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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FOTOKATALITIK VE ANTIBAKTERIYEL UYGULAMALAR ICIN ZnO
NANOPARTIKULLERININ URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Abdulsattar Ali Abbas ABBAS

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Olcay GENCYILMAZ

Cinko oksit nanoyapilar (ZnONPs) sahip oldugu iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerden dolay1 biyomedikal, uygulamalar ve fotokatalizorler basta olmak iizere
birgok ¢evresel iyilestirmeye yonelik alanlarda kullanilmaktadir. Bu c¢alismada,
hidrotermal teknigi kullanilarak ZnONPs {iretilmistir. Sentezlenen ZnONPs’larinin
fiziksel, biyolojik ve fotokatalitik ozellikleri arastirllmigtir. Bu parcaciklarin fiziksel
karakterizasyonu i¢in yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri sirastyla X-1s11 kirinim
difraktometresi (XRD), Alan Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), UV-Vis
spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. X-151m1 kirimin analizi sonucundan sentezlenen
nanopartikiillerin altigen wurtzite yapida oldugu belirlenmistir. Kristallesme seviyesi,
yaripik genisligi ve tane boyutu gibi bazi yapisal parametreler hesaplanmigtir. Sogurma
ve gecirgenlik spektrumlart elde edilmis ve nanopargaciklarin bant araligi, Urbach
enerjisi, kirilma indisi ve soniim katsayist degerleri hesaplanmistir. Bu pargaciklarin
yiizey morfolojileri ve elemental analizleri FESEM-EDS kullanilarak incelenmistir.
Ayrica biyolojik Ozellikleri i¢in agar disk diflizyon yontemi kullanilmistir.
Antibakteriyel uygulamalar i¢in sekiz farkli test mikroorganizmalar1 (Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli, Candida albigans, Streptococcus mutans, Pseudomonas
aeruginosa, Listeria monocytogenes, Eosinophilic pneumonia, Staphilococus Aereus)
kullanilarak ZnONPs'lerin antibakteriyel aktivitesi belirlenmistir. Ayrica ZnONPs'lerin
fotokatalitik aktiviteleri sulu ¢ozeltideki parcalanmis metilen mavisi i¢in test edilmistir
ve pargalanma testi UV-Vis spektrofotometre kullanilarak farkli zaman araliklarinda
yapilmistir. ZnONPs’larinin katalizor etkisi sonucu fotokatalik verim % 87 olarak
belirlenmistir.

2023, 82 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Hidrotermal sentez, ZnONPs, Fotokatalitik aktivite,
Antibakteriyel aktivite



ABSTRACT
Master of Science Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZnO NANOPARTICLES FOR
PHOTOCATALYTIC AND ANTIBACTERIAL APPLICATIONS

Abdulsattar Ali Abbas ABBAS

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physical

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Olcay GENCYILMAZ

Zinc oxide nanostructures (ZnONPs) are used in many environmental improvement
areas, especially in biomedicine, applications, and photocatalysts, due to their superior
physical and chemical properties. In this study, ZnO-NPs were produced using the
hydrothermal technique. The physical, biological, and photocatalytic properties of
synthesized ZnONPs were investigated. For the physical characterization of these
particles, their structural, morphological, and optical properties were made using X-ray
diffractometry (XRD), Scanning Electron Microscopy (FESEM), and UV-Vis
spectroscopy, respectively. As a result of X-ray diffraction analysis, it was determined
that the synthesized nanoparticles were in a hexagonal wurtzite structure. Some
structural parameters such as crystallization level, cleft width, and grain size were
calculated. Absorption and transmittance spectra were obtained and forbidden band gap,
Urbach energy, refractive index, and extinction coefficient values of nanoparticles were
calculated. Elemental analysis and the surface morphology of these particles was
investigated using FESEM-EDS. In addition, the agar disc diffusion method was used
for its biological properties. The antibacterial activity of ZnONPs was determined by
using eigth different test microorganisms (Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli,
Candida albigans, Streptococcus mutans, Pseudomonas aeruginosa, Listeria
monocytogenes, Eosinophilic pneumonia, Staphilococus Aereus) for antibacterial
applications. In addition, the photocatalytic activities of ZnONPs were tested for
cleaved methylene blue in an aqueous solution and the degradation test was performed
at different time intervals using UV-Vis spectrophotometer. As a result of the catalyst
effect of ZNONPs, the photocatalytic efficiency was determined as 87 %.

2023, 82 pages

Keywords: Hydrothermal synthesis, ZnONPs, Photocatalytic activity, Antibacterial
activity
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1. GIRIS

Nanomalzeme ve nanoteknoloji son yillarda bilimsel ve teknolojik anlamda en dikkat
ceken alandir. Nanotekolojilerde kullanilmak iizere nanomalzeme {retimi ve
karaterizasyonu lizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir.
“Nano” kelimesi metrik sistemde 10° m olarak tamimlanir (Schodek 2009).
Nanomalzemelerin boyutlar1 6zellikle 100 nm’nin altina diistiigiinde malzemelerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bariz bir sekilde degismektedir (Bharat 2006). Bu
malzemelerin boyutlarinin diger malzemelerden farkli olmasi optik, elektrik, mekanik,
termal ve manyetik gibi baz1 temel 6zelliklerini etkilemektedir. Nanomalzemeler sahip
oldugu bu istiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolay1 nanoteknoloji alaninda nano
boyuttaki cihazlarin tasarlanmasinda kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilan nano
cihazlarin ortak ozellikleri daha az enerji ve madde tiiketmesidir. Nanoteknolojide;
malzeme bilimi, biyoteknoloji, bilgi teknolojisi, yariiletken teknolojileri ve cevre

teknolojisi gibi farkli alanlarda nanomalzemeler kullanilmaktadir (Ramsden 2011).

Ozellikle son yillarda enerji ydnetiminin ve saglik alanindaki gelismelerin artmasi ile bu
alanda kullanilan nanomalzeme {iretimi iizerine yapilan ¢alismalarda artmistir. Tim
diinyada enerji yonetimi ve siirdiirebilirlik i¢in endiistriyel atiklarin azaltilmasi, ¢cevreye
ve insan viicuduna zararli olmayan nanomalzemelerin {retimi yapilmaya
calisilmaktadir. Bu alanlarda iizerinde en ¢ok calisilan ve kullanim potansiyeli yliksek
olan nanomalzemeler arasinda ¢inko oksit nanopartikiilleri (ZnONPs) yer almaktadir.
ZnONPs’ler diisiik toksititeye ve yiiksek biyolojik potansiyele sahip olan ¢evre dostu bir
nanomalzemedir. Biyomedikal, fotokatalizorler, su aritimi ve kozmetik gibi cevresel
iyilestirmeye yonelik bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Yillar igerisinde ZnONPs’lar
diisiik toksititesi ve fotokatalizor etkisinden dolay1 hem cevresel hem de saglik alaninda

en ¢ok tercih edilen nanomalzeme haline gelmistir.

Cevresel kirliligin azaltilmasi i¢in kullanilan fotokatalizérde daha diisiik maliyet ve
daha fazla 151k sogurma avantajlaria sahip ZnONPs’leri kullanilmaktadir. ZnONPs’leri

bant bosluk enerjisine (~3.37 eV) sahip oldugu i¢in goriiniir 1s1ma altindaki aktiviteleri



diisiiktiir. Fakat ultraviyole (UV) 1sik ile aktif hale gelebilen bir fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir ve sahip oldugu fotokatalitik verimliligin arttirilmasi {izerinde
calisiimaktadir. Ayrica ZnONPs’ler son yillarda gelismekte olan gelismekte olan
biyomedikal alanda da siklikla kullanilmaktadir. Bu alanda yapilan c¢aligsmalar
incelendiginde ZnONPs’lerin 6zellikle goriintiileme, antimikrobiyal aktiviteler ve ilag

dagitimi gibi alanlarda kullanimina yonelik oldugu goriilmektedir.

Bu amaglar dogrultusunda yapilan bu tez g¢alismasinda, hem fotokatalitik hem de
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek ZnONPs’lerin pratik ve ekonomik bir
teknik olan hidrotermal teknigi ile sentezlenmesi ve karakterizasyonu yapilmistir.
ZnONPs’leri her iki alanda da kullanim potansiyelinin aragtirilmasi igin yapisal,
optiksel, morfolojik, fotokatalitik ve antibakteriyel aktiviteleri belirlenmistir.
ZnONPs’larin iretiminde kullanilan farkli bir ¢oziicii kullanarak nanomalzemenin
fotokatalik ve antibakteriyel aktivitesinin arttirilmast amaglanmistir. ZnONPs’lerin
fotokatalik aktivitesinin belirlemesi, metilen mavisi boyasinin UV 1sik altinda
ZnONPS’lerin pargalanmasi tepkimesinde farkli zaman araliklarinin fotokatalitik
aktivitesi tizerine etkileri incelenerek yapilmistir. Ayrica ZnONPs’lerin antibakteriyel
aktiviteleri Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli, Candida albigans, Streptococcus
mutans, Pseudomonas aeruginosa, Listeria monocytogenes, Eosinophilic pneumonia,

Staphilococus Aereus olmak tizere farkli organizmalar {izerinde incelenmistir.

1.1 Nanoparc¢arciklarin Tarihcesi

“Nano” terimi, Yunanca bir kokenli bir kelime olup “ciice” anlamma gelir.
“Nanometre” ise bilim alaninda kiigiikliigiin bir o6lciisidiir ve birim sisteminde

nanometre bir metrenin milyarda birini temsil eder (Al-Bardi 2009).

Nanoparcaciklarin tarihte ilk tespit edilmesi antik c¢aglara kadar dayanmaktadir. Bu
donemde ilk kez Yunan uygarlig1 ve Cin uygarliginda renk degistiren eski bir cam kabin
tretiminde kullanildigina inanilmaktadir. Bu malzemelere iletilen 15181n rengi pembe
iken malzemeden yansiyan 15181in yesil olarak goriilmesi o donemde yasayan bilim

adamlarinin  dikkatini ¢ekmistir. Bilim adamlar1 bu durumu incelediklerinde,



malzemelerin yapisinda bulunan ve son yillarda literatiire giren “nanopartikiil” denilen
pargaciklardan kaynaklandigint bulmuslardir. Fakat bu parcaciklarin nanoboyutta

oldugunun anlagilmasi ve “nanopartikiil” ismini almas1 yiizyillar stirmiistiir (Ali 2010).

Amerikali matematik¢i Richard Feynman, 1959'da Amerikan Fizik Dernegi'nde verdigi
bir konferansta nanopartikiillere dolayli olarak atifta bulunan ilk kisidir. 1965 yilinda
kendisi atomlarin yeniden yapilandirilarak herhangi bir malzemenin &zelliklerinin
degistirilebilecegi algisin1 agiklayan c¢alismasi ile Nobel Odiilii'nii kazanmistir
(Alexandrani 2010). Daha sonra 1974 yilinda Japon bilim adami Profesér Torio
Tankoshi, Japon Hassas Miihendislik Dernegi'nin konferansinda, nanoteknoloji
teriminin malzemelerin tek bir atom veya molekiil tarafindan ayrilmasi, fiizyonu ve
reformu siireglerini ifade etmistir (Abdullah 2017, Alexandrani 2010, Ali 2010).
Asagida, nanopartikiillerin kesfi ve liretilmesinin yolunu acan 6nemli kesifle kronolojik

olarak verilmistir:

1711- Cam iretimi, cam renklendirmede kolloidal nano taneciklerin kullanilmasi

(Abdullah 2017).

1867- Atomlar1 ve molekiilleri kontrol etmek yapilan Goblin Maxwell'in {inlii deneyi
(Abdullah 2017).

1959- Richard Feynman’in “There is Plenty of room at the Bottom” isimli iinli

konusmasi (Alexandrani 2010).

1974- Nanoteknoloji terimi ilk kez Japon bilim adami Norio Taniko Chi tarafindan
piyasaya siiriilmesi (https://nano.aku.edu.tr/2016/05/12/nano-4/).

1976- Richard Feynman'in dersinde ortaya konan kavramlara dayanarak, bilim adami
Mounir Nayfeh tarafindan nanoteknoloji arastirmalarinda uzmanlasmis ilk sirketin

kurulmas1 (Nayfeh 2009).



1981- Taramal: tiinelleme mikroskobunun icadi

(https://nano.aku.edu.tr/2016/05/12/nano-4/).

1986- Bilim adami Ark Drexler, nanoteknoloji ve uygulamalari {izerine ilk arastirma
makalesi olan “Kesif Motorlar1” kitabini yayinlamasi
(https://ec.europa.eu/programmes/erasmus-plus/project-result-content/e65a9a45-3040

4c88-96bd-d911e45d3b54/Nanoteknoloji%201%20Nanoteknolojinin%20Temelleri.pdf)

1991- Bilim adami Sumio Lejima tarafindan ilk karbon nanotiiplerin iiretimi
(https://services.tubitak.gov.tr/edergi/yazi.pdf;jsessionid=publijZ-a-bMPE9
W8PsxIIM?dergiKodu=4&cilt=50&sayi=929&sayfa=86&yaziid=39704).

2001- Nanoteknoloji alanin tiim sanayi ve egitim alanlarinda kullanilmak iizere devlet
destegi ile agilmasi iceren ABD Ulusal Nanoteknoloji Girisimi'nin duyurulmasi (Saka

ve Giizel 2015).

2002- Japonya, nanoteknoloji alaninda aragtirmacilar i¢in ilk ihtisas merkezini agilmasi

(Alexandrani 2010, Abdullah 2017).

2004- Malezya kauguk endiistrisi, nanoteknoloji nano-endiistriler alaninda ¢aligmalara

baglamasi (Alexandrani 2010).

1.2 Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Nanomalzemeler, boyutlart bakimindan diger malzemeler ile karsilastirildiginda
benzersiz Ozelliklere sahiptir. Nanomalzemelerin boyutsal olarak kontrol edilmesi en
onemli Ozelliklerindendir. Bu 6zellik farkli boyutta temel malzemelerin iiretimi i¢in
nano boyuttaki malzemeleri diger malzemelerden farkli kilar ve degisik alanlarda bu
malzemelerin kullanilmasini saglar (Al-Iskandarani 2010, Kittel 1996, Al-Salhi and
Saleh Al-Doban 2007). Nanoteknoloji malzemelerinin fiziksel, kimyasal, mekanik,

optik, elektrik, manyetik, biyolojilik 6zellikleri normal boyuttaki malzemelerden


https://ec.europa.eu/programmes/erasmus-plus/project-result-content/e65a9a45-3040
https://services.tubitak.gov.tr/edergi/yazi.pdf;jsessionid=pub1ijZ-a-bMPE9

farklidir (Abd 2020). Mekanik o6zellikleri, nanometrik karbon kullanimi elmaslarin
sertligini asar ve bu ylizden sondaj islemlerinde kullanilir. Optik 6zellikleri ise farkli
renk goriimiine olanak verir. Nanomalzemelerin bu 6zelliklerinin degistirilmesi pek ¢ok
farkli alanda kullanilmasina olanak saglar (Kittel 1996, Al-Salhi and Saleh Al-Doban
2007). Nanoyapili malzemeler tek veya ¢ok fazli polikristal halde bulunabilirler. Bu
malzemelerin tek boyutta kristal boyutu en az 1-100 nanometre mertebesindedir.
Uzunluk birimi nanometre boyutlarinda olan nanomalzemeler genel olarak 4 temel
kategoride smiflandirilirlar. Sekil 1.1°de nanmalzemelerin boyut ve sekillerine gore
siiflandirilmas:  gosterilmektedir. Buna gore nanomalzemeler boyutsal olarak su

sekilde siniflandirilmistir:

- Sifir-boyutlu (0-D) nanomalzemeler
- Bir-boyutlu (1-D) nanomalzemeler
- Iki-boyutlu (2-D) nanomalzemeler
- Ug-boyutlu (3-D) nanomalzemeler

Sifir-boyutlu (0-D) nanomalzemeler atom salkimlari halindedir ve “nanopartikiiller”
olarak adlandirilir. Bu boyuttaki malzemelere Ornek olarak oksitler, metaller,
yariiletkenler ve fullerenler verilebilir. Bir-boyutlu (1-D) nanoyapili malzemeler
uzunluk ve genislik biiytikliikleri kalinlik degerlerinden ¢ok daha fazla olan nanoteller,
nanogubuklar ve nanotiip olarak adlandirilan malzemelerdir. iki-boyutlu (2-D)
nanoyapili malzemeler telsi yapilardan olusan, uzunluklar1 ve ¢aplarina orana ¢ok daha
bliyiik olan malzemelerdir. Bu malzemeler tek ve ¢cok boyutta ince filmler olarak bilinir.
Ucboyutlu (3-D) nanoyapili malzemeler ise kiitlesel nanoyapidadir ve en sik kullanilan
malzemeler arasindadir. Nanokompozitler, organik-inorganik hibritler 3-D boyutlu
nanomalzemelere Ornek olarak verilebilir. Ayrica nanomalzemeler kristal ve amorf
yapida olusabilir ve farkli fazlardan olusabilmektedir. Bu malzemeler metal, seramik,
polimer veya kompozit seklinde de olabilirler. Eger taneler kristallerden olusmus ise
malzeme “nanokristall” olarak adlandirilir (https://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2020/11/5-
Nanomalzemeleri%C3%B6zellikleri.pdf).



