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Bi,S;:@Fe;0, NANO KOMPOZITLERIN URETILMES]
YAPISAL ve MANYETIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Bi,S; nanocgigek yapilart ile Fe3O, nanoyapilari hidrotermal sentez ydntemi
kullanilarak hazirlandi. Sentezlenen Bi,S; yapilar, Fe3O,4 yapilar ile katkilanarak
Bi,S3@Fe;0, nanokompozitler elde edildi. Uretilen yapilarin morfolojileri gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
karakterize edildi. Uretilen nanoyapilarin kristal 6zellikleri X-151n1 kirmim (XRD)
yontemi ile kimyasal yapilar1 ise enerji dagilim spektroskopisi (EDX) yontemi ile
incelendi. Manyetik  Ozelliklerin ~ karakterizasyonunda  titresimli  numune
magnetometrisi (VSM) kullanildi. Uretim kosullarmimn numunelerin morfolojik,
kristal ve manyetik 6zellikleri iizerindeki etkileri arastirildi. Uretim asamasinda
uygulanan 1s1l iglemin siiresinin artmasi ile birlikte iiretilen numunelerin morfolojik
yapilarinda ve manyetik karakteristiklerinde degisimler oldugu anlasildi. Uretilen
numunelerin literatiirde iiretilmis numunelerden daha yiiksek manyetik satiirasyon
degerlerine sahip oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Bi,S; nanogigek yapilar, Fe3sO4 nanoyapilar, Bi,Sz@Fe3;O4
nanokompozitler, yapisal karakterizasyon, manyetik karakterizasyon
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PRODUCTION OF Bi;S;@Fe;O4 NANO COMPOSITES
INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND MAGNETIC
PROPERTIES

SUMMARY

Bi,S; nanoflowers and Fe;O, nanostructures were produced using hydrothermal
synthesis. Bi,S; nanoflowers were doped with Fe;O, nanostructures and
Bi,S;@Fes04 nanocomposites were obtained. The morphologies of the nanoflowers
were characterized using transmission electron microscopy (TEM) and scanning
electron microscopy (SEM). Crystal structures of the nanostructures were determined
using X-ray diffraction (XRD). The chemical structure of the nanocomposites was
confirmed using energy dispersive spectra (EDX). Vibrating sample magnetometer
(VSM) was used in the characterization of the magnetic behaviours of the
nanocomposites. It was seen that production protocols may alter the morphology and
the magnetic properties of the nanostructures where the increased duration of heat
treatment changes the nanostructure morphology and magnetic characteristics.
Magnetic saturation values of our samples were found to be higher than that of
reported values in the literature.

Keyword: Bi,S; nanoflowers, FesO4 nanostructures, Bi,S;@Fe3O4 nanocomposites,
structural characterization, magnetic characterization

XVii



1. GIRIS

Benzersiz 6zelliklere sahip olmasi ve nano boyut halinde ¢ok kiiciik parcaciklardan
olusmas1 sebebiyle nanoparcaciklar ve nanopargacik igeren yapilar gliniimiizde bir
cok yeni gelisen uygulamada kullanim alanit buldugundan dolay:1 arastirmacilarin
ilgisini iizerinde toplamistir [1]. Nanoparcagiklar, atomik seviyedeki boyut ile yogun
madde arasinda yer alan 6zel denilebilecek bir boyutta yer almaktadirlar [2, 3]. Nano
yapilit malzemelerin karakteristik 6zelliklerinin tam olarak belirlenip, anlasilabilmesi
icin bu seviyedeki malzemelerin i¢erdikleri parcaciklarin boyutu, nano malzemenin

yiizeydeki sekli, ylizey/hacim oranlarinin bilinmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu karakteristik 0Ozellik farklarindan dolayr ¢ok cesitli yapida ve oOzellikte
nanoparcacik ve nanoyapilarin sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Arastirmacilarin
iizerinde en c¢ok durduklar1 ve sentezlemeye calistiklart nanoyapilar ise 1 boyutlu
olan nanolifler, nanociviler, nanobeltler, 2 boyutlu olan nanoyapraklar,
nanotabakalar, nanotabaklar ile 3 boyutlu olanlar ise nanokiireler, nanokapsiiller,
nanogiceklerdir. Arastirmacilar bu alandaki c¢alismalarimi yogun bir sekilde

stirdiirmektedirler [4 - 6].

Bu nanoparcaciklar i¢inde manyetik nanoparcaciklarin, uygulama alanlariin
genisligi ve pek cok uygulamada basar1 ile kullanilmasindan dolayr ozellikle
biyoteknoloji ve tip alaninda (manyetik rezonans goriintiileme cihazlarinda contrast
ajan1 olarak), tibbi tan1 islemlerinde, yeni nesil gelistirilen arag ve cihazlar icin siiper
kapasitorler ve lityum iyon piller icin elektrot olarak kullaniminda, veri saklama
islemleri i¢in manyetik akigkanlarin veri plakalar1 iizerine kaydinda, g¢evresel
iyilestirme c¢alismalar1 i¢in Ozellikle farkindalik yaratmak i¢in elektrokimyasal ve
biyo-elektrokimyasal sensor ile algilamada, reaksiyonlarda ise kataliz-foto kataliz

islemlerinde yogun bir sekilde kullanildig1 goriilmistiir [7 - 11].

