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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KiMYASAL COKTURME YONTEMIYLE Zn4(OH)sSO4 SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE TERMAL BOZUNMASI iLE ELDE EDIiLEN
ZnO’IN KARAKTERIZASYONU VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

Rukiye AKKAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. A. Kadir OZER

Bu tez calismasinin ilk asamasinda, 6ncii madde olarak ZnSOs ve bazik coktiiriicii
ajanlar olarak boraks, HMT ve NaOH kullanilarak kimyasal ¢oktliirme yontemi ile ¢inko
hidroksi siilfat sentezlenmistir. XRD sonuglarina gore, boraks ve HMT ortamlarinda
Zn4(OH)6S04.3H20 ve NaOH ortaminda Zns(OH)sSO04.4H20 elde edilmistir. Her iig
bazik ortamda sentezlenen Orneklerin hegzagonal yapida tabakalardan olustugu
goriilmektedir. SB12 siirfaktani ile sentezlenen 6rneklerin hegzagonal yapida oldugu,
bunun aksine SDS ve CTAB siirfaktanlarinin yapiy1 degistirdigi ve yaprak benzeri
yapilarin olustugu tespit edilmistir. Ayrica 40, 60 ve 80°C’de yapilan deneylerde yapisal
degisimin olmadig1 gézlemlenmistir.

Calismanin  ikinci asamasinda, ZnSOs4 ve boraks ortaminda sentezlenen
Zn4(OH)6S04.3H20’nun termal bozunmasiyla ZnO elde edildi. Daha sonra ZnO’in
minerolojik, yapisal ve optik ozellikleri incelenmistir. TG/DTA analizi sonucunda, ii¢
basamakli bir agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. 200°C’de Zna(OH)6S04.0,5H-0,
500°C’de Zn30(S0a4)2 ve 1000°C’de ZnO olusmaktadir. 1000°C’de elde edilen ZnO’in
SEM gorintiilerinde  sinterlenmenin etkisiyle hegzagonal yapilarin bozuldugu
gozlemlenmistir. Scherrer esitligi kullanilarak ortalama tane boyutunun 49,4 nm oldugu
hesaplanmistir. XRD ve Raman spektroskopisi sonuglarina gore, ZnO’in tek wurtzit
fazdan olustugunu tespit edilmistir. XPS spektrumlarina gore sadece iiriiniin safligin
gosteren O ve Zn'ye karsilik gelen piklerden olusmaktadir. UV-Vis sonuglarindan
hesaplanan ZnO i¢in yasak enerji aralig1 3,22 eV olarak bulunmustur.

2018, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kimyasal ¢oktiirme yontemi, Cinko hidroksi siilfat, Cinko oksit,
Optik 6zellikler



ABSTRACT

Master’s Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF Zn4(OH)sSOs BY CHEMICAL
PRECIPITATION METHOD AND DETERMINATION OF OPTICAL
PROPERTIES AND CHARACTERIZATION OF ZnO OBTAINED BY

THERMAL DECOMPOSITION

Rukiye AKKAS

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Process and Reactor Desing Department

Supervisor: Prof. Dr. Abdulkadir OZER

In the first step of this thesis, ZnSO4 was used as a precursor and zinc hydroxide was
synthesized by chemical precipitation using borax, HMT and NaOH as basic
precipitating agents. According to XRD results, Zns(OH)sS04.3H20 in borax and HMT
media and Zns(OH)6S0O4.4H20 in NaOH medium were obtained. It is seen that the
samples synthesized in all three basic media are composed of layers in hexagonal
structure. It was determined that the samples synthesized with SB12 surfactant were in
hexagonal structure, whereas SDS and CTAB surfactants changed and leaf-like
structures were formed. It was also observed that there was no structural change in
experiments at 40, 60 and 80°C.

In the second phase of the study, ZnO was obtained by thermal decomposition of
Zn4(OH)6S04.3H20 synthesized in ZnSO4 and borax media. Then, the mineralogical,
structural and optical properties of ZnO were investigated. As a result of the TG/DTA
analysis, it appears that there is a three-step weight loss. ZnO(OH)6S04.0,5H20 at
200°C, Zn30O(S04)2 at 500°C and ZnO at 1000°C has formed. In the SEM images of
ZnO obtained at 1000°C, it is observed that the hegzagonal structures have deteriorated
by the effect of sintering. Using Scherrer equation, the average grain size is calculated
to be 49.4 nm. According to XRD and raman spectroscopy results, ZnO is formed from
single wurtzite phase. According to XPS spectra, it is composed of only the peaks
corresponding to O and Zn indicating the purity of the product. The band gap for ZnO
calculated from UV-vis results is found to be 3.22 eV.

2018, 83 pages

Keywords: Chemical precipitation method, Zinc hydroxy sulphate, Zinc oxide, Optical
properties
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dk Dakika
Eqg Enerji Bant Aralig1
eV Elektron Volt
ar Gram
K Kelvin
keV Kilo Elektron Volt
It Litre
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A X-1s1ininin Dalga Boyu
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CTAB N-setil-N,N,N-trimetil-amonyum bromiir
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1. GIRIS

Su molekiilleri ve yiiklii kimyasal tiirler tarafindan iggal edilen nano boyutlu ara katman
araligina sahip y18ilmis iki boyutlu yiiklii tabakalardan olusan katmanli malzemeler son
yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Bu malzemelere olan ilgi, ¢ogunlukla onlarin ayni
yukli  ¢esitli organik ve inorganik molekiiller tarafindan ara katman
katyonlarini/anyonlarini degistirme yeteneklerinden kaynaklanir ve bu da interkalasyon

kimyasinin zenginlesmesine neden olmaktadir.

Katyonik killer veya metal fosfatlar ve fosfonatlar gibi negatif yiikli tabakalar
dengeleyen degistirilebilir katyonlara sahip cok cesitli tabakali materyaller uzun
zamandir bilinmektedir ve dogada yaygin olarak bulunabilir. Aksine, anyon degisim
Ozelliklerine sahip olan tabakali (katmanli) materyaller nispeten nadirdir (Rajamathi et
al. 2001; Hwang et al. 2001).

Bunlar arasinda tabakali ¢ift hidroksitler (TCH) ve katmanlar arasi galerilerde
degistirilebilir yiik dengeleme anyonlari ve su molekiilleri ile pozitif yiiklii metal
hidroksit tabakalar1 igeren tabakali hidroksi tuzlar (THT) anyonik tabakali malzemelerin
en onemli iiyeleri olarak kabul edilmektedir. Tabakali ¢ift hidroksitler, asagidaki genel
formiile gére tamimlanabilir: [M?* 1.x M3* x(OH)2]** (A™)xm.nH20, burada M?* ve M3*
iki ve li¢ degerlikli metal katyonlardir. A, m™ yiikiine sahip bir kars1 iyondur ve (x), 0,1
ile 0,5 arasinda stokiometrik katsayidir. Tabakali hidroksi tuzlar yapisal olarak tabakali
cift hidroksitlere benzer ve M?* (OH)2-x(A™)xm N.H20 genel formiiliine sahiptir.

Amaglanan uygulama yoniinde ¢ok sayida farkli ozelliklere sahip malzemelerin
hazirlanmasinda stokiometrik katsayinin degeri ile birlikte katyonlarin ve ara katman
anyonlarinin kimlikleri, genis bir aralikta degisebilir (Newman and Jones 1999; Arizaga
et al. 2007).



Bu bakimdan, ¢esitli tabakali ¢ift hidroksitler ve tabakali ¢ift hidroksitler basariyla
sentezlenmektedir. Hem tabakali ¢ift hidroksitler hem de tabakali hidroksi tuzlarin
sentezi icin ¢esitli yaklagimlar kullanilmistir. Bunlar arasinda, tuzlarin ve oksitlerin
hidrolizi veya alkali ¢ozeltiyle ¢cokeltme gibi yollar en yaygin olanlardir (Arizaga et al.
2007; Othman et al. 2009). Bu malzemeler, kataliz, polimer katki maddeleri,
farmasatikler, su aritma ve iyon degistiriciler (Evans and Duan 2006; Zhang et al. 2008)

gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Ayrica, tabakali ¢ift hidroksitler ve tabakali hidroksi tuzlar, stabilite, inertlik ve
biyouyumluluk agisindan yesil materyaller olarak kabul edilmekte ve ila¢ tasiyicilar
veya biyomolekiil depolari olarak kullanimlarina odaklanan arastirmalar devam
etmektedir (Zhang et al. 2004; Oh et al. 2009). Buna ilaveten, tabakali ¢ift hidroksitler
ve tabakali hidroksi tuzlar, tek ve karisik ¢esitli metal oksitler i¢in dnciiler olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Tabakali hidroksi tuzlar arasinda ¢inko hidroksi nitrat
ZnsOHg(N03)2.2H20 (Huang et al. 2011), ¢inko hidroksi kloriir Zns(OHs)Cl2.2H20
(Zzhang and Yanagisawa 2007; Zhong et al. 2008) ¢inko hidroksi siilfat
Zn4(OH)6S0O4.nH20 (Xue et al. 2010; Darezereshki et al. 2011) veya ¢inko hidroksit
asetat ZnsOHg(CH3COQ0)2.2H20 ZnO'nun hazirlanmasi i¢in kullanilmis olan dnciileri
kullanilmaktadir (Cui et al. 2008; Jang et al. 2010).

Yapilan calismada, tabakali hidroksit tuzlarinin bir {iyesi olan ¢inko hidroksi siilfat
Zn4(OH)6S04.nH20 ve ¢oktiiriicti ajan olarak boraks, NaOH ve hexamethylenetetramine

(HMT) kullanilarak kimyasal ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir.

Bir sonraki adimda, sentezlenen ¢inko hidroksi siilfat, ZnO'nun hazirlanmasi i¢in dncii
olarak kullanilmistir. Bu baglamda, tabakal1 hidroksit tuzlarinin termal bozunmasi, ZnO
kristal biliylimesinde herhangi bir simnirlama veya yonlendirme araci olmaksizin elde
edilmesi zor olan goézenekli 2D ZnO yapilarinin hazirlanmasi i¢in kolay bir yoldur (Li et
al. 1999). Termal bozunma ile elde edilen ZnO mikro yapisinin tabakali hidroksit
tuzlarin morfolojisini korudugu ve 2D gozenekli ZnO yapilarinin hazirlanmasina olanak

sagladigi gosterilmistir.



Cinko oksit ¢ok amagli inorganik bir malzemedir. Cinko oksit son yillarda yiiksek
gecirgenlik, piezoelektrik ozellik, yariiletkenlikte genis bant arali§i, oda sicakliginda
ferromanyetizma, kimyasal duyarlilik 6zelliklerine ve 6zel yiizey, hacim ve kuantum
boyut etkisine sahip olmasina bagli olarak ¢ok dikkate alinmaya baslanmistir (Shao et
al. 2006; Mende and Driscoll 2007). Bu 6zelliklerden ¢inko oksitin yariiletkenlikte 3,37
eV bant araligina sahip olmasi ve diger yiiksek bant araliina sahip malzemelerle
karsilastirildiginda 60 meV gibi biiyiik bir baglanma enerjisine sahip olmasi birgok
uygulamada iyi bir aday olmasini saglamaktadir. Essiz fiziko-kimyasal Ozellikleri
nedeniyle ZnO, ilag, kataliz, kauguk ve plastik endiistrisinden optoelektronik ve
piezoelektrik cihazlara, kimyasal ve biyolojik algilamaya kadar genis bir uygulama
alanim1 kapsamaktadir. Fiziko-kimyasal ozellikler, kristal boyutuna, sekline, yoOniine,
tane blytikligiine vb. ¢esitli ZnO yapilarinin sentezine biiylik katkilar saglamistir.
Poroz ZnO mikro ve nanoyapilar, kataliz, algilayici, piller veya manyetik aletler gibi
uygulamalarda ilgili kat1 yapilardan daha iistiin 6zellikler gostermesinden dolay1 yakin
zamanda biiyiik ilgi gormistiir (Singh et al. 2007).

Bunlarin yaninda, ¢inko oksit fotokatalitik ozelliktedir ve giines 1s18inda organik
kirliligi ayrigtirabilir (Shao et al. 2006; Gupta et al. 2006). Cinko oksit yeni
katalizorlerin, sensorlerin, piezoelektrik giic ceviricilerinin, gecirgen iletkenlerin ve
ylizey dalga araglarmin iretiminde de ¢ok biiyiik bir rol oynamaktadir (Castaneda
2009). Cinko oksit nanopartikiillerinin istiin 6zellikleri ve genis kullanim alanlarinin
var olmasindan oOtiirii arastirmacilar tarafindan bir¢ok iiretim yontemi gelistirilmistir.
Bunlar; sol-jel metodu, mikroemiilsiyon sentezi, mekanokimyasal proses, sprey pirolizi
ve kurutma, organik baslangi¢ ¢ozeltisinin termal dekompozisyonu, RF plazma sentezi,
stiperkritik akigskan prosesi, hidrotermal proses, buhar taginim prosesi, sono-kimyasal ve
mikrodalgayla sentez yontemleridir (Salavati-Niasari et al. 2008). Kullanilacak metodun
diisiik maliyetli olmasi, stirekli bir islem olmasi ve yliksek iiretim oranina sahip olmast
tiretim yonteminin se¢iminde onemli etmenlerdir. Kullanim kolayligi, morfoloji ve
kimyasal kompozisyonun rahat kontrolii gibi etkenlerden dolay1 kimyasal c¢oktiirme
yontemi farkl igerikli metalik ve oksit esasli nanopartikiillerin iiretimi i¢in uygun bir

tekniktir (Okuyama and Lenggoro 2003; Arig 2010).



Bu c¢alismanin son asamasinda ise, ¢inko hidroksi siilfatin termal bozunmas: ile elde

edilen ZnO’in yapisal, morfolojik ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji: Nano boyuttaki yapilarin veya iiretilecek olan malzemelerin yapilarini,
sekillerini, iretilmis olan malzemelerin yiizeylerinin veya igyapilarinin incelenmesi,
nanometrik boyutta sistem ve aletlerin tasarimi, karakterizasyonu ve iiretimi gibi tiim
olaylar1 kapsamaktadir. Bir kenar1 1-100 nm araliginda bulunan kati maddelerin bilimi
ve miihendisligi olarak da adlandirabiliriz. Ancak nanoteknoloji yalniz nano boyutta
bulunan maddelerle ilgilenmemektedir. Nanoteknoloji makro boyutta bulunan
maddelerin bilesimi ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi, yeni yontemlerin ve

fonksiyonel maddelerin geligsmeleriyle de ilgilenir.