Buna gore nanomalzemeler nanopartikiiller, tabakali veya lamelli yapilar, telsi yapilar,
kiitlesel nanoyapili malzemeler olarak ayrilmaktadir. Ayrica son yillarda literatiirde
degisen Ozelliklerine gore farkli tiir ve Ozellikte nanomalzeme lretimi iizerine ¢ok
sayida calisma yapilmaya baslanmistir. Nanofiberler, kantitatif nano noktalar, nano
borular, nano kablolar, normal, diizensiz ve kiiresel ii¢ boyutlu nanoparcaciklar bu
calismalara ornek olarak verilebilir (Abd 2020, Kittel 1996). Nanomazlemeler kovalent,
metelik, iyonik ve Van-Der Walls kimyasal bag ¢esitlerini kullarak dort farkli baglanma
tipine sahiptir. Nanomalzemelerin olusumumu saglayan bu bag ¢esitlerini ve 6zellikleri

Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1 Nanomalzemelerin boyut ve sekillerine gore siniflandirilmasi

Cizelge 1.1 Nanomalzemelerin olusumumu saglayan bu bag ¢esitleri ve 6zellikleri

KOVALENT METALIK IYONIK IKINCIL
BAGLANMA BAGLANMA | BAGLANMA | BAGLANMA
Kuvvet iki atom bir ¢ift Serbest Pozitif ve Kalici ve
elektronunu paylasir elektronlar ve negatif iyonlar | gecici Dipoller
pozitif ¢ekirdek
Baglanma Kuvvetli ve yonli Orta ve yonsiiz Kuvvetli ve Zayif
yonlii
Elektrik 6zellikleri | Yar iletken/ yalitkan Elektronlar fyon sayesinde Genellikle
sayesinde iletken iletken yalitkan
Ergime sicaklig Yiiksek Diisiik Yiiksek Son derece
diistik
Mekanik Kuvvetli, deforme Plastik Sert ve
ozellikleri etmek zor deformasyonu kirilgan. ikiye -
kolay ayirmak kolay




Nano yapidaki malzemelerin diger polikristal yapidaki malzemelerin o6zelliklerine
kiyasla ¢ok daha gelismis 6zelliklere sahip oldugunu sdyleyebiliriz. Ozellikle yiiksek
dayaniklilik, sertlik, yaymim, diisiik yogunluk, yiiksek genlesme katsayisi, direng ve

0zgiil 1s1, diisiik termal iletkenlik ve listiin manyetik 6zellikler bunlara 6rnek verilebilir.

Nano boyuttaki malzemeler o6zellikle renk ve reaktivite olarak diger bulk
malzemelerden farkli 6zelliklere sahiptir. Bunun gibi pek c¢ok 6zellik malzemelerin
boyuta bagli olarak degismektedir. Yani nanomalzemelerin boyutsal degisimleri
malzemelerin 6zelliklerini etkileyen en énemli parametrelerden biridir. Ornegin; 30 nm
boyutundaki tanecik yiizeyinde % 5 atoma sahip iken 3 nm boyutundaki bir tanecik
yilizeyinde % 50 atoma sahip olabilmektedir. Yani nanomalzemelerde boyuttaki azalma
malzeme yiizeyinde artmaya sebep olabilmektedir. Nanomalzemelerin 6zellikle termal,
mekanik, optik, elektrik, magnetik Ozelliklerinden olan ergime sicakligi, adezyon,
kapiler kuvvetler, absorpsiyon ve 1518in sagilmasi, tiinelleme akimi ve
stiperparamagnetik etki gibi ozellikler nanomalzemedeki boyut degisimine bagli olan

baslica 6zelliklerdir.

1.3 Nanoparcarcaciklarin Uretim Teknikleri

Nanomalzemelerin iiretilmesinde genel olarak iki yaklasim vardir. Bunlar; yukardan-
asagilya ve asagidan-yukariya yaklasim seklinde iiretimdir (Yazici 2019, Jon 2006,
Sanchez and Sobolev 2010). Ik yaklasim olan yukardan-asagiya iiretiminde biitiin
halindeki malzeme daha kiiclik parcalara ayrilarak nanomalzeme elde edilir. Bu ana
yaklasimda 0Ozel isleme ve kimyasal asindirma teknikleriyle litografi, son derece
kusursuz yiizey sekillendirmeyle, mikroskobik elementlerin yapisal boyutlar1 nanometre
Olcegine indirilebilir (Ates and Bahgeci 2015). Yukardan asag1 yaklasimda daha kii¢iik
boyutlara inmek i¢in daha kiigiik dalga boyuna sahip “elektron 1s11” kullanilabilir.
Boylece 20 nm’den daha kiiglik nanomalzemeler elde edilebilir. Bunun diginda “optik
litografi” teknigi ile dogrudan altliklar {izerine nanomalzemeler {iretilebilir. Optik

litografi yiiksek verime sahip iken elektron 1511 daha diisiik verimlilige sahiptir.



Ikinci yaklasim olan asagidan-yukariya iiretiminde ise malzeme, atomlarin ve
molekiilerin kimyasal reaksiyonlarla boyutca biiylimesi ile nano boyutta malzeme elde
edilir. Atomik ve molekiiler elemanlar daha biiylik sistemler, kiimeler, organik orgiiler,
cok molekiillii yapilar ve sentezlenmis makro-molekiiller olusturacak sekilde kontrolli
olarak bir arada toplanmasi saglanir (Ates and Bahgeci 2015, Yazici 2019). Bu yaklasim
nano yapilarin istenilen yerde ve sekilde biiylitiilmesi, karmasik sekillerin elde
edilebilmesi ve saglam yapilarin iretilmesi gibi avantajlara sahiptir. Gliniimiizde
siklikla kullanilan nano boyutta altin pargacilarinin katalizor olarak kullanilarak nano
cubuklar iiretilmesi veya ¢ozelti icinde molekiillerin tek tabaka halinde toplanmasi
verilebilir. Ayrica yukardan-asagi ve asagidan-yukari1 yaklagimin birlikte kullanilmasi
olanak

silikon yiizey {zerinde biiylitmenin yapilmasimna da

(https://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2020/11/6-Nanomalzemelerin-%C3%9Cretim

saglamaktadir

S%C3%BCreci.pdf). Nanomalzemelerin iiretilmesinde kullanilan yukardan-asagiya ve

asagidan-yukariya yaklagimlar1 da kendi igerinde farkli iiretim teknikleri kullanilarak

nano boyutta malzeme iiretimi yapilabilen teknikler Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 Yukardan-asagiya ve asagidan-yukariya yaklasimda kullanilan iiretim
teknikleri

YUKARIDAN-ASAGIYA YAKLASIM

ASAGIDAN-YUKARIYA YAKLASIM

MEKANIK ASINDIRMA ASAL GAZ YOGUNLASTIRMA

ELEKTRO KAPLAMA ALEV SENTEZI

DAGLAMA KIMYASAL BUHAR
YOGUNLASTIRMA

ISIL (TERMIK) YONTEM SOL-GEL

DONEN SOGUK YUZEYDE ATOM TABAKA COKELMESI

KATILASTIRMA

GAZ ATOMIZASYONU HIDROTERMAL SENTEZ

YUKSEK ENERIJi YAS KIMYASAL SENTEZ

LITOGRAFI, ASIRI ULTRAVIYOLE

ELEKTRO PATLAMA

YUMUSAK LITOGRAFI

LASER ABLASYONU
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Mekanik asindirma; ogiitiici yardimiyla ortam ve malzeme arasindaki ¢arpismalardan
ve aciga ¢ikan enerjiden yararlanarak malzemeninim boyutunu kiigiilterek nano boyutlu

malzemelerin iiretilmesinde kullanilan bir tekniktir (Claudio and Brian 2002).

Malzeme

Celik bilyeler

Sekil 1.2 Mekanik agindirma yonteminin sematik gosterimi

Sekil 1.2°de goriildiigi gibi malzeme en az iki veya daha c¢ok sayida bilyenin
carpismastyla olusan 6giitiicii ortam icerisinde kalir. Ogiitme islemi sonucunda olusan
tozlar bilyelerin arasinda sikisarak yeniden bir diizen igine girerek yiginlar halinde
olusumlar haline gelir. Bu asamada pargaciklara hala diizensizdir. Daha sonraki
asamalarda parcgaciklar elastik ve plastik deformasyona ugrayarak soguk kaynama
olayim gergeklestirir. Son asamada ise malzemenin daha fazla deformasyona ugrayarak
parcalara ayrilmasi olay1 gergeklesir. Bu asamadan sonra meydana gelen yeni malzeme

farkli boyutlarda nano boyutlu malzemelerden olusur (Yazici 2009).

Elektro kaplama yontemi; yiiksek sicakliktaki reaktif bir gaz ortaminda bulunan bir
metal tel igerisinden yiiksek akim gecirerek olusan plazma ortaminda olusturarak nano
malzeme iiretme yontemidir. Bu yontem ile elde edilen nanomazlemelerin boyutlar
(~100 nm), i¢ gerilimleri ve yiizey enerjileri diger tekniklerde elde edilen malzeme

boyutlarina kiyasla biiyiiktiir (Vandana 2005, Luther 2006).

Gaz optimizasyonu yontemi; yiiksek hizlardaki asal gazlarin metal ergiyik hiizmesine
puskiirtiilerek burada olusan carpigsmalarin etkisi ile nano boyutlu malzeme iiretimini

saglar (Saritas et al. 2007).



Dagilma yonteminde elektrokimyasal ve foto elektrokimyasal daglama olmak tizere iki
farkli teknik kullanarak nano boyutlu malzeme tiretimi yapilmaktadir. Dagilma islemi
gergeklestirilirken genellikle kuvvetli asitlerden yararlanilmaktadir. Genellikle opto-
elektronik aygitlarin iiretiminde ve tup alanindaki uygulamalarda kullanilan bir

yontemdir (Mantey et al. 2010).

Yiiksek akim arki yontemi yiiksek elektrik akimi, monokromatik radyasyon ve giines
radyasyonu kat1 bir plakaya yonlendirilerek nano pargaciklarin elde edilmesini saglayan

bir tekniktir (Ates and Bahgeci 2015).

Litografi ve asir1 ultraviyole litografi teknikleri yukaridan agag tiretim yontemlerinin en
onemli tekniklerindendir. Bu teknikler oOzellikle yariiletken sanayisinde entegre
devrelerin iiretimi ic¢in kullanilan bir tekniktir. Bu tekniklerde fotonlar, x 1sinlar1 ve
elektronlar kullanilarak 1518a duyarli nano boyutlu malzeme iiretiminde kullanilir. Son
derece hassas teknikler olup, fotolitografi ve elektron demeti litografisi olmak iizere
farkl1 yontemler seklinde de kullanilabilir (Mehmet KURU, NanotiretimY 6ntemleri
file:///C:/Users/pc/Downloads/7.%20hafta.pdf). Yumusak litografi teknigi ise ekonomik

ve pratik nano litografi tekniklerindendir. Bu teknikte van der Waals etkilesimlerinden
yararlanarak ¢Oziliniirliigli belirleyen mastarin istenilen yilizeyi doldurulmasidir

(Menceloglu and Kirca 2008).

Yukaridan-asagiya yontemlerinden birisi de 1sil yontem teknigidir. Bu teknikte,
belirlenmis sicaklik degerleri uygulanmasi esastir. Buradaki 1sitma yontemleri, klasik
1s1l iglemler ya da lazerle 1sitma gibi yiiksek enerji gerektiren 1s1l islemlerde olabilir
(Ates and Bahgeci 2015).

Asal gaz yogunlastirma teknigi asagidan-yukariya nano pargacik iiretimini saglayan
yontemlerden biridir. Bu teknikte, nanomalzemlerin tiretimi temiz helyum atmosferinde
buharlastirilip helyum atmosferinde olusan buharin sogutulmasiyla yapilmaktadir. Bu
siirecte atomlarin yogunlasmasi saglanarak nano boyutlu parcaciklara doniismesi
saglanir. Elde edilen nano pargaciklarin boyutu 1-100 nm arasinda degismektedir. Bu

teknikte gaz basinct degistirilerek nano pargacik boyutunu degistirmek miimkiindiir
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(Ward et al. 2006). Sekil 1.3°de Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi

verilmigtir.

Sekil 1.3 Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi

Sekil 1.3’de numaralar ile gosterilen boliimler; (1) buharlagsma kayik¢igi, (2) lazer
ablasyon hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4) parcaciklarin toplanmasi i¢in huni, (5) tel
besleme tinitesi, (6) lazer kaynagi, (7) giic kaynagi, (8) asal gaz silindiri, (9) turbo
pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11) mekanik pompa ve (12) gaz dolasim hatti
gostermektedir (Ates and Bahgeci 2005).

Alev sentezi teknigi diisiik maliyetli olmasi ve daha az enerjiye ihtiya¢ duymasindan
dolay1 diger tekniklere kiyasla iiretim maliyeti agisindan avantajli bir tekniktir. Bu
teknikte nanomalzeme {iretimi atom kiimelerinin olusumu ve birlesmesiyle gerceklesir.
Uretimde baslangig malzemesi olarak kolay ucuculuga sahip metal halojeniirler
kullanilir. Olusan buhar fazinin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina
tasinmasiyla gaz fazindaki reaksiyonlar gergeklesir (Qin and Ju 2005). Sekil 1.4° alev
sentezinde kullanilan sistemin sematik gosterimi ve nano parcacik iiretimi verilmistir

(Chen et al. 2002, Stark et al. 2002).
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Sekil 1.4 Alev sentezinde kullanilan sistemin sematik gdsterimi ve nano pargacik
tiretimi (Chen et al. 2002, Stark et al. 2002)

Kimyasal buhar depolama teknigini diger tekniklerden ayrilan en onemli 6zelligi her
tirli malzemenin tretilmesine elverisli ve ¢ok saf, yiiksek performansh kati nano
malzemelerin Uretilmesine olanak vermesidir (Ates and Bahgeci 2015). Ayrica bu
teknikte kolay bulunabilen ve pahali olmayan malzemeler kullanilarak nanopargaciklar
tiretilebilmektedir. Bu teknikte; malzeme yiiksek sicaklik altinda gaz fazinda tutularak
bir plaka veya Kkatalizor iizerinde nano malzemeye haline getirilir. Uretilecek
malzemelerin boyutu ve sekli gibi onemli karakteristik 6zellikleri tasiyict gazin akis
hizi, baslangic malzemesinin ayrigma sicakligi gibi parametreler basta olmak {izere

cesitli liretim parametrelerine baghdir (Wang 2003).

Kimyasal buharlastirma sisteminin sematik gosterimi Sekil 1.5°de goriilmektedir (Hahn
1997, Yazic1 2005, Ates and Bahcgeci 2005). Tabaka tabaka hazirlanmis ylizey iizerine
buharlastirilmis malzemenin ¢okeltilmesi islemine dayanir. Bu teknikte istenilen alttas

tizerine sirayla farkli kalinlikta film tabakasi olusturulur.
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Sekil 1.5 Kimyasal buharlastirma sisteminin sematik gdsterimi

Elektro kaplama teknigi diger tekniklere gore daha pahali ve daha yavas bir tekniktir.
Ayrica sadece biikiilebilen malzemelerde uygulanabilir. Bu yiizden kullanim alani
siirhidir. Genellikle metalik malzemelerde kullanilir. Yiiksek akim altinda nanobouytlu
metalik malzemelerin iiretilmesi icin elverislidir. Uretilen malzemelerin sekli tel

seklindedir (Menceloglu and Kirca 2008, Schlom et al. 2001).

Sol-jel teknigi; alkoksit ve inorganik tuz gibi baslangi¢ ¢ozeltileri kullanilarak ¢ozelti
olusturma, hidroliz, polimerizasyon, yogunlasma, jellesme, kurutma, yaslandirma
asamalar1 sonucu nanoparcacik elde edilmektedir. Sol-jel tekniginin avantajlari arasinda
malzemelerin boyut ve sekil kontroliinlin yapilabilmesi en basta gelir. Buna karsin en
biiylik dezavantaj1 ise zahmetli ve islem sonunda ¢ok az miktarda malzeme olugmasidir.
Yani iriin miktar1 elde etmede diisiik verimli bir tekniktir (Sadeghzadeh-Attar et al.
2007). Sol-jel yontemiyle bu malzemelerin iiretiminin sematik gosterimi Sekil 1.6’da

goriilmektedir (https://bilsenbesergil.blogspot.com/p/sol-jel-proses-sol-gelprocess.html).
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Sekil 1.6 Sol-jel yontemiyle bu malzemelerin {iretiminin sematik gdsterimi

Laser ablasyonu tekniginde; katilarin sivi, gaz veya vakum altinda iken darbeli laser
1sinina maruz kalarak nano pargaciklarin olusumu gergeklestirilmektedir. Olusturulan
nanmalzemelerin fiziksel ozellikleri kullanilan laser tipi, ¢ozelti ve laser frekansi gibi

deneysel parametreler baglidir (Dolgaev et al. 2002).