Manyetik nanoparcaciklarin icerdikleri siiper paramanyetik 6zellikleri oksitlenmeden
etkilenebilmektedir [12, 13]. Oksitlenmeyi minimize edebilmek ve manyetik

ozelliklerini islevsel hale getirip arttirmak i¢in iizerlerine koruyucu bir kabukla



kaplama islemi yapilarak dis etkenlere karsi koruyucu yeni bir manyetik nano
kompozit yap1 olusturulup koruma altina alinirlar [14,15]. Bu nano kompozit yapilar
ikili ve tclii bilesen igermektedirler. Genellikle de ¢ekirdek malzeme olarak Fe3O4
gibi bir metal oksit veya diger manyetik Ozelliklere sahip malzemeler almip
izerlerine kaplama olarak ¢esitli organik polimer malzemeler ile kaplama yapilarak

manyetik ¢ekirdek yapili nanoparcaciklar sentezlenerek iiretilmektedirler [16, 17].

Manyetik nanoparcaciklarin en yaygin goriilen kullanim alanlarindan biri medikal
goriintiileme teknolojilerinde kullanimidir. Manyetik nanoparcaciklarin kullanimi
sayesinde daha hassas ve Kkaliteli bir goriintii elde edilebilmektedir [18, 19]. Bu
medikal uygulamalarda genelde aktif olarak iyot temelli kontrast arttiricilar
kullanilsa da bunlarin iyota karst duyarli olan bazi hastalar {izerinde tansiyon,
bulanti, kusma gibi bazi yan etkileri oldugu, ayrica ¢evreyi kirletici etkileri oldugu
saptanmistir [20, 21]. Bu yiizden iyot temelli kontrast ajanlarinin yerine manyetik

nanoparcacik iceren kontrast ajanlarinin kullanimi yogun bir sekilde arastirilmaktadir

[22, 23].

Burada da 6zellikle bizmut elementinin yiiksek atom numarasina sahip olup, x-1§in1
sogurma potansiyelinin yiikksek olmasi nedeniyle x-i1gin1 bilgisayarli tomografi
cithazlarinda kontrast ajani olarak kullanimi yogun ilgi gérmektedir [24, 25].
Arastirmacilar tarafindan bu bizmut nanoparcaciklarmin x-1511  bilgisayarh
tomografisinde contrast ajanit potansiyellerinin yiiksek olmadugu bilinmektedir.
Bizmut nanoparcaciklara manyetik O6zellik gosteren elemenler ile katkilanarak bu
nanoparc¢aciklara manyetik 6zellik kazandirilip MR goriintiillemede de kontrast ajani
olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugunu saptanmistir [26, 27]. Bu sebeple de
medikal uygulamalar i¢cin hem MR goriintilemede hem de x-ism1 bilgisayarh
tomografi cihazlarinda kontrast ajani olarak kullanilabilmesi bizmutun kullanim

potansiyelini essiz hale getirmektir.

Manyetik nanoparcaciklarin konrollii ebatlar1 ve maruz kalan ylizeyleri manyetik
nanotanecikleri sentezlemek ve kontrol etmek i¢in ¢ok Onemlidir. Yapilan
uygulamalarda ¢ogunlukla 5 - 15 nm boyutlarindaki parcaciklarin kullaniminin
oldukca uygun oldugu goriilmiistiir. Ancak bu durum manyetik nanoparcaciklarin
morfolojilerine ve pargacik boyutlarina gore stabilitesindeki degisim miktarina
biiylik ol¢lide baglidir. Bu miktar kullanilan malzeme miktarina ve i¢inde bulunan

spesifik durumlara gore de degiskenlik gostermektedir [28, 29]. Manyetik



nanopargcaciklar ile ilgili en dnemli problem ise kimyasal olarak oldukga aktif yapida
olmalar1 ve parcaciklarin hacim/ylizey oran miktarinda yiizey alaninin yiiksek olmast
sebebiyle meydana gelen yiiksek yiizey alani yiliziinden enerjiyi azaltma egiliminde
olacak sekildeki yigilma olmasidir. Bu yiizden manyetik nanoparcaciklarin
cekirdeginin oksitlenmeye karsi korunabilmesi ig¢in islevsellestirilmis belirli bir

koruyucu kabuk tabaka ile kaplanmasinin 6nemi ¢ok biiyiiktiir [30, 31].