Nanoteknolojiyi bu kadar ilging kilan unsur, malzemelerin makro boyutta davraniglarina
karsin nano boyutta ¢ok daha farkli davranmalaridir. Bunlara bir 6rnek vermek
gerekirse makro boyut olarak adlandirdigimiz kiilge altin bagka maddelerle reaksiyona
girmekten kacinirken, nano boyutta bulunan bir altin partikiil tam tersi bir sekilde
reaksiyona girmektedir. Bu olaylarin tamaminda insanoglu i¢in alternatif kullanim
alanlarii belirlemek i¢in malzemelerin nanoteknolojik olarak arastirilip uygulanmasina

itmistir (Enderby and Dowling 2004).

2.1.1. Nanoteknolojinin kapsam

Nanoteknoloji, disiplinler arasi bir bilim dalidir. Nano boyutta bulunan malzemeler bir
ya da daha fazla elementin birlesmesiyle olusmaktadir. Olusan bu malzemeler olustugu
elementlerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterecegi asikardir. Disiplinler arasi
bir bilim dali oldugunu belirttigim nanoteknoloji genel olarak olustugu bilim dallar

ornekleriyle asagidaki ¢izelgede belirtilmektedir (Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1. Nanoteknolojinin disiplinler arast bir bilim dali oldugunun gosterimi
(Erbilen 2010)

BiLiM DALI ORNEK CALISMA ALANI

KiMYA Katalizorler, Su tutmayan yiizeyler,
Aritma islemleri, Katki maddeleri

FiZIK Siiper iletken malzemeler

BILGISAYAR TEKNOLOIJILERI Kuantum bilgisayarlar, Siiper boyutlu
ve hizli elektron spinning bellekler

ELEKTRONIK Kuantum noktalar

MATEMATIK Modellemeler

ECZACILIK VE TIP Hastalik tanis1 ve tedavisi

BiYOLOIJI Biyosensorler

MALZEME BILIMI Hafif ve giiclii malzemeler

Her gecen giin, nano yapili malzemeler gelistikce bu alanda bir¢ok isim ve tanimlama
kullanilmaktadir. Atomlardan olusan malzemeler, atomlarin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterirler.
Atomlarin baglanma sekillerine gore Sekil 2.1°de gosterildigi gibi; nanodemet (cluster),
kolloid, nanopargacik, nanokristal, nano faz malzemeler, kuantum noktalari, nanotel,
nanokiire, nano i¢i bos kiire, nanotiip olarak adlandirilan yapilar gézlenebilir (Erbilen

2010).

Sekil 2.1. Farkli sekillerdeki nanoyapilar (Erbilen 2010)



Cizelge 2.2°de nanomateryallere ait boyutlar ve bu boyut araliklarindaki 6rnek

materyaller gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Nanomateryal gesitleri (Biger 2008)

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller veya kuantum 1-10 nm Metaller, yariiletkenler,
noktalar manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler,
oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0.5-10 nm (gdzenek Zeolitler, altimina
yarigapi)
Iki boyutlu nanopartikiiller Birka¢ nm?-pum? Metaller, yariiletkenler,
manyetik materyaller
Ince filmler 1-1000 nm (kalinlik) Yariiletkenler

2.1.2. Nanoteknolojinin avantajlari

Nanoteknolojinin en biiylik avantaji nanoboyutta makro boyuta gore farkli 6zellikler
gosteren elementler yardimiyla gelismis veya tamamiyla yeni anlamda fiziksel,

kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglanmasidir.

Daha ucuz ve kolay nakliye, az malzeme kullanimi ve daha az enerji gibi kullanimda

kolayliklar saglanmaktadir.

Nanoteknoloji sayesinde sanayi, bilisim ve saglik sektoriinde bir¢cok yeni {iriin kesfi
olmasimin yani sira giiniimiiziin liretim siire¢lerinin ve iiretim yontemlerinin degisme

ihtimali bir gercektir.



2.1.3. Nanoteknolojinin dezavantajlari

Nanoboyutta bir mekanizmanin islemesi i¢cin mutlaka disaridan enerji temin edilmelidir.
Atomlarin tek tek dizilmesi ¢ok uzun siireclerden ve tecriibeye dayalidir. Tek tek dizilen

atomlarin stabilize saglamasi zordur.

Nanoboyutta arastirma ve iiretim yapmanin dezavantajlarini siralamak gerekirse:

e  Siirtiinme ve asinma

e Atomik boyutta yapisma
e Kuantum etkisi

e  Cihaz rijitleri

e Termal titresimler

e Pozisyon bulma ve kontrol mekanizmalari

2.2. Metal Hidroksi Tuzlar

Tabakali metal hidroksi tuzlari boya adsorpsiyonu, yangin geciktiriciler, polimer
kompozitler, elektrotlar, manyetizma, elektrokromik cihazlar ve fotokatalistler gibi

organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Tabakali hidroksi tuzlarinin hazirlanmasinda farkli metotlar vardir. Coktiirme metodu,
pH=6.8-7.0’da metal nitrat soliisyonuna bir alkali soliisyonu ilavesini igerir. Ayni
zamanda, metal tuzlariin sulu soliisyonunda metal oksitin yaslandirilmasi tabakali
hidroksi tuzlarmin ¢oktiiriilmesi icin uygundur. Ure/hegzamin kullanilarak metal
nitratlarin hidrolizinde metal hidroksi tuzlarla ¢oktiiriilmektedir. Termodinamik ve
kinetik faktorler iiriin bilesiminin olusumunu ve stokiometriyi kontrol eder. Reaksiyon
kinetigi sicaklik, reaktiflerin konsantrasyonu, pH, hidroliz hizi ve metal tuzunun

hidrolizlenen madde orani ayarlanmasiyla kontrol edilebilir.



2.3. Cinko Hidroksi Siilfat

XZNn(OH)2.yZnS0a4.zH20 genel formiiliine sahip ¢inko hidroksi siilfatlar (¢inko hidroksi
stilfatlar veya bazik ¢inko siilfatlar olarak da bilinmektedirler) x, y ve z degisken
degerlerine sahiptirler. Zna(OH)sSO4.zH20 (ayrica [Zn(OH)2]3.ZnSO4.zH20 olarak
yazilmistir) ¢alismalart z’nin 0, 1/2, 1, 3, 4 ve 5 olabilecegini gostermektedir (Bear et al.
1987; Xue et al. 2010). Bu bilesikler giibrelerde (¢inko kaynagi olarak) (Westfall et al.
1999; Moezzi et al. 2012; Moezzi et al. 2013) ve pigmentlerde (Waitkins and Crawford
1964) uygulamalara sahiptir. Bazik ¢inko siilfatlar, onemli endiistriyel 6neme sahip bir
malzeme olan ¢inko oksit (ZnO) elde etmek ic¢in bir Oncii olarak da kullanilabilirler

(Moezzi et al. 2012).

Cinko hidroksi siilfatlar (ZHS), lcli sistem ¢inko hidroksit, ¢inko siilfat ve
aZn(OH)2.bZnS0O4.cH20 [a, b >1] ile kisaltilmis (abc) formiiliine sahip bilesiklerdir.
Gaz sensorleri, polimer katki maddeleri (Machovsky et al. 2013), giibreler (Moezzi et
al. 2013), pigmentler (Moezzi et al. 2013) ve ZnO nanolevhalari i¢in Onciiler olarak

muhtemel kullanimlar agisindan ilging maddelerdir (He et al. 2013).

Cinko hidroksi siilfat, beyaz kristal toz ve graniil goriinlimiindedir. Cinko hidroksi
stilfat, kiikiirt ve ¢inko kombinasyonudur. Bu, genellikle yosun kontrolii igin
kullanilmaktadir. Cinko hidroksi siilfatin toksikligi, tirlindeki ¢inko miktarina baghdir.
Cinko; insan, hayvan ve bitki besleme icin gerekli olan minerallerdir. Cinko hidroksi
siilfat, inorganik bir bilesiktir ve besin takviyesidir. Cinko hidroksi stilfat
(ZnaSO4(OH)6.nH20:ZHS.NH20) sanayi bolgesinde {iretilmektedir (Odnevall and
Westdahl 1993; Odnevall and Leygraf 1994).

2.3.1. Cinko hidroksi siilfatin kullanim alanlari

Cinko hidroksi siilfat, pigmentlerde ve giibrelerde kullanilir. Giibreleme isleminde ¢inko
hidroksi siilfatin kullanilmasi, bitkilerde verimi arttirmakta, ayni boyutta meyvelerin

elde edilmesini ve daha canli gériinmelerini saglar. Ila¢ sanayinde, pigment iiretiminde,
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tarrm ve kimya sektoriinde, boya, deri, maya sektoriinde, maden cevheri
¢ikartilmasinda, sentetik fiber endiistrisi, ¢inkolu giibre {iretiminde, birim alanda elde

edilen tirlin miktarini artirmaktadir ve toprak pH’mi1 diizenlemektedir.

2.4. Metal Oksitler

Metal oksitler yar iletken oksijen veya metal atomlariin eksikligi ya da fazlaligindan
otiirti sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle n-tipi veya p-tipi yar iletkenlik gosterir. Bu
yariiletkenlerin tipini oksit yariiletken olustuktan sonra katki atomlari yardimiyla
degistirmek miimkiin degildir. Farkli tip oksit yariiletkenler sadece olusturulma
asamasinda elde edilebilirler. Metal oksit yariiletkenlerin ¢ogu n-tipidir. ZnO’da genis

enerji bant aralikli (Eg=3.3 eV), n-tipi bir yariiletkendir.

ZnO, Il B grubu metalik c¢inkonun bir oksididir. Karakter olarak ¢inko oksit
yariiletkenlik ile iyonik malzeme sinirinda yer almaktadir. Kokusuz ve beyaz renklidir.
Cinko oksit farkli piezoelektrik, optik, elektriksel, manyetik ve kimyasal &zellikleri bir
arada bulundurmasindan dolay1 genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak polimer sektorii, eczacilik, kozmetik, filtreleme, boya ve pigment endiistrisi,

elektrik-elektronik ve elektro-optik sektorleri verilebilir (Arpact ve Kog 2014).

ZnO sentezinde alkali ¢oktiirme, termal bozunma, kati-hal, hidrotermal sentez, organo-
cinko hidroliz, sprey piroliz, emiilsiyon ve sol-jel yontemleri vardir. Bu yontemler
arasinda, ¢oktliirme ve termal bozunma pahali hammadde ve karmasik ekipmanlari
olmadan biiyiik 6lgekli iiretim ve diisilk maliyetli yollar saglanabilir. LiIOH, NH4OH,
NaOH gibi alkali ¢ozeltiler iceren Zn(NOs3)2, Zn(CH3COO)2, ZnSO4 gibi ¢inko tuzu
soliisyonlarindan ¢okelme metoduyla ¢inko oksit nano yapilarin hazirlanmasi
arastirilmistir.  Ancak, bazi arastirmacilar termal bozunma yontemi ile ZnO
nanopartikiiller sentezlemistir. Na2COs, NH4HCOs3 gibi karbonat soliisyonlar1 ile ZnSOa4
soliisyonundan ZnO nanopartikiillerinin sentezi 6ncii madde olarak [Zn(CO3)(OH)s]

¢inkonun karbonat bilesiginin olusumuna yol agmaktadir (Darezereshki et al. 2011).
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Tabakali metal hidroksi tuzunun ayrigma caligmalar1 hakkinda bilgiler katalitik
destekler, katalizorler ve adsorpsiyon icin yiiksek yilizey alanli bir katt madde
hazirlamak i¢in 6nemlidir. Tabakal1 hidroksi tuzu ayrisimi, ayni zamanda metal oksit

olusumu ile sonug¢lanir (Ramesh and Madhu 2015).

2.5. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit (ZnO), gelecegin malzemesi olarak gosterilmektedir. Son zamanlarda ZnO
lizerine yapilan arastirma projelerindeki artisa ve ilgili yayin sayilarina bakildiginda bu
alanda yogun bir ilginin var oldugu goriilmektedir. Cinko oksit (ZnO) ilgi cekici fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 en umut verici metal oksitlerden biridir. Cinko oksit
ZnO formiiliine sahip inorganik bir bilesiktir. Genellikle su ve alkolde neredeyse
coziinmeyen, asit ve alkalilerde ¢ozlinen kokusuz beyaz bir toz olarak goriilen
maddedir. ZnO, oda sicakliginda 3.37 eV’luk direk band araligi ve 60 meV eksiton
baglama enerjisine sahiptir. ZnO’deki eksitonlar oda sicakliginda termal olarak
kararlidir. Termal ve kimyasal kararlilik, genis bant aralig1 ve biiyiik eksiton baglanma
enerjisinden dolayr ZnO ayn1 zamanda opto-elektronik uygulamalar onemli avantaja

sahiptir (Singh 2007; Rajivgandhi et al. 2015).

Cinko ile oksijenin birlesmesi ile olusan yariiletken 6zellikteki ZnO kristalleri her bir
¢inko atomunun etrafint 4 adet oksijen atomunun sarmasi ile olusan tetrahedral
goriiniise sahiptir. Ayn1 zamanda tetrahedral koordinasyon sonucu merkezi olmayan
simetrik yapiya sahiptir. Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp® kovalent
baglaridir. ZnO’in kristal yapis1 wurtzite, zinc-blende veya kaya tuzu fazlarinda olabilir.
Sekil 2.2'de ZnO'in ii¢ kristal yapis1 gosterilmektedir. Cinko blende yapisi, ZnO'in kiibik
yapiya sahip olan ylizeyler lizerine biiyiitilmesi ile elde edilebilir. ZnO'in kayatuzu
nispeten yiiksek bir basing ortaminda fazi nadir goriilen kristal yapidadir (Toplan 1998;
Ozgiir et al. 2005).

Cinko oksit (ZnO), ortam kosullarinda wurtzite yapiya sahip bir metal oksit yari
iletkendir. Wurtzit yap1 altigen birime sahiptir. Wurtzite yap1 i¢ ice gecmis iki
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hekzagonal birim hiicreden olusur ve birim hiicreler dort atom igerir. Her atom
tetrahedronun kdselerindeki diger elementin dort atomu tarafindan kusatilmigtir. Yap1 a

ve ¢ olmak iizere iki 6rgii parametresiyle temsil edilir. Ideal bir hekzagonal yapida 2 =

\/g tiir. Gergek bir ZnO kristalinde bu degerden sapmalar goriiliir.

Sekil 2.2. a) ZnO'in wurtzite faz1 b) ZnO'in zinc-blende fazi ¢) ZnO'in kaya tuzu fazi
(Akgiin 2012)

Waurtzite yapida simetri merkezinin olmayis1 ZnO’in giiclii piezoelektrik ve piroelektrik
ozelliklere sahip olmasini saglar (Asar 2011). Bu 6zelliklerinden dolay1 ZnO, periyodik
cetvelde 11-VI grubu yariletkenlerin elektrik ve optik dzelliklerine sahiptir. Ozellikle
Zn0O, goriinlir dalgaboyu bolgesinde ve mordtesi bolgedeki ihtiyaglara cevap
verebildiginden dolayr olduk¢a cazip bir yariiletken olmustur. ZnO'in elektron
mobilitesi, sicakliga bagl olarak giiclii bir sekilde degisir ve ~80 K'de ~2000 cm?/ (Vs)
maksimuma sahiptir (Morkog and Ozgiir 2009).

