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ONSOZ

Diinya genelinde gerek imalat sektoriindeki hammaddelerin iiretimi, gerekse
mamul maddelerin kullanimi ile meydana gelen bu atiklar ekosistemin uyumlu isleyisini
etkileyerek kiiresel 1sinmadan, canlilar {izerindeki mutajenik etkilere kadar birgok
alanda canli-doga iligkisini olumsuz etkilemektedir. Bu baglamda yar1 iletken
malzemeler Ozellikle basit yapili organik maddelerin fotokatalitik  yolla
bozundurulmasinda 6nemli bir ara¢ olarak ortaya ¢ikmaktadir. ZnO, TiO, gibi UV
bolgede absorbsiyon yapabilen yar1 iletkenler cesitli yapilarla katkilandirilarak
absorbsyon dalgaboylar1 goriiniir bolgeye kaydirilabilmekte veya fotokatalitik
etkinlikleri arttirilabilmektedir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda periferal tetrafenil imidazol tetra siibstitiie
ftalosiyanin Zn(Il) kompleksi ile katkilandirilmig farkli boyut ve morfolojideki ZnO
hibrit yapilarmin UV-A 151tk kaynagi ile Rodamin B iizerindeki fotokatalitik

bozundurma etkisi incelenmistir.
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OZET

YENIi PERIFERAL TiP FTALOSIYANINLE KATKILANDIRILMIS ZnO
PARTIKULLERIN SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hanife TURAN

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Dog¢. Dr. Hakki Tiirker AKCAY

Bu tez calismasinda ilk olarak 4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenol bilesiginden
cikilarak 4-(4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi)ftalonitril, bu yeni ftalonitril tiirevinden
cikilarak periferal tetra siibstitiie ftalosiyanin Zn(Il) kompleksi sentezlenmistir. Bilesiklerin
yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR, ESI-MS, MALDI-TOF, elementel analiz ve UV-Vis
yontemleri ile aydmlatilmistir. Calismanin ikinci agsamasinda Zn(CH3;COO),.2H,0 kullanilarak
farkli N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) konsantrasyonlarinda izopropanol ¢oziiciisiinde
150°C’de solvotermal yontemle 18 saat reaksiyon siiresinde ZnO malzemeler hazirlanmistir.
Yapilan SEM incelemeleri sonucunda DMAE konsantrasyonunun ZnO partikiil morfolojisini
degistirdigi goriilmiistiir. Caligmanin iiglincli asamasinda sentezlenen yeni ftalosiyanin Zn(II)
kompleksinin (TFI-Zn) hazirlanan ZnO {izerine tutundurulmasi saglanarak elde edilen katkili
malzemelerin Rodamin B iizerindeki fotokatalitik etkisi katkisiz ZnO ile karsilastirmali olarak
incelenerek uygun Kkatalizér konsantrasyonu belirlenmistir. Belirlenen ZnO-TFI-Zn
konsantrasyonunda; pH, Rodamin B konsantrasyonu, 1s1k siddetinin fotokatalitik verimine etkisi

incelenmistir.

2019, 100 Sayfa
Anahtar Kelimeler: ZnO, ftalosiyanin, fotobozunma



ABSTRACT

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF NOVEL HYBRID ZnO MATERIALS
ADDITIVE WITH NOVEL PERIPHERALLY ZINC(I1) PHTHALOCYANINE

Hanife TURAN

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Hakki Tiirker AKCAY

In this thesis, 4-(4-(1,4,5-triphenyl-1H-imidazo-2-yl)phenoxy phthalonitrile was firstly
synthesized from 4- (1,4,5-triphenyl-1H-imidazol-2-yl)phenol and the peripheral tetra
substituted phthalocyanine Zn (1I) complex was synthesized from this new phthalonitrile
derivative. The structures of the compounds are characterized by FT-IR, *H-NMR, BC-NMR,
ESI-MS, MALDI-TOF, elemental analysis and UV-Vis methods. In the second step of the study
ZnO materials were prepared by Zn(CH;COO),2H,O using different N, N-
dimethylaminoethanol (DMAE) concentrations in isopropanol solvent at 150 ° C by solvotermal
method for a reaction time of 18 hours. As a result of SEM investigations, increasing DMAE
concentration changed the ZnO particle morphology. In the third phase of the study, the
phthalocyanine Zn (11) complex (TFI-Zn) doped on ZnO materials. The photocatalytic effect of
the doped materials on the Rhodamine B was compared with the pure ZnO to determine
appropriate catalyst concentration. Finally the parameters of pH, rhodamine B concentration,

light intensity of hybrid ZnO materials were investigated.

2019, 100 pages
Keywords: ZnO, phthalocyanine, photodegradation
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Gliniimiizde c¢evreci iiretim tekniklerinin ve ¢evre koruma diizenlemelerinin hizla
gelismesine ragmen endiistriyel biiyiimenin beraberinde getirdigi c¢evre kirliligi
kaciilmaz olarak artmakta ve buna baglh olarak ekosistemde onemli sorunlara yol
agmaktadir. Bu bakimdan sanayilesmenin beraberinde getirdigi yan ve artik iirlinlerin
toplanmas1 ve berataraf edilmesi ¢evre kirliligi ile miicadelede en 6nemli islemlerden
biridir. Atik kimyasallarin bertarafi i¢in kimyasalin yapist ve reaksiyon ortaminin
sartlarina gore birgok farkli yontem bulunmaktadir. Ozellikle organik Kkirleticilerin
oksidayon yoluyla yapilarinin bozundurulmasi bu yontemlerden biridir. ZnO
malzemeler foto duyarli olmalar1 sebebiyle sulu ortamda bozundurma yapabilmekte ve
bu yolla organik kirleticileri pargalayarak daha az zararli veya zararsiz kimyasallara
dontistiirebilmektedir. Literatiirde ZnO malzemelerin foto katalitik etkisini arttirmak

amactyla kullanilan katkilar {izerine bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda farkli reaksiyon sartlart kullanilarak ZnO
malzemeler sentezlenmis ve eld edilen ZnO malzemeler yeni bir ftalosiyanin Zn(II)
kompleksi ile katkilandirilarak elde edilen foto duyarli malzemenin model olarak
sec¢ilen rodamin B iizerindeki foto bozundurma etkisi incelenmistir. Son olarak elde
edilen katkli ZnO katalizoriin farkli reaksiyon sartlarindaki foto katalitik etkiniligi

incelenmistir.

1.1.1. Cinko Oksit’in Yapisi ve Ozellikleri

Tarihin eski donemlerinde sadece boyar madde olarak kullanilan ve “gigek
beyaz1”, “¢in beyaz1” veya “beyaz ¢inko” olarak adlandirilan ginko oksit M.O. 200’lii
yillarda Romalilar tarafindan “cadmia” olarak adlandirmis, piring elde edilmesinde ve
melhem yapiminda kullanilmistir. Esasinda “cadmia” ismi o donemde ¢inko ve diger
metallerin birgogunun saf olarak elde edilememesi sebebiyle kobalt cevheri de dahil bir

cok cevhere verilen isim olarak bilinmektedir. 16. Yiizyila kadar ¢inkonun saf olarak



elde edilmesi miimkiin olmamaistir. 18. ylizyilin ortalarina gelindigine, Alman kimyager
Cramer’in yaptig1 calismalarla, ¢inko oksidin (cadmia) metalik ¢inkonun oksijenle
reaksiyonundan (is1 ve 1s1k veren oksitlenme) elde edilebildigi kesfedilmistir. Tarihin
eski donemlerinden beri beyaz bir madde olarak bilinen ¢inko oksidin “¢inko beyazi1”
ismiyle pigmet olarak kullanimi 1800’1 yillarin ortalarin1 bulmustur. Cinko beyazi,
sillfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlasmamasi), toksik madde igermemesi ve iyi
saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almistir (Aksoy, 2006; Sherwood vd.,
2009; Markog ve Ozgiir, 2009)

Cinko oksidin modern iiretim yontemlerinden ilki 1850’1 yillarda gelistirilmistir.
Bu yontemde metalik ¢inko bir firin i¢inde eritilmis ve elde edilen ¢inko korunun firin
disina ¢ikarilmasi ile havadaki oksijenle temasa gecerek c¢inko oksit elde edilmistir.
Gilintimiizde metaliirjik olarak ¢inko oksit Amerikan ve Fransiz Prosesi olmak iizere iki
temel yontemle lretilmektedir. Amerikan prosesinde ¢inko cevheri kok komiirii ile
firinda indirgendikten sonra elde edilen iiriin ayn1 reaktdrde su buhari ile ylikseltgenerek
¢inko oksit elde edilir. Uriiniin beyazligmin arttirilmasi amaciyla iiriin i¢inde bulunan
kursun, demir ve kadmiyum bilesikleri siilfatlar1 halinde uzaklastirilir. Fransiz
prosesinde ise metalik ¢inko yaklagik 900 °C’de buharlastirilarak havadaki oksijenle
reaksiyona sokularak ¢inko oksit elde edilir (Kotodziejczak-Radzimska ve Jesionowski
2014).

Zn0O, normal sartlar altinda termodinamik olarak kararli kristal yapis1 hekzagonal
wurtzit’e ilave olarak kiibik ¢inko blend, kaya tuzu (Rochelle salt) olmak tizere ii¢ tip
kristal yapida bulunabilen yari iletken 6zelligi tasiyan bir metal oksittir (Sekil 1, Sekil
2). Cinko blend yapis1 ancak kiibik bir substrat iizerinde biiytitiilerek elde edilebilirken
kaya tuzu yapis1 (NaCl-Rochelle tuzu) yiiksek basingli ortamda elde edilebilir. Her ii¢
yap1 da anyonun dort katyon tarafindan sarildigi sp® kovalent bag yapisina sahip tipik
tetrahedral geometri gosterir. Ancak yapr aym1 zamanda iyonik karaktere de sahiptir.
Yapinin iyonik karakteri ZnO’nun band araligin1 kovalent bir bilesikten beklenmeyecek
kadar arttirir. Bu agidan ZnO 2B-6A grubu bir yar iletken olarak kovalent ve iyonik

yari iletkenligin siirin1 olusturur (Markog ve Ozgiir, 2009).



Sekil 1. ZnO kristal yapilart (a) Kaya tuzu (Rochelle tuzu), (b) Kiibik ¢inko blend (c)
Hekzagonal wurtzit, agik renkli kiireler oksijen, koyu renkli kiireler ¢inko
atomlarmi temsil etmektedir (Malkog ve Ozgiir, 2009).

Sekil 2. Cinko oksidin (ZnO) hekzagonal yapisi

Yiiksek optik gegirgenlige ve diisiik yasak bant araligina (3,37 ev) sahip yari
iletken ZnO malzemeler LED teknolojisi ve bir ¢ok fotoduyarli sistemin iiretiminde
onemli bir potansiyele sahiptir. ZnO’nun yaygin olarak arastirilan bir diger kullanim
alan1 fotokatalizorlerdir. Fotokatalizoriin  etkinligi ¢esitli  katkilar  yardimiyla
degistirilerek arttirilabildigi gibi fotokatalizoriin morfolojisi ve kristal yapisi
fotokatalitik aktiviteyi dogrudan etkiler. Kristal yapi icine ilave edilen metal katkisi
Schottky kusurlar1 meydana getirerek fotokatalizoriin etkinligini arttirmaktadir.
ZnO’nun fiziksel Ozellikleri asagida verilmistir (Senadim Tiizemen, 2007; Ikizler,

2012).



Tablo 1. ZnO’nun bazi ozellikleri

Cinko Oksit
Kimyasal ad1 ve formiilii

(Zn0O)
Mol kiitlesi (g/mol) 81,38
Goriintis Beyaz kat1
Koku Kokusuz
Yogunluk (g/cm®) 5,606
Erime Noktasi (°C) 1975(bozunma)
Kaynama Noktasi (°C) 1975(bozunma)
Suda ¢oziiniirliik (%; °C) 0,0004; 17,8
Bant aralig1 (eV) 3,37
Kirilma indisi (np) 2,0041

1.1.2. Yan lletkenlik ve Fotokatalizorler

Giindelik hayatimiza giren bilgisayar {riinleri, LED (151k yayan diyot)
aydinlatmalar ve televizyolar gibi birgok iirlinde yar1 iletken teknolojisi
kullanilmaktadir. Iletkenler temel olarak degerlik ve iletkenlik bantlari g¢akisik
yapilarken yalitkanlarda degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki enerji farki
elektronlarin gegemeyecegi kadar fazladir. Yari iletenlerde degerlik ve iletkenlik bandi
arasindaki bir enerji farki bulunmakla birlikte bu fark elektronlarin gegisini tamamen
engelleyecek kadar fazla degildir. Bu sebeple yari iletkenlerde bantlar arasindaki
elektron gecisi disaridan bir etkiyle gergeklestirilebilir. Sekil 3’te iletkenler,
yariiletkenler ve yalitkanlar i¢in enerji bantlar1 ve bu bantlarin enerji araliklart sematik

olarak gosterilmistir (Cogal, 2009).
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Sekil 3. fletken, yariiletken ve yalitkan maddeler icin enerji bantlar1 (Cogal, 2009).

Yar iletken madde, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda
kalan maddelerdir. Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki
veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronunu
serbest hale gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler
ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Bu 6zellik yari iletkenlerin

elektronik alaninda yogun olarak kullanilmalarini saglamistir (Esen, 2011).

Bir yariletkenin degerlik bandindaki elektron uygun miktarda enerji
uygulandiginda iletkenlik bandina gecebilir. Boylelikle yari iletkenler iletken hale gelir.
Degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢is degerlik bandinda pozitif yiiklii bir bosluk
meydana getirir (Sekil 4 ).

[letim Bandi [letim Band1
e ©®
hy\
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W W
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Sekil 4. Dis bir enerji kaynagindan bir uyarilma ile gergeklesen “elektron-bosluk
¢ifti’nin olusumu (Cogal, 2009).



Yari iletken bir kristal igindeki safsizliklar ve kristal hatalar1 elektron hareketini
kolaylastirarak yar1 iletkenligi giiclendiren merkezlerin olugsmasina sebep olur. Asi
bandi olarakta adlandirilabilecek safsizliklarda elektron bulunmasi durumunda n-tipi
yar1 iletken, as1 bandi degerlik bandindan gelen elektronlarin tasindigi pozitif bir bosuk
ise p-tipi yar1 iletken meydana gelir (Esen, 2011).

Isik etkisi ile gerceklesen kimyasal reaksiyonlara fotokatalitik reaksiyon denir.
IUPAC tanimina gore; “Fotokataliz, 151k absorbe ederek katalizor veya substrat ile
gerceklesen reaksiyonlardir.” Yar iletken fotokatalizorler orta derecede bant bosluguna
(1-4 eV) sahiptirler. Bu sebeple ¢ogunlukla UV boélgede uyarildiklarinda degerlik
bandindaki elektronlar iletim bandina gecerek fotokatalitik reaksiyonu baslatir (Ozbay,
2014).

Fotokatalizorler reaksiyonun gergeklestigi ortam agisindan homojen ve heterojen
olmak iizere ikiye ayrilir. Homojen sistemlerde fotokatalizoér ve reaksiyon ortami tek
fazdan meydana gelirken heterojen sistemlerde fotokatalizor ve reaksiyon ortami ¢oklu
fazlidir. Ideal bir fotokatalizér; UV-Vis bdlgede aktiflesebilmeli, kolay temin
edilebilmeli, ucuz olmali, toksik 6zellik gostermemeli, fotokatalitik aktivitesi yiiksek
olmali ve fotokararli olmali, reaksiyon sonunda reaksiyon ortamindan kolay

uzaklastirilabilmelidir. (Ozbay, 2014).

Gilintimiizde heterojen fotokatalizorler ile yiirtitiilen reaksiyonlar ileri oksidasyon
teknolojileri olarak adlandirilir ve kirleticilerin bozundurulmasi, kati, sivi veya gaz
ortaminda bakteri ve virilislerin dezenfeksiyonu, kotii kokularin giderimi, segici
kimyasal sentezlerin gerceklestirilmesi gibi ¢ok yonlii birgok reaksiyonda
kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler homojen katalizorlerden farkli olarak kati/sivi
veya kati/gaz ara yiizeyinde ¢alisabildigi gibi sivi/sivi fazlarin ara yilizeyinde de etkili

olabilir (Ozbay, 2014).

TiO,, ZrO,, Fe,03, SiO,, Nby,Os, CdS, SnO,, ZnO yar iletken metal oksitleri
fotokatalizor olarak genis kullanim potansiyeline sahiptir. Bir metal oksit yar1 iletkenin

fotokatalizor olarak kullanim potansiyelini belirleyen en 6nemli etmen bant boslugudur.



Her yar iletken metal oksit i¢in karakteristik ve ayn1 sartlarda sabit olan bant boslugu
enerjisi temel diizeydeki elektronun degerlik bandinda pozitif yiiklii bosluklar (h*pg)
birakarak, iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli en diistik enerjidir. Sekil 5’te bazi

yart iletkenlerden bant boslugu enerjileri verilmistir (Esen, 2011).
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Sekil 5. Baz1 Yariiletkenlerin Bant Bogluk Enerjisi

Bir yart iletkenin fotokatalizor olarak verimli bir sekilde kullanilabilmesi i¢in UV-
Vis bolgede makul bir uyarim dalgaboyuna sahip olmasi beklenir. Buna en uygun
orneklerden biri ZrO; yari iletkenidir. ZrO, nin bant boslugu enerjisi 5 eV civarindadir.
Bu sebeple degerlik bandindaki elektronun uyarilabilmesi i¢in gerekli enerji uzak UV
bolgeye diismektedir. Bu bakimdan ZrO;’nin fotokatalizor olarak kullanimi uygun
olmamaktadir. Bant boslugu enerjisi fotokatalitik reaksiyonlarin gergeklesmesi
acisindan ¢ok onemli olsa da uygun band boslugu enerjisine sahip yar1 iletkenlerin
tamaminin fotokatalitik ¢aligmalar icin uygun oldugu sdylenemez. Ornegin; CdS’iin
bant boslugu enerjisi 2.5 eV olarak Ol¢iilmiistiir bu bakimdan fotokatalizér olarak
kullanim1 uygun goriinmektedir. Ancak CdS uyarildiginda iletkenlik bandina gecen
elektronun bu bantta kalma siiresinin kisa olmasi sebebiyle fotokatalitik etkinlik
azalacagindan kadmiyum siilfliriin fotokatalizor olarak etkin bir sekilde kullanilmasi

miimkiin olmamaktadir (Esen, 2011).