Hidrotermal sentez yonteminde ise yiiksek sicaklik ve yliksek basinglarda gergeklesen
sentez teknigidir. Bu teknikle elde edilen nanomalzemeler farli ¢ozelti ve kimyasal
tuzalar kullanilarak farkli 6zelliklere sahip olarak elde edilebilir. Ayrica sicaklik, basing

ve siire gibi deneysel parametrelerde malzeme boyutunu etkileyen diger parametrelerdir.

1.4 Nanoparc¢arcaciklarin Kullamim Alanlari

Insanoglu dogas1 geregi kesfetmeye, denemeye ve yeniklere acik bir yapiya sahiptir.
Yiizyillar icerisinde pek ¢ok kesifler yapilmis ve her alanda teknoloji hizla gelismistir.
Nanoteknolojide insanoglunun en son kesiflerinden biridir ve bu teknolojinin
genislemesi farkli bilim dallarinda olmustur. Sekil 1. 7 nanomalzemelerin farkli bilim

alalarindaki uygulamalar1 verilmistir.
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Sekil 1.7 Nanomalzemelerin farkli bilim alalarindaki uygulamalari

Nanomalzemelerin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Nanoteknoloji giiniimiizde baslica

kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz:

e Malzeme ve imalat sektorii

e Nano elektrik ve bilgisayar teknolojileri
e Tip ve saglik sektorii

e Havacilik ve uzay arastirmalari

e (evre ve enerji

e Savunma Sektorii

e Biyoteknoloji

e Tarim ve gida
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Nanoteknolojinin cihazlarda kullanilmasi, 1s1 emisyonunu azaltmaya, boylece kiiresel
1sinmay1 azaltmaya ve tahrip edilen topraga, suya ve bitki ortiistine kirlilige neden olan

ortadan kaldirilmasina yardimei1 olmustur (Shalabi 2009).

T1bbi uygulamalarda nanomalzemeler hastaliklarin teshisinde, tedavisinde, ilag¢ iiretimi
ve korunmasinda kullanilmaktadir. Teknik olarak, tibbi uygulamalarda nanoteknolojinin
kullnanim1 ilk defa kalb arterlerini genisletmek ve kan damarlarinin duvarlarinda
kolesterol birikimini onlemek igin kullanilmistir. Ayrica kanser hiicrelerinin yok
edilmesinde ve “astrosit karsinom” ad1 verilen beyin kanseri hastaliklarini tedavisinde
ilag baglayici olarak kullanimi iizerine aragtirmalar yapilmaktadir (Meshaal 2009, El-
Eskandarany et al. 2015). Bazi nanomalzemelerin oksitleri de mikroplarin
korunmasinda veya Oldiiriilmesinde de kullanilmaktadir (Jones 2014). Tibbi
uygulamalardan bir digeri doku miihendisligi alaninda doku hasarli dokularin
yapiminda, organ ve protezlerin imalatinda ve montajinda nanomalzemelerin
kullanilmasidir (Al-Ali 2009).

Su aritma uygulamalarinda nanofiltreler olarak kullanilmaktadir. Ozellikler igme suyu
tretimi, kirli su aritma, tuzdan arindirma ve tuzlulugun azaltilmasi islemlerinde
Nanomalzemeler kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda nanomalzemler giivenli ve diisiik

maliyetli olmasi agisindan verimliliklerini kanitlamistir (Hillie 2007).

Gida alaninda nanomalzemler iki farkli amag i¢in kullanilmaktadir. Birincisi gidanin
kalitesini artirmak, i¢indeki zararli icerigi azaltmak ve serbest metaller (demir ve ¢inko)
gibi besin takviyeleri eklemek, yliksek konsantrasyonlarda omega igeren jelatinimsi
kapsiillerin kullanilmasidir. Ikincisi ise gida muhafazasinda ve paketlemede, iiriinleri
nemden, kirlilikten korumak ve {riinlerin taze kalma siiresini uzatmak amagh

uygulamalar1 vardir (Shalabi 2009).

Cevrenin alaninda ¢evre ile uyumlu nanomalzemlerin {iretimi ve uygulamalari
yapilmaktadir. Cevre dostu nanomalzemelerin {iretilmesi ile kendi kendini
temizleyebilen pencereler ve araba camlart iretilmektedir. Ayrica {iretilen

nanomalzemeler ultraviyole 151n ile etkilesimi ile fotokatalizor olarak kullanilmaktadir.
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Bu sayede cevre kirleticilerden ve hos olmayan kokulardan kurtulmak igin farkli

alanlarda verimli bir sekilde uygulanabilmektedir (Hijazi 2009).

Elektronik endiistirisi nanopargaciklarin kullanildigi en genis alanlardan biridir.
Elektronik cihazlar, cep telefonlari, modern bilgisayarlar, modern ekranlar gibi giinliik
hayatta kullandigimiz pek c¢ok cihazin i¢inde nanomalzemelere rastlamak miimkiindiir.
Ayrica uzay ve askeri arastirmalarinda kullanilan cesitli elektronik cihazlarda da
nanomalzemeler kullanilmaktadir. Bu alanlarda yaygin olarak kullanilmasiin nedeni,
hafifligi, yiiksek verimliligi ve diisiik enerji tiiketimidir (Jones 2014). Ozellikle
nanograniiller, sertlikleri, ¢atlamaya kars1 direngleri ve yiiksek sicakliklart nedeniyle,
ucak govdelerinin ve uzay araglarinin tiretiminde kullanilir. (Hicazi 2009). Ayrica askeri
alanda ozellikle hafif askeri platformlar ve kamuflaj malzemelerinde uygulamalarina

siklikla rastlanmaktadir.

Insaat alaninda ise nanomazlemeler; mukavemet, sertlik, hafiflik gibi 6zelliklerin
iyilestirilme uygulamalarinda kullamlmaktadir. Ozellikle nanokarbon borularin
kullanim1 yoluyla dogrudan veya dolayli olarak insaat sektdriinde pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir (Basra 2012).

Yenilenebilir enerji sektoriinde giines panellerinin ve riizgardan enerji tiretmek igin
kullanilan doéner bicaklarin iiretiminde kullanilirlar. Ayrica pil sektoriinde yliksek
verimlilikte kiiclik boyutlarda ve birka¢ kez sarj etme imkéani saglayan pillerinde

kullanilmaktadir.

Tarim alaninda nanomalzemeler kimyasal gilibre {iretimi, tarimsal pestisitler, tekstil

endiistrisi ve diger uygulamalar gibi diger bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.

Bunlarin disinda nanomazlmeler giiniimiizde kozmetik, gida, tekstil, kendi kendini
temizleyen yiizeyler, spor ekipmanlar1 gibi genel tilketim malzemeleri olarak da
kullanilmaktadir. Nemlendiriciler, sa¢ bakim {irlinleri, makyaj malzemeleri, giines

koruyucular1 nanomalzemelerin kullanildig1 baz: {irtinlerdir.
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1.5 ZnO Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Cinko oksit; kimyasal ZnO formiilii ile gdsterilen dogada bol miktarda bulunan organik
bir bilesiktir. ZnO suda ¢oziinmeyen beyaz bir toz halinde bulunmasina karsin dogada
genellikle manganez ve saridan kirmiziya renk veren diger safsizliklar i¢eren bir nadir
mineral olan “¢inkoit” da olarak bulunur. Kristalli ¢inko oksit termokromiktir 6zellilige
sahiptir. Hava ortaminda 1sitildiginda beyazdan sariya, sogutuldugunda da beyaza
doner. Bu renk degisimine, stoikiometrik olmayan Zni+xO'yu olusturmak igin yiiksek
sicakliklarda (800 °C'de, x=0.00007) ¢evreye kiigiik miktarda oksijen verilir.

Ayrica ZnO fosforik asit ile islendiginde ¢imento benzeri bir malzeme elde edilir. Cinko
oksit  bir amfoterik  oksittir. Denklem  (1.1)’de  goriindiigli ~ gini  ZnO

suda neredeyse ¢oziinmez, ancak hidroklorik asit gibi gogu asitte ¢oziiniir:

Zn0O + 2 HCI — ZnCl; + H20 (1.1)

Ayrica kat1 ¢inko oksit Denklem (1.2)’deki gibi ¢inkoat verecek sekilde alkalilerde

¢Ozuntr;

ZnO + 2NaOH + Naz — H,0 [Zn(OH)4] (1.2)

Fiziksel olarak ZnO altigen wurtzite ve kiibik ¢inkoblend olmak {izere iki ana
formda halinde kristallesir. Ortam kosullarinda en kararli ve bu nedenle en yaygin
wurtzite yapisinda bulunur. Cinkoblend formunda kiibik kafes yapili tabanlar tizerinde
ZnO Dbiyiitiilerek sabitlestirilmis edilebilir. ZnO’in (a) altigen wurtzite ve (b)
kiibik ¢inkoblend yapis1 Sekil 1.8’de gosterilmistir. ZnO genis eksiton baglanma
enerjisine (60 meV) sahiptir. Tiim basit asit ve alkaliler ile kolaylikla tepkimeye girer.
Direk ve genis bir bant aralifina (~3,37 eV) sahiptir. Yiksek boyutlarda 6rgii sabiti ve
1s1sal genlesme gibi songunlar yaratmayan bir malzemedir. Yiiksek enerjili radyasyona

dayanimi1 yiiksektir. ZnO nanoyapilari, nanogubuklar, tetrapodlar, nanokusaklar,
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nanogicekler, nano-partikiiller gibi farklt morfolojik yapilarda tiretilebilir. Cizelge 1.3°de

7ZnO’in ozelllikleri verilmektedir.

Sekil 1.8 ZnO’in (a) altigen wurtzite ve (b) kiibik ¢inkoblend yapisi

Cizelge 1.3 ZnO’in 6zelllikleri

Molekiil formiilii Zn0
Molekiil kiitlesi 81.406 g/mol
Goriinim Beyaz kati
Yogunluk 5.1 g/cm?®
Erime noktasi 1974
Kaynama noktast

1974 (ayrisir)
Coziintirliik (su iginde) 0.0004
Molekiil formiilii ZnO
Molekiil kiitlesi 81.406 g/mol

1.6 ZnO Nanoparcarcaciklarin Kullamim Alanlar

Nanoteknoloji ve nanomalzemlerin kullanimi1 yillar igerisinde disipliner arasi ¢alisilan
bir diger bilim dallar1 ile siirekli bir etkilesim halinde olarak gelisim goOstermistir.
Girisim teknolojilerinin gelismesi i¢in yapilan yatirnmlar, son yiizyilda hem
nanoteknoloji ile yapilan ¢aligmalarin hem de yatirimlarin artmasina sebep olmustur. Bu
gelisimler yasam yasam kalitesini arttirmaya yonelik bir etki yaratarak, 6zellikle enerji,
gida ve tarim, saglik, su aritma, bilgi ve iletisim teknolojileri, ¢evre gibi birgok

uygulanma alaninda kendine yer bulmaktadir (Luther 2008).
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Glimiis (Ag), altin oksit (AuO), ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO), bakir oksit
(CuO), seryum oksit (CeO;) gibi nano parcaciklar {izerinde gesitli arasirtmalar
yapilmaktadir. Bunlar arasinda ¢inko oksit (ZnO) en yaygin kullanim alanma sahip
metalik nanoparcaciklar arasindadir. ZnO nanopartikiillerin ¢ok fazla alanda, gesitli

calismalarda farkl aktiviteleri bulunmaktadir.

Zn0O sahip oldugu {stiin elektrik, optik, fotokatalitik ve antibakteriyel 6zelliklerinden
dolay1 nanomalzemelerin farkli kullanim alanlarinda kendine kolaylikla yer bulmustur.
Yillar igerisinde nanoteknoloji alaninda en ¢ok kullanilan ve aranilan nanomalzeme
haline gelmistir. Cinko oksit oda sicakliginda 3,37 eV dogrudan band araligi, 60 meV
uyarilma bag enerjisi ve 0,4 ile 2 um arasinda degisen optik dalga boyu araligina
sahiptir (Wang 2011, Moezzi ve Mcdonagh 2012, Singh et al. 2007, Fan and Lu 2005).
Bu ozelliklerinden dolay1 transistorler, ultraviole fotonikler, gecirgen yiiksek enerjili
elektronik gilines pilleri, varistorler, sensorler, yilizey akustigi dalga cihazlari,
piezoelektrik transdiiserler, gaz algilama cihazlar1 gibi bir¢ok uygulama alaninda

kullanilir.

Cinko oksit nano partikiillerinin uygulama alanlarina yonelik farkli iiretim yontemleri
vardir. Bu yontemler arasinda hidrotermal sentez, sol-jel, magnetron si¢ratma,
elektrokaplama, lazer ¢oktiirme, polimer destekli biiylime, sprey piroliz yontemleri

bilinen en genel yontemlerdir (Singh et al. 2007, Fan and Lu 2005).

ZnO nanoparcaciklar1 genel olarak seramik, cam, boya, kauguk, plastik, c¢imento,
yapistirici, yaglayici, merhem, sizdirmazlik maddesi, pigment, yiyecekler, bataryalar
gibi kullanim alanlarina da sahiptir. Mineral ¢inkoit, dogal olarak meydana gelmesine

ragmen, ¢ogu ¢inko oksit sentetik olarak iiretilir (De Liedekerke 2006).

Enerji alaninda ve ¢evre dostu uygulamalara yonelik nanomalzemelerin iiretiminde de
kullanilmaktadir. Bu alanda ZnO nanoparcaciklar, enerji verimliligini arttirmaya
yonelik calismalarda kullanilmaktadir. Ozellikle yenilenebilir enerji iiretimini,
stirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 ve kiiresel iklimin korunmasi konusunda ZnO

nanoparcaciklart yaygin olarak kullanilmaktadir.
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ZnO nanoparcaciklar1 enerji alaninda genel olarak enerji kaynaklari, enerji degisimi,
enerji dagilimi, enerji depolama ve enerji kullanimi alanlarinda kullanilmaktadir. Bu
alanlarda; enerji tiiketimini azaltan yalitim triinleri, yliksek etkili bir aydinlatma sistemi
olan LED teknolojisi, yliksek enerji verimliligine sahip bilisim ve iletisim teknolojisinin
iiriini olan nanokablolar, ulagim araglarinda kullanilan hafif ve mukavemetli sert

malzemeler olarak kullanilmaktadir (Luther 2008).

Cevre uygulamalarinda ZnO nanopargaciklari, hava kirleticilerin giderimi ve atik su
aritma teknolojilerininde Onemli bir yere sahiptir. Mevcut c¢evresel iyilestirme
teknolojilerinde kullanilmaktadir. ZnO nanparcgaciklar1 ozellikle, organik atiklarini
okside etmek, arsenik ve kursun gibi agir metallerin ayirmak, yiiksek konsantrasyonlu
organik bilesiklerin gidermek gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica yakit
verimliligini arttirmak ve hava Kkirleticilerini azaltmak amaci ile katalizorler olarak

kullanilmaktadir (Biac 2009).

Su aritim alaninda da siklikla kullanilan bir malzeme olarak ZnO nanoparcaciklarina
rastlayabiliriz. Bu pargaciklar, igme suyundaki agir metalleri ve kirleticileri azaltarak
yok edilmesinde, membran sistemlerinin de, siirtlinmeyi azaltarak reaksiyonlar i¢in
ylizey alaninin arttirilmasina yonelik nano yiizeylerin gelistirilmesi gibi uygulamalarda

kullanilmaktadir (Biac 2009).

Gida ve tarim alanlarinda son yillarda, ZnO nanoparcaciklari, tarimsal ve endiistriyel
gida iiretimi ve tiiketiminin her asamasinda kullanilir hale gelmistir. Bu uygulamalar ile
daha kaliteli ve stirdiiriilebilir gida tiretimi hedeflenmektedir. ZnO nanoparcaciklari
ozellikle, sicaklik veya nem gibi cevresel kosullarda verimi arrtirmaya yonelik olarak
akilli giibrelemede kullanilmaktadir. Boylece giibre tiiketimini azaltark ¢evre dostu
tarimsal {iretim tekniklerine katki saglamaktadir. ZnO nanoparcgaciklar gida kalitesini
arttirmak i¢in nano sensorler yardimiyla minimum atik ile c¢alisan sistemlerde
kullanilmaktadir. Ayrica temel vitamin ve mineraller iceren besinlerdeki biyoyararliligi
arttrmak, uzun raf Omriinii arttirarak ve besinlerin bozulmalarin1 azaltma gibi

uygulamalarda da tercih edilmektedir.
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ZnO nanoparcgaciklart tip alaninda oldukc¢a genis bir potansiyel kullanim alanina
sahiptir. Tanisal goriintiileme, ila¢ tasiyict sistemler, termal tedavi, sensorler, ekranlar,
yuksek performansh X-1s1n tiipleri, doku miihendisligi ve kompakt elektronik sistemler
gibi pek ¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir. ZnO nanoparcaciklar hiicre iglerine
girerek fizyolojik engellerin asilmasimi kolaylastirdiklarindan molekiiler ve hiicresel
diizeydeki sorunlari tespit etme potansiyeline sahiptir. Bu yiizden tedavilerde hedef
organa ulagsmak i¢in ila¢ dagitim ve salinim sistemlerinde aktif olarak kullanilir. Ayrica
diisiik toksisitesinden dolay1 diisilk dozajlarda ilag kullanilarak toksisitenin biiyiik
oranda azaltilmasi, bir ilacin yavas doz ve siirekli salim ile dagitiminin yapilmasinda,
besin ve atiklarin viicuttan uzaklastirilmasi i¢in oksijen verilmesini saglayan destek

dokunun biiyiitiillmesinde kullanilir (Biac 2009).