Ayrica ZnO’1 bagka elementlerle katkilandirilarak veya tanecik boyutu degistirilerek,
optik ve elektronik Ozellikleri kullanilacagi alana gore ayarlanabilmektedir. ZnO,
herhangi bir katkilama prosesi olmadan yani saf halde n-tipi iletkenlik gosterir (Cakir
2011). ZnQ'in p-tipi katkilandirmasit hala p-n homoeklem yapilarinin agiklanamamasi

Zn0O cihazlarinin imkanmi engelleyen zor bir sorundur (Zaman 2012). Heteroeklem p-n
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birlesimi en yaygin olamidir. Yakin zamanda, alasimlamanin ZnO bazli nanoyapilar
tizerindeki etkisi, elektriksel, optik ve diger islevsel 6zelliklerini gelistirme potansiyeli
nedeniyle 6nem kazanmaktadir (Liao 2011). ZnO yariiletkeni, iizerinde ¢ok calisilmis
bir malzeme olmasiyla beraber, direncinin diisiik olmasi, goriiniir bolgede seffaf olmasi,
zehirli olmamas1 ve dogada bol miktarda bulunmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 hala
popiilerligini korumaktadir. Indirgenmis hidrojen karsisindaki kararliligi ve diisiik
maliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle seffaf iletken oksit malzeme olmaya adaydir. (Major

et al. 1986; Babiir 2012).

Sekil 2.3. ZnO'in kristal yapis1 (Ozgiir 2005)

Sekil 2.3'te Latis sabitleri y= 3,250°A ve z=5,206°A’d1r. z/y oran1 1,60’tir ve ideal olan
1,633°den ¢ok az bir miktar kiigiiktiir. Zn ve O arasindaki mesafe z yOniine paralel

olarak 1,992°A ve diger ii¢ yonde 1,973°A’dir. Ozgiil agirh@ 5,72 gr/em®’tiir.

ZnO yapisi oldukga agiktir, oktahedrallerin tamamaiyla tetrahedrallerin yarisi bostur. Bu
nedenle ZnO latisinin igerisine disaridan gelen ilaveler oldukga kolay yerlesirler. Bu
acik yapi ayrica hatalarin ¢esidini ve difiizyon mekanizmasini etkiler. Literatiirde cesitli
yapilarda 6rnegin nanogubuk (nanorod), nanoigne (nanowire), ¢igek gibi (flower-like),
nanotiip (nanotube), yildiz seklinde (stelliform), kiimelenmis nanogubuk (bundle-like)
seklinde ZnO kristaller mevcuttur (Xu et al. 2009; Cakir 2011).
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ZnO yeterli miktarda 151k ile aydinlatildiginda iletkenlik bandinda serbest elektron ve
valans bandinda pozitif bosluk birakarak elektron/bosluk ¢ifti olustururlar. Bu
elektron/bosluk cifti, safsizliklar1 mineralize edebilecek birtakim kimyasal reaksiyonlar

baslatabilir. Sonug¢ olarak ¢ok sayida zararli madde degredasyon ile ¢evreye zararsiz

maddeye doniistiiriilebilir (Cakir 2011).

2.6. ZnO'in Fiziksel Ozellikleri

Oda sicakliginda ZnO'in bazi temel fiziksel parametreleri Cizelge 2.3'de sunulmustur.

2.6.1. Renk

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak 1sitildiginda sar1 rengini alir. ZnO,
farkl sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi basta olmak iizere farkli

renkler de alabilir.

2.6.2. Ergime sicakhig1 ve buhar basinci

ZnO ergime Ozelligine sahip degildir ve bozulma sicakligi yaklasik olarak 1975+2
5°C’dir. Kismi buharlasma ise 1300°C’nin {izerinde meydana gelir. 1458°C’nin
tizerinde buhar basinci artar ve 1500°C’de buhar basinc1 12 mmHg ve 1700°C’de 760
mmHg’ya ulagir (Farnsworth and Kline 1973).
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Cizelge 2.3. ZnQO'in fiziksel 6zellikleri (Zaman 2012)

Ozellik Deger
Orgii yap1s Hegzagonal Wurtzite
Orgii parametreleri
a 0,32495 nm
c 0,52069 nm
u(c/a) 1.602 (ideal hcp vamda 1.633)
Yogunluk 5.606 g/em’
Erime noktasi 1975 °C

Statik dielektrik sabiti 8.656

Yasak enerji band aralig

3.436 eV (0 K°), 3.20 eV (300 K%

Molekiil agirlig In=6538 gr . O=16 gr . ZnO=8138 gr
Eksiton baglanma enerjis 60 meV
Tag1vici konsantrasyonu
Katkisiz =10% cm™?
n-tipt maksimum Flﬂfﬂ cm” elektron
p-tipt maksimum <10°° em™ bosluk
e hall mobilitesi
n-tipi yariiletkenlerde 200 cm™/Vs
p-tipi variiletkenlerde 5-50 em*/Vs
Isl iletkenlik 252 Wm K
Optik gecirgenlik Yaklagik %080-%90 optik gecirgenlik
Elektriksel direnc Yaklasik 107-107 Qem

2.6.3. Eriyebilirlik

ZnO suda ¢oziinme Ozelligine sahip degildir, ¢ozlinebilirligi 25°C’de 0,005gr/1t’dir.
Zn0O’in sulu amonyaktaki ¢ozliniirliigli ise daha fazladir (0,28 gr/It). ZnO hem asit hem

de baz igerisinde ¢6ziiniir, yani amfoterdir (Toplan 1988).
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2.6.4. Elektronik yapisi1 ve elektriksel iletkenlik

Zn0O, n-tipi yar iletkenkik 6zelligine sahiptir, hareketli elektronlar elektrik iletimini
(Zn@+x)0) saglarlar ve ZnO’in CuO gibi bazi oksit bilesiklerinin katkilandirilmasiyla
elektrik iletimine ZnO’in elektronik yapisna katki saglar. Tamamen dolu bir 2p (O?)
band1 ve bos bir 4s band1 (Zn?) igermektedir. Yasak bdlgenin genisligi ise yaklasik
olarak 3.37 eV’tur (Look 2011).

2.6.5. ZnO'in uygulama alanlari

ZnO'in genel uygulama alanlar1 ve diinya ¢apinda yilda yaklasik 10° ton tiiketim
diyagrami, Sekil 2.4'te gdsterilmistir.

Genel uygulama alanlart;

2.6.5.a. Cinko Oksit’in kullanim alanlari

=  Gagz, kimyasal ve biyolojik sensorler

= Elektronik ve elektroteknoloji endiistrileri (gilines hiicreleri, alan etkili transistorler,
151k yayan diyotlar, varistorler ve spintronik cihazlar)

* UV sik yayicilar

= Lazer

* UV dedektorler

= Elektriksel ekipmanlar

= LED’ler

= Eczacilik

» (Gida

= Kozmetik
= Tekstil

=  Kauguk

*=  Yer kaplamalari
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= Plastikler

= Boyalar

*  Yazict miirekkepleri
= Bataryalar

* Yem sanayii

alanlarinda kullanilmaktadirlar.

31%

18%

Y 4
B = East 2%%
B North America
I Eurcpe 38%
B Sourth America

|0 Near East

Africa

Sekil 2.4. Cinko oksitin genel uygulama alan1 ve diinya capinda tiikketim diyagrami
(Akgtil 2011)

a) Gaz Sensorler

Gaz sensorlerinin hassasiyeti ZnO'in tane biiyiikliigiinii ve gozenekliligini kontrol
ederek gelistirilebilir. Gaz algilama mekanizmasi, hedef gaz molekiilleri ve absorblanan
oksijen arasindaki reaksiyon esnasinda, yiiklii tasiyict transferi ile oksit yiizeyinde
oksijenin kimyasal absorbsiyonunu gerektirir. Bu sensor elemanin yiizey direncinde bir
degisime yol agar. Bu yiizden ZnO diger genis bant aralikli materyallerle
kiyaslandiginda daha yiiksek gaz algilama hassasiyetine sahiptir (Esser 1980).
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b) LED

Genis bantl1 yar iletken olarak ZnO, yiiksek eksiton baglama enerjisi, ayarlanabilir bant
aralig1, kimyasal stabilitesi, biliylik ve yiiksek kaliteli tek kristalli nanoyapilar iiretme
imkani nedeniyle yiiksek sicaklikta ¢alisan ultraviyole LED'lerde, lazer ve elektronik

cihazlarda 6nemli avantajlara sahiptir (Pan 1990).

Sun ve arkadaslart bir n-ZnO/MgO/TiN/n+-Si hetero yapili LED irettiler. Bu ZnO igin
MOCVD ve tampon tabaka i¢cin PLD yontemi ile elde edildi. Bu LED’in emisyon

bandinin 350 nm-850 nm arasinda oldugu gézlemlendi.

c) Varistors

Varistor teknolojisi, elektronikte ZnQO'in en O6nemli uygulamalarindan biridir.
ZnO varistorlerinin birincil 1slevi, gegici gerilim dalgalanmalarin1 algilayip yok

etmeden sinirlamaktir.

Varistoriin sentezlenmesi i¢in kullanilan iglem tekniklerinin yan1 sira kimyasal bilesim
de bir varistoriin elektriksel Ozellikleri tizerinde etkilidir. ZnO varistorler voltaj
siirlayicilari, dogrusal olmayan direncgler, degisken direncler, dalgalanma bastiricilar

ve dalgalanma koruyuculari olarak bilinir (Yurdugiizel 2011).

d) Spintronik cihazlar

Spintronik cihazlar kararsizlik, yiliksek hizda veri isleme, diistik elektrik tiiketimi gibi
birgok avantaja sahiptir. Spintronik cihazin gereklilikleri, konak sicakliginin oda
sicakligiin iizerindeki ferromanyetik 6zelligi, verimli spin-polarize tasiyici enjeksiyon
ve transportudur. Genis bant aralig1 yari iletkenleri arasinda ZnO, sarj, fotonik ve spin-

temelli islevsellik saglayarak avantaj saglamaktadir. Ek olarak, oda sicakligi tasiyici-
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aracili ferromanyetizma, Mn, Cr, Ni ve Cu gibi birgok ge¢is metali ile doping yoluyla

elde edilen ZnO'in bir baska avantajidir.

Spin density

Sekil 2.5. Spin giines pilinin sematik bir ¢izimi (Akgiil 2011).

2.7. Cinko Oksit’in Uretim Yontemleri

Cinko oksitin sentezi i¢in birgok farkli yontem gelistirilmistir. Bunlar;

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

= Poliol Yontemi

= Ters Misel/Mikroemiilsiyon Y 6ntemi

»  Elektrolif Cekim (Electrospinning/Elektroegirme) Metodu
» Termal Parcalanma Metodu

»  (Coktiirme Metodu

= Sol-Jel Yontemi

=  Hidrotermal Yontem
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2.7.1. Coktiirme metodu

iki soliisyonun reaksiyona girmesi sonucunda istenilen maddenin ¢oktiiriilmesi esasina

dayanir. Bu islem sirasinda olusan katiya ¢okelti, isleme de ¢oktiirme denir.

Coktiirme ¢ozeltisi yavasca eklenmelidir. Bu arada ¢ozelti ortami1 devamli karistirilarak
reaksiyonun homojen olmasi saglanir ve elde edilen ¢okelti miktar1 daha fazla olur.

Proses yliksek 1sida yapildig: takdirde kristaller daha biiyiik olur.

Prensipte kristal gelisimi ve kristal morfolojisi; reaksiyon diflizyonu, asir1 doygunluk
derecesi, ylizey ve arayiizey enerjileri ve kristalin yapis1 gibi i¢ ve dis faktorlerden
etkilenmektedir. Yapilan calismalardan elde edilen veriler, olusan kristalin sekli ve
boyutu iizerinde rol oynayan en dnemli {i¢ parametrenin yiizey aktif madde katkisi, pH

ve sicaklik oldugunu géstermektedir (Inan 2012).

2.8. Surfaktanlar

Surfaktan maddeler en basit tanimi ile Suda veya sulu bir ¢6zeltide ¢oziindiigiinde yiizey
gerilimini etkileyen (¢ogunlukla azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Su tarafindan cekilen
(hidrofilik) bir bas ve su tarafindan itilen (hidrofobik) bir kuyruktan olusan surfaktan
molekiilleri, hava ile suyun birlestigi yerde yogunlasirlar. Suyun ic¢inde iken bu
molekiillerin hidrofobik kisimlar1 hava kabarcigi tarafindan g¢ekilir ve hava kabarciginin
etrafin1 sararlar. Suyun diginda ise bunun tersi olur. Saf suyun ylizey gerilimi yiiksek
oldugu i¢in su igerisindeki bir hava kabarcig1 yiizeye gelince hemen patlar. Siirfaktan
maddeler ise yilizey gerilimini diisiirdiikleri i¢in olusan hava kabarciklar ylizeye
¢iktiginda uzun siire patlamadan kalirlar. Yiizey aktif maddeler dort gruba ayrilir.

Bunlar;
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a) Anyonik Aktif Maddeler: Suda c¢oziindiiklerinde hidrofob grup negatif yiik
tagimaktadir. Anyonik siirfaktanlar, siirfaktanlarin biiyiilk kismimni meydana getirir ve
diger siirfaktanlara gére daha cok kullanilmaktadir. Camasir-bulasik deterjanlari, hali
yikama sampuani vs. gibi sentetik temizlik maddelerinde kullanilir. Etkisi ve
¢coziinlirliigli sicaklikla artar. Bu yilizden hafif kirleri ¢ikaric1 6zelliginden dolay:

giivenlidir. Sabun, sodyum dodesil siilfat, sodyum dodesil siilfonat 6rnek verilebilir.

b) Katyonik Aktif Maddeler: Suyla temasta olan biitiin yilizeyler (-) oldugundan
katyonik stirfaktanlar sulu ¢ozeltilerinden daha kolay ¢ekilir. Suda ¢oziindiiklerinde
hidrofob grup pozitif yik tasir. Kir ¢ikarma 6zelligi zayif olan katyonikler ayni
zamanda pahalidir. Birbirini nétralize edeceginden anyoniklerle birlikte kullanilmaz.
Daha cok yikama sonrasi islemlerine uygun olan katyonikler genellikle camasir
yumusatict ve camasir suyu gibi dezenfektanlarda kullanilir. Ornek olarak,

dodesilamonyum kloriir, dodesiltrimetil amonyum kloriir, setiltrimetilamonyum bromidir.