Manyetik nanoparcaciklarin iiretimi i¢in farkli sentezleme yontemleri vardir. Bu
yontemlerin birbirlerine kiyasla avantaj ve dezavantajlart mevcut olup, kullanilan bu
yontemlerden biride hidrotermal sentez yontemidir. Hidrotermal sentez ydntemi
farkli yapidaki kimyasal bilesiklerin ve malzemelerin {iretiminde yaygin olarak
kullanilan bir metottur [32, 33]. Yontemin diger yontemlere kiyasla bazi avantajlari
mevcuttur. Bunlardan en Onemlileri ise ¢oOzeltilerin elektrik iletkenligindeki ¢ok
yiikksek artis ile yogunlugundaki yiiksek diisiisiin meydana gelmesi, madde
taginiminin ¢ok kolay ve hizli bir sekilde olmasi ile yiiksek ve tek kristal olusumudur.
Hidrotermal sentez yontemi ile manyetik nanopargaciklarin boyutu ve sekli tizerinde

milkemmel bir kontrol saglanabilmektedir [34].

Bu yontemin temelinde yiiksek buhar basincinda kaynama noktasi olan sulu
cozeltiden farkli reaksiyon kosullarinda uygun manyetik metalik nanoparcacik
kristallerinin iiretilmesi yatmaktadir. Kullanilan reaksiyon stratejisi mevcut kati-sivi-

¢ozelti fazinin ara yliziinde meydana gelen faz ayrismalarina dayanmaktadir [35].

Bi,S; nanoyapilar1 hidrotermal sentez yontemi kullanilarak iretilmistir. Ve bu
sentezlenen Bi,S; nano yapilarinin bir kismi Fe3O, ile katkilanarak degisik oranlarda
Fe;0, katkilanmis Bi,S; nano yapilar elde edilmistir. Uretilen bu katkili ve katkisiz
nano yapilar mikroskobik ve spektroskopik yontemler kullanilarak incelenerek
manyetik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Spektroskopik incelemeler sonucunda ise
nano yapilarin Bi,Sz’den olustuklarini onaylamistir. Ayrica katkilama yapilan

numunelerde Fe;O, varligi gézlemlenmistir.

Yapilan mikroskobik incelemelerin sonucunda ise olusan bu nano yapilarin
nanocicek formu yapisinda oldugu anlasilmistir. Ayrica yapilan manyetik
incelemelerde ise Fes0, ile katkilanmis Bi,S; nano yapilarin manyetik hassasiyet
gosterdigi goriilmiistiir. Uretilen Fe;O,4 ile katkilanmis BiS; nano yapilarin tibbi

goriintliileme cihazlarinda kullanilma potansiyeli oldukca ytiksektir.



Bu yapilan ¢aligmada ikili yapiya sahip manyetik nano kompozit malzeme sentezini
basar1 ile gerceklestirildi. Calismada diisiik maliyetli olmas1 ve yiiksek x-1smn1
sogurma potansiyeli mevcut oldugu i¢in ¢ekirdek madde olarak Bi,S; kullanilip, bu
nanoparcaciga manyetik Ozellik kazandirmak ic¢inde Fe3O, ile katkilama islemi
yapildi. Boylece manyetik 6zellik gosteren Bi,S3 nanokompozit malzeme tiretimi

yapilabilmistir.



2. NANOPARCACIKLARIN GENEL OZELLIKLERI VE
KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

2.1 Genel Ozellikler ve Uygulama Alanlar1

Nanoteknoloji ve nano bilim alaninda yapilan arastirmalar giinlimiizde yeni gelisen,
etkisini giinliik yasantimizda yakindan gordiigimiiz bir alandir. Nanoteknoloji tek
atom ve yogun madde arasinda konumlanmig 6zel boyutu tanimlar. Bu boyutta 1 nm
(nanometre) ile birka¢ yliz nm arasinda bulunun maddelerin teknolojik
uygulamalarda kullanilmasi ile ilgilidir. Bu boyutta malzemeler hem tek bir atoma
sahip Ozellikler gosterebilecegi gibi hem de yogun madde olarak sahip olduklari
ozellikleri gosterebilirler. Ayrica boyutlart ve sekilleri sahip olduklart 6zellikleri

derinlemesine etkileyebilmektedir.

Arastirmacilar tarafindan nanoteknoloji ve nanobilim alaninda yapilan giincel
caligmalar her zaman giinliikk hayatimiz1 kolaylastirip daha kaliteli hale getiren
uygulamalar olmustur. Nanoteknoloji ile iiretilen malzemeler iizerinde nanometre
seviyesinde bir kontrol saglanip, o Olcek skalasinda kaliteli ve hassas iiretim
yapilabilinir. Nanometre ol¢lim skalasi metre Olglim skalasina kiyasla ondan bir
milyar kere daha kiiciiktiir. Yaklasik olarak bir metrede 1.000.000.000 (bir milyar)
nanometre vardir. Gelisen nanoteknoloji uygulamalar1 bize bu 0Ol¢ek seviyesinde

calisabilmemize ve daha kaliteli malzeme iiretebilmemize olanak saglamistir [36].