1.1.3. ZnO Yari iletkenin Fotokataliz Mekanizmasi

Degerlik bandinda uyarilarak iletkenlik bandina gecen elektron indirgendir. Ayni1
sekilde degerlik bandindan ayrilan elektronun biraktigi pozitif bosluk ylikseltgendir.
Degerlik bandinda olusan boslugun yiikseltgen etkisi iletkenlik bandindaki elektronun
indirgen etkisinden daha fazla oldugu icin substrat oncelikle elektron boslugu ile
reaksiyona girer. Fotokatalizor yiizeyine tutunan OH’ iyonlar1 ve H,O molekiilleri hem
asidik hem de bazik kosullarda degerlik bandindaki elektron boslugu ile etkileserek
(OHe) radikali meydana getirebilir (Giiy, 2017, Mondal ve Sharma, 2014). ZnO’nun
fotokatalitik etki mekanizmasi Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir.

2h+ —

2H,0
hy Valens band:
vAg % 200+ 2H*
< OD TiO,/ZnO
£ v Q
0, veya 20H
Organik Kirletici | » CO,+ H,0 + diger parg¢alanma iiriinleri

Sekil 6. Yar iletken partikiillerin fotokataliz mekanizmasi (Mondal ve Sharma, 2014).

Fotokatalizor uygun enerji ile uyarildiginda elektron iletim bandina geger ve
degerlik bandinda bir elektron boslugu meydana gelir. Iletim bandindaki elektron
fotokatalizor ylizeyine adsorblanan oksijen molekiiliinii indirgeyerek siiper oksit
radikalini meydana getirir. Degerlik bandindaki pozitif yiiklii elektron boslugu
dogrudan substratla reaksiyona girerek veya su molekiilii ile etkileserek OHe radikali
meydana getirmesi ile dolayli olarak organik kirleticiyi oksitler. Foto oksidasyon

reaksiyonunun basmaklar1 Sekil 7°de gosterilmistir (Mondal ve Sharma, 2014).
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Sekil 7. Organik Kirleticilerin (model:rodamin B) fotokatalitik oksidayon reaksiyon
adimlar1 (Mondal ve Sharma, 2014).

Sekil 7°de goriildigii gibi iletkenlik bandina gegen elektronlar ortamda bulunan
oksijen molekiilii ile etkileserek degerlik bandinda siirekli bir pozitif bosluk meydana
getirir. Bu sayede degerlik bandindaki boslugun meydana getirdigi oksidayon
reaksiyonu siirekli olarak devam eder. n tipi ZnO yari iletken fotokataliz ¢alismalari igin
olduk¢a uygun bir bant araligina sahiptir. ZnO malzemeler diisiik maliyetleri, yiiksek
fotokatalitik aktiviteleri ve 1liman reaksiyon kosullar1 sebebiyle fotokatalitik
caligmalarda yogun olarak kulanilmaktadir. ZnO materyaller boya atiklarinin gida
atiklarinin, ilaclarin, pestisitlerin, tekstil atiklarinin, kagit imalati atiklarinin bertaraf
edilmesinde yogun olarak kullanilmaktadir. Cesitli gecis metalleri, azot veya kiikiirt
atomlar1 doplanmis ZnO malzemelerin goriiniir bolgede fotokatalitik aktivite gdsterdigi
tespit edilmistir. Literatlirde hidrotermal sentez, sol-jel, elektrospin gibi bircok yontemle

farkli morfolojide ZnO partikiilleri sentezlenmistir (Mondal ve Sharma, 2014).

1.1.4. ZnO Fotokatalizoriiniin Kullanim Alanlari

ZnO yiiksek miktarlarda kullanilan endiistriyel bir kimyasaldir. En temel kullanim
alanlar1; katalizorler, kauguk ve boya endiistrisi, seramikler, varistorler, giibre {iretimi
ve kozmetik triinleri, giines pilleri, gaz sensorleri, tekstil sanayinde dolgu malzemesi,
seramik ve cam sanayii, antiseptik 6zelligi sayesinde ila¢ sanayi ve kozmetik sektoriidiir

(Ozbay, 2014; Gily, 2017).



ZnO endiistriyel olarak yiliksek miktarlardaki kullanimiin yaninda daha hassas
uygulamalarda da  kullanilabilmektedir. Bu amagla  fotokatalizor  olarak,
dehidrojenasyon veya hidrojen transferi, sularin ve gesitli yiizeylerin temizlenmesi,
cesitli gazlardan kaynaklanan Kirliliklerin, bakterileri ve viriislerin yok edilmesi ayrica
kotii kokularin katalitik olarak pargalanmasi sonucu uzaklastirilmast gibi birgok amaca
yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir (Sayilkan, 2007; Gy, 2017). Yiiksek kirilma
voltaj1 ve yiiksek erime sicakligr (1975 °C) sayesinde ZnO malzemeler optoelektronik
sistemlerde kullanilabilmektedir. Nano-ZnO malzemeler, yiiksek giic ve frekansta
calisan sicaklik kontrol devrelerinde, ZnO gegirgen oksit filmler, 151k yayan diyotlarda
(LED), radyasyon detektorlerinde, solar hiicrelerde kullanilabilmektedir (Aktiirk, 2013).

Zn0O’in bazi kullanim alanlar1 Sekil 8’de gosterilmistir.

St | Gl
Anti-bakteriyel -
Uygulamalar m L Sensor Uygulamalari

- e
————— —

Sekil 8. ZnO’in Bazi Kullanim Alanlar1

1.1.5. Nano ve Mikro Yapih ZnO Malzemelerin Uretim Y éntemleri

1.1.5.1. Sol-Jel Metodu

Sol-jel metodu, bir ¢6zelti igindeki kolloidal pargaciklarin ¢ozeltide olgunlasarak
polimerik bir jel meydana getirmesi esasina dayanir. Elde edilen jel, ¢ozeltinin
uzaklastirma bi¢imine bagli olarak yogunluk ve gézenek yapisi farkli ¢ok farkli tirtinlere

doniisebilir.
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Nano yapilt ZnO malzemelerin hazirlanmasinda diisiik maliyeti, 1liman reaksiyon
kosullar1 ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilmesi sayesinde sol-jel metodu yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu metodun en 6nemli avantajlarindan biri de 1liman reaksiyon
kosullar1 sayesinde hazirlanan malzemelerin ylizeylerinin bir¢cok farkli uygulamayi
miimkiin kilacak sekilde organik molekiillerle katkilandirilmasidir. Sol-jel metodunun
uygulanmasi sirasinda elde edilen kolloidal ¢ozelti hem toz ZnO hem de ince film
tiretimini miimkiin kilmaktadir. Kullanilan metal tuzu, ¢dziicli, yardimci ¢oziicii ve
kurutma stiresi gibi bir¢ok faktor iiretilen ZnO malzemenin morfolojik 6zelliklerini
etkiler. Sekil 9’da tipik bir sol-jel islemi goriilmektedir (Kotodziejczak-Radzimska ve
Jesionowski, 2014).

Hidroliz -

Polimerlesme H

Sol Jel

Baslangic
Cozeltisi

Daldirma veya
spin kaplama
Buharlasma

| % ) ,.

ince film Malzeme Toz veya
monolitik

malzeme

Sekil 9. Sol-jel metoduyla toz ve ince film tiretimi

1.1.5.2. Solvotermal ve Hidrotermal Yontem

Hidro/solvotermal yontem maddeleri ¢ozmek ve kristallendirmek igin yiiksek

basing ve yiiksek sicaklikta gergeklestirilen heterojen reaksiyonlardir. Hidrotermal
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sentez, yakin zamanda bilim insanlar1 tarafindan ise kapali bir sistem igerisinde oda
sicakligindan yiiksek sicaklikta ve 1 atm basincindan fazla basing degerinde, sulu veya
susuz bir ¢ozelti varliginda, gerceklesen heterojen reaksiyon olarak tanimlanmustir.
Hidrotermal sentez yontemine olan ilgi giin gectikge artmis ve bu yontem ydnelime
sahip nano malzemelerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.
Hidrotermal ve solvotermal sentez yontemlerinde hekzametilen tetramin (HMTA),
sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,COs), amonyak (NH3) ve alkil
aminler gibi bilesikler OH™ iyon kaynagi olarak kullanilmaktadir (Dinger, 2017,
Kotodziejczak-Radzimska ve Jesionowski, 2014). Sekil 10’da hidro/solvotermal

sentezde kullanilan teflon reaksiyon solvotermal bir reaktor goriilmektedir.

Sekil 10. Tez ¢alismasinda kullanilan solvotermal reaktor

1.1.5.3. Emiilsiyon ve Mikroemiilsiyon Metodu

Tam ve aciklayict bir tanim olmamakla birlikte emiilsiyonlar birbiri ile
karigsmayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmasi olarak tanimlanabilir. Bu sivi karigimi
polar siv1 iginde dagilan apolar sivi veya apolar sivi iginde dagilan polar sivi olmak
tizere iki ana kategoriye ayirmak miimkiindiir. Yapilan ¢alismalar ZnO olusumunun her
iki fazda farkli morfolojide partikiiller meydana getirecek sekilde yiirtidiiglini

gostermistir. Ayrica emiilsiyonla ZnO sentezi sirasinda meydana gelen partikiillerin
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yiizey ve morfolojisinin sicaklik, karigtirma hizi, bazin tipi, ¢oziicli tipi gibi bir¢ok
faktorden etkilendigi goriilmistiir. ZnO malzemelerin mikroemiilsiyonlarla elde
edilmesinde sivi karistminin kararli bir mikroemiilsiyon meydana getirebilmesi i¢in
diger ¢oOziicii ve kimyasallara ilave olarak yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir

(Kotodziejczak-Radzimska ve Jesionowski, 2014).
1.1.6. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Ozellikleri

fIk ftalosiyanin Braun and Tcherniac (1907) tarafindan o-siyanobenzamidin
sentezi sirasinda koyu renkli, ¢oziinmeyen bir yan liriin olarak elde edilmistir. Bu
sentezi takiben 1907 yilinda o-dibromobenzen bakir(I)siyaniiriin pirindindeki
reaksiyonuyla mavi renkli bir ana iiriin olarak diisiik verimle elde edilmistir.
Ftalosiyaninler termal ve fotokararlilig1 yiiksek ¢oziiniirligi diistik, giiclii yesil ve mavi
renkli makro/heterohalkali yapilardir. Bu bilesik sinifina ilk kez yapisini aydinlatan ve
metal komplekslerini sentezlemeyen R. P. Linstead ftalosiyanin adini vermistir.
Ftalosiyanin kelimesi kokeninde ftalik asit tiirevlerini temsilen “phthal” ve grek¢e mavi

anlamina gelen “cyanin” kelimelerinin birlesmesinden tiiretilmistir (Akgay, 2012).

Sentezlendigi donemden giiniimiize kadar baslangicta yalnizca kararlilig: yiiksek
endiistriyel organik bir boya olarak kullanilan ftalosiyaninler giiniimiizde tiirevleri
sentezlenerek lineer olmayan optik malzemelerin, siv1 kristallerin yapiminda, optik veri
depolama sistemlerinde (yazilabilir DVD’ler), gaz sensorlerinde, 151k sensorlerinde
elektrokromik goriintiilleme sistemlerinde ve fotodinamik terapi uygulamalarinda

kullanilan ve kullanimi1 arastirilan 6nemli bir bilesik sinifidir (Akcay, 2012).

Ftalosiyanin temel halka sistemi dort iminoizoindol biriminden olusur ve halka

2 42 42
sisteminin merkezine uygun biiyiikliikte birgok metal koordine olabilir (Cu , Fe , Ni

+2 +2 +2

+3 +3  +4 +4

Co, Zn , Mn , Al , Fe ,Si , Ti vb). Temel yapisi itibariyle porfirinlere
benzemesine ragmen, bu bilesik siifindan indol halkasina kaynasmis dort benzo grubu
ve indol birimlerini birbirine baglayan mezo pozisyonundaki dort azot atomuyla

farklanir. Ftalosiyaninler porfirinlere bu benzerlikleri nedeniyle
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tetrabenzotetraazaporfirin olarak tanimlanabilirler. Halka sistemi tizerindeki giiglii
konjuge 18-m elektron sistemi nin beraberinde getirdigi giicli aromatik yap1
ftalosiyaninlere diizlemsel yapisini kazandirir. Ftalosiyanin ve analoglar1 arasindaki

yapisal benzerlik Sekil 11°de verilmistir (Akgay, 2012).

Porfirin

Tetrabenzoporfirin

N/Q\N N / \ N

/ H \ / N \

| /N N\ ‘ /N N\
H H
N N

N=— —N N\\E ET/N

. Tetrabenzotetraazaporfirin
Tetraazaporfirin z zap

Sekil 11. Porfirin ve ftalosiyanin mokekiilleri arasindaki yapisal benzerlik
Ftalosiyaninlerin halka merkezine baglanan bir¢cok farkli metalle koordine

olabildigi bilinmektedir. Bunun yaninda metaloitler olarak adlandirilan silisyum,

germanyum ve arsenik gibi elementler de ftalosiyaninlerle koordine olabilirler. Genel
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olarak ftalosiyanin metal kompleksleri kare diizlem geometridedir. Ancak halka
merkezine koordine olan metal katyonunun cinsi ve ¢apina bagl olarak kare piramit,
oktahedral, komplekslerde verebilmektedir. Ftalosiyaninlerin kare piramit ve oktahedral
kompleksleri halka merkezindeki metale aksiyel pozisyondan bir veya iki ligandin
baglanmasi suretiyle meydana gelir. Bunun yaninda ftalosiyaninler, iyonik ¢ap1 biiyiik
lantanit ve aktinitlerle, merkez metalin iki ftalosiyanin halkasinin arasina yerlestigi
sekiz koordinasyonlu sandvig tiirii metal kompleksleri verebildigi bilinmektedir (Akcay,
2012).

Ftalosiyaninlerin ¢esitli uygulamalarda kullanim1 ile iligili en Onemli
problemlerden biri bu bilesiklerin bircok organik ¢dziiciide hi¢ ¢éziinmemesi DMSO,
DMF gibi organik ¢oziiciilerdeki ¢ok diisiik ¢oziintirligiidir. Bu durumun muhtemel
sebebi yapinin biiytlikliigii yaninda 18-z elektron sisteminin sagladigi giiglii konjugasyon
nedeniyle ftalosiyanin halkasininin iizerine yerlesmis bulunan = orbitallerinin farkl
ftalosiyanin halkalarinda etkileserek m-cakismasi/yigilmasi olarak adlandirilan olaya
sebep olmasidir. Bu olay cok sayida ftalosiyanin molekiiliinliin ¢ozeltide bir araya
gelerek belirli bir formasyonda kiimelenmesi olarak adlandirilabilecek agregasyon

sorununa neden olur.

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilar1 ve giiglii n-elektron sistemleri sebebiyle agrega
olma egilimindedir. Agregasyon diizlemsel ftalosiyanin halkalarinin, van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle ¢esitli formlarda dimerik veya oligomerik istiflenmeler meydana
getirmesidir. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel 6zelliklerini belirgin bigimde
degistiren bir olaydir. Agrega ftalosiyaninlerin molekiiler sisteminde meydana gelen
degisiklikler sebebiyle Q bandinda yayvanlagma ve yarilmalar meydana gelebilir
(Lapok, 2006). Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerini diisiiren ve ¢ozeltideki goriiniir bolge
optik Ozelliklerini olumsuz etkileyen bu olay temel halka sistemine hacimli gruplarin
substitiie edilmesi ile azaltilabilir veya ortadan kaldirilabilir. Ftalosiyanin halkasia
stibstitlistyon indol gruplart lizerindeki benzenlere 3 ve 4 pozisyonundan ve halka
merkezindeki metale aksiyel pozisyondan olmak iizere li¢ yolla yapilabilir (Akcay,
2012). Periferal ve non-periferal substitiisyon olarak adlandirilan 3 ve 4 pozisyonundan

baglanmalar biitin metalli metalsiz ftalosiyaninlere uygulanabilirken aksiyel
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stibstitiisyon genel olarak oksidayon basamagi +3 ve +4 olan Al, Si, Ge ve Sn gibi
katyonlarla miimkiindiir. Bunun yaninda tiim metalli ftalosiyaninlerde piridin ve kinolin
gibi c¢oziiciiler merkez metalle aksiyel etkilesime girerek ¢Oziiniirligi arttirabilir
(Akgay, 2012).

1.1.7. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Absorbsiyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda taninmalarina ve diger bilesiklerden ayirt
edilmelerine imkan veren oldukga karakteristik absorbsiyon pikleri verirler. Ozellikle
600-750 nm arasinda gozlenen keskin Q bandi ve 350 nm civarinda gbzlenen yayvan B
(soret) bandi ftalosiyaninlerin taninmasinda ve c¢ozeltideki spektral oOzelliklerinin
yorumlanmasinda oldukc¢a faydali bilgiler verir. UV-Vis spektrumunda Q bandinin
mavi bolgesinde yer alan ve Q bandinin absorbsiyon siddetinin onda biri kadar olan iki
komsu bantta karakteristiktir zayif titresim bantlar1 (Qvib) olarak adlandirilir. Q bandi
karakterli HOMO orbitali ile n* karakterli LUMO orbitalleri arasinda gergeklesen
elektron gecisi ile gozlenir. B (soret) bandi is daha diisiik enerjili dolu molekiil
orbitallerinden LUMO orbitaline elektronik gegisin bir sonucu olarak ortaya cikar
(Lapok, L., 2006; Chidawanyika, 2010; Modibane 2009). Absorbsiyon spektrumunun
pozisyonu, goriiniimii ve siddeti periferal ligantlara, baglanan metale, ¢oziiciiye bagl
oldugu kadar molekiilin agregasyon Ozelliklerine de baghdir. Ftalosiyanine ait
karakteristik UV-Vis spektrumu Sekil 12°de verilmistir.

16



QUO

o

=

=
—

=
-'.g- Q\ ib

<« o

QHZ QIH

]
250 350 450 550 650 750
Dalga boyu (nm)

) L)

Sekil 12. Bir metalli ftalosiyanin molekiiliine ait tipik absorbsiyon spektrumu

Farkli polaritedeki c¢oziiciilerin absorbsiyon spektrumdaki bantlarda cesitli
degisikliklere yol actigi bilinmektedir. Genel olarak artan polarite ile Q bandinda
kirmiziya kayma gozlenmektedir. N,N-dimetilformamit, dimetilsiilfoksit, piridin gibi
coziicliler ftalosiyaninin Q bandmin kirmiziya kaymasina sebep olur. Konjuge ve

aromatik ¢Oziiciilerinde ayni etkiyi gosterdigi bilinmektedir (Chidawanyika, 2010).

