arasinda
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dogrusal bir
gozlemlenmektedir. Elde edilen bu
sonugla 400 °C’ nin zerindeki
sicakliklarda partikiil boyutundaki artisi
tane biliyimesi mekanizmasi1 ile
aciklanabilir. XRD analizi ve partikiil
boyutu dl¢ciimii neticesinde elde edilen
sonuglara gore iiretilen Zn0O
nanopartikiillere 400 °C’de kalsinasyon
islemi yapilmasi sonucu elde edilmistir.

iligki oldugu

Tablo 1. Farkl kristalizasyon sicakliklarinda
tretilen ZnO nanopartikiillerin kristal ve
partikiil boyutu degerleri

Molarite Kalsinasyon Kristal Partikiil
M) Sicaklignt  Boyutu Boyutu
(Y] (nm) (nm)
0,1 400 12 95,65
0,1 500 24 134,7
0,1 600 32 226
Uretilen nanopartikiil boyutuna
baslangi¢ ¢Ozeltisinin molarite

degerinin etkisini incelemek amaciyla
farkli molaritelerde (0,005, 0,01, 0,1, 0,2
ve 0,3 M) ¢ozeltiler hazirlanmis ve 400
°C’'de kalsinasyon islemi uygulanmistir.
Elde edilen sonuglar, 0,005M degerine
sahip ¢ozelti ile elde edilen ZnO
nanopartikiillerin 30,11 nm boyutunda
oldugunu gostermistir (Tablo 2).

Tablo 2. Farkli molaritelerdeki baslangi¢

cozeltileri  kullanilarak  iretilen  ZnO
nanopartikiiller i¢in kristal boyutu ve
partikiil boyutu degerleri
Molarite Kristal Partikiil
(M) Boyutu Boyutu
(nm) (nm)
0,005 16 30,11
0,01 13 57
0,1 12 95,65
0,2 19 129,50
0,3 16 152
Sekil 2’de farkli  molaritelerdeki

baslangi¢ ¢cozeltileri kullanilarak 400°C
kalsinasyon sicakliginda iiretilen ZnO
nanopartikiillerin XRD kirinim desenleri
verilmistir. Tim piklerin hekzagonal
vurzit kristal yapisinda zincite fazina

karsihik geldigi go6zlemlenmektedir.
Yapida herhangi bir yabanca faz
bulunmamaktadir. XRD kirinim deseni
incelendiginde; 31,74°, 34,40°, 36,24°,
4758° ve 56,64°°de bulunan 20
karakteristik pikleri sirasiyla ZnO
fazinin (100), (002), (101), (102) ve
(110) kafes duzlemlerine karsilik
gelmektedir. Bu degerler, JCPDS 36-
1451 standart kart degerleriyle
uyusmaktadir. Baslangi¢ ¢dzeltisinin
molarite degisimi ile elde edilen fazin
pik  siddetinde degisim meydana
gelmedigi goriilmektedir.

0IM

02Mm
—0AM

0.01M
———0.005 M

*«Zn0

‘o) o By
IS T, G- N W

A A

' b .

Siddet

10 20 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 2. Farkli molaritelerdeki baslangi¢
cozeltileri  kullanilarak  iretilen  ZnO

nanopartikiillerin XRD kirinim desenleri

Partikiil ~ boyutunun  baslangi¢
¢ozeltisinin molarite ve pH degerine
bagli olarak degisimi Sekil 3’ de
verilmektedir. Elde edilen c¢ozeltilerin
pH degerleri 0,005M, 0,01M, 0,1M, 0,2M
ve 0,3M molarite degerindeki ¢ozeltiler
icin swrasi ile 2,56, 2,23, 1,87, 1,90 ve
1,92 olarak o6l¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuclara  bakildiginda en diisiik
nanopartikiil boyutu 30 nm olup 2,56

pH degerine sahip olan 0.005M
baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak
iiretilmistir. Buradan baslangi¢

¢ozeltisinin degisen molaritesi ile pH
degerinin 1,92-2,56 aralifinda degistigi
tespit edilmistir. Literatiirde ¢ozelti pH
degeri ile partikil boyutu iliskisi
irdelendiginde asidik ¢ozeltilerde artan
¢ozelti molaritesi ile partikiil boyutu
arasindaki iliskinin dogru orantili
oldugu  gorilmektedir [14]. Bu
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kapsamda nanopartikil iiretiminin
gerceklestirildigi baslangi¢ ¢ozeltisinin
asidik karakterde oldugu ve molaritenin
0,3M degerine ¢ikmasi ile partikiil
boyutunda énemli bir artis oldugu (152
nm) tespit edilmistir. Bulunan bu
sonucun Baruah ve Dutta’nin elde ettigi
sonug ile uyumlu oldugu bulunmustur.