Nanometre seviyesinde Tlretilen malzemelerin normal biiyiiklik halindeki
malzemenin oOzelliklerinden farkli olarak temel oOzellikler gosterebilmektedir.
Nanoteknoloji ile nano boyut seviyesindeki bu malzemelerin fiziksel, kimyasal,
biyolojik ozellikleri teknolojik uygulamalarda kullanilabir. Ayrica nanoteknolojik
arastirmalarda nanomalzememeler ve 6zellikleri incelenebilinir ve tek tek atomlariin
ve molekiillerinin nanometre 6lgeginde goriintiilenerek bu seviyede modellemesini ve
manipiilasyonunu igeren ve kapsayan bir nanoteknoloji miihendisligi alani

olusturulmustur. Malzemelere atomik boyutta miidahale



yapilabilmektedir. Bu yonde yapilan arastirma-gelistirme c¢alismalar1 ise benzersiz
davraniglara sahip daha gelismis malzeme iiretimi,daha hassas aygit ve cihaz liretimi

izerinde yogunlagmustir.

Nanoteknoloji ekonomi ve gesitli endiistri sahalar1 i¢cin daha islevsel 6zelliklere sahip
daha az bir ham madde kaynag ile daha diisiik seviyede enerji tiiketerek daha kiigiik,
ucuz maliyette ve daha hafif yeni cihaz ve tirlinlerin tiretimini saglamaktadir. Nano
bilimin uygulama sathasindaki temel 6zelliklerine bakildiginda ise nanoteknolojinin,
bir olanaklar teknolojisi oldugu goriiliir. Daha 6nce uygulanabilir olmayan yeni {iriin
smiflarinin ve proseslerin gelistirilmesini saglar. Nanoteknoloji geleneksel alisilmig
olan1 bozmaktadir. Nanoteknoloji uygulamlarinda kullanilan yeni yaklasimlar ile
mevcut liriin ve iirlin isleme yontemlerinden oldukca farkli olan iiriin ve {iriin isleme
teknikleri kesfedilmektedir. Yeni gelistirilen {iretim prosesleri sonucu daha yiiksek
kalite standartlarin1 saglayan triinler {iretilmistir. Bu yilizdende pek ¢ok kullanilan
eski teknoloji endiistride kademeli olarak terk edilmeye baglanmistir. Nanoteknoloji
evrensel ve ¢ok disiplinli bir bilim dalidir. Bir ¢ok bilim alanini etkilemekte olup,

cok cesitli teknolojik ve bilimsel altyapidan beslenmektedir [37].

Nanoteknoloji uygulamalari ile nano 6l¢ekteki organik ve inorganik malzemelerin
olusturulmasini ve islenmesi ile bunlarin kontrollii bir sekilde dagitilacak sistemlerin
olusturulmas: saglanip, molekiiler boyutta 6zellikle hiicresel biyoloji uygulamalari
icin uygun nano partikiiller kullanan nano aletlerin gelistirilmesi miimkiin olmustur.
Nano yapilar ¢ok kii¢iikk boyut ve yapida olduklarindan malzemelerin igerisine
katkilandiklarinda malzemelerin igerisinde hacimsel olarak az bir miktrada

bulunsalarda  katki  yapildiklar1 ~ malzemelerin  karakteristiklerine  etki
edebildiklerinden dolayi iistiin, devrimsel malzemeler olarak kabul edilmislerdir. Bu
sebeple malzemenin igerisinde bulunan nano yapilarin malzemeye yaptig1 en kiigiik

katkinin bile tespiti biiyiik 6l¢iide miimkiin olmustur [38].

Nanopartikiillerin kontrol edilebilinen sekillerinin ve morfolojilerinin olmasi onlarin

kullanimin1 avantajli kilmaktadir. Nanopartikiillerin fiziksel en temel 6zellikleri ise
10 m mertebesinde (1 - 999 nm) arasinda pargacik boyutuna ve oldukga yiiksek

yiizey alanina sahip olmas1 sayesinde ¢ok iyi derecede elektrik, optik, manyetik ve
mekanik ozellikler gostermesidir. Kimyasal agidan bakildiginda ise oldukca aktif

malzemelerdir. Bu malzemelerin yapisal ve yapisal olmayan uygulama alanlari



mevcuttur. Bu tiir katk:i ilaveleri ile partikiiller arasinda koagiilasyon (bir araya
gelerek birikme) ve agregasyona (kiigiik parcakarin bir araya gelerek daha biiyiik bir
yap1 olusturmasi) karsi stabilizasyon saglamak i¢in partikiil yilizeyleri sarj edilerek

karmasik yapilar olugsmaktadir [39, 40].