Bilisim alaninda da ZnO nanparagciklarinin kullanim potansiyeli oldukga yiiksektir.
Nanomalzemeler bu alanda daha ekonomik ve pratik ¢oziimler sunarak geleneksel
yontemlerin Oniine ge¢mistir. Bu sayede bu sistemler daha kullanilabilir ve fonksiyonel
hale gelmistir. ZnO nanoparcgaciklar1 bu alanda transistorler, cok daha hizli ve kiiciik
bilgisayarlar, akilli sensérler, yar1 iletken cihazlar, bilgisayar ¢ipleri, bellek ve depolama
cthazlari, optoelektronik, kuantum bilgisayarlar1 gibi bir¢ok iirlinde kullanilmaktadir

(Biac 2009).

1.7 Hidrotermal Sentez Teknigi

Hidrotermal sentez yOntemi, metal oksit nanopargaciklarin iiretilmesinde en c¢ok
kullanilan yontemlerden birisidir. Hidrotermal sentez; degisik kimyasal bilesikler ve
nanomalzemelerin iretiminde kullanilan bir yontemdir. Fiziksel ve kimyasal siire¢
kapali sistemde sulu ¢ozelti igerisine konulan malzemelerin belirli sicaklik ve basing
altinda bekletilerek gerceklestirilir. Hidrotermal sentez yoOntemi nanopartikiillerin

sentezinde ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu avantajlar asagidaki gibi siralanabilir:

e Pratik ve ekonomik bir yontem olmasi
e Homojen ¢oktiirme yapilabilmesi

e Enerji tasarrufu saglanmasi
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e  Uriin tamamen saf olarak elde edilebilmesi

e Yeni fazlarin ve kararl yeni komplekslerin {iretimine olanak saglamasi

e Farki nanoboyutlarinda pargaciklarin iiretiminin yapilabilmesi

Bu yontemde yiiksek basingta ve farkli sicakliklarda homojen olarak dagilmis ve yiiksek
saflikta nano boyutta tanelere sahip olan malzemeler elde edilir. Elde edilen
nanopargaciklarin yapisi kontrol edilebilir. Hidrotermal yoOntemin sol-jel ydntemi
birbirine benzerdir. Fakat Hidrotermal sentez yonteminde sol-gel tekniginden farkli
olarak sentezlerin yapilabilmesi i¢in otoklav sistemine ihtiyag duyulmaktadir.
Nanoboyuta sahip taneciklerin sentezi tamamen kapali ortamda gergeklestirilmekte,
herhangi bir miktarda sentez, ic¢in kullanilan organik ¢oziiciilerin azalmasini
engellemektedir. Bu da, ¢oOziiciilerin tekrar sentez asamasinda kullanilabilmesini
sagmaktadir. Bu yontemin en 6nemli 6zelliklerinden biriside sentezlenen nanoboyuta
sahip taneciklerin amfilik 6zellige sahip olarak {iretilebilmesidir. Sentez tepkimesi
basing altinda ve genellikle 100-300 °C sicakliklarda gergeklestirildiginden, elde edilen
nanoboyutlu tanecikler, ylizeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplari
icerebilmektedir. Bu gruplar sayesinde bu nanotanecikler; amaca gore, istenirse polar
istenirse apolar ¢oziicii sistemlerinde kolayca seffaf soller olusturabilmektedir.
Hidrotermal metotta li¢ farkli c¢esit uygulama vardir. Bunlar; sicaklik farki, sicaklik

diistirme ve yar1 kararli faz seklindedir.

Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ydntem sicaklik farki yontemidir. Bu
yontemde asir1 doyurma islemi kristal biiylime bolgesinde sicakligin diistiriilmesiyle
saglanir. Nanoparcacik olarak elde edilmek istenen madde belirli bir miktar ¢oziiciiyle
beraber otoklavin alt kismimna konur. Otoklav, farkli iki sicaklik bolgesi olusturulacak
sekilde 1sitilir. Malzeme daha sicak bolgede ¢oziiniirken, alt kisimdaki doymus sulu
¢ozelti, ¢dzeltinin konvektif hareketiyle iist kisma tagmir. Ust kisimdaki daha soguk ve
yogun ¢ozelti alcalirken, kars1 akistaki ¢ozelti yiikselir. Sicakliktaki diisiis sebebiyle
cozelti Ust kisimda asirm  doymus hale gelir  vekristalizasyon  baglar

(https://www.academia.edu/36775170/Hidrotermal sentez yontemi).

Sicaklik diisiirme yonteminde ise kristalizasyon, biiylitme ve ayrisma bolgeleri arasinda

sicaklik farki olmadan, asir1 doyurma ¢ozeltinin otoklav icinde dereceli bir sekilde
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sogutulmasiyla gerceklesir. Bu yontemin dezavantaji biiylime isleminin kontroliiniin
zorlugudur. Bu ylizden az kullanilan bir yontemdir

(https://www.academia.edu/36775170/Hidrotermal sentez yontemi). Yar1 kararli faz

yontemi genel olarak diger iki teknikle beraber birlikte kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde baslangic malzemesi gorevi yapan faz ile biiyiitillecek fazin arasindaki
¢oziinebilirlik farkindan yararlanilir. Cozilicii madde igerisinde biiyiitme kosullarinda
termodinamik olarak kararsiz davranan bilesenler konulur. Yar1 kararli fazin
¢cOziinebilirligi kararli fazinkini gecer. Kararli faz yar kararli fazin ¢éziinmesine baglh

olarak kristallesir (https://www.academia.edu/36775170/Hidrotermal_sentez_yontemi).

Hidrotermal deneyler i¢in baslangi¢ maddeleri i¢in gerekli sartlar vardir. Bu maddeler

sartlar sunlardir:

¢ Bilesim kesinlikle bilinmelidir.

e Bilesim homojen olmalidir.

e Bilesim iyi kalitede olmalidir.

Sekil 1.9 ve 1.10°’da sirasiyla hidrotermal sentez reaktdrii ve hidrotermal sentez
yonteminin sematik gosterimi verilmistir. Sekil 1.10°da goriildiigii gibi dncelikle iiretimi
yapilacak malzeme i¢in belirli kimyasal tuzlar ve ¢oziiciiler kullanilarak baslangic
cozeltisi hazirlanir. Elde edilen bu ¢ozelti Sekil 1.9°da gosterilen Hidrotermal reaktor
igerisinde konur. Bu asamadan sonra belirli bir basing altinda ¢ozelti bekletilir. Bekleme
islemi bittikten sonra ¢ozelti siiziiliir ve belirli sicaklikta bir siire kurutulur. Bdylece

nanopargaciklar iiretimi ger¢eklesmis olur.

(

Sekil 1.9 Hidrotermal reaktor
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Sekil 1.10 Hidrotermal sentez yonteminin sematik gosterimi

Bu yontemin baglica avantajlart su sekilde siralanabilir (Byrappa and Yoshimura 2008):

e Yiiksek tepkime orani

e Ekonomik ve ¢evreci olmast

e (Coziciilerin geri kazanilabilmesi,

e Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterli olmasi

e Yiiksek saflikta malzeme tiretimine olanak saglamasi
e Yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler iiretilebilmesi

e Malzemelerin kristal boyutunun ve morfolojisinin kontrol edilebilmesi
1.8 Caliymanin Amaci

Son yillarda nanomalzeme iiretimi ve karaterizasyonu iizerinde en ¢ok ¢alisan alanlarin
basinda gelmektedir. Bu alanda en ¢ok calisilan ve kullanim potansiyeli yliksek olan
nanomalzemeler arasinda ¢inko oksit nanopartikiilleri (ZnO-NPs) vardir. ZnO-NPs’ler
sahip oldugu istiin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerden dolayi; malzeme bilimi,
biyoteknoloji, bilgi teknolojisi, yariiletken teknolojileri ve ¢evre teknolojisi gibi pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Ayrica, ZnO-NPs’ler diisiik toksisitesi, yiiksek biyolojik
potansiyeli ve ¢evre dostu bir malzeme olmasindan dolay1 biyomedikal, kozmetik, su

aritimi, fotokatalizorler basta olmak iizere pek ¢ok cevresel iyilestirmeye yonelik
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alanlarda kullanilmaktadir. Bir¢ok farkli alan ve amag igin iiretilebilen ZnO-NPs farkl

kimyasal, fiziksel ve biyolojik tekniklerle sentezlenebilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, hidrotermal teknigi kullanilarak ZnO-NPs iiretimi yapisal, optik,
fotokatalitik ve bakteriyel karakterizasyonlar1 yapilarak fotokatalitik ve antibakteriyel

uygulamalardaki kullanim potansiyeli belirlemektir.

Bu amaglar dogrultusunda yapilan bu tez calismasinda, hem fotokatalitik hem de
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek ZnONPs’lerin pratik ve ekonomik bir
teknik olan hidrotermal teknigi ile farkl ¢oziicii tiirii kullanilarak sentezlenmesi ve
karakterizasyonu yapilmistir. ZnONPs’larin iiretiminde kullanilan farkli bir ¢o6zelti
etkisi ile nanomalzemenin fotokatalik ve antibakteriyel aktivitesinin arttirilmasi
amaglanmistir. ZnONPs’leri bu alanlardaki kullanim potansiyelinin arastirilmasi i¢in
yapisal, optiksel, morfolojik, fotokatalitik ve antibakteriyel aktiviteleri incelemistir.
ZnONPS’lerin metilen mavisi boyasinin UV 1sik altinda parcalanmasi tepkimesinde
farkli zaman araliklarinin fotokatalitik aktivitesi {iizerine etkileri incelenerek
fotokatalitik aktivitesi belirlemistir. Ayrica sekiz farkli organizma (Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli, Candida albigans, Streptococcus mutans, Pseudomonas
aeruginosa, Listeria monocytogenes, Eosinophilic pneumonia, Staphilococus Aereus)
tizerinde antimikrobiyal etkileri test edilerek ZnONPs’lerin antibakteriyel aktiviteleri

saptanmistir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Hamedani ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, ¢inko (II) asetat ve triatanol amin (TEA)
baslangic maddeleri ve saf su kullanilarak nanokristal ZnO sentezlenmistir. Sentez
sonunda XRD, TEM, SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Yapilan karakterizasyon
analizlerinden sonra ZnO nanokristal yapisinin hegzagonal oldugu gorilmistiir

(Hamedani and Farzaneh 2006).

Xu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada, hidrotermal sentez yontemi kullanilarak yeni bir
fotokatalist kompozit olan Ag/AgCl/ZnO kompoziti iretilmistir. Karakterizasyonu
sirasinda XRD, TG-DSC, SEM, TEM, DRS ve XPS analizleri yapilmistir. Bu
analizlerin sonuglarindan kompozit yapisinin 100 nm—1 um boyutlar1 arasinda oldugu
gozlemlenmistir. Ag/AgCl/ZnO kompozitinin fotokatalitik aktivitesi metil oranj boyasi
kullanilarak arastirilmistir (Xu et al. 2011).

Chain ve arkadaslarim1 yaptig1 c¢alismada, Ag/ZnO hidrotermal sentez yOntemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Karakterizasyonu sirasinda XRD, FESEM, XPS, DRS,
PL analizleri yapilmigtir. Fotokatalitik bozunma sirasinda Rodamin B kullanilmigtir

(Chain et al. 2014).

Oner ve arkadaslari, ¢inko nitrat ve HMT ¢dzeltileri 45 dakika boyunca 94 °C’de
reaksiyona sokulmus, 30-300 ppm arasinda konsantrasyonu degistirilen Polietilenoksit-
blok-polimetilenakrilamid (PEO-b-PMAA) blok kopolimerinin etkileri arastirilmistir.
Bu calisma sonucunda konsantrasyon artisiyla ZnO kristallerinin boylarinin azaldig:

gozlenmistir (Oner et al. 1998).

Oliveira arkadaglarinin yaptigi calismada, oda sicakliginda ve direkt olarak ZnO
kristalleri ¢okerterek ZnO olusum mekanizmasi arastirilmistir. ZnO kristalleri i¢in
coktliirme stirecleri genellikle yiiksek sicaklikta yapilmaktadir. Fakat oksit fazin
olusumunun daha iyi anlagilmasiyla daha uygun sartlarda direkt ¢oktiirme yontemiyle

ZnO kristalleri elde edilebilecegi gosterilmistir. 25 °C ve pH=9,5’ta gerceklestirilen
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¢oktiirme olayinda 500x1100 nm boyutunda elipoid seklinde kristaller elde edilmistir.
TEM ve SEM sonuglarinda, 30-40 nm capinda nanokristaller saptanmistir. Genel
olarak, bu ¢alismada ¢ekirdeklenmenin 6nemini ortaya ¢ikarilmis olup, nanometrik ilk
partikiillerin olusumundan sonra yonlendirilmis birlesme ile submikrometrik kristallerin

olusabilecegi gosterilmistir (Oliveira et al. 2003).

Gorna arkadaslarinin ¢aligmasinda, trettigi kristallerin boyut dagilimi genis aralikta
olusmustur. Ancak artan poli (stiren-akrilikasit) polimerinin konsantrasyonuyla kristal
boyut dagilimi kiigiilmiis ve yakildiginda goézenekli yapiya sahip oldugu goriilen
kristaller elde edilmistir. Poli (stiren-maleikasit) polimeri varliginda kristal morfolojisi
degismis ve kiile benzer yapida bir kristal yapist olusmustur. Gozeneksiz olusan bu ZnO

kristallerinin ortalama ¢aplar1 2 um olarak 6l¢iilmiistiir (Gorna et al. 2007).

Palms ve arkadaslari, kristal biiylitmek iizere hazirlanmis yiizey iizerinde ¢inko nitrat
¢ozeltisi kullanilarak 80 °C’deki kristalizasyon sonucunda boylari 1 um ve enleri 50-

100 nm arasinda olan hekzagonal kristaller elde edilmistir (Palms et al. 2006).

Taubert ve Wegner’in ¢alismasinda ise ¢Oziiniir nisastanin bir kristalizasyon kontrol
degiskeni oldugunu varsayarak esit dagilimli, tniform ve tek fazli ¢inko oksit
kristallerin olusumu incelenmistir. Daha 6nceki calismalarin tersine, bu metot i¢in
duyulmamistir. Nisasta varliginda ise 90 dakika sonra kiiresel kristaller olusmustur.
Diisiik nisasta konsantrasyonunda, iki partikiil populasyonu bulunmustur. Kiiciik
kristaller kiiresel sekilde, farkli boyutta biiytlik kristaller ise hafifce dikdortgen seklinde
goriilmiistiir. Yiiksek nisasta konsantrasyonlarinda sadece biiyiik kristaller gdzlenmistir.
Kristallerin detayli incelemelerinde, biiytik kristallerin kiigiik kristallerin birlegsmesiyle
sekillendigi gozlenmistir. Ciinkii biiyiitiilmiis fotograflarda kristallerin kiiciik kiiresel
kristallerden olustugu aciga c¢ikmistir. Bu kiiresel kristaller yaklasik olarak 10 nm
civarindadir. Buradan sonug olarak biiyiik kristallerin ¢oktiirme sonrasinda toplanma

islemleriyle sekillendigi sdylenebilmektedir (Taubert and Wegner 2002).

Ismail ve arakadaslarinin calismasinda nano boyuttaki ZnO kristalleri, yiizey aktif

madde HMT varliginda hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. ZnO partikiillerinin
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boyutlarint ve morfolojilerini etkileyen ana parametreler yilizey aktif maddenin
konsantrasyonu, zaman ve sicakliktir. XRD ve SEM kullanilarak 100 °C’de ZnO
nanokristallerin olusumu arttig1 goriilmiistiir. Bu yontemle 55-110 nm araliginda ZnO

kristalleri {iretilebilmistir (Ismail et al. 2005).

Lai ve arkadaslarinin yaptigi calismada, ZnO nanopartikiiliin hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Sentez sirasinda ¢inko asetat dihidrat, sitrik asit ve sodyum
hidroksit kimyasallar1 kullanilmistir. Farkli miktarlarda kullanilan sitrik asit, diisiik
miktarlarda kullanildiginda Zn iyonlarinin dagilimi ve komplekslesmesinin arttigini
tespit edilmistir. FT-IR spektroskopisi, SEM, TEM, XRD, TG, DRS sperktroskopi
yontemleri ile ZnO nanopartikiillerinin karakterizasyonlarin1 yapmiglardir. ZnO
nanopargaciklarin fotokatalitik etkinligini UV 151k altinda rodamin B boyasi1 kullanilarak
incelenmistir. Sonug olarak, fotokataliz c¢alismalart ZnO nanopargaciklarin rodamin
boysinin temizlenmesinde icin imit vaat eden bir katalizor olarak kullanilabilecegini

gostermektedir (Lai et al. 2011).