1.2. Literatiir Ozeti

1.2.1. Hidrotermal ve Solvotermal Yontemle ZnO hazirlanmasi

Solvotermal yontemle ZnO hazirlanmasi {izerine yapilan bir ¢alismada mono,
polialkoller, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar kullanilarak Zn(CH3COQ), tuzu ile
gerceklestirilen calismada ¢oziiciiniin hidroksit grup igeriginin gerek ZnO olusumunun
hizina olumlu katki sagladigi bunun yaninda farkli iki grup ¢oziicii i¢in farkl
morfolojide ZnO malzemelerin olustugu gorilmiistiir. Calismaya gore c¢ozeltideki
azalan polarite ve hidroksit grup sayisi elde edilen partikiillerin piring tanesi seklinden

cubuk ve lif sekline doniisiimiine sebep olmustur (Ayutha vd., 2006).
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Solvotermal yontemle yapilan bir diger calismada farkli ¢inko tuzlari ve farkli
alkoller kullanilarak c¢inko tuzunun anyonunun ve kullanilan c¢oziiciiniin partikiil
morfolojisi lizerindeki etklisi incelenmistir. Alinan SEM goriintiilerinde ayni tuz/farki
coziiciiler ve farkli tuz/aymi c¢oziiciiler kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda
oldukca farkli sekilli ZnO malzemelerin olustugu gézlenmistir. Ayrica hazirlanan ZnO
malzemerin NO, ve CO gazlaria kars1 duyarliligi dlgiilerek gubuksu yapilarin NO2
hassasiyetinin, pirin benzeri yapilarin ise CO hassasiyetinin daha fazla oldugu tespit

edilmistir (Sekil 13) (Rai vd., 2013).

Sekil 13. ZnO SEM goériintiileri; (a)Zn(NO3)y/Etanol, (b) Zn(NO3),/Metanol, (c)
Zn(CH3COO0),/Etanol, (d) Zn(CH3COO),/Metanol, (e) ZnCl,/Metanol, (f)
Zn(NO3),/Metanol (Rai vd., 2013).

2009 yilinda Liu ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada ¢oziicii olarak n-
biitanol/su karisimi, baz olarak hekzametilentetraamin, ¢esitli yiizey aktif maddeler
kullanilmig ve 150°C’de Zn(CH3COO); ile ZnO malzemeler hazirlanmistir. Degistirilen
stire ve bilesen oranlar1 neticesinde morfolojik olarak birbirinden olduk¢a farkli ZnO

malzemelerin olustugu goériilmistiir (Sekil 14) (Liua vd., 2009).
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Sekil 14. Farkli konsantrasyonda hekzametilentetraamin ve degisen reaksiyon
sartlarinda elde edilen ZnO malzemelere ait SEM goriintiileri (Liua vd., 2009).

1.2.2. ZnO’nun Fotokatalitik Ozellikleri

Yapilan caligmalar ZnO’nun partikiil morfolojisi ve biiyiikliigiiniin kullanilan
¢Oziiclinlin polaritesi, bazin tiirli ve miktari, kullanilan ¢inko tuzunun tamamlayici
anyonunun cinsi, reaksiyon siiresi ve sicakligl gibi bircok parametreden etkilendigini
gostermektedir. Bu ¢alismalarda gozlenen ilgi ¢ekici bir diger ozellik ise elde edilen
farkli morfolojideki ve biiyiikliikteki partikiillerin fotokatalitik verimlerinin farkli
olmasidir (Ambrozi¢ vd., 2010; Huang vd., 2007; Jiang vd., 2005; Kuo vd., 2007;
Mclaren vd., 2009; Qin vd., 2011; Wang vd., 2011; Zhao vd., 2014). Ayrica
aminoalkollerin katalizor ve stabilizator olarak kullanildigi solvotermal ve hidrotermal
reaksiyonlarla farkli morfolojide ve partikiil biiyiikliigiinde ZnO malzemeler ve ZnO
ince filmler hazirlanmistir (Wang vd., 2011).
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Ma vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢calismada NaOH’1n baz olarak kullanildigi
bir reaksiyonla Zn(CH3COO); kullanilarak ZnO partikiiller sentezlenmis ve ortama
ilave edilen Mn*? miktarmim ZnO partikiillerin morfolojisinde ve fotokatalitik aktivitesi
iizerindeki etkisi incelenmistir (Ma vd., 2016) Calisma sonucunda artan Mn™?
konsantrasyonunun ZnO partikiillerin UV-Vis spektrumunda absorbsiyon bandinin
goriiniir bolgeye dogru kaymasina ve fotokatalitik aktivitenin artmasina sebep oldugu

anlasilmistir (Sekil 15).
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Sekil 15. Mn Katkil1 ZnO yar iletken partikiiliin SEM goriintiisii ve XRD spektrumu

Literatiirde c¢esitli metallerle katkilandirilan ZnO {izerine bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Bu konuda yapilan bir ¢alismada SnO katkilt ZnO nano fiber yapilar
sentezlenerek malzemelerin Rodamin B boyasi iizerindeki fotokatalitik aktiviteleri
incelenmistir. Hazirlanan ZnO-SnO seramik nano fiberlerin (Sekil 16) UV-Vis
spektrumunda go6zlenen absorbsiyonlarinda malzeme igindeki Sn konsantrasyonuna
bagli olarak 529 nm’ye kadar kayma gozlenmistir. Hazirlanan mazlemelerin 0,03 Sn/Zn
molar oraninda Rodamin B boyasi i¢in en yiiksek katalitik aktiviteyi gosterdigi

gortilmistiir (Pascariu vd., 2016)
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Sekil 16. Sn Katkilt ZnO yar1 iletken malzemeleri ait SEM goriintiileri.

Gegis metalleriyle katkilandirilmis ZnO malzemeler iizerine yapilan bir diger
calismada Fe katkili ZnO malzemelerin fotokatalitik Ozellikleri incelenmistir.
Calismada farkli konsantrasyonlarda Fe igeren ZnO malzemeler sentezlenmis ve artan
Fe konsantrasyonunun ZnO’nun Rodamin B tizerindeki fotokatalitik etkisini arttiridigy

gorilmistiir (Yi vd., 2014).

Rhodamin B boyasinin ZnO nanopartikiilleri tarafindan etkili fotokatalitik
bozunmasi gergeklestirmistir. ZnO nonopartikiilleri ¢inko asetat iizerine oksalik asit
¢ozeltisi damla damla ilave edilerek 80 °C'de sentezlenmistir. Altigen wurtzite yapidaki
Zn0O nano yapilarin ortalama partikiil ¢ap1 20-30 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Sentezlenmis
ZnO nano partikiilleri Rodamin B boyasini, 70 dakika iginde % 95 oraninda
bozundurmustur (Rahman vd., 2012). Sekil 17°de Rodamin B’nin fotobozunma

reaksiyonuda C/Cy’in zamanla degisimi goriilmektedir (Rahman vd., 2012).
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Sekil 17. Rodamin B’nin fotobozunma reaksiyonuda C/Cy’in zamanla degisimi
(Rahman vd., 2012)

ZnO malzemelerin fotokatalitik aktivitesi tlizerine yapilan bir ¢aligmada soy ve
gecis metali katkili ¢inko oksit (M / ZnO, M = Mn, Fe, Ni veya Ag) nanopartikiilleri
hidrotermal yontemle hazirlanmistir. Yapilan c¢alismada Ni/ZnO'mun tartrazinin UV
1s1ginda fotokatalitik bozunmasinda diger katkili ZnO katalizorlere gore daha yiiksek
etkiye sahip oldugu gorilmistiir. Ni/ZnO etkisinde tartrazinin bozunma orani, 60
dakika icinde % 98,2 olarak olgiilmiis, Sentezlenen fotokatalizorler arasinda en diisiik

fotokatalitik aktiviteyi Mn/ZnO gostermistir (Tiirkyilmaz vd., 2017).
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Sekil 18. UV 1s1iginda ZnO ve gesitli M/ZnO fotokatalizorleri varliginda (t) 1simnlama
zamanina kars1 (Co/C;) bozunma egrileri (Tirkyillmaz vd., 2017).

Bir baska ¢alismada, ZnO nanoyapilar1 diisiik sicaklikta geleneksel yontemle
sentezlenmis ve Rodamin B boyasinin bozundurulmasi igin foto-katalizor olarak
kullanilmistir. Sentezlenen c¢ubuk benzeri yaklasitk 80-100 nm c¢apa sahip ZnO
nanoyapilarin wurtzite altigen kristal yapida oldugu goriilmistiir. Hazirlanan ZnO
malzemelerin Rodamin B boyasmin fotobozunmasi iizerindeki etkisi incelenmis ve
bozunma oraninin 120 dakika i¢inde % 97 oldugu goriilmiistiir (Alvi vd., 2017). Sekil
19’da hazirlanan ZnO yapilara ait SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 19. Sentezlenen ZnO yapilarin SEM (a), (b) ve TEM (c) ve (d) goriintiileri
(Alvi vd., 2017)

1.2.3. Ftalosiyanin/Yariiletken Hibrit Malzemelerin Fotokatalizéor Olarak

Kullanimi

Ftalosiyaninler, 18-n clektron sistemine sahip dort izoiminoindol biriminden
olusan heterohalkali makromolekiillerdir. Bu bilesik sinifi halka merkezine yerlesen
metaller ile metal kompleksleri meydana getirir ve giicli optik Ozellikler gosterir.
Ftalosiyaninler ¢ozeltilerinde 670 nm civarinda Q bandi olarak adlandirilan keskin ve
siddetli bir absorbsiyon bandi verirler ve goriiniir bolge spektrumunda kirmiz1 bolgeye
karsilik gelen 1sinla uyarildiklarinda elektronlar temel enerji diizeye donmek yerine spin
degistirerek triplet hale ge¢is yapabilirler. Sistemler aras1 gecis olarak ifade edilen bu
durum, elektronun temel diizeye donerken molekiiliin fosforesans 1s1ma yapmasiyla ya
da elektronun enerjisini ortamda bulunan oksijen molekiiliine aktararak singlet oksijen
meydana gelmesiyle son bulur. Bu elektronik gecisler Jablonski diyagrami ile Sekil

20’de gosterilmistir. Singlet oksijen olduk¢a kisa Omiirlii reaktif bir yapidir ve ortamda
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bulunan molekiillerle hizla reaksiyona girerek molekiilleri yiikseltger. Singlet oksijen
kullanilarak c¢esitli organik reaksiyonlar katalizlenebildigi gibi fenolik maddeler ve
diger organik Kkirleticiler bozundurulabilir, ayrica bu bilesiklerin antibakteriyel ve
dezenfektan olarak kullanimi miimkiindiir. Biitiin bunlarin yaninda ftalosiyanin metal
kompleksleri 1sikla uyarilarak fotodinamik terapi yoluyla kanserli hiicrelerin yok
edilmesinde de kullanilabilir. Yontem; kullanilan ftalosiyanin molekiiliiniin bir 151n
kaynag ile uyarilmasi neticesinde olusan singlet oksijenin ortamdaki kanserli hiicreyi
parcalamasi esasina dayanir. Singlet oksijenin olusum mekanizmasi Sekil 20’de

verilmigtir.

Uyarilmis Singlet Diizey

I

Triplet Diizey 0,

I
. = 10,
2l |z
e ¢
= % &
g = &
— »” Q0
g
<

I

Temel Singlet Diizey
Sekil 20. Jablonski diyagrami ve singlet oksijen olusumu.

Literatiir incelendiginde cesitli destek katilar1 ve metal oksitlerle hazirlanan hibrit
malzemelerde ftalosiyanin katkisinin fotokatalitik bozunma hizinda kayda deger bir
artisa sebep oldugu goriilmektedir (Khoza ve Nyokong, 2015; Nakatani vd., 2015;
Salinas-Guzman vd., 2010; Yarahmadi ve Sharifnia, 2014). Ancak ftalosiyanin ile
katkilandirilan malzemelerin fotokatalitik bozunma mekanizmasini nasil degistirdigine
dair bir c¢alismaya rastlanmamistir. Yapilan ¢alismalarda agirlikli  olarak

ftalosiyaninlerin fotoduyarli bir malzeme olmasi ve halka izerindeki giiglii
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konjugasyonun sagladigi elektron hareketinin “push-pull effect” fotokatalitik aktiviteyi
arttirdig1 onerilmektedir (Luna-Flores vd., 2017; Sharma vd., 2013).

Gordik vd., 2017°de yaptiklar1 arastirmada, Yyeni 2-hidroksimetil-1,4-
benzodioksan non-periferal tetra substitiie metal igermeyen , ¢inko (II), kobalt (1), nikel
(II) ve bakar (II) ftalosiyanin komplekslerini sentezlemistir ve bu ftalosiyaninlerin TiO;
nanokompozitlerini, hidrotermal yontem ile sentezleneyek metilen mavisi tizerindeki
fotokatalitik etkisi incelemislerdir. Yapilan ¢alismada goriiniir 151k 1s1masi altinda (250
W) tiim ftalosiyanin-TiO, nanokompozitlerin metilen mavisinin tam bozunma i¢in 100-
140 dakika araliginda benzer aktivitelere sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica 5 geri
doniislimden sonrasinda bile aktivitenin % 76'sindan fazlasinin korundugunu

gozlemlenmistir.

Yapilan bir baska c¢alismada perovskit katisi tizerine tutturulan silisyum
ftalosiyaninin dizel yakitlardaki siilfiir giderimi tizerinde ¢alisilmistir. Goriiniir bolge ve
UV bolge 1s1gmin kullanildigr c¢alismada demir, mangan, nikel, kobalt ve bakir
ftalosiyaninlerin dizel yakittaki kiikiit bilesenleri i¢in model dibenzotiyofeni
fotokatalitik singlet oksijen {lizerinden yiiriiyen bir reaksiyonla yiiksek verimle

bozundurdugu gorilmistiir (Sekil 21) (Li vd., 2015).

||‘ s ‘ Bozunma Uriinleri

‘ : Ftalosiyanin
Sekil 21. Dibenzotiyofenin (DBT) fotokatalitik bozundurulmas:. (Li vd., 2015).
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Yiiksek konjugasyon iceren karbon nitriir malzemeler de ftalosiyaninlerle
modifiye edilerek fotokatalitik c¢alismalarda kullanilmistir. Karbon nitriir’e kimyasal
olarak baglanan tetra karboksilik asit siibstitiie ¢inko ftalosiyanin metal kompleksinin
670 nm’lik lazer ile uyarilmasi sonucu Rodamin B ve 4-klorofenol bilesiklerinin
fotokatalitik bozundurulmasi gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmada goriiniir bolge lazer
uyarimiyla olusan singlet oksijenin model olarak alinan organik kirleticileri pargaladigi

ongoriilmiistir (Lu vd., 2016) (Sekil 22).

N N,
N/LN NJ\N
N)|\N)\N N)|\N)\N HOOC
LA,

Nl B
Nl)\N)\N ’7 N Rj COOH
\N)\N)\N)\NH\ / N_Zgn—N \
| i N N
o)
COOH

Sekil 22. Karbonnitriir/¢inko ftalosiyanin hibrit malzemesi (Lu vd., 2016).

Ftalosiyaninlerin yar1 iletken metal oksitlerle birlikte kullanilarak fotokatalitik
ozelliklerinin arastinlldigi calismalar literatiirde smirli sayida bulunmaktadir. Bu
calismalarda genel olarak yari iletken TiO; kullanildigi goriilmiistiir. Yapilan bir
calismada sentezlenen metalsiz ftalosiyaninler TiO; iizerine tutundurularak 550 nm’den
daha biiyiik dalga boylu i1sinla uyarildiginda elde edilen malzemenin Cr(IV) nin
Cr(Ill)’e indirgenmesi tiizerindeki etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda hibrit
TiOy/ftalosiyaninin Cr(VI)’y1 %99,75 oraninda Cr(IIl)’e doniistiirdiigii gorilmistiir
(Bayrak vd., 2016).
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Yapilan bir baska ¢alismada Cu(Il) ftalosiyaninler TiO; iizerine tutundurularak
elde edilen malzeme 365 nm 151k ile sulu ¢ozelti ortaminda uyarilmis ve Escherichia
coli bakterisi tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada hazirlanan malzemelerin s6z
konusu bakteri lizerinde oldukg¢a yiiksek antibakteriyel etki gosterdigi goriilmiistiir

(Albay vd., 2016).

Zohreh Mesgari ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢calismada Fe doplanmis TiO;’in
metalsiz ftalosiyaninle modifiye edilmesiyle hazirlanan malzeme goriiniir bolge 15181 ile
uyarilarak metil oranj boyasinin bozundurulmasi iizerindeki fotokatalitik etkisi
incelenmistir. Calismada 90,5 oraninda ftalosiyanin kullanilarak hazirlanan
malzemelerde en yiiksek fotokatalitik verim gozlenmistir (Mesgari vd., 2012) (Sekil
23).

Giin Isig1

Sekil 23. Fe doplanmig ve ftalosiyaninle modifiye edilmis TiO; sistemi (Mesgari vd.,
2012).

Endiistriyel boyalarin bozundurulmasi ile ilgili literatiirde bir¢ok ¢alisma olmasina
ragmen ZnO ve ftalosiyaninlerin birlikte kullanildigi fotokatalitik calisma sayisi
oldukc¢a siirlidir. Gururaj M. Neelgund ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada
grafen oksit iizerine tutturulmus ZnO partikiillerden olusan yap1 kobalt(II) ftalosiyaninle
modifiye edilmis ve elde edilen hibrit malzemenin fotokatalitik aktivitesi model olarak
Rhodamin B boyasi i¢in giin 15181 altinda 6l¢iilmistiir. Calisma sonucunda hazirlanan

hibrit malzemenin fotokatalitik aktivitesinin ZnO ve kobalt(ll) ftalosiyaninin
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fotokataltik aktivitesinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 24) (Neelgund vd.,
2014).

Sekil 24. Grafit-ZnO-CoPc hibrit malzemesi (Neelgund vd., 2014).

Yapilan bir ¢alismada, TiO,-SiO, {izerine tutturulan ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) ile
hazirlanan fotoduyarli malzeme metilen mavisinin goriiniir bélgede fotobozundurulmasi
icin kullanilmistir. Calismada elde edilen malzemenin TiO;’ye gore daha yiiksek

aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir (Huang vd., 2014).