2.1.1 Ozgiil yiizey alam1 (m?/g)

Nanomalzemelerin 6zgiil yiizey alan1 onlarin karakteristik davraniglarinda énemli bir
parametredir. Ayrica ylizey alanin stabilizasyonu, nanopartikiillerin morfolojisi ve
katkilama yapildigt malzemeyle olusturdupu ara yiizey gibi oOzellikle de
nanomalzemelerin bir¢ok oOzelliklerini degistirebilir. Bunlardan en Onemlileri
katalitik reaktivite ve iligkili oldugu benzer davranislardir. Nanopargaciklarin boyut
miktar1 azaldikg¢a, yiizeylerinin hacimlerine olan orani da artar ve bu da onlarin
katalitik davraniglarini etkiler. Bu tiir durumlara verilecek en iyi Ornek ise soy
metallere dayali katalizorlerdir. Diger son teknoloji katalizorle bir karsilagtirmasi
yapildiginda biiyiik bir yiizey alanina sahip olmasi ve {istiin katalitik aktiviteye neden
olmasi1 sebebiyle tercih sebebidir. Benzer 6zellikler metal oksit katalizorlerde de
goriilmektedir. Bu yaipilar daha diisiik hacimlerde daha verimli katalitik aktivasyona

olanak saglamaktadir [41].
2.1.2 Manyetik ozellikler

Pargacik boyutlar1 diistiikce manyetik hassasiyet miktar1 da artar. Nano oOlgekteki
parcaciklarda biiytik bir siklikla manyetik davranista goriilmektedir. Bu yapilar i¢inde
nano Olcekte Uretilmis milkemmel yumusak karakteristikli manyetik malzemeler
bulundugu gibi sert manyetik karakteristik gdsteren malzemeler de bulunmaktadir.
Bu malzemelerin en yaygin kullanim alanlar1 yiiksek yogunluklu medya depolanmasi

icin veri depolama malzemesi olarak kullanim ile medikal uygulamalardir [41].
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Sekil 2.1: Nanopargaciklarin en fazla yararlanilabilen 6zellikleri [41].
2.1.3 Optik ozellikler

Metal nanopargaciklar bir stiredir gelismis optik 6zellikler gerektiren uygulamalarda
tercih edilmektedir. Sahip oldulaklar1 ylizey plazmon rezonansi ile yiiksek
hassasiyetli sensor uygulamalarinda ve biyolojik numunelerin gelismis mikroskobi
calismalar1 i¢in tercih edilmektedirler. Nanopargacik boyutu 1s1gin kritik dalga
boyundan daha kiigiikse, belirli bir miktarda saydamlik elde edilebilir. Sogurma veya
emilim miktarlar1 dalga boyu-boyut secimi oranina goére kontrol edilip belirlenebilir.
Ayrica bunun diginda ligandlar ve harici pertiitbasyonla da  kontrol
edilebilmektedirler. Bu yilizdende bu tiir nano malzemeler saydamlik ve diger
ozelliklerinin birlestirilmesi ile 0Ozellikle bariyer filmler ve film kaplama
uygulamalarinda kullanilmak ic¢in uygundurlar. Cizilmeye dayanikli, gelismis
zirkonyum oksit (ZrO,) ile transparan, aginmaya ve UV 1sinlara karsi dayanikli
kaplamalar olarak yaygin olarak kullanilan seryum dioksit (CeO;) nanoparcaciklarin

kullaniminin bu tiir uygulamalara birer 6rnek oldugu sdylenebilir [41].
2.1.4 Elektriksel ozellikler

Metal nanoparcaciklar, metal olmayanlara kiyasla daha ince bir tabakaya ve daha
giivenilir bir elektriksel rotaya sahip olduklarindan, geleneksel malzemelere kiyasla
daha fazla nokta ile temas halindedir. Nanoparcaciklarin temel 6zellikleri tek tek
kontrol etmeye uygun bir yapida oldugundan tasima islemini belirli bir rotada kontrol

altinda tutmak miimkiindiir. Bu kontrol altindayken kimyasal yap1 ve



parcacik boyutu, iyonik potansiyeli ya da elektron afinitesini de kontrol edilebilir. Bu
durumda elektronik ve mantik devreleri uygulamalar1 igin elverisli bir ortam

olugmasini saglar [41].
2.1.5 Termal ozellikler

Metal parcgaciklarin polimer sistemlere homojen olarak yayilmalari, onlarin termal
ozelliklerinde belirgin bir gelisme meydana getirip, islem siiresinde kisalmalari
saglar. Bazi uygulamalar i¢in termal yiiksek iletkenlik gereklidir. Nanoparcacik
boyutunun kii¢iiliip azalmasi, sinterleme ve erime sicakligi ile dogrudan iliskilidir.

Bazi yapilan uygulamalara bakildiginda ise 100 nm’den kiiciik olan glimis
nanopargaciklarin sinterleme sicakligi 150 °C kadar diisiik olabilmektedir. Bu

sebeple de kiiciik parcaciklarin temel matrikse daha verimli eklenebildigi ve daha iyi

bir termal iletkenlik saglayabildigi sonucu ortaya ¢ikmistir [41].