Liu ve arkadaglarmin yaptig1 ¢alismada; TiO2, ZnO ve CeO: yar iletkenleri farklh
oranlarda Ag elementi ile katkilanarak, Ag katkili metal oksit nanokompozitler
uretilmistir. Ag katkili bu nanokompozitlerin giines 15181 altinda fotokatalitik aktiviteleri
tizerine Ag katkisinin etkisi incelenmistir. Ag katkili metal oksit nanokompozitlerinin
fotokatalitik aktivitesinin metilen mavisi boyasindaki renk gideriminde daha etkili
oldugunu goézlemlemislerdir. Urettikleri metal oksit nanokompozitler arasinda
fotokatalitik aktivitesi en iyi olan Ag-TiO2 nanokompoziti olmustur. Ag-TiO>
nanokompoziti yaklasik 2 saatte metilen mavisi boyasinin % 100 renk giderimi

saglamistir (Liu et al. 2015).

Liu ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada, hidrotermal yontem kullanarak siki bir sekilde
sartlmis ve iyi hizalanmis ti¢ boyutlu ZnO nanotel yapilar1 sentezlenmistir. Sentez
strasinda ¢inko kloriir, potasyum kloriir ve amonyak kimyasallar1 kullanilmistir. Yapilan
XRD ve HR-TEM karakterizasyonlar1 sonucunda c-ekseni yoniinde (002) yonelimli bir
kristal yapisina sahip ZnO elde edildigi tespit edilmistir. Fotokatalitik aktivite deneyleri
UV 151k altinda metil oranj organik boyasi kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
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kaynakli renk gideriminin 150 dakika sonunda %10 civarinda oldugu tespit edilirken,
bu siire zarfinda UV 1s1k altinda renk gideriminin %100 oldugu belirlenmistir (Liu et al.
2015).

Wang ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada, ZnO nanopartikiilleri hidrotermal sentez
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu sentez sirasinda kullanilan ham maddeler
Zn(NO3)2.6H20 ve NH3.H20 150 °C’de 10 saat bekletilmistir. XRD, FTIR, SEM ve
TEM analizlerinden ZnO yapisinin hekzagonal oldugu goriilmistiir. ZnO
nanopartikiillerinin boyutlarinin bir kisminin 5-20 pm arasinda, bir kisminin 1-5 pm
arasinda, genel yogunlugun ise 0,5-3 pm arasinda oldugu goriilmiistiir. Fotoliiminesans
analizleri sonucunda ise ZnO yapisinin oda sicakliginda 362, 384 ve 485 nm boylarinda

belirgin pikler verdigi tespit edilmistir (Wang et al. 2013).

Saedy ve arkadaslarinin yaptigi calismada, hidrotermal yontem basarili bir sekilde
uygulanmis ve CuO/ZnO/Al,O3 (CZA) arasindaki oran 6:3:1 olarak kullanilmistir.
Kristalizasyon i¢in 3, 6, 9 ve 12 saat gibi farkli siireler uygulanmistir. Nanopartikiillerin
karakterizasyonunda XRD, FESEM, EDX, FTIR, TG ve BET analizleri yapilmistir.
XRD sonuglarindan metal oksit yapisinin ortalama boyutunun 20 nm oldugu
goriilmiistiir. EDX analizlerinden homojen bir yapisi oldugu ve farkli calisma
kosullarindan en 1yi performanst 6 saatlik kristalizasyon stiresi oldugu goriilmiistiir
(Saedy et al. 2012).

He ve arkadaglarmin yaptigi c¢aligmada, solvotermal yontem ile farkli ¢oziiciiler
kullanarak farkli karakteristik yapiya ve boyutlara sahip ZnO nanopargaciklar
tiretmiglerdir. Urettikleri ZnO fotokatalizériinii 20 mg/L konsantrasyona sahip metil
oranj boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasi i¢in kullanmiglardir. Karakteristik
yapmin fotokatalitik aktiviteyi degistirdigi sonucuna varmislardir. En yiiksek
fotokatalitik aktiviteyi gosteren madde ise ¢ok pargali (multipod) olarak adlandirdiklar
Zn0O fotokatalizoriidiir ve metil oranj boyasinin % 44 renk giderimini 20 dakikada

saglamistir (He et al. 2014).
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Lee ve arkadaslarim1i yaptigi c¢alismada, hidrotermal metot kullanilarak ZnO
nanopartikiillerini Si taban {izerine biriktirerek elde etmislerdir. Reaksiyon trisodyum
citrate (TSC) konsantrasyonu kontrollii yiiriitiilmiistiir. TSC konsatrasyonu 0, 1,3 ve 2,6
mM olarak belirlenmis ve yapisinin hekzagonal kristal oldugu gézlemlenmistir (Lee et

al. 2013).

Kiomarsipour ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, ii¢ farkli ¢ozelti kullanilarak farkl
yapilarda nano, submikro ve mikrorod boyutlarinda hegzagonal yapida ZnO {iretiminin
yapilabilecegini gostermislerdir. Diisiik sicaklikta hidrotermal sentezde c¢inko nitrat
hekzadihidrat kullanmislardir. ZnO nanopargaciklarinin karakterizasyonu i¢in XRD,
FESEM ve PL analizleri yapilmistir. Sonuglardan ZnO nanopargaciklarin 50, 200 ve
500 nm ¢aplarinda ve 300 nm, 1 um ve 2 pum boylarinda hekzagonal yapida olduklar

tespit edilmistir (Kiomarsipour and Razavi 2012).

Chen ve arkadaslarinin yaptigi calismada; ZnO nanokristalleri, n-biitilamin ve
tetrahidrofuran ile ¢inko asetatin solvotermal reaksiyonlarindan iiretilmistir. Farkli
yontemlerle sentezledikleri ZnO nanokristallerinin fotokatalitik aktivitesini metil oranj
boyasmin bozunmasinda test etmislerdir. Urettikleri en aktif maddenin 180 dakikada

metilen oranj boyasini % 85 oraninda temizledigi belirlenmistir (Chen et al. 2015).

Pudukudy ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada; ZnO nanopartikiillerini 400 °C ve 600
°C kalsinasyon sicakliklarinda ¢inko asetat ve sitrik asit kullanarak sentezlemislerdir.
Sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin metilen mavisi organik boya maddesinin renk
gideriminde kullanarak fotokataliktik aktivitesini tespit etmislerdir. 400 °C kalsinasyon
sicakliginda sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin daha yiiksek aktivite gosterdigi ve
bunun ylizey alanindan kaynaklandigi sonucuna tespit etmislerdir. Fotokatalitik
aktivitenin belirlenmesinde metilen mavisi boyar maddesinin renk giderimini i¢in farkl
boya konsantrasyonlarinda analiz yapmiglardir. 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25
mg/L, 30 mg/L konsantrasyona sahip boyar maddesini sirasiyla 6, 16, 45, 75, 115, 135
dakikada renk giderimini tamamen saglamislardir (Pudukudy and Yaakob 2014).

31



Peng ve arkadaslarinin yaptigi calismada, ZnO sentezi ve ZnO’nun fotokatalitik
aktivitesini artirmak ayrica fotokorozyonu Onlemek i¢in grafen oksit (rGO) ylizeyine
ZnO nanopartikiillerin  biriktirilmesi ultrason destekli bir sentez yoOntemiyle
gelistirilmistir. Sentez sirasinda ¢inko asetat dihidrat, gietilen glikol ve C.I. acid red 249
kimyasallar1 kullanilmistir. Fotokataliz ¢aligmalar1 metilen mavisi organik boyast ve
C.L asit kirmizis1 ¢ozeltilerinde yapilmistir. ZnO ve ZnO/rGO sentezlerinin fotokatalitik
aktiviteleri karsilastirildiginda, UV 1s1k altinda metilen mavisi bozulmasi i¢in % 8,6 ve
C.I. asit kirmizisi bozulmasi icin % 14,7 arttifi belirlenmistir. Ayrica ZnO’nun

fotokorozyonun rGO ilavesi ile azaldigini tespit etmislerdir (Peng et al. 2015).

Chandran ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, sol-jel yontemi ile ¢inko asetat dihidrat
ve ftrietanolaminden ZnO nanoparcaciklari  iiretmislerdir.  Urettikleri ZnO
fotokatalizoriinlin aktivitesine hiimik asit katkili 10 mg/L konsantrasyona sahip metilen
mavisi boyar maddesinin bozunmasinda gozlemlemislerdir. Hiimik asitin varliginin
fotokatalitik aktiviteyi olumsuz etkiledigi sonucuna varmiglardir. Metilen mavisi boyar
maddesinin 60 dakikada biiyiikk oranda bozundugunu saptamislardir (Chandran et al.
2014).

Eskizeybek ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, kimyasal polimerizasyon yontemi ile
yeni bir Polianilin ve Polianilin/ZnO nanokompoziti basariyla sentezlemistir. Taramali
elektron mikroskopisi, transmisyon elektron mikroskopisi, X-isin1 kirmimi, FTIR
spektroskopisi, UV-vis spektroskopi Olglimleri elde edilen PANI ve PANI/ZnO
nanokompozitin karakterize edilmesi i¢in kullanilmigtir. Fotokatalitik etkinligi dogal
giines 15181 ve UV 151k altinda metilen mavisi ve malahit yesili organik boyasinin
bozulmasi ile arastirilmistir. Sonuglara gore, ZnO nanopartikiillerinin ilavesi PANI
homopolimerinin fotokatalitik etkinligini arttirdig1 ve fotokataliz ¢aligmalari i¢in timit

vaat eden bir katalizor oldugunu gostermistir (Eskizeybek et al. 2012).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 ZnO Nanoparcaciklarin Uretimi

Bu calismada ZnONPs’lerin iiretimi icin hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir.
ZnO-NPs’lerinin sentezi i¢in kimyasal tuz olarak molekiil agirligr 297,49 g/mol olan
¢inko nitrat hekzahidrat [Zn(NOs3),.6H,O] kullanilmistir. Cinko nitrat baslangig
cozeltisi 1 M olacak sekilde deiyonize su ile hazirlanmistir ve 80 °C’de 15 dk ¢inko
nitrat kimyasal tuzu suda tamamen ¢Ozlinene kadar karistirilmistir. Daha sonra
baslangi¢ ¢ozeltisinin igerisine 1 M heksametilentetramin (HMT) ilave edilmis ve tekrar
80 °C’de 15 dk siire boyunca karigtirilmigtir. Daha sonra elde edilen ¢ozelti hidrotermal
reaktore konularak 95 °C’de 5 saat boyunca otoklavda bekletilmistir. Otoklavdan ¢ikan
¢ozelti deiyonize su ile yikanarak siiziilmiistiir ve elde edilen bilesim 100 °C’de 1 saat
bekletildikten sonra 700 °C’de 5 saat siire kurutulmustur. Bu islem sonunda
ZnONPs’ler elde edilmistir. Sekil 3.1’de ZnONPs’lerin {iretiminde kullanilan

hidrotermal sentez yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Heksametilentetramin

Cinko nitrat hekzahidrat  Deiyonize su (HMT)
[Zn(NO)2.6H:0] \ /
(S-S } ez
Otoklav Yikama
ZnONPs
ad ——
]
InONPs |

Siizme

Kurutma

Sekil 3.1 ZnONPs’lerin iiretiminde kullanilan hidrotermal sentez yonteminin sematik
gosterimi

33



3.2 ZnO Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyoninda Kullanilan Teknikler

Nanomalzeme iiretiminde elde edilen nanopargaciklarin ¢esitli 6zelliklerinin ayrintili bir
sekilde incelenmesi malzemenin anlasilmasi icin son derece o6nemlidir. Uretilen
malzemenin oOzellikleri incelenirken uygun karakterizasyon tekniklerinin segilmesi
gerekir. Ciinkii malzeme karakterizasyonu bir malzemenin yapisi, 6zellikleri, siire¢ ve
performansi hakkinda detayli bilgi verir. Nanomalzemelerin karakterizasyonlar1 i¢in son
yillarda pek c¢ok yeni teknikler gelistirilmistir. Nanomalzeme karakterizasyonu genel
olarak malzemelerin optik, morfolojik, elektriksel, manyetik, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini analiz etmekte kullanilirlar. Bu analizler malzemelerin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in malzemenin sekli, boyutu, ylizeyi, yiikii, gozenekliligi, yilizey alani,
cozlnirliligi, kimyasal bilesimi ve kristal yapis1 oOzelliklerini incelenmektedir
(Modena et al. 2019). Karakterizasyon islemleri i¢in en ¢ok kullanilan araglar taramali
elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), atomik kuvvet
milroskobu (AFM), X-isin1 kirinimi (XRD), enerji dagilim X-igin1 spektrometresi
(EDS), Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), UV spektrometresidir
(Mohan Bhagyaraj ve Oluwafemi 2018). Bu c¢alismada iretilen ZnONPs’lerin

karakterizasyonunda kullanilan teknikler ve incelenen 6zellikler Sekil 3.2°de verilmistir.

ZnONPs'lerin Karakterizasyonu

UV spektrometre XRD FESEM-EDX Agar difizyonu Fotokatalik
- Sogurma - Yapi -Morfoloji - Antibakteriyaletki - Sogurma
- Gegirgenlik - Tane boyutu -Tane dagiimi - Mikrobiyaldireng - Fotokatalitik Verim
- Bantaralig - Kristallesme -Elemantalanaliz - Engelleme capi
- Gozeneklilik

Sekil 3.2 ZnONPs’lerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler ve incelenen 6zellikler

Tez c¢alismasinda hidrotermal sentez yontemi ile iiretilen ZnONPs’lerin sogurma ve

gecirgenlik ozellikleri Uv spektrometre, yiizeysel ve elemental analizleri alan taramali
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elektron mikroskobu/enerji dagilim X-1smnm1 spektrometresi (FESEM/ EDX), yapisal
ozellikleri X-151n1 kirinim difaktometresi (XRD) karakterizasyon teknikleri kullanilarak
yapilmistir.  ZnO-NPs’lerin  farkli bakterilere karst antibakteriyel aktivitesinin
belirlenmesi igin agar difiizyon teknigi kullanilmistir. Ayrica, fotokatalitik aktiviteleri
metilen mavisi igerisinde ve UV 1sik altinda bekletilerek UV spektrometresi

kullanilarak belirlenmistir.

3.2.1  X-1smi1 kirimim analizi (XRD)

Malzemelerin yapisal Ozelliklerini karakterize etmek i¢in gii¢lii ve geleneksel bir
tekniktir. Kristal yapilari, malzemelerin fiziksel 6zellikleri, kristal yonelimleri, kristal
malzemelerin ince katmanlari ve ortalama tane boyutunun hesaplanmasi, kafes sabitleri,
geometri ve kristal kusurlar1 gibi yapisal parametreler hakkinda bilgi verir. Ayrica
XRD, nanomalzemelerin yansira polimer nanokompozitlerin yapisinin belirlenmesinde
ve tlretim kinetigi c¢alismalarinda da kullanilmaktadir. Nanomalzemelerin sekil
yapilarinin  farklilagsmasi, XRD deseninin yansimasinin yogunlugu, sekli ve
pozisyonunun izlenmesiyle incelenebilmektedir (Balikesir 2010). Sekil 3.3’de XRD’nin

genel ¢aligma prensibi sematik olarak gosterilmistir.

y Dedektor
X-lgin Kaynagr

I 57 Kinrum X-Igin

Numune

Sekil 3.3 XRD’nin genel ¢aligma prensibi (Yakut et al. 2022)

X-1s1m1 kirimim analizi malzeme atomlarmin elektronlar1 ile etkileserek malzeme
tizerinden belirli acilarda dagilan X-isinlarinin yapici girisimi meydana gelmesi ile

yapilir. X-1s1nin kirmiminda malzemeye X-151n1 gonderildiginde, 151k dalgalar1 malzeme
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atomlar ile karsilastiginda sanki dnlerinde engeller varmig gibi davranirlar ve “kirinim”
adi1 verilen olay meydana gelir. Bilindigi gibi kirmim olayinda 151k dalgasi bir engelle
karsilastiginda rotasindan sapar ve Sekil 3.4'de goriildiigii gibi 6niinde bir ¢atlak varsa
catlaklardan gecebilir. Bu sapmalar ¢ok sayida yapici girisime neden olur. iki dalganmn
carpismasi, yikici girisime neden olabilir (Sharma et al. 2018). Maksimum tepe, kafes
icindeki atomlarin diizlemde dagilimi ile belirlenir. Bylece, X-Isin1 kirimim modeli

belirli bir malzemedeki atomlarin yapisi hakkinda bilgi verir (Bunaciu et al. 2015).

Sekil 3.4 X-1gin1 kirinim olay1 (https://www.muhendisbeyinler.net/kristalografi-nedir)

Bragg yasast; (3.1) denklemine gore malzemeye gonderilen X-1sinlarinin malzemedeki

orgili noktalarindan sagilan 1sinlarin girisim olusturma sartini agiklar. Buna gore;

nA=2d sinb (3.1)

d; atom seviyeleri arasindaki mesafe, n; kirmim derecesini 6lgen bir tam say1, /; dalga
boy kullanilan 1smin dalga boyu 0.1-10 A mertebesindedir (Kittel 1996). Sacilan X
1sinlarinin yapict girisimi ic¢in ardisik diizlemlerden yansiyan demetlerin kristal ylizeyini
ayrildiktan sonra, ayni fazda olmalar1 gerekir. Ayrica, malzemeye gonderilen 15181n
dalagaboyu ile diizlemler arasi mesafe ile arasinda A<2d kosulunu saglamasi halinde

yapici girisim gercgeklesir.
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X-151n1 kirmim desenlerinden yararlanarak nanopartikiillerin boyutunu hesaplamak i¢in
Scherer denklemi (3.2), kullanilabilir. Bunun i¢in malzemeye gelen 1smin gelis agis1 ve

kirmim modellerinden birinin tepe genisligi hakkinda bilgi gerektirir.