ZnO tzerine farkli ftalosiyanin metal kompleksleri baglamakta miimkiindiir.
Yapilan bir ¢alismada Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ftalosiyanin metal kompleksi ZnO
hibritlerinin, sera gazlar1 olan CO; ile CH, tizerindeki fotokatalitik etkisi incelenmistir.
Sonu¢ olarak calismada Cu(Il) ftalosiyanin metal kompleksinin ZnO’nun 151k
absorbsiyonunu gorliniir bolgeye kaydirdigt ve Cu(ll) ftalosiyanin ZnO hibrit
malzemesinin gore daha yliksek fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir

(‘Yarahmadi ve Sharifnia, 2014).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

Bu tez kapsaminda periferal tetra(4-(4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi))
stibstitiie ftalosiyanin ¢inko (II) kompleksinin (TFI-Zn) sentezinde ¢ikis maddesi olan 4-
(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenol (TFI) ve bu bilesikten ¢ikilarak hazirlanacak 4-(4-
(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi)ftalonitril  (TFI-CN)  bilesiklerinin  sentezi
literatiirdeki benzer ¢aligmalara gore yapilmistir (Bayrak, 2016; Akcay vd., 2012;
Demirbas vd., 2013; Yalg¢mn vd., 2017). Sentezlenen TFI-CN bilesiginin yapisi FT-IR,
'H-NMR ve *C-NMR ve kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Sentezlenen periferal
4-(4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi) ~ siibstitiie  ftalosiyanin  ¢inko  (II)
kompleksinin  (TFI-Zn) karakterizasyonunda yapidaki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde FT-IR, yapidaki proton ve karbon sayilarinin belirlenmesinde NMR,
yapinin monoizotopik kiitlesinin belirlenmesinde MALDI-TOF yapidaki elektronik
gegislerin belirlenmesinde UV-Vis spektrofotometresi ve elde edilen bilesigin C, N, H
elementel oranlarinin belirlenmesi igin elementel analiz yontemleri kullanilmigtir. FT-
IR, UV-Vis analizleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimi imkanlariyla yapilirtken NMR, ESI-MS ve elementel analizleri Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan, MALDI-TOF

analizi ise Gebze Teknik Universitesinden hizmet alim1 yoluyla gerceklestirilmistir.

Elde edilen ZnO vyapilarinin goriintilenmesinde SEM teknigi kullanilmisir.
Elektron mikroskobu calismalarinda yiizey (ikincil elektron detektorii) ve faz (geri
sacilan elektron detektdrii) analizi yiiksek c¢oziiniirlikteki SEM (Taramali elektron
mikroskobu) haritalandirma ydntemiyle Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen ZnO yapilarin, kristal yapilarinin
belirlenmesi amaciyla XRD cihazi kullanilmigtir. XRD deneyleri, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan RIGAKU SMARTLAB kirmim

metresinde hizmet alimi1 seklinde yapilmistir.
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Solvotermal ¢aligmalar 100 ml hacminde teflon malzemeden yapilmis tiip ve bu
tiplin icine girdigi paslanmaz celikten yapilmis zirhtan olusan sentez reaktdriinde

gergeklestirilmistir.

Fotobozundurma ¢alismalar1 dort adet G4 tipi duy girisi bulunan fotobozundurma
kabininde manyetik karistiric1 lizerinde gerceklestirilmistir. Calismalarda Philips UVA
PLS 9W’lik 151k kaynaklar1 kullanilmastir.

2.2. Sentez Calismalari
2.2.1. 4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenol (TFI)

TFI sentezi literatlirde verilen metoda gore yapilarak {iriiniin saflig1 erime noktasi
ile test edildi (Akgay vd., 2012; Ali vd., 2015; Park vd., 2005). 5 g benzil (23,8 mmol)
ve 2,9 g 4-hidroksibenzaldehit (23,8 mmol) 120 ml glasiyel asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziildii. 3,25 ml anilin (35,7 mmol) bu ¢ozeltiye damla damla ilave edildi.
Daha sonra ¢ozeltiye 9,17 g amonyum asetat (119 mmol) ilave edilerek karisim
110°C’de 12 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda koyu renkli
cozelti bol miktarda buzlu su tizerine dokiilerek karistirildi. Beyaz silispansiyon vakum
altinda siiziilerek ayrildi ve etanol/aseton ¢oziicli sisteminde kristallendirildi (EN: 282-
284°C).

2.2.2. 4-(4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi)ftalonitril (TFI-CN) bilesigi

TFI bilesigi (3,2 mmol) ve 4-nitroftalonitril (3,2 mmol) DMF’de ¢6ziildii. Kuru
potasyum karbonat (3,5 mmol) 2 saat i¢inde kisimlar halinde ¢ozeltiye ilave edilerek
reaksiyon karisimi 55 °C’de 5 giin boyunca karistirilmaya devam edildi. Bu siire
sonunda balon igerigi 250 ml su-buz karisimina dokiilerek karistirildi. Kati madde
stiziilerek ayrildiktan sonra aseton/petrol eteri ¢oziicli sisteminde kristallendirildi (EN:
222°C). Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektroskopisi
ile aydinlatildu.
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2.2.3. TFI-Zn Kompleksinin Sentezi

TFI-CN bilesigi (0,60 mmol) ve 0.16 mmol Zn(CH3COO),, 4 ml n-pentanol
icinde bir Schlenk tiipiinde 150 °C’de, azot atmosferinde 24 saat karistirildi. Soguyan
reaksiyon karisimi 150 ml soguk metanol iizerinde dokiilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Yesil siizlintii sicak etanol, aseton ve dietil eterle yikandiktan sonra kolon

kromotografisi ile (kloroform/metanol, 100:3) silikajel iizerinde saflastirildi.

2.2.4. ZnO Partikiillerin Hazirlanmasi

2,19 g (10 mmol) (Zn(CH3COO0),.2H,0 70 ml izopropanolde 30 dak. siireyle
karistirldi. Uzerine farkli miktarlarda N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) (10 mmol, 20
mmol, 40 mmol, 80 mmol ve 160 mmol) ilave edildi. Cozelti 60 dak. boyunca 65°C’de
karigtirildiktan sonra teflon reaktore alinarak etiivde 18 saat 150°C’de bekletildi. Siire
sonunda reaktor oda sicakliginda sogumaya birakildi. Elde edilen siispansiyon 10.000
rpm’de 10 dak. santrifiij edildikten sonra siipernatant ayrildi. Cokelek 3 kez ultra saf su
ve 3 kez izopropil alkolle yikanarak her seferinde kat1 kisim santrifiijle ayrildi. Uriin
etlivde 60°C’de 1 gece kurumaya birakildi. Elde edilen her bir iiriin ZnO(1), ZnO(2),
Zn0(3), Zn0(4), ZnO(5) olarak artan DMAE konsantrasyonuna gore adlandirilmistir.

2.2.5. ZnO-TFI-Zn Malzemelerinin Hazirlanmasi

Literatiire benzer sekilde (Albay vd., 2016) 125 mg ZnO 50 ml saf suya alind1 ve
ultrasonik banyoda 30 dak. bekletildi. Elde edilen siispansiyon iizerine 1,25 mg TFI-Zn
kompleksinin 5 ml DMSO’daki ¢ozeltisi ilave edildi ve oda sicakliginda 1 gece
karistirildi. Siire sonunda elde edilen ¢ozelti 10.000 rpm’de santrifiij edildi. Kat1 kisim
1zopropil alkol ile yikandiktan sonra etiivde 60°C’de 1 gece kurumaya birakildi. Elde
edilen her bir iriin ZnO-TFI-Zn(1), ZnO-TFI-Zn(2), ZnO-TFI-Zn(3), ZnO-TFI-Zn(4),
ZnO-TFI-Zn(5) olarak adlandirilmistir.
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2.3. Katalitik Aktivite Calismalar

Calismanin bu asamasinda TFI-Zn katkisinin ZnO’nun fotokatalitik bozundurma
verimi ilizerinde olumlu bir etkisinin olup olmadigi1 arastirilmistir. Calismada dncelikle
uygun ¢inko oksit katalizor konsantrasyonu belirlenmistir. Bu amagla her bir ZnO-TFI-
Zn(1-5) ve ZnO(1-5) orneklerinden Metler Toledo XS model analitik terazi ile 1’er ve
5’er mg alinmis ve bu katalizorlerin her birinin 18W’lik UV-A 1s1k kaynagmin
kullanildig1r sistemde 10° M rodamin B boyas1 iizerindeki fotokatalitik etkisi

incelenmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Sentezlenen Bilesiklerin Spektral Bulgular:
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Sekil 25. TFI-CN bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 26.TFI-CN bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 27. TFI-CN bilesigine ait IH-NMR spektrumu (Aromatik Bolge).
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Sekil 28. TFI-CN bilesigine ait **C-NMR spektrumu
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TFI-CN #27-31 RT: 0.24-0.28 AV:5 SB: 22 0.15-0.23,0.29-0.39 NL: 1.14F6
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Sekil 29. TFI-CN bilesigine ait kiitle spektrumu (ESI-MS).

FT-IR (ATR) Umax / cm™

IH-NMR (DMSO d6), (5: ppm)

BC-NMR (DMSO d6), (8: ppm)

ESI-MS (m/z)
Hesaplanan [M+H]"
Bulunan  [M+H]"

: 3067, 2232, 1595, 1584, 1561, 1496, 1480,
1419, 1279, 1245, 1207, 1171, 844, 695.

: 8,108-8,085 (d, 1H); 7,802 (s, 1H); 7,491-
7,446 (t, 4H); 7,403-7,381 (d, 1H); 7,326-
7,232 (m, 12H); 7,177-7,161 (d, 1H); 7,100-
7,079 (d, 2H).

: 160,737, 154,487; 145,571, 137,294, 136,967,
136,805; 134,741, 131,826; 131,542; 130,767,
130,729; 129,687; 129,354, 129,186, 128,916;
128,612; 128,069; 126,954; 126,949; 126,769;
123,808; 123,149; 120,077, 117,212; 116,298;
115,796; 109,157.

: 514,56 Da. 100%
: 514,85 Da.

36




0 N==
“
0
@ = o 2 NH,(CH,CO0) K,CO4/ DMF
o ) [) e, R
< P glasiyel asedik asit
W N \

0 OH NH, Ol

N= —
ey,
g0 SN
e
TFI
TFI-CN

Sekil 30. 4-(4-(1,4,5-trifenil-1H-imidazo-2-il)fenoksi)ftalonitril (TFI-CN) bilesiginin
sentez yolu.
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Sekil 31. TFI-Zn bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 32. TFI-Zn bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 33. TFI-Zn bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu (Aromatik Bolge).
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Sekil 34. TFI-Zn Bilesigine ait MALDI-TOF spektrumu.

-I—A_-I—FI_ K I Name Mass mg |Method lAnalysis Date
olon [TA-TFI-Kolon [0.9800  |26.11.2018-SULFAMETAZIN |11/26/2018 12:31:20 PM

Nitrogen %
0.3243 — —

T T T
o 10 20 30 40 50 (-] 70 80 90 100
Time (saconds)

Intensity
[=Ts 0
R 11 11T —

Carbon %
77.763

T T T
o 10 20 30 40 50 &0 70 g0 90 100
Time [seconds)

Intensity
]
[=]
3
—im

Hydrogen %
4.9043 ——————

T T T T T
0 20 40 el B0 100 120 140 160 180
Time (s=conds)

Intensity
=
oo
=
—uaw

Sulfur %
-0.01808 S

T T T T T T
a 20 40 &0 &0 100 120 140 160 180
i il

Intensity
S

Sekil 35. TFI-Zn bilesigine elementel analiz sonuglari
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M= y — N

e Y
| o

TFI-CN =

TFI-Zn
Sekil 36. Tetrafenil imidazol siibsitiite ¢inko ftalosiyaninin (TFI-Zn) sentez yolu.

FT-IR (ATR) vmax / cm-1 : 3068, 1600, 1482, 1466, 1391, 1334, 1226,
1165, 1113, 1087, 1043, 944, 832, 762, 692.

'H-NMR (DMSO d6), (5: ppm) : 8,694-8,556 (bd, 6H, Ar); 8.263 — 8.212 (bd,
6H, Ar); 7,929 (bm, 4H Ar); 7,651-6,564 (bm,

20H, Ar); 7,272 (bm, 52H).

UV-Vis (DMSO) : 678 nm (1,78); 644 nm (0,29); 610 nm (0,347);
352 nm (0,6746).

MALDI-TOF (m/z)

Hesaplanan [M]" : 2119,67 Da.

Bulunan [M]* : 2119,91 Da. 100%
Elementel Analiz (C140HssN16042Zn.3H,0)

Olgiilen :(C: 77,76; N: 9,32; H: 4,90).
Hesaplanan - (C: 79,18; N: 10,55; H:4,18).
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Dalga boyu (nm)

Sekil 37. TFI-Zn bilesiginin farkl ¢oziiciilerde 10° M ¢ozeltisine ait UV-Vis
spektrumlart.

Tablo 2. TFI-Zn bilesiginin farkli ¢bziicillerde 10° M ¢ozeltisine ait Q bandi

maksimumlari
gg.%",cl‘) DMSO DMF  Piridin THF K'Orrr?for Toluen  Etanol
QBandi 679 678 682 675 678 678 675

(loge)  (521) (5,250 (522) (5,32)  (5,13) (5.17) (4,92
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" —p-6

gs ——2,00E-06

g ——4,00E-06
——6,00E-06
——8,00E-06
——1,00E-05

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 38. TFI-Zn bilesiginin farkli molar konsantrasyondaki DMF ¢ozeltilerine ait
UV-Vis spektrumlari

2,00
1,80 - y = 173888x + 0,0289
1,60 - R2=0,9986
1,40 -
g 1,20 -
g 1,00 -
< 0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -

0,00 . . . . . .
0,00E+0 2,00E-6 4,00E-6 6,00E-6 8,00E-6 1,00E-5 1,20E-5

Konsantrasyon (mol/L)

Sekil 39. TFI-Zn bilesiginin farkli konsantrasyondaki DMF ¢ozeltilerine ait UV-Vis
spektrumlarinda Q band1 maksimumuna kars1 konsantrasyon grafigi
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3.2. ZnO(1-5) Malzemelerle Tlgili Bulgular

3.2.1. Elektron Mikroskobu Bulgular:

SEl  20kV x40,000 0.5pm SEl  20kV

Sekil 40. ZnO(1)'e ait SEM goriintiileri.
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SEl 20KV . X50,000 O.Eﬁm — GE| 20KV

Sekil 41. ZnO(2)'ye ait SEM goriintiileri.

SEl  20kv SEI 20kV

Sekil 42. ZnO(3)'e ait SEM goriintiileri
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o
SEI| 20kV

Sekil 44. ZnO(5)'e ait SEM goriintiileri
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3.2.2. X-151m Kirimmm Bulgulari

iy ]
J 2
10 — 3
1 _— = o 4
9 - (3 = S S5 & 2 5
= 5 A S e S = N
8 — A ) \_w :J\—C\D’ (:1/ =
P
S 71
= A ) S
(=
x 5 -
Q 4 | ]
] A | A A
.—9 4 = < A J J \ ~ A s
U 4
3 ] ‘
2 _- SR ,‘ L 7_“.,,_/‘ R i ,‘.‘k T _I., — “L i ,‘ILV- Meiiaaasiiin A ———
l —H‘ALA__&J\‘JJ«
0 — -
v T T T ¥ T
20 40 60 80
20 (Derece)

Sekil 45. ZnO(1), ZnO(2), ZnO(3), ZnO(4) ve ZnO(5) orneklerine ait olan X 1gin1
kirinim desenleri

Tablo 3. Malzemelere ait parcacik biiyiiklikleri
Debye-Scherer Metodu  Williamson-Hall Metodu

Numune ile belirlenen Kristalin ile belirlenen Kristalin Yiizde
Boyutu Boyutu Fark (%)
(nm) (nm)
Zn0O(1) 35,26 33,76 4,72
Zn0(2) 39,46 38,11 3,4
Zn0O(3) 38,20 36,55 3,8
Zn0O(4) 32,63 30,91 52
ZnO(5) 29,55 27,02 8,5
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3.3. ZnO-TFI-Zn(1-5) Hibrit Malzemelerle Ilgili Bulgular

3.3.1. Elektron Mikroskobu Bulgulari

SEI x30,000 0.5um =———7

SEl x10,000 1pm

Sekil 47. ZnO-TFI-Zn(2)'ye ait SEM gbriintiisii
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SEl 200V ) ) x15,000 1ym

SEl 20KV ! SEI  20kV I T —

SEI x1,000 10pm

Sekil 49. ZnO-TFI-Zn(4)'e ait SEM gdoriintiisii
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Sekil 50. ZnO-TFI-Zn(5)'e ait SEM goriintiisii

3.3.2. X-151m1 Kirimmm Cahsmalar:

11+

10 — e
4 el
9 - né’

8 -

Siddet*10° (Cps)
B h
| T
[

ZnO-TFI-Zn(1)
ZnO-TFI-Zn(2)
ZnO-TF1-Zn(3)
ZnO-TFI-Zn(4)
ZnO-TFI1-Zn(5)

s £ ggs5
x B
A S
A ) N Y
A ) A A
A I S S N

20

20 (Derece)

Sekil 51. ZnO-TFI-Zn(1-5) 'e ait X 1sin1 kirmim desenleri ve bu desenlerin iginde
bulunan ZnO altigen wurtzite fazina ait hkl diizlemleri
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Tablo 4. ZnO-TFI-Zn(1-5)’e ait pargacik biiyiikliikleri.