¢) Non-Tyon Aktif Maddeler: Anyonik ve katyoniklere oranla daha pahali olan non-
iyonik yiizey aktifler, giiclii kir ¢ikarma Ozelligine sahiptir. Non-iyoniklerin su
sertliginden ve diisiik sicakliktan etkilenmemesi, yag bazli kirleri en iyi sekilde
cikarmasi ve sentetikler i¢in uygun olmasi diger dnemli 6zellikleridir. Hem anyonik,
hem katyonik ile birlikte bulunabilir. Ornek olarak, Polioksietilen laurileter,
polioksietilen laurileter.

d) Amfoterik (Zwitteriyonik) Aktif Maddeler: Amfoterik aktif maddeler, farkli
isaretti iki yiikli grup igerirler. Pozitif yiik, genellikle amonyum iken, negatif yiik
yaygin olarak karboksilattir. Amfoterik maddelerin yapisi oldukca karigiktir ve en az
kullanilan yiizey aktif maddedir. Temizleme giicii yiiksek ve cilde zararsizdir. Daha ¢ok

kozmetik sanayisinde kullanilmaktadir (Arda 2010).

Siirfaktanlar olusumlar1 bakimindan Sentetik Siirfaktanlar ve Dogal Siirfaktanlar olmak

tizere iki grup altinda incelenirler.
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2.8.1. Dogal siirfaktanlar

Dogal olarak olugan amfifiller, basit lipitler (6rnegin, karboksil asit esterleri), kompleks
lipitler (6rnegin fosfor, azot veya seker iceren yag asitleri), kolik ve deoksikolik asit gibi

safra asitlerini icerirler.
2.8.2. Sentetik siirfaktanlar

Amfifilik, organik ve organometalik bilesiklerden olusmaktadir. Amfifilik maddeler,
hidrofobik ve hidrofilik karakterli fakli bolgelere sahip molekiillerdir. Stirfaktanlar
hidrofobik kisma bitisik hidrofilik kismin kimyasal yapisina dayanarak dort sinifta
incelenebildigi Sekil 2.6°da goriilmektedir.

non-iyonik

Sekil 2.6. Siirfaktanlarin siniflandirilmasinin sematik gdsterimi (Geggel 2008)

Sentetik siirfaktanlar, polar bas gruplarin yapisina bagli olarak simiflandirilirlar. Eger
bas grup negatif olarak yiiklenmis ise siirfaktan anyonik bir siirfaktandir. Buna karsin
katyonik siirfaktanlar pozitif yliklenmis bir bas grup igerirler. Yiiksiiz siirfaktanlar
genellikle iyonik olmayan olarak adlandirilmaktadirlar. Hem negatif hem de pozitif

olarak yiiklenmis grup igeren siirfaktanlar, zwitter iyonik siirfaktanlardir (Geggel 2008).
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2.8.3. Misel olusumunun ozellikleri

Siirfaktanlarin amfifilik dogasi, molekiillerin ikili hidrofobik/hidrofilik karakterinin
neden oldugu sira dis1 soliisyon 6zelliklerinin artmasima sebep olmustur. Seyreltik
soliisyonlarda iyonik siirfaktanlar tipik olarak giiclii elektrolitler gibi davranir.
Konsantrasyon arttirildik¢a elektrostatik ve hidrasyon etkilesimlerinin hassas dengesi
bozulmakta ve molekiillerin hidrofobik kisimlari, istenmedik hidrokarbon-su temasini
azaltmay1 saglayacak bir sekilde kendilerini tekrar organize etmeyi denerler (Geggel
2008). Sekil 2.7°de misel olusumu goriilmektedir.

S
S P

-~

Sekil 2.7. Misel olusum isleminin sematik gosterimi (Geggel 2008)

2.8.4. Kritik Misel Konsantrasyonu

Kritik misel konsantrasyonu (CMC), siirfaktan konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak bir ¢ozelti 6zelliginin egimindeki, maksimum degisime karsilik gelen siirfaktan

konsantrasyonu olarak tanimlanir (Sekil 2.8).



24

A Kritik misel konsantrasyonu
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8 1 degigimi
6 -
g
E Yozey genlim
= 0 nlimi
3 Y9
4 1 Osmotik basing
2 i Ekivalent
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0.0 0.2 04 0.6 08

[Siirfaktan konsantrasyonu |

Sekil 2.8. Kritik misel konsantrasyonundan sonra meydana gelen fiziksel 6zelliklerdeki
belirgin degisikliklerin gosterilmesi (Tiifekci 2010)

CMC degeri, hidrofilik ve hidrofobik gruplarin dogasi, ¢ozeltide katki maddelerinin
bulunmasi ve sicaklik gibi dis etkileri iceren farkli parametrelere baglidir. Hidrofobik
kuyruklarin, miselden bulk ¢ozeltiye transferinin enerji gereksiniminde bir azalmaya ve
boylece, CMC degerinin artisina neden olabilir. Genellikle uzun zincirli alkollerin
ilavesi, CMC degerinde bir azalmaya sebep olur ve bu, bdyle molekiillerin (ara
yiizeylerde tercihli adsorpsiyonu ve karisik misel olusturmadaki giiglii istegi) yiizey
aktivitesine baglanir (Arda 2010).

2.9. Yan iletkenler

Yariiletkenler katkisiz ve katkili yariiletkenler olmak {izere iki gruba ayrilirlar.
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2.9.1. Katkisiz yariiletkenler

Katkisiz yariiletken malzemeler konstriiksiyonunda farkli katki maddesi bulunmayan
saf yariiletkenlerdir. Bir malzemeye voltaj uygulandiginda iletim bandindaki elektronlar
pozitif uca dogru hareket ederken bosluklar negatif uca dogru hareket ederler. Bundan
dolayr akim, elektronlar ve elektron bosluklarin hareketiyle iletilirler. Katkisiz
yariiletken davranigi yalitkan katilarda ko.T enerjisinin yeterince biiyiikliikte olmasi ile
elektronlarin termal olarak dolu bandin iist kismindan diger bos bandin alt kismina
uyarilmasi ile elde edilirler. Eger yariiletken kristal yapisi ac¢isindan miikkemmel ise no
Ve po yogunlugu esit olmalidir. Burada no Ve po sirasiyla termodinamik denge durumu
icin iletkenlik bandi elektronlarinin ve degerlik bandi elektron bosluklarinin

yogunlugunu vermektedir.

Eger yariletken, has bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile elektron bosluk
yogunlugu birbirine esittir. Clinkii degerlik bandindaki bir elektron, 1s1l uyarilmasiyla
iletim bandina ¢ikarsa degerlik bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane elektron
boslugu olugmaktadir. Bundan dolayr iletim bandindaki elektron yogunlugu (n),
degerlik bandindaki elektron bosluk yogunlugu (p)’ye esit ve carpimlari sabittir (Esitlik
2.1).

n= p =Nj (21)
n = Elektron sayis1

p = Elektron boslugu sayisi

ni = Katkisiz durumdaki tastyici degisimidir: tasiyict/birim hacim

6 = ni.q.(1n + p) (2.2)

o = Elektriksel iletkenlik (ohm.cm)™
n = Birim hacimdeki iletim e- say1si

p = birim hacimdeki iletim bosluklarinin sayis1
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g = e- veya bosluk yiikiiniin mutlak degeri 1,60x10° Coulomb
pn = elektron hareketliligi (cm/s)
pp = bosluk hareketliligi (cm/s)

Katkisiz yariiletkenlerde iletkenlik bandina gegen elektronlarin yaninda degerlik
bandindaki elektron bosluklar1 da elektriksel iletkenlige katkida bulunmaktadir (Esitlik
2.3 ve 2.4). Elektrik iletkenliginin iki bileseni vardir ve toplam elektriksel iletkenlik:

E
0 = Ne.q.pn + Np.q.1p = Go.eXP (— ﬁ) (2.3)
E
0 = 0y.exp (— %) (2.4)

2.9.2. Katkih yariiletkenler

Katkili yariiletken sadece tek bir tasiyici tipinin (elektron ya da elektron boslugu)
elektriksel iletimde baskin olacagi yariiletkenlerdir. Katkilama yapilan yariiletkenlerin
elektriksel 6zellikleri de 6nemli dl¢iide degisim gosterir. Katkilama islemi, uygun katki
atomlarinin yariiletken igerisine c¢esitli teknikler ile katkilanmasiyla yapilmaktadir.
Katkilama islemi sayesinde istenilen ozelliklere sahip yariiletken elde edilir. Bir
yariiletken materyale katkilanan safsizlik atomlar1 istenilen O6zelliklere gore ya da
elektron verici (donor) ya da elektron alict (akseptor) olarak islev goriirler. Katkilama

islemi ile yariiletkenler n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterirler (Giir 2003).

Dolayisiyla; donor olarak isimlendirilen ve eklendikleri katkisiz malzemenin
atomundan fazla elektrona sahip katki elementleri ilave edildiginde n-tipi yariiletkenlik
elde edilmektedir (Sekil 2.9). Katki elementleri katkisiz malzemenin atomundan eksik
elektrona sahip ise ve yapilan katkilama sonrasi dolu olan degerlik bandindan elektron
kabul edebilecek (akseptor) ekstra seviye olusuyor ise bu tiir olusan yari iletkenlige p-

tipi yariiletkenlik denir (Sekil 2.9).
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2.9.3. n-tipi yarniletkenler

P, As ve Sb gibi grup VA katki atomlar1 Si veya Ge katildiginda elektrik iletimi i¢in
kolaylikla elektron verirler. VA grubu katki atomlar1 Si ve Ge gibi dort degerlikli
atomlara katkilandiginda elektron verdiklerinden verici katki atomlar1 olarak
isimlendirilirler. Bu tiir yariiletkenlerde genellikle yiik tasiyicilar elektronlar

oldugundan n-tipi (eksi tiir) katkil1 yariiletkenler olarak isimlendirilirler.

Bos iletim kusag:
E;
e
E ™ E~— |1
u Verici diizeyi
-E,
Dolu degerlik k i A
r 1
plu degerlik kusag C N
Si P
Ge As
Sn Sb

Sekil 2.9. n-tipi bir katkil1 yariiletkenin enerji ¢izgisi
Cizgi Si kristali kafesi igindeki P, As ve Sb gibi VA grubu elementlerinin fazla elektronlarmin verici
diizeyi

2.9.4. p-Tipi yaniletkenler

B*® gibi ii¢ degerlikli bir ITIA grubu elementi, Si dortyiizlii baginin kafesine asal yer
olarak girecek olura bag yoriingelerinden birisi eksik olacak ve Si’un bag yapisinda bir
elektron boslugu meydana gelmektedir. Bundan otiirii degerlik bandinin hemen
tizerinde elektronlarla doldurulabilen bir bos seviye olusmaktadir. Bu bosluk, elektron
kabul edicileri olarak davranmaktadir. Eger Si kristaline bir dis alan uygulanacak olursa
bir diger komsu dortylizlii bagindan bir elektron, yeterli enerjiye ulasarak kendi
bagindan kurtulacak ve B atomunun eksik bagina (elektron boslugu) hareket etmektedir.
B atomuyla iligkili elektron boslugu, komsu bir Si atomunun elektronuyla

dolduruldugunda B atomu iyonlasir ve eksi bir yiike sahip olur. Elektronu Si atomundan
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uzaklagtirarak bir elektron boslugu yaratan ve daha sonra elektronu B atomuna tagiyan
bag enerjisi sadece 0.045 eV degerindedir. Bu enerji bir elektronu degerlik kusagindan
iletim kusagina tagimak icin gereken 1.1 eV’luk enerjiye gore ¢ok kiigiiktiir. Bir elektrik
alan1 uygulanmasi halinde B atomunun iyonlasmasiyla yaratilan elektron boslugu bir
art1 yiik tastyict gibi davranir ve Si kafesinde eksi uca dogru hareket etmektedir. Bu
katkilt yariiletkenlerde g¢ogunluk tasiyicilari degerlik bandi yapisindaki bosluklar
oldugundan p-tipi (art1 tagiyici tipi) katkili yariiletkenler olarak isimlendirilmektedir.

2.10. Yari Iletkenlerin Optik Ozellikleri

Isik ile yar iletkenlerin etkilesimi fotonik ve optoelektronik aygitlar icin biiyiik bir
oneme sahiptir. Isik bir yariiletkene ¢arptigi zaman yansima, gecirgenlik ve sogurma
gerceklesir. Yariiletkenin bu cevabi 15181n foton enerjisine (ya da dalgaboyuna) baghdir.
Sekil 2.10 bir optik ortam iizerine gelen 1s1k 151n1m1 gostermektedir. Isigin bir kismi
ortamin On ylizeyinden yansitilir. Geri kalan kismi ortama girer ve ortam boyunca
yayilir. Eger bu 1s181in birazi arka ylizeye ulasirsa, tekrar yansitilabilir ya da diger
ortama gegcirilebilir. Gegirilen 15181n miktar1 6n ve arka yiizeylerdeki yansitma ve aym

zamanda ortam boyunca yayilan 15181n yoluyla iliskilidir.

Optik ortam boyunca 151k yayilirken gerceklesebilecek olaylar Sekil 2.11'de
gosterilmistir. Kirillma, bir 151k 1s1ninin (ya da bir bagka elektromanyetik 1gmnimin) bir
saydam maddeden bir bagkasina, gegerken dogrultusunu degistirmesidir. Kirilmaya 1s1k

hizindaki degisme neden olur. Isin yayilirken 1sinin kirilmasi 15181n siddetini etkilemez.
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yayilan 1s1k Gegirilen 151k
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<

Yansitilan 151k

Sekil 2.10. Optik ortama gelen 15181n yansimasi, yayilmasi ve iletimi (Fox 2001)

sofurma ve 151ma

Sekil 2.11. Isik yayilirken gerceklesebilecek olaylar (Fox 2001)

Isigin sogrulmasi sondiirmeye neden olurken, 15181 kirilmast dalganin hizindaki bir
azalmaya neden olur. Materyale gelen 151k 1sinmin hem dalga hem parcacik yapisi
diisiiniilerek 15181 ortam degistirdigi gbz Oniine alinirsa, yani eger gelen 1s1nin enerjisi
artarsa dalgaboyunda bir azalma goriiliir. Gelen fotonlarla atomlar bazen uyarilabilir.
Eger uyarilan atomlar kendiliginden yaymimla tekrar yayilirsa, 1s1ma sogurmayla

birlikte olusabilir.
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Sag¢ilma 15181 yeniden yonlendirilmesine neden olur. Sekil 2.11'de gosterilen sogurma
ve sacilma siirecinde okun azalan genisligi 1sindaki sénmeyi gosterir. Eger 1518in
frekansi ile ortamdaki atomlarin gegis frekansi rezonans halinde ise sogurma yayilim
boyunca meydana gelir. Bu durumda, 151in yayildik¢a sonecektir. Ortamin gecirgenligi

acikca sogurmayla iliskilidir, ¢linkii sadece sogrulmayan 151k gecebilecektir.