D=KM/(BCos0) (3.2)

burada D; nanopargaciklarin boyutudur, K; sabit Kesicidir, 1; X-Isinlarinin dalga
boyudur, B; maksimum kirimim yiiksekliginde tepe genisligidir, #; Bragg agisidir (Cao
2004).

3.2.2 Taramah elektron mikroskobu ve elemental analiz (FESEM-EDS)

Taramal1 elektron mikroskobu; odaklanmis bir elektron demeti ile yiizeyleri tarayarak
goriintiiler elde edilen ve malzemelerin ylizey morfolojisi hakkinda bilgi veren en
onemli elektron mikroskobi tekniklerinden biridir. Bu teknigin temeli; hizlandirilmig
elektronlar ile malzeme ylizeyindeki atomlarin etkilesim siirecinin incelenmesine
dayanir. Bu etkilesim malzeme yiizeylerini olusturan bilesim ve topografyasi hakkinda
bilgi tastyan farkli sinyallerin elde edilmesine yol agar. Elektron 1sim1 taramasi
genellikle bir nokta tarama islemi kullanilarak gerceklesir. Yiizey goriintiisii 151n ve

sinyal yogunlugunun toplanmastyla elde edilir.

Malzeme ylizeyindeki atomlarla etkilesen bir elektron demetinin sagilmasi sonucu agiga
¢ikan ikincil elektronlarin saptanmasi islemi, ikincil bir dedektor (Everhart-Thornley
dedektorii) kullanilarak tespit edilir. Algilayabildigimiz ikincil elektronlarin sayisi,
numune yiizeyinin dogasina ve topografyasi hakkinda bilgi verir. Ayrica ikincil
elektronlarin sayisi, numune yiizeyinin dogasina ve topografyas: bagli olarak degisir
(Watt  1997). Sekil 3.6, bir FESEM mikroskobunun sematik diyagramini
gostermektedir. Taramali elektron mikroskobunun ¢alisma prensibi, 151k yerine
elektronlart kullanarak goriintii iiretmektir. Bu ylizden FESEM cihazi yalnizca iletken

olan bir 6rnege ihtiya¢ duyar. FESEM mikroskobunun yiiksek biiylitme orani, yliksek
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odak derinligi, ¢cok biiyiikk dogrulugu, basitligi ve orneklerin kullanim kolayligi, onu

bilimsel aragtirmalarin en 6nemli araglarindan biri haline getirmistir (Aneesh 2010).

Sekil 3.5’da FESEM mikroskobunun sematik gdsterimi verilmistir. Elektron 1sini,
bircok malzemeden yapilmis bir filaman tarafindan iretilir. En yaygin kullanilan sag
tokas1 seklinde olanidir. Bu iplik veya filamanin, bir 151k kaynagi ve bir katot gorevi
goren bir tungsten halkasindan olustugu ve halkaya bir voltaj uygulandig1 ve bu voltajin
flaman1 1s1tt1g1 bilinir. Anot, yiiksek cekici giice sahip elektronlar1 ¢ektigi i¢in filamanin
pozitif elektrotudur. Anot, hizlandirilmis elektronlar1 kendisine gegirmek ve kolona
tasimak ve ardindan numuneyi tutmak icin bir acgiklik olarak hazirlanir. SEM'de, enerji
araligt cogunlukla 1-10 kV olan elektron 1sin1 biiyiikligiindedir. Gelen elektron
demetinin malzeme ylizeyine odaklanmasi bir mercek sistemi vasitasiyla yapilir. Bu

elektron demeti malzeme yiizeyinde 1-10 nanometre ¢apinda bir noktaya odaklanir.

Elektron Tabancas:

yii

- - Yogunlagtina Mercek

- Objektif Mercek
Ikincil ~ ll '
Elektron ‘
Dedektor

oSS Numune =l

GoOrantdleme Unitesi

‘ ~ Tarama Bobini

Sekil 3.5 FESEM mikroskobunun sematik diyagrami

Odaklanmis 151n, optik ekran gorevi goren bir video tiipii kullanilarak bir elektron
1simyla birlikte bir saptirma bobini sistemi tarafindan numune boyunca nokta ¢izgileri
halinde taranir. Tiim 1sinlar ayn1 tarama iireteci tarafindan kontrol edilebilir. ikincil ve
sacilmig elektronlar, X-1s1nlar1 ve bir¢ok radyasyon tiirii gibi bir¢ok sinyal algilanabilir.

Burada FESEM tarafindan olusturulan goriintii bir sinyalin sonucudur. Elektronlarin
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sinyalini belirli bir aralikta izleyebildigimiz i¢in dedektdr se¢imi de son derece

onemlidir (Kwiecinska et al. 2019).

3.2.3 Optik analiz (UV-visible spektrometre)

UV-VIS spektroskopisi temel olarak sogurma spektroskopisidir. Bu spektroskopide
200-400 nm araliginda UV bolgesi 1s1¢1 molekiil tarafindan sogrulur (Chirayil et al.
2017). Sekil 3.6’de UV-VIS spektrofotometresinin ¢aligma diizenegi gosterilmistir. Bu
diizenek Sekil 3.6’de goriildiigii gibi 151k kaynagi, dalga boyu secicisi, detektorler ve
merceklerden olusur. Isik mercekler tarafindan toplanir, odaklanir, yansitilir, iki 151n

demetine ayilir ve numune iizerine belli bir siddette gonderilir (Yakut et al. 2022).

wy —— — — —_— =
i
&
| 3 ) |
¥ Kaymas . Yank T
Monokromator Numune GoOrltntileme
Dedektor Unitesi

Sekil 3.6 UV-VIS spektrofotometre ¢alisma diizenegi (Yakut et al. 2022)

UV-VIS spektroskopisi teknigi nanopargaciklarin sogurma, gecirgenlik, yansima,
boyutunu, konsantrasyonunu, gozenekliligini, bant araligini, toplanma derecesini
belirlemek i¢in kullanilir (Chirayil et al. 2017). Ayrica malzemede gerceklesen
elektronik gecisler hakkinda bilgi saglar. Bu gecisin gerceklesmesi i¢in emilen bir
fotonun enerjisi, gecisin meydana geldigi enerji seviyeleri arasindaki enerji farkiyla

eslesmelidir. Bu enerjiyi hesaplamak i¢in Denklem (3.3) kullanilir.

E=hv=hc/A (3.3)

burada E; bir fotonun enerjisidir, h; Planck sabitidir, v; frekanstir, C; 15181in hizidir, 4;
dalga boyudur. Bir 151k demetinin elektronik uyarilmaya neden olabilmesi i¢in bu 151n1n

goriiniir veya ultraviyole araliginda olmas1 gerekir (Bergman 2021).
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Sekil 3.7°de malzeme ile 15181n etkilesimi gosterilmistir. Gonderilen 151k demeti Sekil
3.7'de gosterildigi gibi bir malzemeden gectiginde, fotonlar ve pargaciklar enerji
yogunlugunu I'den Ip'a diistiriir ve iki gii¢ arasindaki orana gecgirgenlik “T” denir ve

Denklem (3.4) ile ifade edilir.

Gelen isik IE\') Gegenisik
siddeti lO gcﬂ I siddeti
Malzeme

Sekil 3.7 Malzeme ile 15181n etkilesimi

T=1/(lo) (3.4)

Sogurma, gecirgenligin negatif logaritmasini temsil eder. Bu nedenle sogurma A ve
gecirgenlik T arasindaki iliski Denklem (3.5) ve (3.6) ile ifade edilir (Movasaghi et al.
2008).

A=-LogT (3.5)
A=Log (lo)/(1) (3.6)
3.2.4 Antibakteriyel analiz

Antibakteriyel etkiyi incelemek i¢in siklikla pratik ve ekonomik bir yontem olan “Agar
Difilizyon” yontemi kullanilir. Genel olarak antibiyotik duyarliliginin belirlenmesinde en
sik olarak kullanilan yontemlerdendir. Ucuz ve uygulamasi basit olan bu yontem Kirby-
Bauer tarafindan gelistirilmistir ve bu isimlerle de anilmaktadir. Bu yontem; disklere
emdirilen antibiyotigin, duyarlilig1 arastirilan organizmanin inokiile edildigi besiyerine

difiize olmas1 temeline dayanmaktadir (Sekil 3.8).
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Bu amagla; belli miktarlarda antibiyotik emdirilmis diskler, test edilecek olan
mikroorganizmanin yogun bir sekilde inokiile edildigi kat1 besiyerlerine yerlestirilir.
Diskler bir siire sonra ¢Ozlniip agara dogru difiize olurken, inokiile edilen
mikroorganizma da ¢ogalmaya baslar. Belirli bir inkiibasyon siiresinden sonra ilacin
inhibitor konsantrasyonlarinin saglandigi diskin ¢evresinde ireme goriilmez. Malzeme
ne kadar duyarl ise, diskin etrafinda olusan inhibisyon c¢ap1 o kadar genis olacaktir.
Inhibisyon ¢ap1 mm seklinde 6lgiilerek, standart ¢ap tablolarina gore degerlendirmeler
yapilir ve duyarlilik durumu belirlenir (https://www.biyologlar.com/disk-difuzyon-testi-

proseduru).

5 g

R . Engelleme duvar genigliginin
olgiilmesi

Agilanmig agar

plakasi Antibiyotik disklerinin

eklenmesi ’"5 '

Antimikrobiya disk
inhibitasyon capi
Bakteri

Sekil 3.8 Agar diflizyon yontemi

Sekil 3.9 agar diflizyon yontemi gosterilmistir. Bu yontemde antibiyotik emdirilmis
diskler kullanilmaktadir. Duyarlilig1 incelenecek mikroorganizmaya uygun kat1 besiyeri
hazirlanir ve petri kabina dokiiliir. Siirtintii cubugu siv1 kiiltiir igerisine daldirilir ve iyice
emilmesi beklenir, sonraki asamada mikroorganizmalar yetistirilir.
Mikroorganizmalarin tim petri kabina yayilmasi i¢in bu islem birkac¢ kez tekrarlanir.
Inkiibasyon sonrasi disk gevresinde olusan zon degerine bakilarak antibiyotige karsi

malzemenin duyarlilik veya direng seviyesi belirlenir.
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3.2.5 Fotokatalitik analiz

Diinyamizdaki deniz, nehir, gol gibi dogal su kaynaklarinin giines 1s1nlar ile etkilesmesi
sonucu aritildiklar1 bilinmektedir. Clinkli glines 1sinlarinin biiyiik organik molekiilleri
daha kii¢lik molekiillere pargalama 6zelligi vardir. Bu parcalama reaksiyonu sonucunda
COg, H20 ve diger baz1 molekiiler gibi tirtinler olusur (Matthews et al. 1993). Teknoloji,
endiistri ve sanayinin gelismesi sonucu toprak, hava ve suda daha fazla miktarda biriken
kirletici maddeler ¢evreye ve dogaya zarar vermektedir. Bu sebeple atik 6giitme gibi
uzun zaman alan ve maliyetli teknikler yerine tipki giinesin par¢alanma reaksiyonunda
oldugu gibi oksidasyon siireclerinden yararlanilarak c¢evre sorunlari c¢oziilmeye

calisilmaktadir.

Fotokatalik analiz; ilk kez 1976 yilinda su bulunan diisiik konsantrasyonlardaki bazi
organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in uygulanmigtir (Ollis et al. 1984). Fotokatalik
analiz; suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in fotokatalik 6zellik gdsteren
malzemelerin ultraviyole 151k ile etkilesmesi temeline dayanir. Fotokatalitik
degradasyon terimi ise fotokatalitik 6zellik gdsteren malzemeler ve diisiik enerjili UV-
151811n suda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir arada kullanilmasi
ilkesi olarak tanimlanir. Ayrica fotokatalizor, 151k ile uyarilabilen ve ¢evrede bulunan
organik kirliliklerin, mikroplarin, bakterilerin ve kotii kokularin arindirilmasinda
kullanilan iriinlerdir. Bir fotokatalizor, 151k ile aktif hale gelerek kuvvetli yiikseltgen
ve/veya indirgen aktif ylizeyler olusturan bir malzeme olarak tanimlanabilir (Fujishima
et al. 2000). Bir fotokatalizor temel olarak UV-gériiniir 151k etkilestiginde kimyasal
tepkimeleri hizlandirma goérevini yapar. Bu 6zellik katalizor gérevi goren malzemenin
ylizeyinde zararl organik boya molekiillerinin par¢alanma hizini arttirarak fotokatalitik
bozunmanin gergeklesmesini saglar. Kirli iriinlerin H20, CO2 ve mineral asitler

seklinde zararsiz iiriinlere donlismesini saglar (Hoffmann et al. 1995).

Fotokatalitik siirecin gergeklesmesi icin fotonun enerjisi fotokatalizor olarak kullanilan
malzemenin bant araligi enerjisine esit ya da daha biiyiik olmasi1 gerekir Ancak bu
durumda molekiiler uyarilma gergeklesebilir. Bu siire¢ sonunda bir seri kimyasal

tepkime gergeklesir. Denklem (3.5)’deki gibi katalizoriin iletkenlik bandinda hareketli
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elektronlar ve degerlik bandinda ise pozitif bosluklarin olustugu goézlemlenir. Sekil
3.10°da elektron-bosluk ¢iftinin olusumu gosterilmistir. Bu olusum katalizor etkisi
yapmakta birlikte Denklem (3.5)’e gore olusan elektron-bosluk ciftinin yeniden
birlesimi durumu da s6z konusudur. Bu birlesim gerceklesirse, fotondan saglanan enerji
bosuna harcanacagindan fotokatalitik verim azalmaktadir. Bu nedenle elektron-bosluk
yeniden birlesmesi fotokatalitik verimini sinirlayan en 6nemli faktorlerden biridir (Lasa

et al. 2005).

.. (UVisiy +
Fotokatalizor «—— e+h (3.7)

ZnONPs’ler icin OHe olusumu; Denklem (3.8), (3.9), (3.10), (3.11), (3.12), (3.13),
(3.14) ve (3.15)’de gosterildigi gibi sirastyla degerlik bandi bosluklarinin adsorblanan
H>O ya da yiizey OH™ gruplan ile reaksiyonu ve Oz¢’den, H202 olusumu yoluyla;
ylizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi elektronlariyla siiperoksit iyonu (O2*)
vermek lizere reaksiyona girmesi sonucu olusur. Bu reaksiyon olusumlarinin sematik

gosterimi Sekil 3.9’da gosterilmistir.

Sekil 3.10’a gore, degerlik bandi bosluklarinin adsorblanan H>O ya da yiizey OH"

gruplari ile reaksiyonlari;

ZnONPs - ej, + hig (3.8)
hiy + H,0 > OH e +H™ (3.9)
hig + OH > OH « +H* (3.10)

ylizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi elektronlariyla siiperoksit iyonu (O2¢*)

vermek lizere reaksiyona girmesi sonucu olusan reaksiyonlar;

0, +ep - 05 (3.11)
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03 + H* > HO; (3.12)

HO; +HO; - H,0,+ 0, (3.13)
0;- +HO, - HO, + 0, (3.14)
HO; + HY - H,0, (3.15)
seklinde yazilir.

CO,+H,0

ZnONPs

Sekil 3.9 Fotokatalitik reaksiyonlarin sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

ZnONPs’in fotokatalitik ve antibakteriyel aktivitesini; nanoparcaciklarin boyutu,
kristallesmeleri, stokiyometrileri, yiizey alanlari, kusur durumlar, ylizey
hidroksilasyonu gibi yapisal, optik ve morfolojik 6zellikler belirler. Bu sebeple farkli
yontemler ile tretilen ZnONPs’lerin fotokatalitik ve antibakteriyel uygulamalarda
kullanim potansiyellerini belirlemek i¢in sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal bazi

Ozelliklerinin uygun analiz teknikleri ile incelenmesi gerekmektedir.

Bu bdliimde; hidrotermal sentez teknigi ile iiretilen ZnONPs’in yapisal, optik,
morfolojik, antibakteriyel ve fotokatalitik 6zellikleri ¢esitli analiz teknikleri kullanilarak
ayrmtilt bir sekilde incelenmistir. ZnONPs’in fazlari, yaripik genislikleri, kristallesme
seviyeleri, tane boyutu, gerilmeler ve orgii sabitleri gibi yapisal ozellikleri X-1g1n1
kirmim teknigi kullanilarak incelenmistir. ZnONPs’in optik 6zelliklerinden olan
sogurma, gegirgenlik, bant aralig1 ve gozeneklilik degerleri UV-vis spektrometresi ile
belirlemis ve bant araligi degerleri hesaplanirken optik metot kullanilmistir.
ZnONPs’nin morfolojik 6zelliklerini ve elemantal iceriklerini belirlemek i¢in FESEM
ve EDS mikroskoplart kullanilmistir. Ayrica, antibakteriyel ozellikleri agar disk
difiizyon yontemi kullanilarak ti¢ farkli test mikroorganizmasi iizerinde test edilerek
incelenmistir. Son olarak; ZnONPs'in fotokatalitik aktiviteleri, organik bir kirlilik olan
metilen mavisinin sulu ¢ozeltisini kullanarak arastirilmistir. ZnONPs’in fotokatalitik hiz

sabiti ve fotokatalitik verim gibi fotokatalitik 6zellikleri belirlenmistir.