2.1.6 Kimyasal ozellikler

Metal nanoparcaciklar biyosit uygulamalarinda kullanilabilmektedirler. Bu ylizden
kararli haldeki Ag nanoyapilarin, biyositpolimerik kaplamalara uygun {retimi
yapilabilir. Bu tiir polimer kompozitlerinin kompleks oksit nano pargaciklar1 doplama
yapmas1 ve giiclii agresif bir ortama maruz kaldiklarinda iyilestirme gibi 6zellikleri
vardir. Ayrica metal oksitlerin kimyasal ve katalitik o6zellikleri sebebiyle foto
katalitik kendi kendini temizleyen camlarda kullanilma potansiyeli vardir. Havada
meydana gelen nem ve kirleticilere karst nadir toprak oksitler olduk¢a duyarh
olduklarindan dolay1 kimyasal reaktive, ylizey Ozellikleri ve doplanan yilizeydeki
15181n sogurulma miktarinin 6nemi biiyiiktiir. Yine ayn1 zamanda yakitlar, yakit
pilleri, stiper kapasitorler ve patlayicilar vb gibi uygulama alanlari i¢in reaktivite ve
katalitik aktivitenin birlestirilmesi gibi bazi reaktive kataliz tiirlerinde metal
nanoparc¢aciklar kendilerine kullanim alani bulurlar. Bu kataliz nanopargaciklarin
homojen dagilimi ile biiyiik yiizey alani/hacim orani1 olmasi sonucu g¢alismaktadir.
Bunun sonucunda platin grubu ve degerli metallere ihtiya¢ duyulan miktarlarin
azaltilmasinda faydali olmaktadir. Diger metallerin de kullanimimin Oniinii

agmaktadir [41].



2.1.7 Mekanik ozellikler

Seramik metal oksit nanopargaciklarin kullanimi sonucunda daha diisiik agirlikta ve
mukavemet gerilimine karsi daha dayanikli malzemeler elde edilmistir. Bu tiir
kompozit yapilarda nanoparcaciklarin kimyasal 6zelliklerine, en boy oranindaki
degisimlere, fazlar arasinda dagilma ve polimer matrisiyle olan etkilesimlerine bagh

olarak kompozitlerin son mekanik 6zellikleri degisim gostermektedir [41].
2.1.8 Nanoparcaciklarda diger ozellikler

Nanoparcaciklarin yiiksek ylizey — hacim oranlarina sahip olmalar1 ve kimyasal
karakteristiklerinin sonucunda gosterdikleri bazi 6zellikleri de mevcuttur. Ancak bu
durumu tek basina bir Ozellikten ziyade genis Ozel bir uygulama alani olarak
diisiinmek daha dogru olacaktir. Yiiksek yogunluklu veri depolama kapasitesindeki
veri yogunlugunu arttirmak igin anizotropi manyetik nano pargaciklarin 6zel
diizenlenmesinden faydalanilmaktadir. Burada, nano yapilar kendiliginden
diizenlenerek biliylik bir potansiyel olustururlar. Ayrica bir diger oOzellik de
nanopargaciklarin biyolojik aktiviteyi de igermesi sebebiyle biyolojik 6zelliklerinin
olmasidir [41].

Nanoteknoloji de son zamanlarda meydana gelen gelismeler sonucunda kimyadan
biyoteknolojiye, malzeme biliminden fizige, gida sektoriinden elektronik cihaz
uygulamalarina kadar birgok alanda, esi goriilmemis yeni iriinlerin ve yeni
ozelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesi miimkiin olmustur. Bu {iretilen yeni
kompozit malzemeler giinliik hayatimizdaki problemlere ¢oziim olarak yerlerini

almiglardir. Bu alanda yapilan arastirmalar ise hizla devam etmektedir [42].
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Sekil 2.2: Nanoteknolojinin baslica kullanim alanlar1 [42].
2.1.9 Medikal uygulamalar

Tip alaninda gelistirilen yeni nesil teknolojiler,insan viicudu ve yasam sistemi
hakkinda ayrintili bilgi alma imkani olusturmaktadir. Bu yiizden nano boyuttaki
malzemelerin ve cihazlarin gelistirilmesiyle, viicudumuz hakkinda ayrintili inceleme
yapma imkan1 dogmustur. Uretilen nanomalzemeler ile canli hiicreler ve dokular
molekiiler seviyede etkilesim halinde girebilir. Bu etkilesim bize biyolojik yap:
hakkinda bilgi verebilir. Bu amacla biyolojik yapidaki farkli organlar tizerinde
gbzlem yapip bilgi edinebilmek ve daha sonra da bu bilgileri kayit altinda tutabilmek
icin otonom molekiiler aletler kullanilmaktadir. Bu aletler ayn1 zamanda zamansal
hem de bolgesel gbzlem yapabilmekle birlikte, viicuttan analiz i¢in gerekli olan 6rnek
parcalarda kanla birlikte alinip saglikli ve sagliksiz dokular hakkinda gerekli veriyi
toplayabilmektedirler. Ayrica tibbi uygulamalarda kullanilan bu nanoparcaciklar,
canli organizmalarin  hiicre, doku, hiicre i¢i komponetlerdeki biyolojik
mekanizmalarin karakterize edilmesi i¢in molekiiler goriintiileme amacli olarak da
kendine kullanim alani bulmaktadir. Bu goriintiilleme teknigi basta kanser olmak
iizere hastaliklara kars1 erken teshis koyup etkin kontrollii ila¢ salinimi ile hastalarin
tedavilerinin hizli bir sekilde yapilabilmesini saglar. Ayn1 anda hem hastalik tanisini
koyup,hem de bu hastalik i¢in gerekli olan tedaviyi birlestiren platformlara teranostik
konsept adi verilir. Uzerleri nano pargaciklar tarafindan yiiklenmis ilaglar hastalikli