3,00

—eo— Molarite
—o—pH
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o o o o
O <
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o
o
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Partikiil Boyutu

Sekil 3. Baslangi¢c ¢ozeltisi molarite ve pH

degerlerinin {retilen ZnO nanopartikiil

boyutuna bagli olarak degisimi

T T
20 40 60

Baslangic ¢Ozeltisinin farkh
sicakliklarda kalsine edilmesi ve 400 °C
kalsinasyon sicakliginda farkh

molaritelerdeki baslangi¢ c¢ozeltileri ile
iiretilen ZnO nanopartikiillerin FTIR
spektrumlar sirasiyla Sekil 4 ve Sekil
5’de verilmistir. 708 cm-! dalga sayisi
degerinde Zn-0-Zn titresiminden
kaynakl pik bulunmaktadir. 1063 cm
dalga sayisindaki pik etil alkol
varligindan kaynaklanan C-O gerilme
moduna karsilik gelmektedir [15]. 3200
ile 3600 cm-! dalga sayis1 araligindaki O-
H gerilme titresimleri ZnO yapisindaki
H20 varligindan kaynaklanmakta ve
artan kalsinasyon sicakligi ile siddeti
azalmakta ve genislemektedir. Asetat ve
havada bulunan COz molekiilleri
sebebiyle 2340 cm! dalga sayisi
civarinda pik olustugu tespit edilmistir
[16]. 2860 ve 2950 cm dalga sayisi
araliginda simetrik ve asimetrik C-H
baglar1 sebebiyle pikler ortaya ¢ikmistir
[17]. 1400 ve 1600 cm dalga sayisi
araliginda asetat grubuna ait (-COOH)
simetrik ve asimetrik gerilme modlar:
bulunmaktadir. Bu gruplarin
sentezlenme stireci sirasinda

nanopartikill ylzeyine absorplandigi
diistinuilmektedir. 1000 cm-! dalga sayisi
degerinde bulunan pik asetat grubunun
C-O0 deformasyon moduna karsilik
gelmektedir [18]. 1737 cm dalga sayisi
araliginda kuvvetli C=0 bant gerilmesi
gorilmektedir [19]. Metal oksitler
atomlar arasi titresimler sebebi ile
genellikle 1000 cm! dalga sayisinin
altinda absorpsiyon bandi vermektedir.

Literatiirde, 453 cm?! dalga sayisi
degerindeki absorpsiyon piki ZnO
kafesindeki Zn-O gerilme bandina

karsilik gelip ZnO yapisini temsil eden
karakteristik pik olarak raporlanmistir
[20].

600 'C
——500 °C
400 °C

Absorbans

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4. 400, 500 ve 600 °C'de kalsine
edilmis baslangi¢ ¢ozeltileri ile iiretilen ZnO
nanopartikiillere ait FTIR spektrumu

T
4000 500

Absorbans

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 5. Farkli molaritedeki baslangic¢
¢ozeltileri  kullanmlarak  iretilen ZnO
nanopartikiillere ait FTIR spektrumlari

T T
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4. Tartisma ve Sonug¢

Calismada, sol-jel yontemi ile tretilen
ZnO0  nanopartikiillerin  boyutunun
baslangi¢c ¢ozeltisinin molaritesi, pH
degeri ve kalsinasyon sicakligi gibi islem
parametrelerine bagh olarak degisimi
ve bu parametrelerin iretilen
nanopartikiillerin yapisal ve kimyasal
ozellikleri lizerine etkisi incelenmistir.
Elde edilen sonuglar sol-jel yontemi ile
iiretilen nanopartikiillerin boyutunun
baslangi¢ ¢ozeltisinin yiiksek molarite
degerlerine ve artan kalsinasyon
sicakligina  bagli  olarak  arttigin
gostermistir. Belirtilen kosullar altinda,
en diisiik nanopartikiil boyutu baslangi¢
¢ozeltisinin 0,005M degerinde
hazirlanmast ve 400 °C sicaklikta
kalsinasyon islemine tabi tutulmasi
sonucunda elde edilmistir.
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