4.1  ZnO Nanopar¢aciklarin Yapisal Ozellikleri

Hidrotermal sentez yontemi ile iretilen ZnONPs’in XRD desenleri CuKo 15101
kullanilarak 10-70° araliginda elde edilmistir. XRD desenleri Sekil 4.1° de
gosterilmektedir. Buna gore tiretilen ZnONPs’in XRD kirinim desenleri incelendiginde,
elde edilen piklerin yar1 pik genisliklerinin az oldugu ve kristallesme seviyelerinin
yuksek oldugu goriilmiistiir. Bu farkl siddet ve genislikte (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201) olmak iizere 9 adet pikin varlig: tiretilen ZnONPs’in
polikristal yapida oldugunun bir gostergesidir. Ayrica tespit edilen bu pikler ZnO’e ait
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karakteristik kirmim pikleridir. Sekil 4.1’deki XRD desenlerinde gozlenen pikler igin
kirinim agilari (260), miller indisleri (hkl), yart pik genislikleri (FHWM) Cizelge 4.1° de
verilmistir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1 incelendiginde, ZnONPs’in kristallesme seviyesinin
iyi oldugu ve hekzagonal yapida olustugu goriilmektedir. ZnONPs’in tane boyutu
degerleri XRD verileri kullanilarak Debye-Scherrer bagintisi ile hesaplanmistir. Bu
baginti Denklem (4.1) ile ifade edilir. Ayrica tane boyutundan yararlanarak ZnONPs’in
gerilme degerleri de Denklem (4.2) kullanilarak hesaplamistir. Buna gore tane boyutu

ve gerilme denklemleri (Barrett 1943);

_ 092
- pPcosO

(4.1)

s= L (4.2)

Burada D; tane boyutu, &, gerilme, 1; CuKe 1s1gmin dalgaboyudur ve 1,5406 A
degerindedir. &, kirmim acisidir ve f; radyan cinsinden yart maksimumdaki pik
(FWHM) genisligidir. ZnO yapisinda biiylimenin oldugu her dogrultu i¢in ayr1 ayri
hesaplanan bu degerler Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gore farkli diizlemlerde
biiyliyen ZnONPs’lerin farkli tane boyutu degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. ZnO
yapisi i¢in baskin olan (100), (002) ve (101) dogrultusundaki biiylimelerde ortalama
tane boyutu 19,3 nm olarak belirlenmis ve gerilme degerlerinin de diisiik oldugu

saptanmistir.

Ayrica ZnONPs i¢in orgii parametreleri (a ve c), diizlem d-araligi (d) ve birim hiicre
hacmi (V) asagida verilen Bragg Yasasi’na gore Denklem (4.3), (4.4), (4.5), (4.6) ve
(4.7) kullanilarak hesaplanmistir (Pal et al. 2006, Seetawan et al. 2011, Pandiyarajan
and Karthikeyan 2012, Tiirky1lmaz 2016, Taha et al. 2018).

A

a= NI (4.3)
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A

€= sin 9(002) (44)
A
d = 2sin @ (4'5)

23 Tz (4.6)

1 _ 4[h%+hk+k? 12
N el R

a?

V= (4.7)

burada G100) Ve Goozsirasiyla (100) ve (002) diizlemlerinin kirmim tepe agilari, a ve ¢

orgii sabitlerdir.

Ayrica, ZnONPs’in Zn-O bag uzunlugu (L) ve birim hiicre hacmi (V) sirasiyla Denklem
(4.8) ve (4.9) kullanilarak hesaplandi (Taha et al. 2015, Modwi et al. 2016, Taha et al.
2018). Buna gore;

a2
n=25+025 (4.8)

L= \/(a?) + (0,5 — p)2c? (4.9)

Burada u; ¢ ekseni boyunca bir sonrakine gore atom yer degistirmesinin derecesini
gosteren wurtzite yapisindaki konumsal parametredir. Hesaplanan bu degerler Cizelge

4.2’de verilmistir.

47



Siddet (keyfi birim)

(100)

(101)
ZnONPs

(002)

(102)
(110)
(103)

(112)

10

20

40 50 60 70
26 (derece)

888838388

s
r

Dpermentsl patern: 200 hidrotermal
Calculated pater (€xp peals) (Rp=14.9 %)

MNP
[00.006.1451] 22 O Znc Owide Tocte, syn

LB R L] R IIIIII'I1IIIIIP'IIIH (LI llllllllllllrlllll 11N Il'l I‘III | I'IIIIIT n '”‘I”i"u

0o
CoXa (1541874 0)

15.00

200

Y
200

000

T Y T
b “wow “o “wo 500 ®o 6500

Sekil 4.1 ZnONPs’lerin X-151n1 kirinim deseni

48



Cizelge 4.1 ZnONPs’nin bazi1 yapisal parametreleri

26 (°) (HKL) ler\g;;vl YAPI D (nm) 8 (nm?)
31,84 (100) 0,1442 Hekzagonal 10 0,01

34,43 (002) 0,0369 Hekzagonal 41 5,94x10*
36,33 (101) 0,2114 Hekzagonal 7 20,4x107
47,64 (102) 0,3600 Hekzagonal 4 62,5x10
56,62 (110) 0,1600 Hekzagonal 10 1,00x107®

ZnONPs

63,04 (103) 0,0511 Hekzagonal 31 1,04x10%°
66,35 (200) 0,0476 Hekzagonal 34 8,65x10
66,46 (112) 0,0806 Hekzagonal 20 2,50x10°3
68,30 (212) 0,0405 Hekzagonal 40 6,25x10
69,23 (201) 0,0400 Hekzagonal 41 5,94x10

Cizelge 4.2 ZnONPs’nin 6rgii parametreleri

D (A)

ad) | c@) cla n Zn-0(A) | V(A)

MALZEME (100) | (002)

3,602 | 2,847 1,75 3,119 1,420 0,785 3,519 31,99
ZnONPs

4.2 ZnO Nanopar¢aciklari Optik Ozellikleri

ZnO-NPs'in goriiniir 151k altindaki tepkisini ve bant araligi, Urbach enerjisi, bant

sarkmalari, kirilma indisi gibi bazi optik parametreleri belirlemek i¢in UV-vis
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spektrometre kullanilmustir. Uretilen numunelerin UV-vis spektrometre ile sogurma ve
gecirgenlik spektrumlart 200-900 nm araliginda alinmistir. ZnO-NPs’in gecirgenlik ve
sogurma spektrumlart Sekil 4.2'de verilmistir. Buna gore ZnONP’lerin gegirgenlik
degerleri uzun dalgaboylarinda yiiksek iken (~ % 70), kisa dalgaboylarina (~400 nm)

dogru azalmaya baglamistir.

ZnO’e ait bant kenar1 yapist 400 nm’den sonra goriilmeye baslanmis ve dalgaboyu
azaldikca gegirgenlik degerlerinde ani bir azalima goriilmiistir. Bu azalma ile
ZnONPs’in bant kenarmin olustugu bolge tespit edilmistir. Benzer sekilde sogurma
spektrumunda da bant kenarmin olustugu bodlgede sogurma degerleri ani olarak
artmistir. 300-400 nm araligindaki bant kenarinda gézlenen dalgalanmalar bant yapisi

igerisinde bant sarkmalarinin varligini1 gostermektedir.

Nanomalzemelerin bant araligi degerleri, teknolojik uygulamalar i¢cin en 6nemli optik
parametrelerden biridir. Bu calismada ZnO-NPs'in bant aralig1 degerleri optik yontem

kullanilarak asagidaki Denklem (4.10) kullanilarak hesaplanmistir (Pankove 1971):
(ohv) =A(hv — Eg)" (4.10)
burada A; malzemenin kirilma indisine bagl bir sabit, Eg; optik bant araligi, hv; foton
enerjisidir. ZnO-NPs'in ahv?-hv grafikleri ¢izilerek ve Sekil 4.3'te ahv?-hv grafigi ve

bu grafikten hesaplanan bant aralig1 (Eg) degeri verilmistir. Bu grafik incelendiginde,

ZnO-NP'nin 3.23 eV bant aralig1 degerine sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.2 ZnONPs’in gegirgenlik ve sogurma spektrumu

Ayrica, ZnO-NP'nin sogurma spektrumlar1 kullanilarak ortalama pargacik boyutu
hesaplanmistir. Parcacik boyutu hesaplamalarinda, nanoparcaciklarin pargacik boyutunu
(r, yarigap) tepe absorpsiyon dalga boyunun (4p) bir fonksiyonu olarak tanimlayan etkin
kiitle modeli Denklem (4.11) kullanilmigtir (Pesika et al. 2003).

1/2
[1020,72] —(0,3049)
Ap

r (nm) = 2483,2
Ap

(4.11)

—6,3829

Denklem (4.11)"in tiiretilmesi sirasinda me = 0.26mo, mn = 0.59m,, M, serbest elektron
kiitlesi, € = 8.5 ve toplu Eq = 3.3 eV olarak alinmistir (Soosen et al. 2009).Oncelikle
sogurma spektrumundaki biikiilme noktas1 350 nm olarak belirlenerek, pargacik boyutu
hesaplanmistir. ZnONPs’i i¢in 350 nm’de hesaplanan pargacik boyutu 1,97 nm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.3 ZnONPs’in o hv-hv grafigi

Bir malzemede degerlik ve iletim bandi arasindaki optik gegisler, kusur durumlari,
iletim mekanizmalar1 ve orantisiz yiikiin neden oldugu kusurlar, malzemenin bant
genisligine baghdir. Yapidaki bu degisiklik ve kusurlarin tespiti bant yapisinda olusan
Urbach kuyruklarmin tespiti ile yapilir. Bant yapisindaki bu kusurlu Urbach
kuyruklariyla iligkili enerji, Urbach enerjisi olarak tanimlanir. Bu nedenle malzemelerin
bant yapisindaki degisimlerin tespiti i¢in Onemli bir parametredir. ZnONPs’in Urbach

enerjisi degerleri Denklem (4.12) kullanilarak hesaplanmistir (Urbach 1953):

a = agexp'E/Bu (4.12)

burada E ve ao bir sabittir ve E,; bant araliginda yerellestirilmis durumlarin
kuyruklarinin genisligi olarak yorumlanan Urbach enerjisidir. Sekil 4.4’de ZnONPs’e
ait Inag-hv grafigi verilmistir. Bant yapisindaki degisimi gosteren bir diger onemli
parametre ise stepness (o) parametresidir. Bu parametre malzemede bant genislemesini

ve elektron-fonon etkilesimini gosteren bir diklik parametresidir. Bu iki &nemli

parametre Denklem (4.13) ve (4.14) ile hesaplanabilir (Singh et al. 2019).
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o= kBT (4.13)

Eop=n (4.14)

burada o diklik parametresidir, ks Boltzmann sabitidir ve T mutlak sicakliktir. Ayrica
malzemenin bant araligi ile kirilma indisi arasindaki iliskiyi agiklayan Ravindra
bagintis1 kullanarak ZnO-NPs'in kirtlma indisini hesaplanmistir (Bhardwa;j et al. 2017).
Bu bagint1 Denklem (4.15)’de verilmistir. Buna gore;

n = 4,084 — 0,62E, (4.15)

burada Eg; optik metot ile hesaplanan optik bant araligi enerjisidir ve n; kirilma indisi
degeridir. ZnONPs icin hesaplanan optik bant araligi, Urbach enerjisi, stepness

parametresi ve elektron fonon etkilesim degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

ZnO-NP'nin gozeneklilik degerleri, kirilma indisine dayali gozeneklilik {izerine
kantitatif bir analiz olan Denklem (4.16) kullanilarak hesaplanmistir (Yoldas and
Partlow 1985).

Porosity (%) = [1 — nj—l] x 100 (4.16)
d

ng—1

Burada n; ZnO-NP'nin kirilma indeksi ve ng; literatiirde bilinen gézeneksiz ZnO'nun
kirilma indeksi degerleridir. Hesaplanan bu kirilma indisi ve gozeneklilik degerleri
Cizelge 4.3’te verilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu bant kenarinda bazi sarkmalar
oldugu tespit edilmistir. Ayrica ZnONPs’in kirilma indisi degeri literatiir ile uyumludur
ve 2,08 olarak bulunmustur. ZnONPs’in elektron-fonon etkilesim degerlerinin de diistik

oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.4 ZnONPs’in Ina-h v grafigi

Cizelge 4.3 ZnONPs’in hesaplanan bazi optik parametreleri

OPTICAL PARAMETERS ZnONPs
Bant aralig1 enerjisi (Eg) 3,23 eV
Urbach enerjsi (Ey) 406 meV
Stepness parametresi (c) 6,33x107?
Kirilma indisi (n) 2,08
Gozeneklilik (%) 37,53
Ee-p 4,22><10-2
r (yarigap) 1,97 nm

4.3  ZnO Nanoparcaciklarin Morfolojik Ozellikleri

Morfolojik 6zelikler, malzemelerin sahip olduklar1 birgok fiziksel 6zelliklerini etkiler.
Ozellikle ZnONPs’in antibakteriyel ve fotokatalitik aktivitelerini etkileyen en énemli
ozelliklerden birisidir. Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9, hidrotermal
sentez yontemi ile iiretilmis ZnONPs’in farkli biiylitme oranlarindaki (a)1000 kx, (b)
2000k, (c) 5000 kx, (d) 10000 kx, (e) 20000 kx, (f) 30000 kx, (g) 40000 kx, (h) 50000
kx ve (1) 80000 kx FESEM goriintiileri verilmistir.
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Bu goriintiiler incelendiginde farkli kimyasal ¢ozelti kullanilarak {iretilen ZnONPs’in
diisiik biiyiitme oranlarinda genel goriintlisii “cauliflower” denilen bir goriiniimiinde
morfolojiye sahip olduklarini gostermektedir. ZnONPs’lerin irili ufakli farkh
nanparcacik seklinde olustugu goriilmiistiir. Bu pargaciklarin ortalama biyiikliigii 40
nm olarak belirlenmistir. Bilylitme orani arttik¢a nanoparcaciklarin sanki kimyasal bir
bag seklinde birbirine baglanarak belirli bolgelerde 6zellikle bagin iizerinde birikme

seklindeki olusumlardan meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.10’da ise ZnONPs’in elemantal analiz sonuclar1 olan atomik ve agirlik¢a
yiizdeleri verilmistir. ZnONPs yapisinda agirlik¢a yiizde olarak % 78,19 ¢inko (Zn) ve
% 21,81 oksijen (O) vardir. Agirlikca yiizde olarak yapida Zn’un daha fazla olugu
goriimektedir. Atomik ylizde olarak incelendiginde % 46,73 ¢inko (Zn) ve % 53,27
oksijen (O) oldugu tespit edilmistir. Atomik boyutta ZnONPs’in oksijen bakimindan
daha zengin olsa da Zn ve O atomik yiizdeleri arasinda ¢ok fark yoktur. Bu durum

ZnONPs’in hemen hemen sitokyometrik bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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(b)

Sekil 4.5 ZnONPs’in farkli biiylitme oranlarindaki (a)1000 kx, (b) 2000kx FESEM
goriintiileri
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Sekil 4.6 ZnONPs’in farkli biiyiitme oranlarindaki (c) 5000 kx, (d) 10000 kx FESEM

goriintiileri
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Sekil 4.7 ZnONPs’in farkli biiyiitme oranlarindaki (e) 20000 kx, (f) 30000 kx FESEM
goriintiileri
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Sekil 4.8 ZnONPs’in farkli biiyiitme oranlarindaki (g) 40000 kx, (h) 50000 kx FESEM
goriintiileri
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Sekil 4.10 ZnONPs’in elemantal analiz sonuglari
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4.4  ZnO Nanopar¢aciklarin Antibakteriyel Ozellikleri

Hidrotermal sentez teknigi kullanilarak iiretilen ZnONPs’in antibakateriyel ¢aligmalari
agar disk diflizyon yontemi ile belirlenmistir. ZnONPs etken maddeleri kullanarak anti
mikrobiyal Ozellikler agar disk diflizyon yontemi kullanarak farkli test
mikroorganizmalar1  iizerinde antibakteriyel etkileri arastirilmistir. Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli, Candida albigans, Streptococcus mutans, Pseudomonas
aeruginosa, Listeria monocytogenes, Eosinophilic pneumonia, Staphilococus Aereus
olmak tizere sekiz farkli bakteri ilizerinde Olciilerek ZnONPs’lerin antibakteriyel
aktivitesi belirlenmistir. Bu farkli bakteri tiirlerine karst ZnONPs’in gosterdigi
antibakteriyel etki, bakterinin liremesine karsi gostermis olduklari diren¢ sayesinde
etraflarinda olusturduklar1 inhibisyon bolgesi (ZOI)’nin 6Slgiilmesi ile belirlenmistir.
ZnONPs’in antimikrobiyal aktivite analizinde antimikrobiyal etki goriilen test

mikroorganizmalarinin petri goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir.