Isima, kat1 haldeki bir materyalde uyarilan atomlar tarafindan 1518in kendiliginden
yayilma siirecine verilen genel isimdir. Isima sogurucu bir ortamda 15181 yayilmasiyla

meydana gelebilir ve 151k tiim dogrultularda yayilir.

Sagilma 151k yon degistirdiginde gerceklesen bir olaydir. Fotonlarin toplam sayisi
degismez fakat 151k diger yonlerde yeniden yonlendirildigi icin, ileri yonde giden
fotonlarin sayis1 azalir. Dolayisiyla sagilmada sogurma gibi ayni sondiirme etkisine
sahiptir. Eger sagilan 15181n frekans1 degismez ise sacgilma elastik olarak adlandirilir,
frekans degisirse sagilma elastik olmayan olarak adlandirilir. Eger frekans artarsa elastik
olmayan sa¢ilma yonteminde foton enerjideki fark, ortamdan alinir ya da frekans

azalirsa enerji ortama verilir (Erdogan 2012).

2.10.1. Yariiletkenlerde sogurma olaylari

Yariiletken iizerine gelen 15181 enerjisi Av>Eg ise gelen 151k yariiletken tarafindan
sogurulur ve bir elektron-hol cifti olusur. Av<Eg durumunda ise farkli sogurma
mekanizmalart s6z konusu olabilir. Bir yariiletken malzemede gelen fotonun enerjisine
ve yariiletkenin yasak enerji araligina gore temel olarak 1s181n sogurulmasi olaylari

sOyle siralanabilir,

1) Temel sogurma olay1
2) Eksitonlar tarafindan sogurma olay1
3) Katk1 atomlar1 tarafindan sogurma olay1

4) Serbest tastyicilar tarafindan sogurma olay1.
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2.10.2. Temel absorpsiyon

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen bir fotonun enerjisini valans bandindaki bir
elektron absorplayarak iletim bandma gecer. Bu gecis temel absorpsiyon olarak
tanimlanabilir. Gegis esnasinda elektron valans bandinda bir hol (bosluk) birakir. Fakat
bu olaymn gerceklesmesi icin yariiletkene gonderilen fotonun enerjisinin (hv),
yariiletkenin yasak enerji aralig1 Eg’ye esit veya bu degerden daha biiyiik olmalidir. Bu

durumda gelen fotonun enerjisi;

hv>Eg (2.5)

seklinde yazilir. Burada h Planck sabiti, Eg yasak enerji araligi, v gelen fotonun

frekansidir. Foton frekansi,

V= E (26)
oldugundan,

hc

I >Eg 2.7)

ifadesi elde edilir. Burada Ag gonderilen fotonun dalgaboyudur ve absorpsiyon siniri
olarak da adlandirilir. Dalgaboyu degeri Ag’den daha kiiciik ise fotonlar yariiletken
tarafindan sogurulurken, daha biiyiik dalgaboylu fotonlar sogurulmadan gegerler. Sekil
2.12'de gorildigii gibi Ag dalgaboyuna yakin dalgaboylarinda absorpsiyon hizla
degisirken, Ag’den biiyiik dalgaboylarinda malzeme gecirgen O6zellik, Ag’den kiigiik

dalgaboylarinda da kuvvetli absorplayict 6zellik gosterir.
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Temel absorpsiyon sinir

S

Absorpsiyon

-

Ag Dalgaboyu (A)

Sekil 2.12. Yariiletken materyallerde temel absorpsiyon spektrumu (Esgin 2014)

Yariiletkenlerde, temel absorpsiyon sinirinda dogrudan ve dolayli olarak adlandirilan
baslica iki tiir gecis meydana gelir. Iki geciste de, elektromanyetik dalgalar ile valans
bandindaki elektronlarin etkilesmesi sonucu elektronlarin valans bandindan iletim

bandina ge¢gmesi s6z konusudur. Fakat izlenilen yollar birbirinden farklidir.

2.10.2.a. Direkt gecis

Sekil 2.13(a)’da goriildiigii gibi valans bandinin {ist sinir1 ile iletim bandinin alt sinirt
enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde ise direkt gegisler meydana gelir. Bu
geciste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gecebilmesi igin enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araligina esit ya da daha biiyiik olan bir fotonu sogurmasi
gerekir. Bu durumda elektron valans bandindan iletim bandina geger ve valans bandinda
bir hol olusur. Sogurulan fotonun dalga vektorii kiiciik oldugu icin, direkt gecis k

degerinde bir degisiklige yol agmaz. Direkt geciste enerji ve momentum korunur.

2.10.2.b. Indirekt gecis

Valans bandinin iist sinirt ile iletim bandinin alt sinir1 enerji-momentum uzayinda ayni k

degerinde degil ise bu durumda indirekt gecisler meydana gelir. Sekil 2.13(b)’de
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goriildiigii gibi, bu geciste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina ¢ikabilmesi

icin fotonun yaninda bir fononun sogurulmasi veya salinmasi gerekir.

fletim Band:

Sekil 2.13. Yariiletkenlerde a) Direkt ve b) Indirekt sogurma olaylari

2.10.3. Absorpsiyon yontemi ile yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin

belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in bant yapilarinin incelenmesi
gerekir. Bu sayede malzemedeki elektronlarin ve hollerin 1sikla etkilesimi sonucu nasil
davranis sergiledikleri bilinebilir. Absorpsiyon yontemi ile malzemenin yasak enerji
aralig1 belirlenirken temel absorpsiyon spektrumundan yararlanilir. Bu yontemde

absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig1 arasindaki,

a(hv) < (hv —Eg)n (2.8)

ifadesinden yararlanilir. (ahv)l/n’nin hv’ye gore degisimini gosteren grafik cizilir.
Grafikteki degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, Av eksenini kestigi
nokta (cx=0) malzemenin yasak enerji aralifi degerine karsilik gelir. Incelenen
materyalde n=1/2 ise izinli dogrudan gegis, n=3/2 ise yasakli dogrudan ge¢is, n=2 ise

dolayli izinli gegis, n=3 ise dolayli izinsiz gecis gerceklesir (Esgin 2014).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kimyasal Saflik Temin Edilen
Formiilii Firma

Sodyum boraks NazB407.10H20 | %99.0-103.0 MERCK
Cinko Siilfat Hepta Hidrat ZnS04.7H20 %99.0-103.0 MERCK
N-setil-N,N,N-trimetil- Ci19H42BrN %99 MERCK
amonyum bromiir (CTAB)
Sodyum Dodesil Siilfat C12H2504S %99 SIGMA
(SDS) ALDRICH
3-(N,N-
dimetildodesilamonyum)- C17H37NO3S >97 FLUKA
propansiilfonat (SB12)
Hekzametilentetramin CeH12N4 >99 MERCK
(HMT)
Sodyum Hidroksit NaOH >99 MERCK

3.2. Zn4SO4(OH)e.nH20 ve ZnO’in Sentezlenmesi

Kimyasal ¢oktliirme yontemiyle bazik ¢oktiiriicii maddelerin sentezlenecek maddenin
minerolojik yapisina etkilerini incelemek amaciyla oncii madde olarak (ZnSO4.7H20)
ve bazik ¢oktiiriicii olarak sodyum hidroksit (NaOH), hekzametilentetramin ((CH2)sNa)
(HMT) ve boraks (Na:B4O7.10H20) gibi 3 farkli ortamda ¢inko hidroksi siilfat
(ZnaSO4(OH)6.nH20) sentezlendi. NaOH ve boraks ile sentezlenen ornekler oda
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sicakliginda (25°C) elde edildi. 25°C’de HMT ortaminda ¢okme goézlenmediginden
HMT ortamindaki deneyler 80°C’de yapilmistir. Yapilan analizlerde, 3 ayri beher
igerisine 50 mL 0.1M ZnSO4.7H20 konularak her bir beher tizerine 50 mL 0.1M NaOH,
0.1IM HMT ve 0.1M boraks damla damla ilave edildi. Bazik maddelerin ilavesinin
tamamlanmasinin ardindan 3 saat boyunca manyetik karigtiricida karigtirildi. Daha
sonra elde edilen ¢okelti filtre edilerek saf suyla ve bolca etanol ile yikandi ve oda

sicakliginda 48 saat kurutuldu. Kurutulan 6rnekler karakterize edildi.

Sentezlenen ¢inko hidroksi siilfatin (ZnaSO4(OH)e.3H20) mineorolojik yapisi iizerine
sicakligin etkisinde, 40, 60 ve 80°C’lerde bir beher icerisine 50 mL 0.1M ZnSO4.7H20
konularak tizerine 50 mL 0.1 M boraks damla damla ilave edildi ve yukarida belirtilen

prosediir uygulandi.

Sentezlenen ¢inko hidroksi siilfatin (ZnsSO4(OH)s.3H20) mineorolojik yapisi iizerine
siirfaktanlarin etkisini gozlemlemek amaciyla 3 ayr1 beher igerisine 50 mL 0.1M
ZnS04.7H20 ve her bir beher igerisine kritik misel konsantrasyonlarinda zwitteronik [3-
(N,N-dimetildodesilamonyum)-propansiilfonat] (SB12), katyonik N-setil-N,N,N-
trimetil-amonyum bromiir (CTAB) ve anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi farkli
stirfaktanlar ilave edildi. Daha sonra 50 mL 0.1 M boraks damla damla ilave edildi ve

yukarida belirtilen prosediir uygulandi.

Sentezlenen ¢inko hidroksi siilfatin  (ZnsSO4(OH)6.3H20) ¢inko oksite (ZnO)
donistirilmesi i¢in elde edilen 6rnekler kiil firininda 1000°C’de 2 saat kalsine edildi.

3.3. Nano/Mikro Yapilarin Karakterizasyonu

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen ¢inko hidroksi siilfat ZnaSO4(OH)s.nH20)
ve kalsine edilen ZnO o6rneklerinin karakterizasyonlari, X-Isin1 Toz Kirinimi (XRD),
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS), Raman
Spektroskopisi, X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS), Termogravimetrik Analiz
(TG/DTA) ve UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) analizleri ile yapilmistir.
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3.3.1. X-Ismm kirinim cihaz1 (XRD)

X-1sm1 kirmimi, kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir
yontemdir. Bu yontemle malzemenin kristal yonelimleri, kristal dizilise sahip olup
olmadig1, ortalama tanecik biiyiikliikleri, atomlar arasindaki bosluklar, kristal kusurlari
gibi bilgilere ulasilabilir. Her bir kristal fazin kendine 6zgili atomik dizilimlerine bagh
olarak, ayni1 mertebedeki dalga boyuna sahip X-1g1n1 dalgalarin1 karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir ve her bir kristal faz, X 1sinlar ile etkilestiginde kendi

yapisina 6zgi bir X-1s1n1 kirmnim deseni olusur.

X-1ginlar1 yiiksek enerjili elektronlarin aniden yavaslatilmasi veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen elektromanyetik dalgalardir. X-
isinlarinin dalgaboyu 0,1°A ile 100°A arasinda degisir. Kristal yapi analizinde ise
dalgaboylar1 0,2°A ile 2,5°A olan X-iginlar1 kullanilir ve yapi tayininde kullanilan X-
1sinlart malzemeye zarar vermez (Birkholz 2006). X-isinlarinin dalga boylar1 atomik
boyutlarla kiyaslanabilecek kadar kiigiiktiir. X-1sininin dalga boyu kadar kii¢iik olan
notron veya elektronun dalga boylar1 kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde

edinilebilir (Aybek 1996).

Kristal yapilarda X-1s1m kirinimi, Bragg Kanunu ile agiklanir. Ince bir X-1sinlar1 demeti
bir kristal orgii diizlemi iizerine diizlemle bir © agis1 yapacak bigimde diisiiriildiigiinde,
Huygens Ilkesi geregi, kristaldeki atomlarin her biri, iizerlerine gelen dalga hareketi igin
yeni birer dalga merkezi goérevi goriirler. Boyle bir durumda, Sekil 3.1'de goriildiigii
gibi, sayfa diizleminde yer alan ve gelme agisina esit agilarla yansiyan 1sinlarin, ayni
fazda olmalarindan birbirlerini destekledikleri gozlenir. Bu olaya, “Bragg Yansimasi”
denir. Birbirine paralel, ardisik Orgii diizlemlerinin iizerinde yansiyan isinlarin
birbirlerini desteklemesi, aralarindaki yol farkinin X-iginlarinin dalga boylarmin tam

katlaria esit olmasi durumunda miimkiindiir (Karakiz 2008).
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oele 5
gelen 1ginlar sagilan 1ginlar

Sekil 3.1. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirimimi

Ardisik iki orgii diizlemi iizerine, bu diizlemlerle 0 acis1 yapacak sekilde kirinima
ugrayan (1) ve (2) 1sinlar1 arasindaki yol farki, kristal 6rgii sabiti d olmak {izere kristal

diizlemlere gelen iki 1s1in birbirlerini destekleme sarti,

nA=2d sin6 (3.1)

bicimde yazilir. Burada n, (n=1, 2, 3....) kirtnim mertebesini, A ise bu mertebeye bagl
olarak belirli 0 agilar1 altinda yansiyan X-1sinlarinin dalgaboyunu gostermektedir. 6 ve
A'nin  bilinmesiyle, kristal o6rgli sabiti d kolaylikla bulunabilir. Kristal kirinim
orgiistinde, belirli bir A, d ve n degerlerine kars1 gelen, belirli ve bir tek 6 degeri vardir
(Karakiz 2008). Diizlemler arasi mesafenin belirlenmesiyle atomlarin periyodik

diziliminden olusan kristal yap1 hakkinda bilgi edinilir (Asar 2011).

Kiibik bir yap1 i¢in diizlemler aras1 uzaklik orgii parametresine bagli olarak asagidaki

gibi verilir:

a
d = VhZ+kZ+1? (3.2)
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(hKI) kristal icerisindeki paralel diizlemleri temsil eden Miller indisleri’dir. Denklem 3.1
ve 3.2 birlestirildiginde kiibik kristallerde kirmimin gergeklestigi ac1 ve kristal

parametreleri arasindaki bagintiya ulasilir.
in2f) — /1_2 2 2 2
sin“0 = o (h* + k= +17) (3.3)

Kristalografik diizlemler (hkl) i¢in Bragg sartlar1 saglandiginda her bir diizlem bir 151k

spotuyla temsil edilir.

1918°de Scherrer, kiiciik kristal boyutuna sahip yapilarin XRD spektrumunun ¢izgi
genigligini artirdigini gozleyerek, genislemeye bagli olarak kristal boyutunu veren
Scherrer denklemini elde etmistir. Buna gore kristal boyutu:

K6

D= Beosd (3.4)

olarak ifade edilir (Jones 1938). Denklemde D kristal boyutu, K genellikle kiiresel
pargaciklar i¢cin 0.9 olarak alinan sekil faktori, B pik yar1 genisligidir. Sekil faktori,
goriintii analizleri ve mikroskopide pargacik boyutundan bagimsiz olarak parcacigin
seklini sayica tarif eden ve ideal geometriden sapmanin Slgiisiinii veren boyutsuz bir
blytikliiktiir. Sekil faktorii genellikle O ve 1 arasinda normalize edilir ve 1’e esitse, ideal

durumu ya da daire, kiire, kare ve kiip gibi maksimum simetriyi temsil eder.