Debye-Scherer Metodu  Williamson-Hall Metodu

ile belirlenen Kristalin ile belirlenen Kristalin Yiizdesel
Numune Fark
Boyutu Boyutu (%)
(nm) (nm)

ZnO-TFI-Zn(1) 51,55 47,85 7,1
ZnO-TFI-Zn(2) 55,98 52,26 6,6
ZnO-TFI-Zn(3) 49,10 45,56 7,2
ZnO-TFI-Zn(4) 42,40 39,18 7,5
ZnO-TFI-Zn(5) 38,46 36,22 5,8

Tablo 5. ZnO(1-5) ve ZnO-TFI-Zn(1-5) maddelerine ait FT-IR spektral verileri

ZnO (1-5) Titresim ZnO-TFI-Zn(1-5) Titresim
Tiiri Tiiru

3400, 3408, 3386, 3346, -OH 3377, 3367, 3291, 3356, 3314 -OH
3351
2921, 2921, 2911, 2921, -CH 2926, 2926, 2925, 2920, 2911 -CH
2922
2228, 2278, 2177, 2182, ©0O=C=0 2283, 2163, 2273, 2172, 2298 0=C=0
2156
1737, 1737, 1732, 1734, C=0 1598, 1598, 1598, 1592, 1597  C=C,C=N
1734
1585, 1575, 1580, 1575, Cc=0 1234, 1235, 1211, 1233, 1235 0-C-0
1577
1410, 1416, 1370, 1375, C-0

1388
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Zn0(1)
ZnO-TFIZn(1)

—2n0(2)

—— InO-TFI-Zn(2)

2650 2150

1650

1150

650

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

3650 3150
Dalga sayisi, cm™ Dalga sayisi, cm™?
Zn0(3) Zn0(4)
ZnO-TFHZn(3) —— InO-TFHZN(4)
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayisi, cm? Dalga sayisi, cm™
Zn0(5)
ZnO-TFI-Zn(5)
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga sayisi, cm?

Sekil 52. ZnO(1-5) ve ZnO-TFI-Zn(1-5) bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari
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3.4. ZnO-TFI-Zn ve ZnO Partikiillerin Fotokatalitik Aktivite Bulgulari

3.4.1. ZnO(1-5) ve ZnO-TFI-Zn(1-5) Hibrit Malzemelerin Fotokatalitik

Bozundurma Bulgular:

0,35
0,3 — 60
— ()
0,25
(%2)
g 02
o JE—T)
S —
20,15 60
0,1
0,05 120
0
450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)
Sekil 53. 10° M Rodamin B'nin 100 ppm ZnO(1) katalizérliiginde bozunmasina ait
UV-Vis spektrumu

1
0.9
0.8
0.7 e
0.6 == Zn0O(1)
% 0.5 == ZnO( 1)
0.4 == Zn0O(3)
0;3 ==Zn4)
0.2 == Zn O %)
0.1
0
-60 40 -20 ) 20 40 60 80 100 120
siire (dak.)

Sekil 54. 100 ppm ZnO(1-5) kullamlarak 10° M Rodamin B’nin 18 W UV-A lamba
altinda fotobozunma grafigi (A: Fotobozunma sonrasi absorbans,
Ay:Baslangic absorbansi)
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0,9

0,8

0,7
0,6 ——2Zn0(1)
§’ 05 ~8-7n0(2)
0,4 ~4—2Zn0(3)
03 —=<2Zn0(4)
0,2 —#-2Zn0(5)

0,1

0

-60 -40 -20 0 20 40 60 80
Siire (dak.)

Sekil 55. 500 ppm ZnO(1-5) kullamlarak 10° M Rodamin B’nin 18 W UV-A lamba
altinda fotobozunma grafigi (A: Fotobozunma sonrast absorbans,
Ap:Baslangic absorbansi)

1
0,9
0,8
0.7
0,6

§ 0,5
0.4
0.3
0,2
0.1

0

=—2Zn0O-TFI-Zn(1)
=i-Zn0O-TFI-Zn(2)
=4=2Zn0O-TFI-Zn(3)
=>=27Zn0-TFI-Zn(4)
=#=2Zn0-TFI-Zn(5)

-60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dak.)

Sekil 56. 100 ppm ZnO-TFI-Zn(1-5) kullamlarak 10> M Rodamin B’nin 18 W UV-A
lamba altinda fotobozunma grafigi (A: Fotobozunma sonrasi absorbans,
AO0:Baslangi¢ absorbansi)
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=—27n0-TFI-Zn(1)
=-2Zn0O-TFI-Zn(2)

ZnO-TFI-Zn(3)
=>=7n0-TFI-Zn(4)
=#=2Zn0O-TFI-Zn(5)

il
-60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Siire (dak.)

Sekil 57. 500 ppm ZnO-TFI-Zn(1-5) kullanilarak 10> M Rodamin B’nin 18 W UV-A
lamba altinda fotobozunma grafigi (A: Fotobozunma sonrasi absorbans,
Ag:Baslangic absorbansi).

Tablo 6.Tim katalizor orneklerine ait fotobozunma verimleri.

Numune 100 ppm Katalizor 500 ppm Katalizor
Fotobozunma Bozunma Fotobozunma  Bozunma
hiz1, sn miktari, % hiza, sn miktari, %
ZnO(1) 4.0x10™ 91,67 1.4x107 96,83
ZnO-TFI-Zn (1) 8.0x10™ 98,60 1.3x10° 96,83
Zn0(2) 4.0x10™ 95,13 1.5x10° 96,50
ZnO-TFI-Zn(2)  8.0x10™ 98,37 1.0x10° 96,50
ZnO(3) 1.0x10™ 72,47 6.0x10™ 93,70
ZnO-TFI-Zn (3) 9.0x10° 53,87 6.0x10™ 93,23
ZnO(4) - 28,50 6.0x10™ 93,93
ZnO-TFI-Zn (4) - 39,07 3.0x10™ 90,77
ZnO(5) - 10,67 - 14,93
ZnO-TFI-Zn (5) - 24,80 - 36,33
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1
0,9
0,8
0,7

_06
<05
< 04 ——2Zn0(1)

03 —=-ZnO-TFI-Zn(1)

0,2
0,1
0

20 40 60 80 100 120
Siire (dak.)

-60 -40 -20 O

Sekil 58. 100 ppm ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO(1) kullanilarak 10° M Rodamin B’nin 18 W
UV-A lamba altinda fotobozunma grafigi (A: Fotobozunma sonrasi
absorbans, Aq:Baslangi¢ absorbansi).

ZnO(1) ZnO-TFI-Zn(1)
3 6
2.5 = 5 | y=80E-04x
: = 0,0004 :
g 2 azzb,m; ° g4 | R=98E01
215 . g3
E 1 E2
05 1 *
0 04
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn)
Zn0(2) ZnO-TFI-Zn(2)
4 4
5 y = 0,0004x 5 y = 84E-04x
Y Rz=0,9785 ® T RE=92E-01
g2 g2
= -3
=1 =1
0 0+
0 2000 4000 6000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000
siire (sn.) siire (sn.)
Zno(3) ZnO-TFI-Zn(3)
1 06
- 05 y = 9, 2E-06x
08 =0,0001 : )
T o Re = 0,9847 £ 04 R =9 8E-01
2, g03
204 T02 *
0.2 . 0,1
0 0 4
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)
Sekil 59. 100 ppm ZnO ve ZnO-TFI-Zn’nin fotobozundurma reaksiyonlara ait

fotobozunma hiz1 grafigi.
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Zno(1) Zno(2)
6 4
- 3.5 y = 0,0015x
5 y = 0,0014x A
R==0,9827 3 R?=0,9898
g* 25
<3 g 2
E 2 E15 *
1
1 05
0 0®
0 1000 2000 3000 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
siire (sn.) sire (sn.)
Zno(3) ZnOo(4)
35 3
3 y = 0,0006x 25 ¥ = 0,0006x
- R = 0.9935 = R?=0,9852
g, g ?
2 g15 *
E 1,6 T_f ]
4
05 0,5
0 0®
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
siire (dak.) siire (dak.)
Sekil 60. 500 ppm ZnO’nun fotobozundurma reaksiyonlarina ait fotobozunma hiz1
grafigi.
ZnO-TFI-Zn(1) ZnO-TFI-Zn(2)
5 45
45 =0,0013x 4
y=e =0,0010x
4 R2=0,9216 * 35 bise
_35 . e R?=0,9449
2.
< > < 2 *
= L 4 =
- 1,5 =15
1 1
05 05
0 0
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
siire (sn.) siire (sn.)
ZnO-TFI-Zn(3) ZnO-TFI-Zn(4)
25 1
.
2 y = 0,0006x 08 y = 0,0003x
R? = 0,626 R2=0,9843
<15 T06
o (=}
< * 4
<, Z04
05 * 02
>
ot 0 4
0 1000 2000 3000 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
siire (sn.) siire (sn.)

Sekil 61. 500 ppm ZnO-TFI-Zn’nin fotobozundurma reaksiyonlarina ait fotobozunma

hiz1 grafigi
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3.4.2. Fotokatalitik Aktiviteye Rodamin B Derisiminin Etkisine Ait Bulgular

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

AIA,

T T T T T T ’
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dak.)
Sekil 62. ZnO-TFI-Zn(1) fotokatalizorii kullanilarak degisen Rodamin B derisimine (#:
3x10™; m: 5x107; A: 7x10° ve x: 9x10®) kars1 553 nm dalga boyundaki
absorbans degerinin zamanla degisimi.

Tiim fotokatalizor bilesenleri i¢in In(Ag/A) degerine karst zaman grafik ¢izilmis

(Sekil 66—-Sekil 68) ve tepkime hizlar1 belirlenerek Tablo 7 ’de verilmistir.

Tablo 7. Degisen Rodamin B derisimine bagli olarak fotokataliz tepkime hizlar (s™) ve
% doniisiim miktari

Numune Derisim (mol/L)
3x10° 5x107 7x10° 9x10°
st % st % st % st %

ZnO-TFl-Zn(1)  7x10™ 99,37 4x10" 93,89 2x10* 80,45 2x10* 75,40
ZnO-TFI-Zn(2)  2x10™ 73,10 1x10® 58,89 1x10" 56,86 1x10* 49,92
ZnO-TFI-Zn(3)  1x10™ 44,03 1x10* 3564 3x10° 22,60 2x10° 13,45
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A B
6 3
= 0.0007x y = 0.0004x
5 éz = (9982 25 R*=0.9947
4 z 2 *
=z £
23 F15
z, E
1 0.5
0 0
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)
(o4 D
1.6 1.2
14 y = 0.0002x y = 0.0002x
12 Rz =0.9963 Rz=09926 %
- p 208
208 P F06
Zos S04
0.4
0.2 0.2
0 0
2000 4000 8000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)

Sekil 63. ZnO-TFI-Zn(1) fotokatalizorii kullanilan tepkime i¢in degisen derisimlerdeki
(A: 3x10™; B: 5x107; C: 7x10° ve D: 9x107°) In(A¢/A) degerine karsi zaman

grafikleri
A B
1.2 0.8
: y = 0.0002x 0.7 y = 0.0001x
R? =0.9958 06 R2 =0 945 <
=08 = 05
g O
=4 06 Ed 04 .
= * E 03 *
04 .
0.2
02 01
0 0
0 2000 4000 6000 8000 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)
[od D
08 05
07 y = 0.0001x A 045 ¥ =0.0001x
06 Rz =0.9864 003; R? =0.9868
§ 05 § b,3
Z04 . X025
93 * T 02
02 . 0.15
+ 0.1
0.1 0.05 +
0 0
2000 4000 6000 8000 2000 4000 5000 8000
siire (sn.) siire (sn.)

Sekil 64. ZnO-TFI-Zn(2) fotokatalizorii kullanilan tepkime i¢in degisen derisimlerdeki

(A: 3x10™, B: 5x107, C: 7x10° ve D: 9x10) In(A¢/A) degerine kars: zaman

grafikleri
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A B
0.8 0.45
0.7 0.4 =0.0001x
y = 0.0001x y =0
08 R2=0.0587 . . [103; R2=0.9425
Zoo L5 *
g 04 ¢ 2 9>
Eo2 £o15 >
02 0.1 he
- *
01 e * 0.05
0 0
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)
c D
0.25 0.16
y = 0.00003x 0.14 _ .
02 R = 0.94494 ¢ 012 P
N :
5015 s g 01 . e
£ F 008
5 0.1 * T 06
0.05 * 0.04 .
i . 002 | ¢+ _*e
0 0
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn.) siire (sn.)

Sekil 65. ZnO-TFI-Zn(3)fotokatalizérii kullanilan tepkime i¢in degisen derisimlerdeki
(A: 3x10°, B: 5x10°, C: 710 ve D: 9x107°) In(A¢/A) degerine karsi zaman
grafikleri.

3.4.3. Fotokatalitik Aktiviteye pH Etkisine Ait Bulgular

1
0,9
0,8
07 —o—pH 3
o 06 —#-pH 4
ﬁ 05 —a=pH 5
—>«pH 6
0.4 ==pH 7
03 ~o—pH 8
0,2 pH 9
0,1 pH 10
0

60 40 20 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dak.)

Sekil 66. ZnO-TFI-Zn(1) bilesiginin farkli pH’larda Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.
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0,9
0,8
07 ——3
= 00 :2
< 0.5 =6
0.4 =T
03 —o-8
0,2 et 0
0,1 w10
0

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
sire (sn.)

Sekil 67. ZnO-TFI-Zn(2) bilesiginin farkli pH’larda Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.

1
0,9
0,8
07 =—pH 3
= 06 - pH 4
é 05 == pH5
04 =>pH 6
== pH7
0.3 —0—-pH 8
02 ——pH 9
0’(1) ——pH 10

-60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120
siire (sn.)

Sekil 68. ZnO-TFI-Zn(3) bilesiginin farkli pH’larda Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

(Ag-A)A,

m ZnO-TFIZn(1)

pH

m ZnO-TFIZn(2)
Sekil 69. Degisen pH degerlerine karsilik fotokatalitik etkinlik.

= ZnO-TFIZn(3)

3 4 5 6 7 8 9 10

Tablo 8. Farkli pH degerlerine gore fotokatalitik tepkime hizlari (s™) ve % bozunma miktar

pH ZnO-TFI-Zn(1) ZnO-TFI-Zn(2) ZnO-TFI-Zn(3)
st % st % st %
3 - 25,12 5x10° 32,51 1x10° 38,76
4 6x10™ 97,37 8x10™ 96,88 6x10° 56,30
5 8x10™ 99,01 6x10™ 97,43 3x10™ 83,13
6 7x10* 98,28 5x10* 96,35 3x10* 79,04
7 8x10* 99,65 7x10* 98,75 3x10™ 79,11
8 7x10™ 98,29 7x10* 97,63 3x10* 83,69
9 1x10° 99,66 6x10* 97,73 3x10™ 87,07
10 3x10* 81,53 3x10* 89,33 3x10* 89,12
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3.4.4. Isik Siddetinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisine Ait Bulgular

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

A/A0

=

——9W

—u—18W
2TW
36W

20

40

siire (dak.)

100

Sekil 70. ZnO-TFI-Zn(1) bilesiginin farkli 151k siddetlerinde Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.

A B
4 y = 0.0005x 6 v = 0.0008x
35 R2=0.9823 5 R2=0.9757
2 2 ’ 4
s <
g 2 + 23
£15 * £ 2 .
1
05 !
1] 1]
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
siire (sn) siire (sn)
Cc D
35 = 4
y = 0.0009x = 0.0010x
5 R?=09613 Y 35 Y =09911
25 * 3
< 2 20
2. g 2
" * £15 .
! 1
0.5 05
o 0
1] 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
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Sekil 71. ZnO-TFI-Zn(1)fotokatalizorii kullanilan tepkime i¢in degisen 151k siddetindeki

(A: 9W, B: 18W, C: 27W ve D:36W) In(AO/A) degerine karst zaman
grafikleri.
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Sekil 72. ZnO-TFI-Zn(2) bilesiginin farkli 151k siddetlerinde Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.
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Sekil 73. ZnO-TFI-Zn(2) fotokatalizorii kullanilan tepkime ig¢in degisen 11k

siddetindeki (A: 9W, B: 18W, C: 27W ve D:36W) In(A0/A) degerine kars1
zaman grafikleri.
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Sekil 74. ZnO-TFI-Zn(3) bilesiginin farkli 151k siddetlerinde Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.
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Sekil 75. ZnO-TFI-Zn(3) fotokatalizorii kullanilan tepkime icin degisen 151k
siddetindeki (A: 18W; B:27W ve C: 36W) In(A0/A) degerine karsi zaman
grafikleri.
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Sekil 76. ZnO-TFI-Zn(4) bilesiginin farkli 151k siddetlerinde Rodamin B bilesigini
fotobozundurma kinetigi.

A B
2 y = 0,0002x 25
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Sekil 77. ZnO-TFI-Zn(3) fotokatalizorii kullanilan tepkime igin degisen 151k
siddetindeki (A:27W ve B: 36W) In(Ao/A) degerine kars1 zaman grafikleri.
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Tablo 9. Farkli 151k siddelerine gore fotokatalitik tepkime hizlari.

Isik kaynag
oW 18W 2TW 36W
Fotokatalizor st % st % st % st %
ZnO-TFI-Zn(1) 5x10* 97,43  8x10" 99,40 9x10” 98,80  1x10® 99,06
ZnO-TFI-Zn(2) 5x10* 97,12  8x10* 9889  9x10* 9885  1x10® 98,88
ZnO-TFI-Zn(3) 1x10* 53,86  4x10* 94,60  4x10* 94,36
ZnO-TFI-Zn(4) - 2x10* 8443  3x10* 88,03

ZnO-TFI-Zn(5)
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4. TARTISMA VE SONUCLAR
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

TFI-CN bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 25) 2232 cm™ de gdzlenen keskin
bandin C=N gerilme titresimine, 1245 cm™de gozlenen keskin ve siddetli titresim
bandinin fenolik oksijen iizerinden siibstitiisyon sonucu olusan eterik C-O-C gerilme
titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir. 3067 cm™ aromatik C-H gerilme titresimleri,
1595, 1584, 1561 cm™*de C=N ve C=C gerilme titresimleri gozlenmistir. Bilesigin "H-
NMR spektrumunda (Sekil 26, Sekil 27) yapmin tiimiiyle aromatik halkalardan
olusmast  nedeniyle alifatik/aromatik  protonlarin  integrasyon  oranlarindan
faydalanilamamastir. 8,108-8,085, 7,802 ve 7,403-7,381 ppm’de gbzlenen birer protona
karsilik gelen sirasi ile dublet, singlet ve dublet sinyaller ftalonitril grubuna ait
aromatik CH sinyalleri olarak tanimlanmistir. Diger protonlar bu protonlara gore integre
edildiginde aromatik bolgedeki tiim protonlarin sayisi (22H) dogrulanmaktadir.
Bilesigin *C-NMR spektrumunda (Sekil 28) 109,157; 115,796; 116,298 ve 117,212
ppm’de gozlenen sinyallerin CN ve C-CN karbonlarina ait oldugu diistiniilmektedir.
TFI-CN bilesiginin kiitle spektrumunda (Sekil 29) 514,85 Da’da gozlenen pikin [M+H]"
molekiiler iyonuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 1028,96 Da’da gozlenen
zayif pikin [2M+H]" dimerik molekiiler iyon piki oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen
spektroskopik veriler sentezlenen bilesigin hedeflenen TFI-CN bilesigi oldugunu
gostermektedir. Bilesige ait sentez yolu Sekil 30’da verilmistir (Bayrak 2016; Akgay
vd., 2012; Demirbas vd., 2013; Yalg¢in vd., 2017).