ZnONPs’in inhibisyon bolgesi (ZOI) genislikleri Denklem (4.17) kullanilarak

hesaplanmistir. Buna gore;

W= T2 (4.17)

burada W; inhibisyon boélgesi ZOI'nin genisligi, T; test 6rneginin ve ZOI'nin toplam gap1

ve D; test numunesi ¢apidir.

ZnONPs’lere ait dl¢iilen inhibisyon ¢aplar1 (ZOI) ¢aplarinin degerleri Cizelge 4.4’te bu
degerlerinin degisimi de Sekil 4.12°de verilmektedir. Cizelge 4.4, Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°’ye gore hidrotermal sentez teknigi {iretilen ZnONPs’in Escherichia coli,
Streptococcus mutans, Listeria monocytogenes bakterilerine karsi antibakteriyel etki
gosterdikleri tespit edilmistir. Bu ii¢ bakteri tiirli icinde Listeria monocytogenes ve
Escherichia coli bakterileri i¢gin hemen hemen benzer antibakteriyel etki gosterirken,
Streptococcus mutans bakterisine karsi yiiksek direng gostermis ve en yiiksek

inhibisyon c¢apma (5 cm) bu bakteriye kars1 sahip oldugu saptanmistir. Bu deger
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oldukga yiiksek bir degerdir ve Streptococcus mutans bakterisi i¢in {irettigimiz
ZnONPs’in yiiksek antibakteriyel etkisi oldugunun bir gostergesidir. Ayrica diger
bakteri tiirleri i¢in irettigimiz ZnONPs’in herhangi bir antibakteriyel etkiye sahip

oldugu goriillmemistir.

Cizelge 4.4 Farkli bakteri tiirlerine karst ZnONPs’lerin inhibisyon (ZOI) c¢aplarinin
genislikleri

BAKTERI INHIBiSYON CAPLARI (ZOI)

Klebsiella pneumoniae -
Escherichia coli lcm
Candida Albigans -
Streptococcus mutans 5cm
Pseudomonas aeruginosa -
Listeria monocytogenes 0,8cm
Enterococcus faecalis -
Staphilococus aereus -
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Sekil 4.11 ZnONPs’in inhibisyon ¢aplarinin (ZOI) degisimi
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Sekil 4.12 ZnONPs’in antimikrobiyal aktivite analizinde antimikrobiyal etki goriilen
test mikroorganizmalarinin petri goriintiileri
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45  ZnO Nanoparcaciklarin Fotokatalitik Ozellikleri

Tez cgalismasinda, ZnONPs’in fotokatalitik aktivitesi UV 1sik altinda metilen mavisi
sulu ¢ozeltileri icinde fotokatalitik bozunmasi tespit edilerek arastirilmistir. Bu siirecte
fotokatalitik aktivite; reaktif radikal tiirleri ile UV 1s1k altindaki katalizor yiizeyine
absorplanan tiirlerin olusumuna sebep olan bant araligindaki elektron bosluk ciftlerinin

jenerasyonuna baglidir.

ZnONPs’in fotokatalitik aktiviteleri belirlenirken metilen mavisi kullanilmistir.
Fotokatalitik analizlerde kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi 200 ml deiyonize su
icerisinde 0,4 mg metilen mavisi konularak konsantrasyonu 2 mg/l olacak sekilde
hazirlanmistir. Hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltisinin igerisine 2 mg {iretilen
ZnONPs’lar eklenmis ve karistirma islemine devam edilerek, ZnONPs’larin
fotokatalitik aktivitesinin belirlenmistir. Bu o6l¢lim igin UV lambasi ve manyetik
karistiricidan olusan bir fotoreaktdr hazirlanmistir. Bu fotokataliz 6l¢timlerinin sematik
gosterimi ve reaktoriin fotograflart sirasiyla Sekil 4.13” ve Sekil 4.14’da verilmistir.
Sekil 4.13’da goriildiigii gibi fotoreaktor her tarafi kapali bir kabin igerisine UV lamba
ve manyetik karistiricinin yerlestirilmesi ile olusturmustur. Manyetik karistiricinin
tizerindeki ¢ozelti 365 nm dalgaboyuna sahip floresan lamba ile 1s18a maruz
birakilmaktadir. Olglim yapilacak ¢dzelti reaksiyon kabma konularak manyetik
kanigtirict yardimiyla karistirilarak, ¢ozeltideki ZnONPs fotokatalizorlerin homojen
dagilimi1 saglanmistir. Daha sonra elde edilen bu ¢ozelti UV 1s1k altinda 15-30-45-60-
75-90 ve 105 dk olmak iizere belirli stirelerde bekletilmistir. Bu 6l¢iim siiresince her 15
dk’da bir ¢ozeltiden bir miktar alinarak ¢ozeltinin sogurma spektrumlar: elde edilmistir.
UV 151k etkisi altinda metilen mavisi ¢ozeltisinin ZnO fotokatalizorleri ile bozunmasi
sonucu elde edilen sogurma spektrumlart Sekil 4.15°da verilmektedir. Elde edilen bu
sogurma spektrumlarindan ZnONPs fotokatalizorlerinin UV 151k kaynagi altinda
tutulmas1 sonucu bozunan metilen mavisi c¢oOzeltisinin konsantrasyonuna gore
ZnONPs’lerin fotokatalitik 6zellikleri belirlenmistir. Sekil 4.15 incelendiginde katalizor
olarak ZnONPs’larin kullanilarak UV 1sik altinda bekletilen metilen mavisi ¢ozelti igin
maksimum sogurma pikinin 664 nm dalgaboyunda olustugu goriilmektedir. Her 15

dk’da bir yapilan 6l¢iimlerde bu absorbans degeri diger pikler i¢in hemen hemen ayn
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degere sahiptir. Ayrica metilen mavisinin sogurma  Ozelliginin ZnONPs
fotokatalizorlerin etkisi ile 664 nm’de zamanla giderek azaldigi tespit edilmistir.
Metilen mavisi ¢ozeltisinin gideriminin 90 dk’dan sonra gerceklestigi goriilmektedir.
Bu deger hidrotermal yontemi ile iiretilen ZnONPs’lerin metilen mavisinin gideriminde
hizli bir giderim gerceklestirdigini gostermektedir. Sogurma spektrumlarindan
yararlanarak metilen mavisi giderim oranlar1 kalibrasyon egrisi yardimi ile
hesaplanmistir ve bu degerler Cizelge 4.5’de verilmektedir. Ayrica, ZnONPs
fotokatalizorlerinin  giderim oranlarinin  degisimi  Sekil 4.16’de  gdsterilmistir.
ZnONPs’lerin metilen mavisi ¢ozeltisi i¢indeki gideriminin her 15 dk’da bir yapilan

Olctimler sonucu en yiiksek giderim verimi ~% 87 olarak belirlenmistir.

Metilen Mavisi
(Boyar Madde)

o

ZnONPs

3%
=

UV itk

il

E;  znonps

‘OH  H,0/0H

=

Temizlenmis
Boyar Maddg

Sekil 4.13 ZnONPs’lerin fotoaktivitelerinin belirlenmesinin sematik gosterimi
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Sekil 4.14 Fotokatalitik aktivite belirlemede kullanilan fotoreaktoriin fotograflari

2,5

2,0

1,9

Absorbans

1,0

0,5

0,0

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15 ZnONPs fotokatalizorlerin UV 15181 etkisi altinda sogurma spektrumlari
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Sekil 4.16 ZnONPs fotokatalizorlerinin giderim oranlarinin degisimi

Cizelge 4.5 ZnONPs’lerin metilen mavisi ¢ozeltisindeki giderim oranlari

SURE (DK) GIDERIM ORANI (%)
0 0
15 35.28
30 52.04
45 68.42
60 78.04
75 78.08
90 85.34
105 86.87

Fotokatalitik aktivitenin kinetigi, fotokatalitik reaksiyonlar ile yilizey adsorpsiyon kinetigi

arasindaki iliskiyi veren 1. dereceden kinetik denklemlerle ifade edilmektedir. Buna gore;
—In (i) = kt (4.18)

Burada, Co; 0. dakikadaki, C ise t (dakika) siire sonraki metilen mavisi
konsantrasyonlarmi, k reaksiyon hiz sabitini (dakika™), t (dakika) ise siireyi temsil

etmektedir. In(A/Ao) degerinin zamanla degisim grafiginin egimi ise reaksiyon hiz
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sabitini vermektedir. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de sirasiyla zamana bagli (A/Ag) ve
IN(A/Ao) degerinin zamanla degisim grafikleri verilmistir. Sekil 4.17’e¢ gore,
ZnONPs’lerin metilen mavisi igerisindeki fotokatalitik bozunumlarinin 1. derece kinetik
denklemi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 4.18’de ise In A/Ao’deki egrinin
egiminden reaksiyon hiz sabiti bulunmaktadir. Buna goére ZnONPs i¢in reaksiyon hiz

sabiti 1.93x10 min olarak hesaplanmustir.

Bu calismadaki ZnONPs’lerin metilen mavisinin giderimindeki fotokatalitik aktivitesi
giderim siireleri ile kiyaslandiginda yiiksek olarak tespit edilmistir. Bunun sebebinin
trettigimiz ZnONPs’lerin genis direkt bant aralifi degerine sahip olmasi ve bant
yapisinda olacak kusurlarin elektron hol ¢iftlerinin geri birlesiminin daha uzun
stirmesini sagladigini diisiinmekteyiz. Ayrica, ZnONPs’lerin diisiik tane boyutuna (~ 40
nm) ve gozenekli bir morfolojiye sahip olmasi bu malzemelerin fotokatalitik aktivite
icin 6nemli olan aktif ylizey alanini artirarak yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip

olmasini saglamistir.

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen en 6nemli parametre foto uyarilmis elektronlarin ve
hollerin Omriidiir. Elemantal analiz sonuglarina goére, ZnONPs’lerin yapisinda Zn’ya
oranla daha ¢ok bulunan O elementinin malzemede yapida elektronlar ve holler i¢in
birlesme merkezleri olarak davranabilen kusurlar olusturmak yerine yiizey hacim
bolgelerine yerleserek bu kusurlarin olusumunu engelmis olabilecegini diisiinmekteyiz.
Bu sayede fotokataliz siirecindeki elektron ve hol ciftlerinin geri birlesimi de uzamis ve

fotokatalitik aktivite artmis olabilir.
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Sekil 4.17 ZnONPs’leri fotokatalitik giderimi

In (A/A,)
%

A ZnONPs
A Equation y=a+b'x
| Adj. R-Square  0,96394
[ Value  Standard Error
G Intercept  -0,14877 0,08844
G Slope -0,01933 0,00141
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Sekil 4.18 ZnONPs’lerin fotokatalitik kinetik egrisi
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5. SONUC VE ONERILER

5.1  Sonuclar

Bu ¢alismada, antibakteriyel ve fotokatalitik uygulamalarda dikkat ¢eken bir malzeme
olan ZnONPs’leri hidrotermal sentez yontemi ile liretilmis ve bu alanlardaki kullanim
potansiyeli arastirilmistir. ZnONPs’lerin bu alanlardaki kullanilabilirligini belirlemek
icin uygun analiz teknikleri kullanilarak yapisal, optik, morfolojik, antibakteriyel ve
fotokatalitik ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu analizler sonucu ZnONPs’lerin
kristallesme seviyesi, kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu, morfolojik yapisi,
gozeneklilik gibi fotokatalitik ve antibakteriyel aktivitelerini etkileyen ozellikleri

belirlenmistir.

ZnONPs’lerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, kristal yapinin hekzagonal
wurtzite yapisa olustugu ve kristallesme seviyesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Baskin biiytimenin 6zellikle (100), (002) ve (101) dogrultularinda oldugu belirlenmistir.
Ayrica ortalama kristal biiytlikliigiiniin farkli dogrultulardaki biiylimelerde farkli boyutta
kirstallesmenin oldugu ve bu dogrultularda kristal yapiyr olusturan kristal tane

biiyiikliiklerinin ortalama ~20 nm biiyiikliigiinde oldugu bulunmustur.

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen en Onemli Ozelliklerden biri olan optik ozellikler,
ZnONPs’lerin band aralig1, Urbach enerjisi, kirilma indisi, sogurmasi, pargacik yarigapi
ve gozeneklilik gibi optik parametreleri tespit edilerek incelenmistir. ZnONPs’lerin
sogurma spektrumlarindan yararlanarak bant araligi ve kirilma indisi degerleri sirasiyla
3,23 eV ve 2,08 olarak hesaplanmistir. G6zeneklilik degeri ~ % 38 olarak belirlenmis ve

malzemedeki elektron-fonon etkilesiminin diisiik degerlerde oldugu tespit edilmistir.

ZnONPs’lerin yiizey 6zellikleri ve elemantal analizleri FESEM ve EDS ile yapilmistir.
Farkli biiylitme oraninda elde edilen FESEM goriintiilerinin incelenmesi sonucunda
hidrotermal sentez yontemi ile tiretilen ZnONPs’lerin morfolojik yapist irili ufaklh

“cauliflower” tipi bir morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir. Elemantal analiz
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sonuglari ise atomik boyutta ZnONPs’in oksijen bakimindan daha zengin olsa da Zn ve
O atomik ylizdeleri arasinda ¢ok fark olmadigi goriilmiistiir. Bu durum ZnONPs’in

hemen hemen sitokyometrik bir yapiya sahip oldugunu géstermektedir.

Antibakateriyel aktivite belirlenmesinde agar disk difiizyon yontemi kullanarak sekiz
farkli test mikroorganizmalari lizerinde antibakteriyel etkileri arastirilmigtir. ZnONPs’in
antibakteriyel aktivitesinin en yiiksek oldugu bakteriler Escherichia coli, Streptococcus
mutans ve Listeria monocytogenes oldugu goriilmiistiir. Listeria monocytogenes ve
Escherichia coli bakterileri i¢cin hemen hemen benzer antibakteriyel aktivite
sergilemiglerdir. ZnONPs’lerin Streptococcus mutans bakterisine karsi yiiksek direng
gosterdigi ve en genis inhibisyon capina bu bakteri tiiriine karsi olusturduklari
goriilmiistiir. Diger bes bakteri tiirleri icin iirettigimiz ZnONPS’in herhangi bir
antibakteriyel etki gostermemistir. Bu sonuca gore hidrotermal sentez teknigi ile
tiretilen ZnONPs’lerin 6zellikle Streptococcus mutans bakterisine karsi antibakteriyel

malzeme olarak yiiksek kullanim potansiyeli oldugu sonucuna varilmistir.

ZnONPs’lerin fotokatalitik aktivitesi, metilen mavisi i¢in fotokatalitik testleri yapilarak
belirlenmistir. Metilen mavisi ile yapilan testler sonucunda, ZnONPs fotokatalizorlerin
kisa 1sinlama siirelerinde yiiksek oranda pargalayabilme 6zelligine sahip oldugu tespit
edilmistir. Ayrica fotokatalitik aktiviteyi belirleyen fotokatalitik aktivite hiz sabiti ve
ylizde bozunma degerleri fotokatalitik aktivite kinetigi incelenerek 1. dereceden hiz
denklemleri ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda ZnONPs’lerin yiiksek hiz

sabitine sahip oldugu ve kisa siirede % 86 bozunma degerine ulastig1 belirlenmistir.

Sonug¢ olarak bu ¢alismada pratik ve diisiik maliyetli liretim teknigi ile {iiretilen
ZnONPs’lerin yiiksek antibakteriyel ve fotokatalitik ozelliklere sahip oldugu ve bu

alanlarda kullanim potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir.
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5.2  Oneriler

Cevre kirliligi ve yarattigr etkiler sonucu son yillarda bu alanlarda kullanim
potansiyeline sahip yeni malzemelerin {iretimi ve uygulamalar1 hakkindaki ¢alismalarda
ZnO oénemli bir yere sahiptir. Ozellikle antibakteriyel ve fotokatalik 6zelliklerinden
dolay1 bu lanlarda kullnaimak tizere ZnONPs’lerin iiretimi ve 6zelliklerinin aragtirilmasi

hiz kazanmistir.

Bu tez calismasinin sonuglarindan yola c¢ikarak bundan sonra yapilacak olan
calismalarda, hidrotermal sentez yontemi ile {iretim yaparken farkli kimyasallar ve
tiretim parametreleri kullanarak farkli boyutta ve morfolojide nanopargaciklarin tiretimi
yapilabilir. Bu yontem kullanilarak ince film olarak ZnO malzemeleri {iiretilerek bu
malzemelerien fotokatalitik ve antibakteriyel 6zellikleri incelenebilir. Uretim sonrast 1s1l
islemlerinde siire ve sicakliga bagli olarak degisimler inclenebilir. Ayrica farkli
elementler ile tekli ya da ikili katkilamalar yapilarak ZnONPs’lerin antibakteriyel ve
fotokatalitik aktiviteleri gelistirilebilir.
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