Sekil 3.2. XRD cihaz goriintiisii



39

Sekil 3.2'deki PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre (XRD) ile hazirlanan
numunelerin difraksiyon pikleri belirlenmistir. Olgiimler 10°< 20 <90° araliginda

gerceklestirilmistir.
3.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, mikro ve nanoyapilarin morfolojisini yliksek
¢Oziiniirliikte analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Goriintii, odaklanmis bir
elektron demetinin Ornek yiizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron demetini
olusturmak i¢in bir eclektron tabancasi, demeti Ornek iizerine odaklamak icin
elektromanyetik lenslerden ve diyaframlardan olusur. Elektron tabancasindan yayilan
elektronlarin yoriingesi manyetik alan iireten bobinlere uygulanan akimla ayarlanir ve
ornekten yayilan elektronlar dedektorle toplanip yiikseltilerek goriintii olusturulur (Asar
2011). Sekil 3.3’de SEM’in yapis1 goriilmektedir.

: -«—— e¢lektron tabancasi
elektron demeti — !
.40

<+— yogunlastirma lensi

tarama boinleri

geri sacilan
elektron dedektorii
dedektorii

numune

numune platformu —s=

Sekil 3.3. SEM cihazinin temsili gdsterimi (Asar 2011)
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En {istte bulunan elektron tabancasindan yiiksek sicakliklarda ¢ikan elektronlar, anot
katot arasina uygulanan potansiyel farkla keV enerji mertebesinde hizlandirilir. Elektron
demetinin yarigap1 biiyiiktiir, bu nedenle elektromanyetik lensler ve diyaframlar 6rnek
tizerinde 1-100 nm boyutunda bir spot olusturmak i¢in kullanilirlar. Elektronlarin
aldiklar1 yol boyunca ortamdaki atomlardan sagilmasini engellemek ve elektron
tabancasi ile diger bilesenlerin kirlenmesini onlemek icin sistemin yiiksek vakuma

almmasi gereklidir (Oztiirk 2015).

SEM goriintlistiniin olusmasi, yiiksek enerjili elektron demeti ile 6rnegin elastik ve
inelastik etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasina baghdir. Elektron
demeti ve Ornegin etkilesmesiyle bir¢cok sinyal {iretilir. Etkilesme hacmi, incelenen
Ornegin atom numarasi, elektron demetinin hizlandirilmasi ig¢in uygulanan potansiyel

fark ve elektron demetinin 6rnek tlizerine gelis agisina baglidir.

SEM'de, bir elektron demeti bir numuneye carptiginda, ¢ok sayida sinyal iiretilir.
Algilanan sinyal, dedektor tiirline bagli olarak, numunenin ylizey topografyasi
gorilintiisiine doniistiiriiliir veya bilesiminin arastirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica, ikincil
elektron dedektdrii kullamlir. Ikincil elektronlarin 3-5 eV'luk tipik enerjileri vardir,
sadece hizlanma voltajina ve yilizey yogunluguna bagli olarak, materyal yiizeyinin
nanometrelerindeki derinlige gore kacabilirler. Ikincil elektronlar esasen, yiizey
dokusunun, morfolojisinin ve pilriizliiliigiiniin gorsellestirilmesi i¢in kullanilir ve

yiiksek ¢oziintirliiklii topografik bilgilere ulasirlar (Amin 2012).
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Sekil 3.4. SEM cihaz goriintiisii

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Sekil 3.4'deki

Zeiss Sigma 300 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmuistir.

3.3.3. Enerji dagihm spektrometresi (EDS)

EDS teknigi ile numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numunede
istenilenden baska elementlerin olup olmadig: tespit edilebilir. EDS genelde SEM ile
kombine halde kullanilmaktadir. Analiz metodu, elektromanyetik dalga ile malzeme
arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Her elementten karakteristik X-1sinlart
yaymiminin olmasi sebebiyle numuneden ¢ikan X-isinlarinin analizi elementsel analiz
yapilmasini saglamaktadir. Numuneden karakteristik X-151n1 yaymmimini saglamak i¢in
yiiksek enerjili yiiklii parcaciklar (elektron veya proton) veya X-1sin1 demeti kullanilir.
Yayimlanan X-1sinlar1 her bir element i¢in karakteristiktir. Numune iizerine gonderilen
yiiklii parcaciklar veya X-1sinlari, taban enerji durumundaki elektronlarin uyarilmasina
neden olmaktadir. Numune iizerine gonderilen sinyaller, nitel ve nicel olarak
incelendiginde yapinin hangi elementleri hangi oranda icerdigi tespit edilmektedir

(Omiir 2017).
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EDS yontemi {i¢ bilesenden olusmaktadir: X-1511 dedektorli, sinyal isleyici ve
analizordiir. X-1s1nlar1 bir yariiletken dedektorde elektriksel sinyale doniistiiriildiikten
sonra sinyal isleyici X-1sinlarinin enerjisine gore iiretilen her bir sinyale bir numara
verir ve bu sinyaller analizorde siiflandirilmaktadir. Veriler, gelen her X-1s1m1 igin
elektriksel sinyal olarak belirlenen enerjiye karsilik sinyal sayist spektrumunun

olusturulmasi i¢in bilgisayara gonderilir.

Numunelerin Enerji dagilimi spektrometresi (EDS) 6lclimlerinde Zeiss Sigma 300

marka taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.

3.3.4. Raman spektroskopisi

Bu yontem ile atom veya molekiillerden 151k kaynagindan gonderilen fotonlarin esnek
olmayan sagilmalar1 incelenerek maddeyi olusturan atom veya molekiillerin yapmis
oldugu baglar hakkinda bilgi edinilmektedir. Bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-
IR monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sag¢ilan 1sinin
belirli bir agidan dl¢limiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti

ile etkilesmesinden sonra, relaksasyon prosesi 151k sagilmasi olay1 ile meydana gelir.

Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1518 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sacilmasi denir
(Sekil 3.5). Elastik sagilma olayinin yanisira sagilan 1s18in ¢ok az bir kismi elastik
olmayan sagilma yapar ve bu olay Raman sacilmasi adimi alir. Ancak Rayleigh
sacilmasi 151n kaynagindan gelen 1s1n ile ayn1 dalga boyunda tek bir pik verir ve titresim
gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sacilmasi sirasinda sagilan 1s181n enerjisinde
molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle
Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1518in dalga
boyuna gore sacilan 151831n dalga boyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman

kaymas1 olarak adlandirilir. Sagilan 1ginin spektrumui 1sinlandirma siiresince uygun bir
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goriinilir-bolge spektrofotometre ile gelen 1smna gore 90° agida Olgiiliir (Dager 2015;

Omiir 2017).

sanal enerji sevivesi

uyarma
enerjisi
r]
* titresimsel
IR v ; S
absorpsiyonu I seviyeleri
0
Rayleigh stokes  anti-stokes
sacilmasi kayvmasi kavmasi

Sekil 3.5. Titresimsel enerji diizeylerinde meydana gelen sagilmalar (Dagc1 2015)

Sekil 3.6. Raman cihaz goriintiisii

Raman analizleri Sekil 3.6'daki alpha 300 confocal micro-Raman cihazi ile yapilmistir.
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3.3.5. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), materyallerde bulunan elementlerin kimyasal

durumlarin belirleyen kantitatif bir spektroskopik yontemdir.

Bir yiizey analiz yontemi olan X-1smm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizeyde
bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin
fotoelektrik olay sonucu uyarilmast mantigina dayanir. Bu seviyelerden uyarilan ve
fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein
prensibince baglanma enerjileri hesaplanabilir ve bu enerji degerleri karsiligi
spektrumlar elde edilebilir. Sekil 3.7 XPS spektroskopisinin ¢alisma prensibini

gostermektedir.

foto /S elektron enerji analizorii
elektronlar '

elektron /) "\ elektron dedektorit
toplama /N3N /N %

lensi \\‘

odaklanmsg
X~1§1111 elektron
yansima

8 /lagisi

/

dmek Re—

ornekler genellikle kati oldugu igin XPS sinyalleri
XPS, ultra yitksek vakum gerektirir

Sekil 3.7. X-ray fotoelektron spektroskopisi (Yurdugiizel 2011)

Baglanma enerjisi gerek c¢evresel etkenlere gerekse karakteristik ozelliklere baglh
oldugu i¢in, XPS sayesinde numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde
edilebilir. Elde edilen spektrumdaki piklerin enerjileri tespit edilerek numunenin hangi
atomlar1 igerdigi bulunabilir. Hatta farkli degerliklere sahip atomlarin dahi ayrilmasi

miimkiindiir. Ayrica, pik alanlar1 karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de miimkiindiir.
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XPS ile analiz edilen numunenin yiizey kimyasal bilesimleri, 0-1000 eV'lik bir
baglanma enerjisi araliginda ol¢iiliir. Siirekli fotoelektron salinimi nedeniyle, numune
ylizeyi pozitif olarak yiklenir. Pozitif yiiklii yiizey, giden fotoelektronunu c¢eker ve
kinetik enerjisini azaltir (Yurdugiizel 2011). Analizlerde Sekil 3.8'deki Specs-Flex

marka cihaz kullanilmastir.

Sekil 3.8. XPS cihaz goriintiisii

3.3.6. Ultraviyole goriiniir spektroskopisi (UV-Vis-NIR)

Ultraviyole goriintir spektroskopisi (UV-Vis), UV-goriiniir bolgesinde fotonlarin
spektroskopisini igerir. Goriliniir ve bitisik ultraviyole (UV) ve yakin kiziltesi (NIR)
araliklarda 1s1k kullanir (Yakar 2010).

Genellikle UV spektrofotometreler goriiniir ve birlesik haldedir ve UV-visible olarak
adlandirilirlar. UV ve Goriinlir Bolge 151k kaynaklar1 ayni sistem i¢inde kullanilir.
Software sayesinde 100400 nm arasinda UV, 400—800 nm arasinda goriiniir lokal 151k
kaynag1 kullanilir. Elektromanyetik spektrum Sekil 3.9°da gdsterilmistir.
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- elekfron uyarimi uyanm vibrasyon (magnetik alanda)
en yiksek enerji D/alga boyu, nm en dasik enerj
0 ux "w / w [l w (L W
+ 1 1 + 1 Fl 1 - 1 5 1 1
) ' 1 ]
Gsma! Xagim UV § infrared |Mikrodsiga)  Radyo frekanslan
L i ' ] ' '
T .l I 1 1 ' . : T ‘l 1 T 1 1
10* 10t o™ o Ny w w w

—«— Frekans, s

Sekil 3.9. Elektromanyetik spektrum (Yurdugiizel 2011)

UV-Vis spektrometresi, 4 kisimdan olusur. Bunlar; 151k kaynagi, dalga boyu segici,
dedektor ve dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir
galvanometredir (Sekil 3.10).

Isik Dalga Numune Dedektor Kavdedici
kaynag@ secici

Sekil 3.10. UV-Vis spektroskopisinin temel bilesenleri (Polat 2009)

Cihaz bu araliktaki (UV ve goriiniir bolge) 1sinlart sistem iginde bulunan hidrojen,

doteryum, wolfram, tungsten flaman, Xe ark gibi lambalarin bir ya da birkac1 es zamanlh

yahut sirast ile kullanilir.

Isik kaynagindan gelen polikromatik 1s1k, monokromatdr sayesinde tek bir dalga

boyunda 151k olarak gonderilir. Monokromator olarak kullanilan pargalar prizma veya
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optik ag adini alan parcalardir. Daha sonra tek dalga boylu 151k numune iizerine diiser.
Eger gelen fotonun enerjisi, yasak enerji araligindan daha biiyiik ise fotonlar sogurulur,

kiigiik ise fotonlar sogurulmadan direk gecer (Babiir 2012).

Numuneden gegen 1s181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gecen 151k demetinin
siddetini 0lgmek i¢in diizenege dedektdr yerlestirilir. Mor otesi bolgede ve goriiniir
bolgede kullanilan ¢ tiirlii dedektor vardir. Bu dedektorler, fotovoltaik dedektorler,
fototiipler ve foto cogaltici tiiplerdir (Polat 2009).

Bu analizlerin sonuglar1 olan grafiklerden, sentezlenen oOrneklerin yasak enerji bant
araliklarin1 da hesaplamak miimkiindiir. Bu hesap, grafiklerden elde edilen yiizde

yansitma verilerinin Kubelka-Munk esitliginde (Esitlik 3.5) yerine konulmasi ile yapilir.

F(R) = £ = (3.5)

Tauc egrilerini ¢izebilmek i¢in ilk olarak Kubelka-Munk esitliginden hesaplanan “F(R)

= o” degeri ile “(ahv)> — hv” grafigi ¢izilir. Bu grafikteki “hv” degeri enerji

bagintisindan hesaplanir. Enerji bagintisi:

hy =— (3.6)

Bu bagintida h Planck sabiti ve ¢ 151k hizidir. Bu sabitler yerlerine konuldugunda;

_ 1200 (eV nm)

hv A (nm)

(3.7)

elde edilir (Yakar 2010; Deveci 2016).
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Sekil 3.11. UV-Vis spektroskopisi fotografi

Analizlerde Sekil 3.11'deki WITech alpha 300R marka cihaz kullanilmistir.

3.3.7. Termogravimetrik analiz (TG/DTA)

En yaygin kullanilan termal analiz metotlarindan biri olan termogravimetri; herhangi bir
maddenin kontrollii bir sicaklik programina (genellikle lineer 1sitma hizinda) tabii
tutulurken, sicakligin fonksiyonu olarak agirliginin dl¢iilmesine dayanan bir tekniktir.
Termogravimetri tekniginde, ornek isitilarak bir termobalans yardimiyla numunenin
araligindaki degisim olgiillir; bu degisim sicaklifa kars1 kaydedilerek “agirlik kaybi
egrileri” veya “termogram” denilen grafikler elde edilir. Deney agsamasinda, numune
belli bir atmosfer altinda tutulmaktadir. Buradaki atmosfer ya oksitlenme &zelligini
tayin etmek icin oksijen gibi etkin bir gaz ya da deney kosullar1 altinda maddeyi

etkilemeyen bir gaz (6rnegin azot) olabilir.