TFI-Zn bilesiginin spektroskopik analiz verileri incelendiginde bilesigin FT-IR
spektrumunda (Sekil 31) kaybolan C=N gerilme titresimi ve 1600 cm™’de gozlenen
siddetli C=N gerilme titresimi Onerilen yapiy1 desteklemektedir. Bunun yaninda 3068
cm®de aromatik CH gerilme titresimleri gozlenmistir. Bilesigin ‘H-NMR
spektrumunda (Sekil 32, Sekil 33) temel yapida bir degisiklik olmamasi sebebiyle TFI-
CN bilesigine benzer bir *H-NMR spektrumu gdzlenmistir. "H-NMR spektrumda
yapidaki tim aromatik protonlar 8,694-8,556 (6H); 8,263-8,212 (6H); 7,929 (4H);
7,651-7,564 (20H); ve 7,247 (52H) ppm’de integrasyonlart uyumlu olarak
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gozlenmistir. Bilesige ait MALDI-TOF spektrumunda 2119,91°de gozlenen pik (Sekil
34) TFI-Zn bilesigine ait monoizotopik kiitleyi [M]" dogrulamaktadir. Ayrica bilesigin
C,H,N elementel analiz sonuglarinda da elementel bilesim bakimindan olduk¢a uygun
sonuglar elde edilmistir. (Sekil 35). Ftalosiyaninlere ait en temel tan1 yontemlerinden
biri UV-Vis spektroskopisidir. Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda 670 nm civarinda
Q band1 ve 350 nm civarinda B bandi olarak adlandirilan karakteristik birer absorbsiyon
band1 verir. TFI-Zn bilesiginin DMF (10° M ) ¢dzeltisinin UV-Vis absorpsiyon
spektrumunda Q ve B bantlari sirasiyla 678 nm ve 351 nm’de gozlenmistir (Sekil 37).
(Bayrak 2016; Akcay vd., 2012; Demirbas vd., 2013; Yalg¢in vd., 2017).

TFI-Zn bilesiginin ¢esitli ¢oziiciilerde (DMSO, DMF, piridin, THF, kloroform,
toluen, etanol) hazirlanan 10° M’lik ¢dzeltilerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlar:
Sekil 37 ’de verilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda 10° M’lik DMF stogu
kullanilmistir.  Sekil 37°de etanol ¢ozeltisi haricinde hazirlanan tiim ftalosiyanin
cozeltilerinde keskin ve karakteristik Q bantlar1 goriilmektedir. Etanol ¢ozeltisinde
gerek absorpsiyondaki diisiis gerekse Q bandindaki yayvanlasma ¢oziintirlikteki diisiise
ve agregasyona isaret etmektedir. Spektrumlarin Q ve B bandi maksimumlari, Tablo
2’de verilmigtir. TFI-Zn’nin agregasyon davranisi, farkli konsantrasyonlarda DMF
¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda Q bandi maksimumlarinin
konsantrasyona kars1 grafiginin dogrusallig1 incelenerek belirlenmistir (Sekil 38, Sekil
39). Belirlenen konsantrasyon araliginda Q bantlarinda yayvanlasma olmadigr gibi Q
bandi maksimumlarinin konsantrasyona karsi ¢izilen grafiginin Lambert-Beer kanununa
uygun olarak dogrusal olusu belirlenen konsantraron araliginda agregasyon olmadigin

gostermistir.
4.2. ZnO(1-5) Malzemelerin Karakterizasyonu
4.2.1. ZnO(1-5) Elektron Mikroskobu Analizi
Incelenen ZnO tabanli sistemlerinin yiizey (ikincil elektron detektorii) ve faz (geri

sacilan elektron detektorii) analizi yliksek ¢oziiniirliikkteki SEM elektron mikroskobunda

haritalandirma ydntemiyle gergeklestirildi. Uriinlerin SEM gériintiileri incelendiginde

68



artan DMAE miktarinin partikiil ¢apmnin biiylimesine neden oldugu goriilmistiir.
Esasinda XRD verilerinden yola ¢ikilarak elde edilen sonuglar, baslangicta olusan
partikiillerin nano boyutta oldugunu ancak artan DMAE miktar1 ile nano partikiillerin
bir araya gelerek kiiresel formasyon olusturdugunu gostermektedir. En yiiksek DMAE
konsantrasyonunda meydana gelen kiiresel partikiillerin yiizeylerinde ¢ok yiizlii yapilar
andiran diiz kesitler olustugu gozlenmistir. Bunun muhtemel sebebi kiiresel partikiillerin
solvotermal biiylime esnasinda birbirine degen ve kararsiz salkim benzeri yapilar
meydana getirmesi olarak yorumlanmistir. SEM goriintiilerinin tamami incelendiginde
artan DMAE konsantrasyonunun ZnO nano-kristalin yapilarinin boyutlarinda 6nemli bir
degisiklik meydana getirmedigi buna ragmen kristalin yapilarin bir araya gelmesi ile
giderek kiiresel form kazanan yapilarin olustugu goriilmiistiir. Partikiillere ait SEM
goriintlileri Sekil 40-44’de verilmistir. TFI-Zn ile katkilandirilan ZnO malzemelerin
SEM goriintiileri incelendiginde DMF ¢dziiciisiinde TFI-Zn ilavesine ragmen katkili
ZnO malzemelerin tanecik geometrilerini ve nanopartikiil yapilarin1 korudugu

gorilmistiir (Sekil 46-Sekil 50).

Literatlir incelendiginde, ZnO’nun hazirlanma yontemine ve kullanilan Zn
tuzunun karsit anyonuna bagli olarak geometrik yapimin degistigi goriilmektedir.
Kiiresel formdaki ZnO partikiillerin olusumu igin 6nerilen mekanizmalar Denklem 1 ve
2’de verilmistir. ZnO malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan yontem de partikiil
seklini de dogrudan etkilemektedir. Zn(CH3COO), tuzu kullanilarak yapilan
calismalarda sulu ortamda baz olarak amonyagi kullanilmas: ile ¢ubuk/igne sekilli
kristaller olustugu tespit edilmistir. (Johny vd., 2017). Ancak ¢oziicii olarak alkoliin
secildigi ve yardimci solvent olarak aminoalkollerin kullanildig1 solvotermal

reaksiyonlarda kiiresel formda partikiillerin olustugu goriilmiistiir (Razali vd., 2011).

2C;H;0H + Zn(CH;COO0), » 2CH;COO0C;H; +Zn(OH), (1)

Zn(OH), » ZnO + H,0 2)
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4.2.2. ZnO(1-5) X-151m1 Kirinim Analizi

Farkli metodolojik yontemlerle hazirlanan "ZnO" tabanli nanopartikiillerin kristal
yapilarinm1 ve pargacik biiytikliiklerini belirlemek i¢in X-151n1 toz kirinim (XRD) yontemi
kullanilmistir.  XRD deneyleri, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda bulunan RIGAKU SMARTLAB kirinim metresinde hizmet alimi
seklinde yapilmistir. Hazirlanan "ZnO" nanopartikiillerin XRD kirinim desenleri 26=20
ile 90° arasinda alinmustir. Tim ZnO'lerin piklerinin “ZnO altigen wurtzite” fazinda
indekslenmekte oldugu bulunmustur (Powder Diffraction Card Number- PDF
Number:01-089-0510). Sekil 45’de gosterildigi gibi, 20=70°ye kadar olan kirmim
deseninde 9 adet tepe degeri gézlemlenmektedir. Benzer sekilde, Sekil 48°de elde edilen
tim kinimim desenlerinde, elde edilen ZnO malzeme ile XRD deseni pikleri sayist ve
hkl diizlemleri neredeyse ayni sonuglari vermekte ve ZnO altigen wurtzite faz

olusumunu gostermektedir.

XRD deseni maksimum yar1 genisliklerindeki biiylime ya da kiiciilme, 6rneklerde
kiiiik nanokristallerin  bulundugunun acgik¢a gostermektedir. Uretilen ZnO
nanokristallerin XRD desenlerine gore, toplu kalintilanma, kirlilik ya da herhangi bir
safsizliga rastlanmamistir. Ayrica keskin Bragg kirinim pikleri, hazirlanan ZnO
orneklerinin 1iyi kristallendigini gostermektedir. Farkli yontemlerle hazirlanmis olan

ZnO malzemelerin;

a) Diizlemler aras1 mesafesi;

1 4 h? + hk + k2 12
dz 3

)+ 3

= 0,866a%c 4)
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ve birim hiicre parametreleri Denklem (3 ve 4) yoluyla hesaplanarak Ek Tablo 1 ve Ek
Tablo 2’de verilmistir (Cullity, 1956).

Elde edilen ZnO malzemelerin kristalin yapilarinin boyutu Debye-Scherer (D-B)
ve Williamson-Hall (W-H) Yo6ntemiyle belirlenmistir.

Debye-Scherer yonteminde temel olarak, pik genislemesini, dislokasyondan
kaynaklanan kristalit biiyiikliigiinii degerlendirmek i¢in kullanilabilir (Cullity, 1956).
ZnO nanopargaciklarin partikiil kristalin yapilarinin boyutu, X-1s1n1 ¢izgisi genisletme

metodu ile Scherrer denklemi kullanilarak belirlenmistir.

kA

= 5
ppcosO ®)
D : Nanometre cinsinden parcgacik biiytikliigii,
A : Gelen x-1s11n dalga boyu (1.54056 A).

: 0,94 (CuK,, radyasyonu igin)
Bo : Yar1 maksimum yogunlukta pik genisligi
0 : Pik tepe pozisyonu degeri

Bragg pozisyonun en yliksek noktasinin yar1 genisligi terimi, hem enstriiman hem
de 6rnek bagimli etkilerin birlesimidir. Bu katkilart ayirmak igin, aragsal genislemeyi
belirlemek iizere silikon gibi standart bir malzemenin hat genislemesinden bir kirinim
modelinin toplanmasi gereklidir. Bu 6l¢iim gergeklestirilmis ve Denklem (3) yardimiyla
bu yart maksimum yogunlukta pik genislemeleri bulunmustur. Debye-Scherer

yontemiyle bulunan parcacik biiyiikliikleri Tablo 3'te verilmektedir.

— 2 2
.BD - [ﬂZnO olgiilen — IBSilikon Referans] (6)

Williamson-Hall (W-H) yontemi temel olarak, kristal kusurlardan ve bozulmadan

kaynaklanan gerilime bagli genisleme terimi "¢ = Pg/tan0" ile iligkilidir. Denklem (5)
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kirinim agis1 sadece 0'ya bagimlidir. W-H yontemi, Scherrer denklemindeki gibi 1/cos6
bagimliligini takip etmez, bunun yerine tanf ile degisir. Bu temel fark hem mikro-
yapisal nedenler hem de kiigiik kristalit biiyiikliigii ve mikrostrain birlikte meydana
geldiginde, Bragg kirinim genislemesinin ayrilmasini saglamaktadir. Bilindigi gibi bu
genislemenin, bir Bragg tepe noktasinin toplam integral genisliginin ek bilesenlerinden
olustugunu varsaymaktadir (Cullity, 1956). Her iki etkinin ayr1 q bagimliliklari,
Williamson ve Hall'un analizinde boyut ve gerilme genislemesinin ayrilmasi i¢in temel

olusturmaktadir. Scherrer denklemi ve & = Pg¢/tan0 ilavesi asagidaki denklemlerde

sonuclanir:
Brki = Bs + Bp )
ﬁhkl = (k)l/DCOSH) + 4€tan9 (8)

Denklem (8), tiim malzemelerin 6zelliklerinin 6l¢iildiigii yonden bagimsiz oldugu
kristalin izotropik yapist goz oOntinde bulundurulur. Terim (B, cosf), ZnO-
nanoparcaciklarin wurtzit altigen fazi ile tercih edilen oryantasyon pikleri i¢in “4sin6”
ile verilmektedir. Williamson-Hall yontemiyle bulunan pargacik biiyiikliikleri Tablo 3'te
verilmektedir. W-H yontemiyle elde edilen pargacik biiyiikliikleri genel itibari ile D-B
metoduyla bulunan parcaciklardan daha kiigiik olarak bulunmustur. Zorlanma teriminin
matematiksel terime katkisindan dolay1 bu dogal kabul edilmektedir. Bu iki yontemin
sonucunda bulunan degerlerin farki yilizdesel olarak % 10'un altindadir. Bu da
sonuclarimizin kayda deger oldugunu ve bu fark degerinin {iretim esnasinda

zorlanmanin biiytikliigiiyle orantili oldugunu gostermektedir.

4.3. ZnO-TFI-Zn(1-5) Hibrit Malzemelerin Karakterizasyonu

4.3.1. ZnO-TFI-Zn(1-5) Elektron Mikroskobu Analizi

Incelenen ZnO-TFI-Zn(1-5) tabanli sistemlerinin yiizey (ikincil elektron
detektorii) ve faz (geri sacilan elektron detektorii) analizi yiiksek ¢oziintirlikkteki SEM
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elektron mikroskobunda haritalandirma yontemiyle gerceklestirildi. Sekil 46-50’de
goriildigi gibi TFI-Zn ilavesi ZnO(1-5) partikiillerin yiizey sekillerinde bir degisiklige
yol a¢gmamistir. ZnO-TFI-Zn(1)’den ZnO-TFI-Zn(5)’e kadar partikiil boyutunun
Zn0O(1-5)’te oldugu gibi arttigt bunun yaninda partikiilleri meydana getiren nano
formlarinda varligin1 korudugu goriilmektedir. TFI-Zn molekiiliiniin ZnO ile kimyasal

bir etkilesime girmemis olmasi nedeniyle bu sonucun normal oldugu diisiiniilmektedir.

4.3.2. ZnO-TFI-Zn(1-5) X-151m Kirimm Analizi

Farkli yontemlerle hazirlanan ZnO-TFI-Zn(1-5) tabanli 6rneklerin kristal yapisini
ve parcacik biiylikliiklerini belirlemek i¢in ilk boliimdekine benzer sekilde X-1s1n1 toz
kirmim (XRD) yontemi kullanilmistir. Ayni1 sekilde XRD deneyleri, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan RIGAKU SMARTLAB kirmim
metresinde hizmet alimi seklinde yapilmistir. ZnO nanoparcaciklar i¢in uygulanan
metadolojik dl¢iim yontemi, bu boliimde hazirlanan ZnO-TFI-Zn(1-5) tabanli 6rneklere
de uygulanmistir. Buna gore, XRD kirinim desenleri 26=20 ile 90° arasinda alinmistir.
Tim hazirlanan ZnO-TFI-Zn(1-5) piklerinin “ZnO altigen wurtzite” fazinda
indekslenmekte olugu bulunmustur (Powder Diffraction Card Number- PDF
Number:01-089-0510). Sekil 51'de gosterildigi gibi, 26=70°'ye kadar olan kirmim
deseninde 9 adet tepe degeri gozlemlenmektedir. Benzer sekilde, Sekil 51'de elde edilen
tiim kirinim desenlerinde, elde edilen ZnO malzeme ile XRD desenleri piklerin sayis1 ve
hkl diizlemleri neredeyse ayn1 sonuglar1 vermekte ve ZnO altigen wurtzite faz olusumu

gostermektedir.

[Ik boliimde incelenmis olan ZnO nanopargaciklar igin elde edilen sonuclara
benzer sekilde, XRD desenin maksimum yar1 genisliklerindeki biiyiime ya da kiigiilme,
orneklerde kiiciik nanokristallerin bulundugunun agikca gdstermektedir. Uretilen ZnO-
TFI-Zn(1-5) orneklerin XRD desenlerine gore, toplu kalintilanma, kirlilik ya da
herhangi bir safsizliga rastlanmamistir. Ayrica keskin Bragg kirmmim pikleri, hazirlanan

orneklerin parcaciklarinin iyi kristalizasyonunu gostermektedir.
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Yeni yontem ile hazirlanmis olan ZnO-TFI-Zn(1), ZnO-TFI-Zn(2), ZnO-TFI-
Zn(3), ZnO-TFI-Zn(4) ve ZnO-TFI-Zn(5) tabanli 6rneklerin diizlemler arasi mesafesi;

hacmi ve birim hiicre parametreleri boliim 3.2.2°de yer alan (3) ve (4) no’lu denklemler

kullanilarak hesaplanmistir (Ek Tablo 3 ve Ek Tablo 4) (Cullity, 1956).

Elde edilen ZnO-TFI-Zn(1-5) malzemelerin kristalin yapilarinin boyutu 2 farkli
yontem ile belirlenmistir.
e Debye-Scherer (D-B) Yontemi
e Williamson-Hall (W-H) Yontemi

Debye-Scherer yontemiyle bulunan pargacik biiyiikliikleri Tablo 4'te
verilmektedir. Beklendigi gibi TFI-Zn ile katkilanan 6rneklerin nanoparcacik boyutlar
katkilanmadan oOnceki duruma gore artmustir. Williamson-Hall yontemiyle bulunan
parcacik biiyiikliikleri Tablo 4'te verilmektedir. W-H yontemiyle bulunan pargacik
biiyiliklerinde beklendigi gibi D-S yontemine gore nanoparcacik boyutlar1 daha kiiciik
cikmaktadir. Bunun nedeni W-H yonteminde iiretim esnasinda gozlemlenen zorlama

etkisinin matematiksel yonteme eklenmesidir.

4.4, ZnO-TFI-Zn ve ZnO Partikiillerin Fotokatalitik AKktivitelerinin incelenmesi

Tez ¢alismasinin bu asamasinda besi ftalosiyanin katkili olmak iizere toplam on
adet ZnO malzemenin fotokatalitik 6zellikleri, ZnO’nun yasak enerji araligina denk

gelen 365 nm dalgaboylu 151ma yapan UV-A tipi bir 151k kaynag ile incelenmistir.