doku ve hiicrelere dogrudan etki ederek tedaviyi
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baslatirlar. Bu nanotip alaninda 6zellikle kisisellestirilmis tip kavrami ile ifade edilen
her bir bireye 6zgiin tedavi uygulanmasi stratejisinin de bir pargasidir. Kisilestirilmis
bu tedavinin faydasi tedavi sirasinda ortaya c¢ikan bazi istenmeyen yan ve toksik

etkilerin ortadan kaldirilmasidir [43].
2.1.10 Tekstil sektoriinde kullanim

Glinlimiiz nanoteknoloji uygulamalar1 kullanilarak teksil malzemelerine yeni bir ¢ok
ozellik kazandirilir. Bu sayede tekstil malzemeleri daha dayanikli ve uzun omiirli
olurlar. Ayrica bu malzemelere UV 1sinlar tutmadan,enerji depolamaya kadar,
koruyucu bir tabaka olusturma gibi yeni nesil Ozelliklerin tekstil driinlerine

kazandirilmasinda nanopargaciklarin kullanimin 6nemi biiyiiktiir [44].
2.1.11 Enerji ve elektrik iiretiminde kullanim

Enerji ve elektrik iretimindeki oOzellikle yiiksek verimliliklerinden dolayi
nanoteknolojik liretim malzemelerin kullanimi ¢ok 6nemlidir. Bu malzemelerden
daha kiiclik ve hafif olan, yliksek yiizey alan oranina sahip ve verimli elektrik ¢iktisi
saglayabilen karbon nanotiipler batarya elektrotlarinda kullanilmaktadir. Bu sayede
hafif, kiiclik ve verimli olan bu bataryalar pek ¢ok alanda kendilerine kullanim alani
bulmaktadirlar. Ayrica benzer nanoteknolojik malzemelerinin kullanima ile yeni nesil
yakit hiicrelerinin verimlerinin arttirilmas: saglanir. Bu yakit hiicreleri son
donemlerin popiiler ve gelecegi parlak konularindandir. Kullanim alanlar1 son

yillarda gittik¢e artmaktadir [45].
2.1.12 Kozmetik sektoriinde kullanimi

Kozmetik sektorii ile ilgili medikal diizeyde yapilan arastirmalar sonucunda
kullanilan nano boyuttaki partikiillerin boyutlarindaki kii¢iilme nedeniyle deri
tarafindan emilme hizinimn arttig1 ve cilt dokusunda hasarlarin daha hizli iyilesmesine
katkis1 oldugu gozlenmistir. Bu sebeple nano yapilar kozmetik sektoriinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu alanda yapilan nanoteknoloji arastirmalarina 6rnek vermek
gerekirse gelistirilen pudra gibi kozmetik {irlinlerinin cildin gozeneklerine kadar
derinlemesine niifuz ederek cildin piiriizsiiz ve dogal goriinmesini saglayarak c¢ok iyi
bir sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Yeni nesil yaslanmay1 geciktirici ve kirisik onleyici

kremler de nanoteknoloji arastirmalar1 sonucunda gelistirilip tiretilmekte ve
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endiistriye sunulmaktadir.Ayrica yeni gelistirilen nanoteknoloji uygulamalar ile
saclarin beyazlamasini ve sa¢ kayiplarmin engellenmesinin de saglanabilecegi

distnilmektedir [45].
2.1.13 Giivenlik ve koruma sektoriinde kullanimi

Nanoteknolojiden savunma ve giivenlik alaninda da giincel ve etkin olarak
yararlanilmaktadir. Bu durumdan dolay1 da yeni nesil gelistirilen savag ugaklari basta
olmak iizere sivil savunma uygulamalari i¢in hayat kurtaran teknoloji ve
malzemelerin gelistirilmesi gibi ¢ok genis bir alanda arastirma yapilmaktadir.
Nanoteknolojiden faydalanilmasi sayesinde daha kiiciik boyutlarda ve tasinabilir ve
hareketli hafif malzemelerin iiretilmesi miimkiin olmustur. Ozellikle kursun ve
sarapnel parcalarina karsi insan viicudunu koruyan giysiler ile itfaiyecilerin alevden
korunmak i¢in giydikleri elbiselerde bir nanoteknoloji {iriiniidiir. Son yillarda yapilan
yeni arastirmalar sonucunda askeri personellerin sahada daha fazla ekipmanla harekat
icra edebilmeleri ve daha az yorulmalari amaciyla yapay kas gii¢lendiriciler