Agirlik kaybr egrileri; agirlik ordinatta (ordinat boyunca agirlik azalirken), sicaklik (T)
veya zaman (t) apsiste (soldan saga artarak) olmak iizere kaydedilir. Bunlar tek bir
1sitma hizinda kaydedilebildikleri gibi, birden fazla 1sitma hizinda da kaydetmek
miimkiindiir. Agirlik kaybr egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen

madde hakkinda bir¢ok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin, ara ve son iiriinlerinin
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termal stabilitesi ve bozunma kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde
edilmesi miimkiindiir. Eger Ol¢iilen 6zelliklerde anlamli bir degisiklik s6z konusuysa
ancak kimyasal sistemi onemli ol¢iide ilgilendiren yararli bilgiler elde edilir (Earnest
1984).

Zn4S04(OH)6.3H20 nun termal davraniginin incelenmesi i¢in Netzsch STA 409 PC
Luxx marka termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 kullanilmigtir. Analizler, 20°C/dak
1sitma hizinda 25-1000°C sicaklik araliginda, 60 ml/dak akis hiziyla beslenen azot

atmosferinde gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Orneklerin Karakterizasyonu

Yapilan g¢alismanin ilk asamasinda 25°C’de 0,1M ZnS04.7H20 ve 0,1M Boraks,
25°C’de 0.1M ZnS04.7H20 ve 0,1M NaOH kullanilarak, 80°C’de 0,1M ZnS04.7H20
ve 0,1M HMT kullanilarak ZnsSO4(OH)s.nH20’nun sentezlenmesinde bazik ¢oktiiriicii

maddelerin etkisi incelenmistir.

4.1.1. Sentezlenen érneklerin XRD analiz sonuclari

Sentezlenen 6rneklerin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1-4.3’te verilmistir.

150000
- * ZnaS0s{0OH)s.3H:20
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T
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50000
0
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Sekil 4.1. ZnSO4 + boraks ortaminda elde edilen XRD sonucu (25°C)
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Sekil 4.2. ZnSO4 + NaOH ortaminda elde edilen XRD sonucu (25°C)
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Sekil 4.3. ZnSO4 + HMT ortaminda elde edilen XRD sonucu (80°C)
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Sekil 4.1 ve 4.3°de goriildiigii gibi 25°C’de boraks ve 80°C’de HMT oncii maddeleri
kullanildiginda sentezlenen orneklerin ZnsSO4(OH)6.3H20 (JCDD 01-078-0247)’dan
meydana geldigi ve Sekil 4.2’de 25°C’de 6ncii madde olarak NaOH’1n kullanilmasinda
ZnsSO4(OH)6.4H20 (JCDD 00-044-0673) olustugu gozlemlenmistir. Elde edilen
sonuglara gére ZnSOs ve boraksin reaksiyonu sonucunda ¢inko boratin olusmadigi
aksine boraksinda HMT ve NaOH gibi bazik ortam olusturdugu ve hidrolizi sonucunda
Zn4S04(0OH)6.3H20’nun  olustugu gorilmektedir. Moezzi et al. (2013) tarafindan
yapilan ¢alismada ¢Oktiirme metodu ile ¢inko siilfat ve sodyum hidroksit baslangic
maddeleri ile elde edilen iirtinlerin ZnsSO4(OH)6.4H20 oldugu belirlenmistir. Gao et al.
(2006) ve Machovsky et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismalarda ise esit molde ¢inko
silfat ve HMT alinarak elde edilen O&rneklerin  ZnsSO4(OH)s.4H20 velveya
Zn4S04(OH)6.5H20 formunda oldugu belirtilmektedir.

4.1.2. Sentezlenen érneklerin TG ve DSC analiz sonuclari

Baslangi¢ maddesi olarak ZnSOs ve bazik ortam olarak boraks, NaOH ve HMT
ortaminda elde edilen 6rneklerin termal analiz cihazinda 25-1000°C araliginda 10 °C/dk
1sitma hizi ile termal bozunmasi sonucunda elde edilen TG ve DSC egrileri Sekil 4.4-

4.9°da gortilmektedir.

TG I%
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Sekil 4.4. ZnSO4+Boraks ile elde edilen ZnsSO4(OH)6.3H20’nun TG sonucu
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Sekil 4.5. ZnSO4+Boraks ile elde edilen ZnsSO4(OH)s.3H20’nun DSC sonucu
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Sekil 4.6. ZnSO4+ HMT iile elde edilen ZnsSO4(OH)6.3H20’nun TG sonucu



54

DSC /(uV/mg)
| exo Peak: 97,70°C
0.5 1 Peak: 285,23°C
001 Peak: 374,38°C
-0.5 1
Peak: 840,34°C
-1.0 1

100 200 300 400 500 600 700 800 200
Temperature /°C

Sekil 4.7. ZnSO4+ HMT ile elde edilen Zn4sSO4(OH)6.3H20’nun DSC sonucu
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Sekil 4.8. ZnSO4+ NaOH ile elde edilen Zn4SO4(OH)s.4H20’nun TG sonucu
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Sekil 4.9. ZnSO4+ NaOH ile elde edilen Zn4SO4(OH)s.4H20’nun DSC sonucu

ZnSOs+Boraks ile sentezlenen ZnsSO4(OH)s.3H20’nun TG analiz sonuglarinda (Sekil
4.4), i¢ basamakli bir agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. 25-260°C arasinda birinci
basamakta meydana gelen %11,81 ve DSC sonuglarina gore (Sekil 4.5) 98,61°C
endotermik pik sicakligina sahip agirlik azalmasimin absorbe olan 3 mol suyun
uzaklagsmasindan dolay1 (dehidrasyon), 260-725°C arasinda ikinci basamakta meydana
gelen %11,63 ve DSC sonuglarma gore 283,49°C endotermik pik sicakligina sahip
agirlik azalmasimin Zn3(OH)2(S0s)2’in Zn3O(S04)2 (¢inko oksisiilfat’a doniisiimiinii
(dehidroksilasyon), 725-1000°C arasinda {iglincii basamakta meydana gelen %15,97 ve
DSC sonuglarina gore 847,24°C endotermik pik sicakligina sahip agirlik azalmasinin
siilfat gruplarinin bozunmasi sonucunda ZnO’e doniistiiglinii gostermektedir. 375,
04°C’de meydana gelen endotermik pikin ZnO’in kristal biiyiimesinden meydana

geldigi literatiirde belirtilmektedir (Peng et al. 2013).

ZnSO4+HMT ile sentezlenen ZnsSO4(OH)6.3H20’nun TG analiz sonuglari (Sekil 4.6)
ve DSC sonuglarinda (Sekil 4.7) da ZnSO4+Boraks ile sentezlenen Orneklere yakin

agirlik azalmasi ve pik sicakliklari elde edilmistir.
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ZnSO4+NaOH ile sentezlenen ZnsSO4(OH)s.4H20’nun TG analiz sonuglarinda (Sekil
4.8) birinci basamakta agirlik azalmasinin %13,61 ve DSC pik sicakliginin (Sekil 4.9)
09,56°C olmas1 bu 6rnegin daha fazla su igerdigini ve TG analiz sonuglarinin XRD

sonuglari ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Daha oOnce yapilan literatiir ¢calismalarinda (Staminirova et al. 2016), ¢inko hidroksi
siilfat hidratlarin yapilarinda su molekiillerinin tabakalar arasma yerlestigi kabul
edilmektedir. Bu temele dayanarak, Bear et al. (1987) dehidratasyonu 5, 4, 3,1,0,5ve 0
H20 ile ayr1 fazlarin olusmasina yol agan su molekiillerinin ardisik bir eliminasyonu

olarak gostermektedir.

Zn4S04(0OH)6.4H20 (namuwite)’nun bozunma reaksiyonlart;

Zn4S04(OH)6.4H20— Zn4SO4(OH)s. 0,5 H20 + 3,5 H20 4.2)

ZnsSO4(OH)e. 0,5 H20 — 0,5 Zna(OH)2(SO4)2 + 2,5 ZnO + 3H0  (4.2)

0,5 Zn3(OH)2(SO4)2 + 2,5 ZnO — ZnsO(SO4)2 + 2,5 ZnO + 0,5 H0  (4.3)

0,5 Zn30(S04)2 + 2,5 ZnO — 4Zn0O + SO2+0,5 O2 (4.4)

seklinde literatiirde (Staminirova et al. 2016) verilmistir. ZnsSO4(OH)s.3H20 nun
bozunma reaksiyonlari da i¢erdigi su molekiillerinin katsayilar1 degiserek benzer sekilde

meydana gelmektedir.

4.1.3. Sentezlenen orneklerin SEM ve EDS analiz sonuglar:

Sentezlenen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.10-4.12°de verilmistir.
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DAYTAM

2um*

v . EHT= 3.00 kV Signal A = InLens
DAYTAM ZEISX
WD= 2.7 mm Mag= 576 KX

Sekil 4.11. ZnSO4 ve HMT ortaminda elde edilen SEM goriintiisii (80°C)
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EHT= 3.00 kV Signal A= InLens
WD= 2.7 mm Mag= 2366 KX

DAYTAM

Sekil 4.12. ZnSO4 ve NaOH ortaminda sentezlenen 6rneklerin SEM goriintiisii (25°C)

SEM goriintiilerinde her ii¢ 6ncli madde ile sentezlenen orneklerin levha formunda

hegzagonal yapida oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen orneklerin EDS sonuglar1 Sekil 4.13-4.15’de verilmektedir.

Zn

Element Agirhk %
0 26,33
S 8,42
Zn 65,25
o

: s
' Zn

Sekil 4.13. ZnSO4 ve boraks ile sentezlenen 6rnegin EDS sonucu (25°C)



59

Zn
' Element | Agirlhik %
O 26,29
S 8,32
Zn 65,39

- Zn
s N A =

Sekil 4.14. ZnSO4 ve HMT ile sentezlenen 6rnegin EDS sonucu (80°C)

Zn
Element Aglrllk %
(0] 34,71
o S 9,83
Zn 55,47
(3
S s : Zn

Sekil 4.15. ZnSO4 ve NaOH ile sentezlenen 6rnegin EDS sonucu (25°C)

EDS sonug¢larinda boraks ve HMT 6ncii maddeleri ile sentezlenen 6rneklerin O, S ve Zn
degerlerinin birbirine yakin oldugu sonucu her iki ortamda elde edilen orneklerin
Zn4S04(0OH)6.3H20’dan meydana geldigi ve XRD sonuglart ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. NaOH ortaminda elde edilen 6rnegin EDS sonuglariin digerlerinden farkli

oldugu ve ZnaSO4(OH)s.4H20’nun sentezlendigi goriilmektedir.
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Boraks, HMT ve NaOH o0ncii maddeleri ile sentezlenen 6rneklerden HMT ve NaOH
ortamlarinda yapilan ¢alismalarin literatiirde (Gao et al. 2006; Moezzi et al. 2013;
Machovsky et al. 2013) bulunmasi sebebi ile bu calismada karsilastirma amaci ile
incelenmistir. Yapilan c¢alismanin boraks ortaminda sentezlenmesi amaglandigindan
daha sonra incelenen parametreler ZnSOs ve boraks Oncii maddesi kullanilarak

yapilmigtir.

4.1.4. ZnSO4 ve boraks ortaminda sentezlenen orneklerin farkh sicakliklarda

termal bozunmasi ile elde edilen 6rneklerin XRD analiz sonuclari

® * ZnaS0a(0H)s.0.5H:20

Siddet

15000

20 30 40 50 80 70 80 50
e

Sekil 4.16. 200°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin XRD sonucu
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® * Zn30(S504):
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Sekil 4.17. 500°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin XRD sonucu
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Sekil 4.18. 1000°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin XRD sonucu



62

Zn4S04(0OH)6.3H20’nun 200°C’de bozunmasi ile 2.5 mol H20’yu kaybettigi ve
ZnsS04(0OH)6.0.5H20 (JCDD 00-044-0674) formuna doniistiigi XRD sonucunda da
goriilmektedir (Sekil 4.16). Yukarida (4.2) esitliginde belirtilen 500°C’de bozunmada
olusan Zn3O(SO4)3 (JCDD 00-032-1475)’mn elde edildigi XRD sonucuyla da teyit
edilmistir (Sekil 4.17). 1000°C’de kalsinasyon sonucunda yapinin tamaminin bozunarak

ZnO (JCDD 01-078-3322)’ya doniistiigii Sekil 4.18’da goriilmektedir.

EHT= 5.00kV Signal A= InLens
WD = 6.1 mm Mag= 2094 KX

Sekil 4.19. 200°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii
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Zn
Element Agirlik %o
%] 26,68
5 7.56
o Zn 63.76
5
|s 5 i'_"_ Zn

EHT= 3.00 kV Signal A= InLens
WD = 4.5mm Mag= 10.01KX

DAYTAM

Sekil 4.21. 500°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii
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Zn Element Agirhik %
0 15,24
5 7,58
Zn 74,18

EHT= 3.00kV Signal A = InLens
WD = 4.5 mm Mag= 2206 KX

DAYTAM

Sekil 4.23. 1000°C Termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii
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Zn
Element Agirhik %
0 11,54
£n 28,46
o
Zn
L In

Sekil 4.24. 1000°C’de termal bozunma sonucunda elde edilen 6rnegin EDS analizi

200, 500 ve 1000°C’lerde ZnsSO4(OH)s.3H20’nun termal bozunma sonucu elde edilen
SEM goriintiileri Sekil 4.19, 21 ve 23’de verilmistir. 200°C’de termal bozunma sonunda
yigmn halinde ¢igek benzeri levhalardan olustugu (Sekil 4.19), 500°C’de yapinin
degismedigi ve benzer sekillerin elde edildigi (Sekil 4.21) ve 1000°C’de termal
bozunma esnasinda sinterlenmeden dolayr yapilarin tamamen bozundugu ve

biiziilmelerin meydana geldigi (Sekil 4.23) goriilmektedir.

Sekil 4.20, 22 ve 24’de ise 200, 500 ve 1000°C’lerde elde edilen EDS sonuglari
verilmigtir. EDS sonuglarinda elde edilen Zn, O ve S vylizdelerinin 200°C’de
Zn4S04(0OH)6.0,5H20, 500°C’de Zn3O(S04)3 ve 1000°C’de ZnO maddeleri i¢indeki Zn,
O ve S degerleri ile uyumlu oldugunu ve sonugta elde edilen iiriinlerin saf olarak

sentezlendigini gostermektedir.

4.2. ZnSO4 ve Boraks Ortaminda Sentezlenen Orneklere Sicakhgin Etkisi

Oda sicakliginda elde edilen sonuglar ile karsilastirmak amaci ile 0.1M ZnSO4 ve 0.1M
boraks dncili maddesi ile 40, 60 ve 80°C’de ornekler sentezlenmistir. XRD sonucunda

her ii¢ sicaklikta da ZnaSO4(OH)e.3H20 elde edildigi gozlemlenmistir. Morfolojik
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yapisindaki degisimlerin incelenmesi i¢in her ii¢ sicaklikta sentezlenen 6rneklerin SEM

goriintiileri alinmustir. Sekil 4.25-4.27°de SEM goriintiileri verilmistir.