ZnO’nun fotobozundurma reaksiyonu ig¢in birkag basamak iizerinden gelisen
farkli reaksiyon yollar1 onerilmektedir. Sekil 78’te goriildiigii gibi UV 1sikla uyarim
neticesinde meydana gelen elektron gecisinin hem valens bandinda biraktig1 pozitif
yiikli boslugun ortamdaki su ile hem de iletim bandina gegen elektronun ortamdaki
oksijenle verdigi reaksiyon sonucunda fotobozundurma reaksiyonundan sorumlu -O;" ve
‘OH radikalleri meydana gelmektedir. Bu radikallerin model boya Rodamin B ile

reaksiyona girerek dietilasyon ile baglayip molekiiliin tamaminin bozunmasma kadar
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giden bir siireci baslattig1 diisiiniilmektedir. ZnO’nun fotobozundurma etkisine iliskin

mekanizma Sekil 79 ve Sekil 80’de verilmistir.

0,

Bozunma

‘0, + Rodamin B Uriinleri

H0

Bozunma

o . «—— RodaminB + :OH
Urdnleri

Sekil 78. UV-A 1sik ile uyarim mekanizmas.

364 nm N
Zn0O = h'yg + €cp

RB +h',; ——————= RB"” —— Bozunma Uriinleri

e+0, — » Op.

2H"

O, +e — = H,0,
H202+e —  »= OH +OH

RB+OH —— = RB" —— Bozunma Uriinleri

Sekil 79. ZnO bilesiginin fotobozundurma mekanizmasi.

Diamagnetik metal tasiyan ftalosiyaninlerinde singlet oksijen meydana getirmek
suretiyle katalitik aktivite gosterdigi bilinmektedir (Marais vd., 2007). Yapilan
calismalarda ftalosiyaninlerin ¢esitli organik kirleticiler {izerindeki fotokatalitik
aktivitesi bulundugu gosterilmistir (Chen vd., 2007; Kluson vd., 2007; Marais vd.,
2007; Shinohara vd., 2006; Zhang vd., 2011). Ftalosiyaninlerin fotokatalitik etkisinin iki
farkli reaksiyon lizerinden yliriiyebildigi bilinmektedir. Bunlardan ilki singlet oksijen
tizerinden ikincisi ise radikalik hidroksit olusumu tizerinden gergeklesir. Sekil 80’de bu

reaksiyonlar sematik olarak gosterilmistir (Ion vd., 2011).
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1. Mekanizma (Radikalik olmayan)

hv * OZ ® .
PeM — » PcM ————— 3 PcM + O, (singlet oxygen)

0," + substrat ————— Bozunma tirtinleri

2. Mekanizma (Radikalik)

O o+ . .
PoM — Vo peM —2 5 PM |+ O, —» —» OH,H0
Radikalik

tiirler

"OH  + substrat — 3 DBozunma tiriinleri

Sekil 80. Ftalosiyanin kaynakli reaktif oksijen tiirlerinin olusum mekanizmalari.

ZnO-TFI-Zn hibrit malzemelerinin ZnO malzemelere gore daha yiiksek
fotokatalitik aktivite gosterdigi, TFI-ZnPc kullanilarak hazirlanan ZnO hibrit
malzemelerinin UV-A 1sima altinda fotokatalitik bozunma hizlarinin sadece ZnO

kullanilarak yapilan fotokatalitik deneylere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

44.1. ZnO(1-5) ve ZnO-TFI-Zn(1-5) Hibrit Malzemelerin Fotokatalitik

Bozundurma Verimlerinin Incelenmesi

Fotokatalizor 6rneginden 100 ppm ve 500 ppm konsantrasyonunda olacak sekilde
(1 mg ve 5 mg) 10 ml Rodamin B’nin 10° M konsantrasyonundaki ¢dzeltisine ilave
edildi. Karigim ultrasonik banyoda 15 dak. bekletildikten sonra 60 dak. boyunca
adsorbsiyon dengesinin kurulmasi i¢in karanlikta manyetik karistirici {lizerinde
kanigtirildi. Ardindan ¢6zeltiden 200 pL ornek ¢ekilerek ependorf tiipiine alindi ve
santrifiij edilerek elde edilen supernatantin UV-Vis spektrumu 0,3 cm 151n yollu bir
mikroplaka okuyucuda baslangi¢ spektrumu olarak kaydedildi. Bundan sonra ¢ozelti iki
adet 9W’lik ve 365 nm 1sin yayan Philips UV-A lamba ile fotoreaktér kabininde
uyarildi ve her 20 dakikada bir 200 pL 6rnek 10.000 rpm’de santrifiij edilerek UV-Vis
spektrumu mikroplaka okuyucuda kaydedildi. Elde edilen Rodamin B’nin fotobozunma
reaksiyonuna ait UV-Vis spektrumlarinda 553 nm’deki maksimum absorbans

kaydedilerek fotobozunma hiz1 hesaplandi. Rodamin B’nin bozunmasina ait 6rnek bir
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UV-Vis spektrumu Sekil 53’te goriilmektedir. Fotokatalizorlerin  iki  farkli
konsantrasyonda kullanilmasi ile elde edilen fotobozunma-zaman grafikleri Sekil 54-

57’de verilmistir.

Wu ve Zhang yaptiklar1 bir ¢alismada, Rodamin B bilesiginin sulu ortamda
fotokatalitik ~ bozunmasi  tepkimesinin  yalanci-birinci  dereceden  oldugunu
belirlemislerdir (Wu ve Zhang, 2004). Yalanci-birinci dereceden tepkime kinetigi
Denklem 9’a uymaktadir.

In (—) = —kt 9)

Co

ZnO(1-5) ve ZnO-TFI-Zn(1-5) numuneleri kullanilarak rodamin B’nin
fotobozunma reaksiyonu ve katalizorlerin bozundurma etkinligi incelenmis, bundan
sonra yapilacak ¢alismalar icin uygun katalizér konsantrasyonu belirlenmistir. Oncelikle
ZnO sentezinde artan DMAE miktarina bagli olarak partikiill ¢apindaki artisin
fotobozundurma aktivitesini diisiirdiigii gézlenmistir. Bu durumun muhtemel sebebi
mikron diizeyinde kiiresel formlar kazanan ¢inko oksit (3), (4), (5) malzemelerin
fotokatalitik yiizeyinin kiigiilerek katalitik etkinligi azaltmasi olarak yorumlanmustir. (1)
ve (2) olarak numaralandirilan katkili ve katkisiz tiim Orneklerde daha yiiksek ve
birbirine nispeten yakin katalitik aktiviteler goriilmektedir (Tablo 6). 500 ppm katalizor
kullanilarak gergeklestirilen fotobozunma reaksiyonlarinda, (3) ve (4) nolu katalizorler
fotokatalitik aktivite gosterirken sadece (5) nolu Kkatalizorler katalitik aktivite

gostermemistir.

Yapilan ¢alismada oncelikle ZnO’nun tetrafenilimidazol ¢inko(II) ftalosiyanin ile
katkilandirilmasinin fotokatalitik aktiviteye bir etkisi olup olmadigi incelenmistir. Tablo
6 incelendiginde 5 mg (500 ppm) katalizoér kullanilarak yliriitiilen reaksiyonlar i¢in
ftalosiyanin ilavesinin fotobozunma yiizdesinde ve hizinda 6nemli bir degisiklige sebep
olmadigi goOriilmiistiir. Bu durumun muhtemel sebebi, 500 ppm katalizor
konsantrasyonunun ¢ok yiliksek olmasi nedeniyle katalizoriin katkili ya da katkisiz

olusunun fotokatalitik bozunma verimi agisindan bir 6nemi kalmamasi1 olarak
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disiiniilmiistiir. Bunun lizerine daha diisiik katalizor konsantrasyonunda bir farklilik
olusup olugsmadigini incelemek amaciyla katalizér miktar1 1 mg’a (100 ppm)
distiriilmistiir. Diisiik katalizor kansantrasyonu kullanilarak yapilan fotobozunma
calismalarinda TFI-Zn bilesigi ile katkilandirilan ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO-TFI-Zn (2)
yapilarinin  katkisiz hallerine oranla daha yiiksek fotobozunma verimlerine sahip
olduklart goriilmiistiir. Fotobozunma hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in In(Co/C)’ya kars1
reaksiyon siireleri grafige gecirilerek grafigin lineer oldugu aralik secilmistir. Bu
aralikta grafiklerin egiminden fotokatalitik hiz sabitini hesaplanmistir (Sekil 59—Sekil
61). Rodamin B’nin fotokatalitik bozundurulmasi reaksiyonunun baslangicinda
adsorbsiyon dengesinin saglanmast i¢in 60 dak. karanlikta karistirma islemi
uygulanmistir. Bu uygulama neticesinde serbest rodamin-B ¢ozeltisine ait
spektrofotometrik karsiligin 60 dak. sonra alinan 6l¢iimlerde azalmasi ZnO yiizeyine bir
miktar rodamin B’nin adsorblandigina yorumlanmistir (Sekil 54 - Sekil 57). Tablo 6’da
yizde bozunma miktar1 olarak ifade edilen kisim rodamin B’nin reaksiyon siiresi
sonunda elde edilen absorbanst ile baslangictaki absorbanslart oranlanarak
hesaplanmistir. Calismada (4) ve (5) nolu katalizérlerin 100 ppm konsantrasyonda
foto—bozundurma gostermedigi ve diisiik adsorbsiyon gosterdigi tespit edilmistir.
Yapilan ¢alismada ZnO-TFI-Zn(1)’nin fotobozunma hiz sabitinin ZnO(1)’e gore daha
yiiksek oldugu gorilmistiir (Sekil 58).

Calismanin ilerleyen kisimlarinda kullanilacak optimum katalizér bilesiminin
belirlenmesinde fotokatalizor sentezinde kullanilan DMAE miktar1 ve katalizor kiitlesi
parametreleri degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular neticesinde ¢alismanin bundan
sonraki kismma 100 ppm’lik ZnO-TFI-Zn Ornekleri ile devam edilmesine karar

verilmistir.
4.4.2. Fotokatalitik Aktiviteye Rodamin B Derisiminin Etkisi

Fotokatalizor etkinligine Rodamin B derisiminin etkisi 18 W UV-A 15181 altinda
ultra saf su ortaminda incelenmistir. Calismada 100 ppm fotokatalizor kullanilarak,

degisen Rodamin B derisimine (1><10'5, 3x10°, 5x10°, 7x10° ve 9><10‘5) karsilik

Rodamin B bilesigine ait 553 nm dalga boyundaki absorbans degerinin zamanla
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degisimi incelenmistir (Sekil 62). Calismada adsorpsiyon dengesinin kurulmasi igin

tepkime bilesenleri karanlikta 60 dakika karistirilmistir.

Zn0O(2) ve ZnO(3) fotokatalizorleri kullanildiginda da artan Rodamin B
derisimiyle tepkime hizinin diistiigii goriilmektedir. Ayrica c¢alismanin diger
boliimlerinde oldugu gibi parcacik morfolojisine bagli olarak fotobozunma hizi
diismektedir. Calismada fotokatalizorlerin tepkime hizlarinin ZnO(1) > ZnO(2) >
Zn0O(3) seklinde degistigi, ZnO(4) ve ZnO(5) katalizorlerinin kayda deger bir

fotokatalitik aktiviteye sahip olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 63-65’de goriildiigii gibi artan Rodamin B derisimine baglh olarak tepkime
hiz1 azalmaktadir. Tepkime hizindaki bu diisiisiin sebebinin, ¢ézeltide artan rodamin B
konsantrasyonunun optik gecirgenligi disiirerek 1s18in fotokatalizorle etkilesmesini
engellemesi oldugu diisiiniilmiistiir. Sonug¢ olarak artan boya konsantrasyonunun

fotokatalitik bozunma hizini diisiirdiigii goriilmiistiir. (Byrappa vd., 2006).

4.4.3. Fotokatalitik Aktiviteye pH Etkisi

Rodamin B  bilesiginin  foto-bozundurma  aktivitesi  ZnO-TFI-Zn(1-5)
forokatalizorleri kullanilarak pH 3-10 araliginda ortam pH’sini ayarlamada HCI ve
NaOH ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. Deneylerde 1 mg fotokatalizoér pH’s1 3-10
araliginda ayarlanmis Rodamin B’nin 1x10° M 10 mL ¢ozeltisine ilave edilmis ve 18
W UV-A 15181 altinda Rodamin B fotobozunmaya ugratilmistir. Cozelti, adsorpsiyon
dengesinin saglanmasi i¢in karanlikta 60 dakika karistirilmis ardindan fotobozundurma
stireci baslatilmistir. Fotobozundurma tepkimesinin 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 ve
120 dakikalarinda 1 mL 6rnek alinmis ve efendorf tiipiine aktarilmistir. Tiipler 9000
rpm hizda santrifiijlenmis ve slipernatant ayrilarak Rodamin B bilesiginin 553 nm dalga

boyundaki degisen absorbans degeri kaydedilerek analiz edilmistir.
Sekil 66-Sekil 68’de goriildiigii gibi fotokatalitik aktivite calismalarinda 40.

dakikadan itibaren absorbans degerinde 6nemli bir degisiklik meydana gelmemektedir.

Tepkime iizerine pH’nin etkisini ifade etmek i¢in 40. dakikadaki absorbans degerinin
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baslangi¢ absorbansina bdliinmesiyle (A/Ag), her bir pH degeri icin karsilik gelen
fotobozunma etkinligi belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda ZnO-TFI-Zn(1-3) bilesikleri
fotokatalitik aktivite gosterirken, ZnO-TFI-Zn(4) ve ZnO-TFI-Zn(5) bilesiklerinin tim
pH degerlerinde kayda deger bir fotokatalitik aktivite gostermedigi belirlenmistir. Bu
nedenle bu tiirevlere ait fotobozundurma grafiklerine ¢alismada yer verilmemistir . Sekil
69 ve Tablo 8’de ZnO-TFI-Zn(1-3) bilesiklerinin fotobozundurma verimleri
karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 72’te goriildiigii gibi ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO-
TFI-Zn(2) bilesikleri 1liman pH araliginda (pH 4-9) birbirleri ile biiyiik farklilik
icermeyen yiiksek fotokatalitik aktivite gostermislerdir. Fotokatalitik aktiviteye pH
etkisi ¢alismalarinda da pargacik morfolojisine bagli olarak ZnO-TFI-Zn(3) fotokatalitik

bozundurma aktivitesinin diistiigii goriilmektedir (Alberici ve Jardim, 1994).

Asidik ortam tepkimeleri: Literatiirde asidik ortamda fotokatalitik tepkimeler
sonucunda perhidroksil radikalinin olustugu rapor edilmistir (Byrappa vd., 2006). Bir
seri fotokatalitik tepkimenin ilk basamaginda katalizér yiizeyinde siiperoksit radikali
olugmaktadir (Denklem 11). Bu tepkimenin ardindan perhidroksi radikali (HOO¢) asidik
ortamda siliperoksit radikalinin protonasyonu ile olugmaktadir (Denklem 12).
Perhidroksil radikali hidrojen peroksit olusturacak sekilde tepkime vermekte (Denklem
13) ve hidrojen peroksitin bir elektron kazanmasiyla veya 1sik etkisiyle olusan hidroksil
radikali derisimi artmaktadir (Denklem 14-16) (Reutergddh ve langphasuk, 1997,
Stylidi, vd., 2004). Olusan hidroksil radikalleri rhodamin B boyasin1 bozmaktadir
(Denklem 17) (Akpan ve Hameed, 2009).

ZnO — h'yg + €'y (10)
O, + e'ipy— O2” (11)
0," +H" — HO,’ (12)
HO," + HO," — H,0;, + O, (13)
H,0, + e'jp)— HO + OH’ (14)
H,0, + 0, — HO'+ OH + O, (15)
H,0, + hv — 2HO' (16)
RB + HO'— Bozunma iiriinleri 17)
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Bazik ortam tepkimeleri: ZnO-TFI-Zn(1-3) tiirevlerinin olusturdugu h'yg bazik
ortamda hidroksit anyonu ile tepkimeye girerek hidroksit radikali meydana getirir
(Denklem 18) (Yu vd., 2004). Meydana gelen hidroksil radikali Rodamin B nin

bozunmasindan sorumludur (Denklem 17).

Zn0 — h+VB + e-(jB) (10)
OH + h+VB — HO’ (18)
RB + HO'— Bozunma iiriinleri 7

4.4.4. Isik Siddetinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

UV-A 1s18min  fotokatalitik reaksiyona etkisi farkli 151k  siddetlerinde
incelenmistir. Bu amagla 100 ppm fotokatalizor i¢ceren 10 ml rodamin B ¢ozeltisinin
(IXIO'5 M) fotobozunma hiz1 9, 18, 27, 36W’lik UV-A 1sik kaynaklari altinda
incelenmistir. Caligmada adsorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in tepkime bilesenleri
karanlikta 60 dakika karistirilmis daha sonra belirli araliklara reaksiyon ortamindan
alian ¢ozelti santriflij edilerek siipernatantin UV-Vis spektrumu alinmis ve rodamin B
bilesigine ait 553 nm dalga boyundaki absorbans degerinin zamanla degisimi
incelenmistir. Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak herbir 151k siddeti i¢in ZnO-TFI-
Zn(1), ZnO-TFI-Zn(2), ZnO-TFI-Zn(3) bilesiklerinin  fotobozunma  hizlari

hesaplanmuistir.

ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO-TFI-Zn(2) ‘nin degisen 151k siddetinin degisimi karsisinda
birbirine oldukca yakin 6zellikler gostermislerdir. Gerek bozunma hizlari, gerekse
bozunma kinetigine ait grafikler (Sekil 70-Sekil 77, Tablo 9) her iki fotokatalizériinde
OW i¢in daha diisiik fotokatlitik aktivite gosterirken 18, 27, 36W’lik UV-A 1s1ik
kaynaklarinda birbirine yakin fotokatalitik aktiviteler gosterdigi tespit edilmistir. Bu
durum 18W’lik 151k kaynagindan sonra artan 151k siddetinin fotokatalitik aktiviteyi
arttirmadigin1 ve bozunma siiresini kisaltmadigini gostermistir. Buna gore ZnO-TFI-
Zn(1) ve ZnO-TFI-Zn(2) i¢in 151k siddeti agisindan sinirlayict miktarin 18W oldugu
goriilmiistiir. ZnO-TFI-Zn(3) fotokatalizoériinde ise artan 151k siddetinin fotokatalitik
bozunma hizini arttirdigint gortilmiistiir. ZnO-TFI-Zn(3) 9W, 18W ve 27W’lik 151k
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kaynaklart altinda artan fotokatalitik aktivite gdsterdigi ancak 36W 151k kaynag altinda
fotokatalitik aktivitenin artik artmadiglr goriilmiistiir. Bu durum ZnO-TFI-Zn(3) igin
1s1k kaynagi agisindan sinirlayici 11k miktarinin 27W oldugunu gostermektedir. Yine de
elde edilen fotobozunma hizlar1 (Tablo 9) incelendiginde ZnO-TFI-Zn(3)’iin tatmin

edici bir fotobozunma hizina sahip olmadig1 goriilmektedir.