EHT= 3.00kV Signal A = InLens
WD = 4.1mm Mag= 2037TKX

DAYTAM

L
4

¥
J

EHT= 3.00kV
WD = 4.1 mm

DAYTAM

Sekil 4.26. 60°C’de ZnSOa4 ve boraks reaksiyonu sonucunda elde edilen SEM goriintiisii
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EHT= 3.00kV Signal A= InLens ZEISS
WD= 41 mm Mag= 17.6TKX

DAYTAM

Sekil 4.27. 80°C’de ZnSO4 ve boraks reaksiyonu sonucunda elde edilen SEM goriintiisii

SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi her li¢ sicaklikta da elde edilen Orneklerin
hegzagonal yapida oldugu fakat 80°C’de elde edilen Orneklerin yiiksek sicaklikta

hegzagonal yapilarinin bozulmaya basladigi gortilmektedir.

4.3. ZnSO4 ve Boraks Ortaminda Sentezlenen Orneklere Siirfaktanin Etkisi

Sentezlenen 6rneklerin morfolojik yapilarina siirfaktanlarin etkisini incelemek amaci ile
ZnS0a4 ve boraks ortamina misel konsantrasyonlarinda SB12, SDS ve CTAB eklenerek
oda sicakliginda ornekler sentezlenmistir. Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.28—
4.30’da verilmistir.



68

EHT= 3.00kV Signal A= InLens
WD= 4.1mm Mag= 16.72KX

DAYTAM

EHT= 3.00kV Signal A = InLens
WD= 4.5mm Mag= 23.24dKX

DAYTAM

Sekil 4.29. ZnSO4 + boraks + SDS’den sentezlenen 6rnegin SEM goriintiisii
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EHT= 5.00kV Signal A= inLens ZEISS
WD= 4.4mm Mag= 1588 KX

DAYTAM

e

Sekil 4.30. ZnSO4 + boraks + CTAB’dan sentezlenen 6rnegin SEM goriintiisii

SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi SB12 siirfaktan1 ile sentezlenen Orneklerin
stirfaktansiz ortama benzer sekilde hegzagonal yapida oldugu ve stirfaktanin yapiy1
etkilemedigi belirlenmistir. Bunun aksine SDS ve CTAB siirfaktanlarinin minerolojik
yapiy1 ¢ok fazla etkiledigi ve hegzagonal yapinin bu ortamlarda yapraksi levha sekline

dontistiigi goriilmektedir.
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4.4. 1000°C°’de Termal Bozunma ile Elde Edilen ZnOQ’in Raman ve XPS Analiz

Sonuclari

9000
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7000
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5000

4000 M
0 1000 2000 3000 4000

Raman Shift(cm™)

Siddet

Sekil 4.31. 1000°C’de termal bozunma ile elde edilen ZnO’in Raman spektrumu

Raman spektroskopisi, malzemenin kalitesini, faz safligin1 incelemek ve ayn1 zamanda
fotonun serbest tasiyicilarla tasinim 6zelliklerini ve etkilesimlerini anlamak igin yaygin
olarak kullanilmaktadir. 1000°C’de kalsine edilerek elde edilen ZnO'in Raman
spektrumlari, Sekil 4.31'de gosterilmektedir. 322 cm™'deki tepe Ezx-E2L foton modunu
gostermektedir. 431 cm™deki tepe ZnO polar olmayan yiiksek frekansl optik foton
(E2n) moduna atfedilir. Bu karakteristik pikin varligi, ZnO'lerin tek wurtzit fazdan
olustugunu dogrulamaktadir. 568 cm™deki bant, biiyiik 6lciide oksijen boslugu ile
iliskili olan E1'° moduna aittir (Igbal et al. 2015). Herhangi bir ikincil faza ait
spektrumlarda titresimsel bir mod yoktur ve bu nedenle hazirlanan tiim 6rnekler XRD

sonuglari ile desteklenmis saf wurtzite yapidadir.
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Sekil 4.32. 1000°C’de termal bozunma ile elde edilen ZnO’in XPS spektrumu
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O 1s
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(b)

525 530 535 540

Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 4.33. Termal bozunma ile elde edilen ZnO’e ait (a) Zn 2p’nin ve (b) O 1s’in XPS
spektrumlari

ZnsS04(0OH)6.3H20’1in  termal bozunmasiyla elde edilen ZnO Orneginin yiizey
bilesimlerini ve kimyasal durumlarini incelemek i¢in X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) olgtimleri yapildi. XPS ile analiz edilen numunenin yiizey kimyasal bilesimleri,
0-1400 eV'luk bir baglanma enerjisi araliginda olgtildii. Siirekli fotoelektron salinimi
nedeniyle, numune ylizeyi pozitif olarak yiiklenmektedir. Pozitif yiikli ylizey, disari
giden fotoelektronu ¢eker ve kinetik enerjisini azaltir. Termal bozunma ile elde edilen
ZnO orneginin XPS taranmasi sonucu Sekil 4.32'de verilmistir. Spektrum, sadece
triiniin safligin1 gosteren O ve Zn'ye karsilik gelen piklerden olugmaktadir. XPS
analizinden elde edilen baglanma enerjileri degerlerine gore, 531,17 eV civarinda bir
O1s baglanma enerjisinin Zn-O baglarina karsilik geldigi Sekil 4.33’den goriilmektedir.
Bu, ZnO bilesiginde oksijen atomlarin O~2 tiirleri olarak bulundugunu géstermektedir.
1021,4 ve 1044,6 eV'da merkezlenen ZnO'nun baglanma enerjisi, Sekil 4.33'de
gosterildigi gibi, sirasiyla Zn 2ps;z ve Zn 2pie gegislerine karsilik gelmektedir. Elde
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edilen sonuglar literatiirde belirtilen ZnO’in degerleri ile eslesmektedir (McCafferty and
Wightman 1998).

4.5. Tane Boyutu

X-1g1n1 kirmim deseninden, Scherrer Formiilii kullanilarak tane boyutu hesaplanr:

092
- B cosOp

(4.5)

Esitlik (4.5)’te D tane boyutu, A kullanilan X-1s1mimu1 dalga boyu, £ yart maksimum
siddetin radyal ¢izgi genisligi ve Os Bragg agisidir. Burada p yart maksimum genisligi
bulmak icin XRD grafigindeki en keskin pikin (101) yaris1 alinir ve bu yar1 degeri
radyana gevrilerek elde edilir. Sadece 1000°C’de termal bozunma sonucu elde edilen
ZnO’nun degerleri yukaridaki Scherrer denkleminde yerine yazilarak tane boyutu 49,44

nm olarak hesaplanmistir.

4.6. ZnO’in Optiksel Karakterizasyonu

Verilen bir yariiletkenin bant yapis1 onun kullanim potansiyelinin anlasilmasi icin asil
olan 6zelligidir ve 6zel bazi uygulamalarda kullanilacak malzeme se¢imini belirleyen
onemli bir kontrol parametresidir. Eger bahsi gecen yariiletken aygit uygulamalari i¢in
kabul gormiis malzemeler arasinda olacaksa, onun bant yapisi hakkinda elde edilen

bilgilerin dogrulugu son derece kritik bir 6neme sahiptir.



74

Absorbans

_ i

800 1000

200 400 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.34. 1000°C’de kalsine edilen ZnO’in absorpsiyon spektrumu

(eViem)2

-

by

3.22 eV

3,0 3.2 34 3.6 38 4,0

hv (eV)
Sekil 4.35. 1000°C’de kalsine edilen ZnO’in yasak enerji degeri
UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, metal oksit nanoparcaciklarin optiksel

Ozelliklerini belirlemek amaciyla olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan yararli bir

tekniktir. Sekil 4.34, termal bozunma ile elde edilen ZnO’in 200-1000 nm dalgaboyu
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araliginda alinan tipik absorpsiyon spektrumunu gostermektedir. Bu spektrum, ~300 nm

civarinda genis bir absorpsiyon bandina sahiptir.

Direkt gecisli bir yasak enerji araligina sahip oldugundan dolay1 ZnO igin (ahv)?’nin
hv’ye kars1 grafigi lineerdir ve (ahv)?’nin x-eksenini yani enerji eksenini kestigi nokta
filmin optiksel yasak enerji degerini verir. Sekil 4.35°de gosterildigi gibi (ahv)*=0
oldugu zaman ZnO igin yasak enerji aralig, literatiirdeki degerlere olduk¢a benzer olan

3,22 eV olarak bulunmustur.



76

5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan tez calismasinda, gaz sensorler, polimer katki maddeler, giibreler, pigmentler ve
onemli endiistriyel 6dneme sahip bir malzeme olan ZnO elde etmek i¢in bir dncii olarak
kullanilan ¢inko hidroksi siilfatin boraks, HMT ve NaOH gibi bazik reaktanlar ile
sentezlendi. Boraks ve HMT 0Oncii maddeleri kullanildiginda ZnsSO4(OH)s.3H20 ve
NaOH ortaminda ise Zn4sSO4(OH)s.4H20 formunda sentezlendigi goriilmektedir. Cinko
hidroksi stilfatin HMT ve NaOH ortamlarinda sentezlenmesine literatiirde rastlanmasina
karsin boraks ortaminda sentezlenmesi ilk defa bu galismada yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gére ZnSOs ve boraksin reaksiyonu sonucunda ¢inko boratin olusmadigi
aksine boraksinda HMT ve NaOH gibi bazik ortam olusturdugu ve hidrolizi sonucunda
ZnsS04(0OH)6.3H20’nun olustugu gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinde her ii¢ 6ncii
madde ile sentezlenen Orneklerin tabakali levha seklinde hegzagonal yapida oldugu

goriilmektedir.

EDS sonuglarinda boraks ve HMT 6ncii maddeleri ile sentezlenen 6rneklerin O, S ve Zn
degerlerinin birbirine yakin oldugu sonucu her iki ortamda elde edilen 6rneklerin
Zn4S04(0OH)6.3H20’dan meydana geldigi ve XRD sonuglari ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. NaOH ortaminda elde edilen 6rnegin EDS sonuglarinin digerlerinden farkli

oldugu ve ZnsSO4(OH)6.4H20 nun sentezlendigi goriilmektedir.

HMT ve NaOH ortamlarinda yapilan ¢aligmalarin literatiirde mevcut olmasindan dolay1
bu ¢alismada boraks ortaminda sentezlenen ¢inko hidroksi siilfat ile karsilastirma amaci
ile incelenmistir. Yapilan caligmanin boraks ortaminda sentezlenmesi amaglandigindan
daha sonra incelenen parametreler ZnSO4 ve boraks baslangic maddeleri kullanilarak

yapilmistir.

Calismanin  ikinci asamasinda ZnsSO4(OH)6.3H20’nun termal bozunmasi ile
minerolojik, yapisal ve optik oOzellikleri incelenmistir. TG/DTA analiz sonucunda,

sentezlenen  iiriiniin  iic  basamakli  bir agirhk kaybinin  oldugu ve
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ZnsS04(OH)6.3H20’nun 200°C’de bozunmasi ile 2.5 mol H20’yu kaybettigi ve
Zn4S0O4(OH)6.0.5H20  formuna  doniistigi, 500°C’de  bozunma  sonucunda
Zn30(S04)3’1n olustugu ve 1000°C’de yapinin tamaminin bozunarak ZnO’e doniistigi

XRD sonuglari ile de teyit edilmistir.

Oda sicakliginda elde edilen sonugclar ile karsilastirmak amaci ile 40, 60 ve 80°C’de
ZnS0s4 ve boraks ortaminda sentezlenen 6rneklerin XRD sonucunda her ii¢ sicaklikta da
ZnsS04(0OH)6.3H20 elde edildigi ve 6rneklerin hegzagonal yapida oldugu fakat 80°C’de
elde edilen Orneklerin hegzagonal yapilarinin bozulmaya basladigi tespit edilmistir.
Sentezlenen Orneklerin morfolojik yapilarina siirfaktanlarin etkisinin incelenmesinde,
misel konsantrasyonlarda SB12, SDS ve CTAB eklenmesi ile SB12 siirfaktani ile
sentezlenen orneklerin siirfaktansiz ortama benzer sekilde hegzagonal yapida oldugu ve
siirfaktanin yapiy1r etkilemedigi, bunun aksine SDS ve CTAB siirfaktanlarinin
minerolojik yapiy1 ¢ok fazla etkiledigi ve hegzagonal yapinin bu ortamlarda yapraksi

levha sekline doniistiigli belirlenmistir.

1000°C’de kalsine edilen ZnO'in Raman spektrumlarinda 322 cm™'deki tepe Ez2n-EaL
fonon modunu gosterdigi ve 431 cm™’deki tepenin ZnO polar olmayan yiiksek frekansli
optik fonon (E2x) moduna ait oldugu belirlenmistir. Bu karakteristik pikin varligi,
ZnO'lerin sadece wurtzit fazdan olustugunu dogrulamaktadir. 568 cm-'deki bant, biiyiik
dlciide oksijen boslugu ile iliskili olan E1-°© moduna aittir. ZnO’in saf wurtzit fazdan

olustugu XRD sonuglar1 ile desteklenmistir.

Termal bozunmasiyla elde edilen ZnO Orneginin yiizey bilesimlerini ve kimyasal
durumlarin1 incelemek amaciyla yapilan XPS analizinde elde edilen spektrumlarin
sadece iirlinlin safligin1 gosteren O ve Zn'ye karsilik gelen piklerden olustugu ve 531.17
eV civarinda bir O1s baglanma enerjisinin Zn-O baglarina karsilik geldigi belirlenmistir.
Bu, ZnO bilesiginde oksijen atomlarinin O 2 tiirleri olarak bulundugunu géstermektedir.
1021.4 ve 1044.6 eV'da merkezlenen ZnQO'in baglanma enerjisi, sirastyla Zn 2ps2 ve Zn
2p12 gegislerine karsilik gelmektedir. Elde edilen sonuglar literatiirde belirtilen ZnO’in

degerleri ile eslesmektedir.
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Elde edilen ZnO’nun optiksel ozelliklerini belirlemek amaciyla UV-Vis absorpsiyon
spektrumunda ~300 nm civarinda genis bir absorpsiyon bandma sahip oldugu
goriilmektedir. Direkt gecisli bir yasak enerji araligina sahip oldugundan dolay1r ZnO
i¢in (ahv)?’nin hv’ye kars1 grafigi lineerdir ve (ahv)?’nin x- eksenini yani enerji eksenini
kestigi nokta filmin optiksel yasak enerji degerini gostermektedir. ZnO i¢in yasak enerji

aralig, literatiirdeki degerlere oldukg¢a benzer olan 3,22 eV olarak bulunmustur.

Daha sonraki ¢alismalarimizda, Zn4sSO4(OH)s.3H20’nun termal bozunmas: ile edilen
ZnO’in farkli sicakliklarda dielektrik sabitleri incelenerek farkli yontemlerle elde edilen

ZnO degerleri ile kiyaslama yapilacaktir.
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