Sonug olarak, bu tez calismasi kapsaminda hedeflenen bilesiklerin tamami
basariyla sentezlenerek yapilar1 enstrumental yontemlerle aydinlatilmistir. Solvotermal
yontemle hazirlanan ZnO(1-5) malzemelerinin XRD karakterstikleri incelendiginde
yapilarin tamaminin birbirine ¢ok yakin boyutta nano-kristalin ZnO’lardan meydana
geldigi goriilmiistiir. Bu malzemelerin SEM goriintiileri incelendiginde, artan DMAE
konsantrasyonu ile nano-kristallerin bir araya gelerek kiiresel formlar1t meydana geldigi

sonucuna varilmistir.

2C3H,0OH + Zn(CH3COO0), » 2CH3CO0C3H7 +Zn(OH), (1)

Zn(OH), > ZnO + H,0 (2)

Onerilen olusum mekanizmasina gére Zn(OH)y’nin hidrolizi ile olusan ZnO
partikiiller ¢ozeltideki DMAE ile etkileserek misel yapilar meydana getirir. Elde edilen
ZnO(1-5) malzemelerin SEM goriintiileri incelendiginde baslangigta nano boyutta
olusan (Sekil 40 ve Sekil 41) partikiillerin artan DMAE konsantrasyonuna bagli olarak
once bir araya gelerek kiimelesme meydana getirdigi (Sekil 42) daha sonrada bu
kiimelerden kiiresel formlarin (Sekil 43) olustugu goriilmektedir. Sekil 44’de goriilen
yiizeyi diiz kesitli kiiresel formlarin, doyuma ulasan birlesme egilimdeki kiiresel
yapilardan meydana geldigi disliniilmektedir. ZnO yapilarin olusumuna ait Onerilen

model Sekil 82°de verilmistir (Razali vd., 2011).
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.., :DMAE
:ZnO

Sekil 81. ZnO yapilarin olusumuna ait 6nerilen model

Hibrit katalizorlerin  hazirlanmasi  ¢alismalarinda TFI-Zn ile  ZnO(1-5)
malzemeleri ¢6zelti ortaminda karistirilarak TFI-Zn’nin ZnO(1-5) malzemelere fiziksel
adsorbsiyon yolu ile tutunmasi saglanmistir. Elde edilen {iriinlerin XRD desenlerinde
onemli bir degisiklik gozlenmemesi ZnO(1-5)’in kristal yapisinin korundugunu
gostermektedir Bunun yaninda malzemelerin FT-IR spektrumunda gozlenen ve TFI-Zn
bilesiginden kaynaklanan pikler hedeflenen hibrit malzemelerin olustugunu

gostermektedir (Gorduk vd., 2018).
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Hazirlanan ZnO-TFI-Zn(1-5) fotokatalizorlerinin katalitik verimleri kendi
aralarinda karsilagtirllmig ve artan partikiil boyutunun fotokatalitik bozunma hizini ve
verimini diisiirdiigii goriilmiistiir. Oyle ki kiiresel formlarin olustugu ZnO-TFI-Zn(4-5)

malzemelerinde fotokatalitik etkinin tamamen ortadan kalktig1 goriilmiistiir.

Ftalosiyanin katkili ZnO ve TiO; malzemlerin fotokatalitik verimlerindeki artisla
ilgili olarak literatiirede net bir acgiklama bulunamamistir. Elde edilen somut
fotobozundurma verilerinden yola c¢ikildiginda TFI-Zn bilesiginin kendi bagsina
fotokatalitik aktivite gdstermedigi, ZnO partikiillerle sinerjik bir etkilesime girerek

fotokatalitik verimi arttirdig1 goriilmiistiir.

Farkli reaksiyon sartlarinin fotokatalitik verime etkisini incelemek amaciyla farkli
rodamin B konsantrasyonu, pH, UV-A 1sik siddeti parametrelerinin hibrit malzemelerin
fotokatalitik verimine etkisi incelenmistir. Yapilan pH g¢alismalarinda hazirlanan hibrit
malzemelerden ZnO-TFI-Zn(4) ve ZnO-TFI-Zn(5)’in farkli pH’larda fotokatalitik etki
gostermedigi tespit edilmistir. ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO-TFI-Zn(2)’nin fotokatalitik
bozunma hizlarmin 6nemli bir ayrim ortaya koyulamayacak sekilde genel olarak
birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Her iki katalizoriinde pH araliginin u¢ degerleri
olan pH 3 ve pH 10’da fotokatalitik reaksiyon hizlarinin ve doniisiim verimlerinin
belirgin bigimde diistiigli goriilmiistiir. Bu katalizorler i¢in en yiiksek bozunma hizlari
ZnO-TFI-Zn(1) i¢cin pH 5, 7 ve 9°da ZnO-TFI-Zn(2) i¢in pH 4, 7 ve 8’de oldugu
gorilmistiir. ZnO-TFI-Zn(3) i¢in elde edilen bozunma hizlarinin diger katalizdrlere
gore oldukea diisiik ve birbirine yakin oldugu goriilmiistiir (Tablo 8). Esasinda farkli
pH’larda yapilan c¢aligmalarin sonuglarmin ultrasafsu ile yapilan c¢aligmalarin
sonuglarina olduk¢a yakin olmasi fotokatalitik reaksiyonlarin ortamin pH’indan énemli

Olctide etkilenmedigi sonucunu ortaya ¢ikarmistir.

Artan Rodamin B konsantrayonunun fotokatalitik doniislim miktarmi ve hizini
nasil degistirdigi incelenmis ve beklendigi gibi artan Rodamin B konsantrasyonunun
hem % donilisiimii hem de fotokatalitik reaksiyon hizini belirgin bicimde diisiirdiigii
gozlenmistir. Sekil 66-Sekil 68’de goriildiigii gibi artan Rodamin B derisimine bagli
olarak tepkime hizi azalmaktadir. ZnO-TFI-Zn(1) 3x10° ve 5x10° M Rodamin B
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konsantrasyonlarinda diisilk fakat kabul edilebilir reaksiyon hizlar1 ve doniisiim
verimlerine sahipken diger katalizorlerin tiimiinde artan Rodamin B konsantrasonunun
tepkime hizin1 ve doniisiim verimini énemli 6l¢lide distirdiigii goriilmistiir (Tablo 7).
Bunun muhtemel sebebinin artan Rodamin B konsantrasyonunun optik gecirgenligi
diistirmesi ve gonderilen 15181n fotokatalizérle etkilesmesini engellemesi oldugu
disiiniilmistiir. Sonug¢ olarak artan Rodamin B konsantrasyonunun fotokatalitik

bozunma hizini diistirdiigii gériilmiistiir (Byrappa vd., 2006).

Kullanilan 151k miktarinin fotokataliz hizina etkisi incelendiginde 9W 1s1k
kaynagina ZnO-TFI-Zn(3) bilesiginin fotokatalitik etki gdstermedigi bunun disinda
ZnO-TFI-Zn(1) ve ZnO-TFI-Zn(2) bilesiklerinin 18W’lik 151k kaynagma gore
fotokatalitik reaksiyon hizinin yari yartya diismesine ragmen kabul edilebilir doniisiim
verimleri elde edildigi goriilmiistiir. 18W’in lizerindeki 151k kaynaklarinda ise 1s1k
miktarindaki artisin zaten yeterince yiiksek olan fotokatalitik verimi daha fazla
yiikseltemedigi goriilmiistiir. Ote yandan 27 W’Iik ve 36 W’lik 151k kaynaklarinin ZnO-
TFI-Zn(3) bilesiginin % doniisiimlerini ve fotokatalitik reaksiyon hizlarini arttirdig:

goriilmiistiir (Tablo 9, Sekil 70-Sekil 77).

Sonug olarak bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan ZnO-TFI-Zn hibrit
malzemelerin UV-A 1sik altinda yalnizca ZnO malzemeye gore daha yiiksek
fotokatalitik aktivite gosterdigi, elde edilen hibrit malzemenin farkli pH kosullarinda
kullanilabildigi ve bu malzemelerle yliriitiilen fotokatalitik reaksiyonlar i¢in 9W’ ila
18W’lik 151k kaynaklarinin yeterli oldugu goriilmiistiir. Literatiir incelendiginde bu tip
hibrit malzemelerin genellikle goriinlir bolgede c¢alisabilmesinin  amaglandigi
goriilmektedir. Bu ¢alismalarda kullanilan giiglii 151k kaynaklarina ragmen fotokatalitik
reaksiyon hizlarimin diisik oldugu bozunma siirelerinin nispeten yliksek olusundan
anlasilmaktadir (Ju vd., 2016; Ma vd., 2016; Mesgari vd., 2012; Pascariu vd., 2016;
Yarahmadi ve Sharifnia, 2014). Yine de bu ¢alismalar ¢evresel agidan zararli organik
bilesiklerin giin 15181 altinda bozundurulabilmesinin arastirilmast agisindan oldukca
onemli goriilmektedir. Caligmanin zayif goriilen yonlerinden biri de kullanilan nano
ZnO hibrit katalizorlerin ekosistem i¢inde diger nano partikiiller gibi toksik etki

gbsterme potansiyelinin bulunmasidir. Son yillarda nano partikiillerin ¢evresel agidan
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yol agtig1 olumsuz etkiler {izerine 6nemli ¢aligmalar yiiriitilmektedir (Rajput vd., 2018;
Wang vd., 2016(a)). Bu bakimdan ZnO ve tiirevi malzemelerin reaksiyon ortamindan
ayrilabilmesi son derece onemlidir. Bu ayirma isinin malzemenin nano boyutta olmasi
sebebiyle olduk¢a zor olmasi ¢alismanin uygulamasinda bir dezavantaj olarak
goriilmektedir. Nano Manyetitin (Fe3O;) ZnO ile kaplanmasi ile manyetik olarak
yonlendirilebilir malzemelerin hazirlanmasi veya ZnO’nun ¢esitli yilizeylere kaplanmasi
ile hazirlanan kat1 faz mikro reaktorlerle bu sorunun iistesinden gelinebilir (Feng vd.,

2018; Park vd., 2016; Rodriguez vd., 2010; Tu Le vd., 2015; Wang vd., 2016(b))
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EKLER

Ek Tablo 1. ZnO(1-5) i¢in hesaplanan birim hiicre parametreleri

Numune  Kristal Yapr  hkl  dqy FWHM Orgii Orgii Hacim
©) Parametres parametresi (nm3)
ia(nm) c(nm)

Zn0O(1) Hekzagonal 101 2477 0,181 0,3255 0,5324 48,82

®)
Zn0O(2) Hekzagonal 101 2,478 0,163 0,3268 0,5332 49,31
(4)

Zn0(3) Hekzagonal 101 2471 0,168 0,3247 0,5321 48,58
(®)

Zn0O(4) Hekzagonal 101 2,465 0,193 0,3240 0,5320 48,36
)

Zn0O(5) Hekzagonal 101 2,462 0,199 0,3235 0,5322 48,32
)

Ek Tablo 2. ZnO(1-5) i¢in hesaplanan detayli birim hiicre parametreleri
ZnO (1)

Pik (20) 0 0 (Radyan) Sin 0 d(A) hkl
31.75 15.875 0.277071 0.273539554 2.816046 100
34.42 17.21 0.300371 0.295874773 2.603466 002
36.25 18.125 0.316341 0.311091141 2.476123 101
47.47 23.735 0.414254 0.402507048 1.913755 102
56.61 28.305 0.494015 0.474165043 1.62454 110
62.87 31.435 0.548644 0.521530939 1.476998 103
66.41 33.205 0.579537 0.547636243 1.406591 200
68.02 34.01 0.593586 0.559337589 1.377165 112
69.12 34.56 0.603186 0.567268949 1.35791 201

Zno (2)

Pik (20) 0 0 (Radyan) Sin 0 d(A) hki
31.77 15.885 0.277246 0.273707 2.814319 100
34.46 17.23 0.30072 0.296208 2.600536 002
36.26 18.13 0.316428 0.311174 2.475463 101
47.49 23.745 0.414428 0.402667 1.912996 102
56.64 28.32 0.494277 0.474396 1.623751 110
62.89 31.445 0.548819 0.52168 1.476576 103
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Ek Tablo 2 (devam)

66.44 33.22 0.579798 0.547855 1.406028 200

68.04 34.02 0.593761 0.559482 1.376809 112

69.16 34.58 0.603535 0.567556 1.357222 201
Zno (3)

Pik (20) 0 0 (Radyan) Sin 0 d(A) hkl
31.78 15.89 0.277333 0.273791359 2.813456 100
34.45 17.225 0.300633 0.296124841 2.601268 002
36.25 18.125 0.316341 0.311091141 2.476123 101
475 23.75 0.414516 0.40274669 1.912617 102
56.65 28.325 0.494365 0.474472345 1.623488 110
62.9 31.45 0.548906 0.521754297 1.476365 103
66.45 33.225 0.579886 0.547928279 1.405841 200
68.05 34.025 0.593848 0.559554586 1.376631 112
69.17 34.585 0.603622 0.567628229 1.35705 201

Zno (4)

Pik (20) 0 0 (Radyan) Sin 0 d(A) hkl
31.77 15.885 0.277246 0.273707 2.814319 100
34.46 17.23 0.30072 0.296208 2.600536 002
36.25 18.125 0.316341 0.311091 2.476123 101
4751 23.755 0.414603 0.402827 1.912237 102
56.67 28.335 0.494539 0.474626 1.622962 110
62.91 31.455 0.548993 0.521829 1.476155 103
66.46 33.23 0.579973 0.548001 1.405654 200
68.06 34.03 0.593936 0.559627 1.376453 112
69.18 34.59 0.603709 0.5677 1.356878 201

ZnO (5)

Pik (20) 0 0 (Radyan) Sin 0 d(A) hkl
31.79 15.895 0.27742 0.27387529 2.812594 100
34.48 17.24 0.300895 0.296374888 2.599073 002
36.29 18.145 0.31669 0.311422867 2.473486 101
4753 23.765 0.414777 0.402986304 1.911479 102
56.67 28.335 0.494539 0.474625974 1.622962 110
62.92 31.46 0.549081 0.521903182 1.475944 103
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Ek Tablo 2 (devam)

66.47 33.235 0.58006 0.548074272 1.405466 200
68.06 34.03 0.593936 0.55962691 1.376453 112
69.19 34.595 0.603797 0.567771911 1.356707 201

Ek Tablo 3. ZnO-TFI-Zn(1-5) i¢in hesaplanan birim hiicre parametreleri.

Numune  Kiristal hkl  dua FWHM  Orgii Orgii Hacim
Yap1 ©) Parametres parametresi (nm?°)
ia(nm) c(nm)

ZnO-TFI-  Hekzagonal 001 2,477 0,173 0,3254 0,5328 46,14
Zn(1) 3)

ZnO-TFI-  Hekzagonal 101 2,478 0,154 0,3264 0,5330 46,15
Zn(2) (4)

ZnO-TFI-  Hekzagonal 101 2,471 0,157 0,3249 0,5327 48,69
Zn(3) ®)

ZnO-TFI-  Hekzagonal 101 2,465 0,182 0,3245 0,5326 48,56
Zn(4) 2

ZnO-TFI-  Hekzagonal 101 2,462 0,226 0,3237 0,5327 48,33
Zn(5) @)

Ek Tablo 4. ZnO-TFI-Zn(1-5) i¢in hesaplanan detayli birim hiicre parametreleri

ZnO-TF1-Zn(1)

Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20)
31,77 31,77 31,77 31,77 31,77 31,77
34,45 34,45 34,45 34,45 34,45 34,45
36,27 36,27 36,27 36,27 36,27 36,27
47,55 47,55 47,55 47,55 47,55 47,55
56,64 56,64 56,64 56,64 56,64 56,64

62,9 62,9 62,9 62,9 62,9 62,9
66,49 66,49 66,49 66,49 66,49 66,49
68,03 68,03 68,03 68,03 68,03 68,03
69,15 69,15 69,15 69,15 69,15 69,15

ZnO-TFI-Zn(2)

Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20)
31,78 31,78 31,78 31,78 31,78 31,78
34,48 34,48 34,48 34,48 34,48 34,48
36,22 36,22 36,22 36,22 36,22 36,22

97



Ek Tablo 4 (devam)

47,55 47,55 47,55 47,55 47,55 47,55
56,62 56,62 56,62 56,62 56,62 56,62
62,95 62,95 62,95 62,95 62,95 62,95
66,41 66,41 66,41 66,41 66,41 66,41
68,03 68,03 68,03 68,03 68,03 68,03
69,16 69,16 69,16 69,16 69,16 69,16

ZnO-TFI-Zn(3)

Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20)
31,79 31,79 31,79 31,79 31,79 31,79
34,49 34,49 34,49 34,49 34,49 34,49
36,24 36,24 36,24 36,24 36,24 36,24
47,58 47,58 47,58 47,58 47,58 47,58
56,61 56,61 56,61 56,61 56,61 56,61
62,95 62,95 62,95 62,95 62,95 62,95
66,4 66,4 66,4 66,4 66,4 66,4
68,09 68,09 68,09 68,09 68,09 68,09
69,11 69,11 69,11 69,11 69,11 69,11

ZnO-TFI-Zn(4)

Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20)
31,76 31,76 31,76 31,76 31,76 31,76
34,41 34,41 34,41 34,41 34,41 34,41
36,3 36,3 36,3 36,3 36,3 36,3
47,49 47,49 47,49 47,49 47,49 47,49
56,61 56,61 56,61 56,61 56,61 56,61
62,83 62,83 62,83 62,83 62,83 62,83
66,4 66,4 66,4 66,4 66,4 66,4
68,09 68,09 68,09 68,09 68,09 68,09
69,11 69,11 69,11 69,11 69,11 69,11

ZnO-TFI-Zn(5)

Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20) Pik (20)
31,85 31,85 31,85 31,85 31,85 31,85
34,41 34,41 34,41 34,41 34,41 34,41
36,29 36,29 36,29 36,29 36,29 36,29
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Ek Tablo 4 (devam)

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19

47,55
56,52
62,77
66,45
68,09
69,19
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