konusunda galigmalar devam etmektedir [45].
2.1.14 Otomotiv sektoriinde kullanim

Gelistirilen nanoteknoloji uygulamalar1 tiim otomotiv sektdriinii ve otomotiv alt
sistemlerinin tamaminda kendine yer bulmustur. Bu sistemlerin tamaminda kilit bir
role sahiptir. Bu otomotiv endiistrisi nanoteknoloji i¢in oldukca bereketli bir alan
olmus,endiistriye girisini saglamistir. Bu sektordeki baslica uygulamalar1 ise
nanoparcaciklarin araba lastiklerinde dolgu maddeleri olarak kullanilmasi,
araclardaki cam, ayna ve ekranlar i¢in yansima ile bugulanmayi engelleyici
kaplamalarin liretiminde,araglardaki nanoelektronik devrelere dayali yeni nesil sensor
ve elektronik bilesenlerin gelistirilmesinde ve yeni nesil hidrojen depolama
teknolojisi ile daha gelismis yakit pillerinin gelistirilmesi olmustur. Son yillarda
yapilan arastirmalar da ise iiretilen karbon nano tiip kompozitlere kendiliginden

tyilesen kaplama 6zelliginin kazandirilmasi ve ultra hafif araba tiretimi vardir [45].
2.1.15 Gida sektoriinde kullanim

Nanoteknolojinin  gelistirilmesi ile gida sektoriinde devrimsel ve yenilik¢i

sayilabilecek uygulamalar meydana gelmistir. Bu uygulamalar 6zellikle rekabetin
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cok yogun oldugu gida firmalar1 i¢in kendi aralarinda miisteri ¢ekebilmek amaciyla
yarisa sebebiyet vermistir. Miisteriler her zaman giivenilir, taze, kaliteli, pratik, dogal
ve lezzetli gida triinleri talep etmekte ve bu iirlinleri almaktadirlar. Bunun i¢inde
gidalarin raf Omriiniin arttirilmast ve tazeligini uzun siire koruyabilmesi igin
nanoteknolojinin nimetlerinden faydalanilmaktadir. Bu alandaki ¢aligmalar ise son

hizla devam etmektedir [45].

Cizelge 2.1: Nanopargaciklarin giincel ve gelismekte olan uygulamalar1 [45].

Elektronik, Biyomedikal, ilag ve Enerji, katalizér  ve
optoelektronik ve kozmetik uygulamalar yapisal uygulamalar
manyetik uygulamalar

Kimyasal, mekaniksel ~ Anti-mikrobiyaller Otomativ katalizorii

cilalama

Elektro-iletken Biyo-geciktirme ve Seramik membranlar

kaplamalar imleme

Manyetik akiskan MRG10 kontrast Yakat pilleri

contalar

Coklu-tabakali seramik  Ortopedi ve implantlar Foto katalizorler

konsansatorler

Fosforlar Koruyucu giines kremleri ~ Propellantlar

Kuantum optik aygitlar ~ Termal sprey kaplamalar ~ Cizilmeye dayanikli
kaplamalar

Optik fiberler Glines pilleri

2.2 Manyetik Nanoparc¢aciklar

Manyetik Ozellikler gosteren nanopargaciklarin nanometre oOlgeginden mikron
Olgegine kadar genis bir spektrumda sentezi yapilmaktadir. Kritik bir dl¢egin altinda
ve sicaklikligin listiinde bu nanoparcaciklar siiper paramanyetik 6zellik kazanirlar.Bu
ozelliklerinden faydalanarak istenilen sekilde manyetik alan kullanilarak hareket
etmesi saglanabilir ve farkli nanopargacik kompozisyonlari meydana getirilir. Bu
parcaciklarin uygulama alanlar1 ¢ok genistir. Bu yiizdende manyetik nano
parcaciklara aragtirmacilarin yogun bir ilgisi olmustur. Parcaciklarin boyutlarinin
nano boyut seviyelerine diigmesi onlarin manyetik davraniglarinin artmasina neden
olmaktadir. Basta yumusak miikkemmel kivamli manyetik malzemeler ve sert
manyetik malzemeler olmak {iizere iki ana uygulamasi vardir. Bu tlir manyetik

nanoparcaciklarin yogunluklu medya depolanmasi ve medikal alaninda
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kullanimindan istifade edilmektedir. Ayrica ilag sektorii ve biyoteknoloji
uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Bu tiir yapilara Demir oksitler i¢in; Fe3O4
(magnetit) ve y-Fe,O3; (maghemit), Toz metalleri i¢in; Fe ve Co, Spinel yapida
ferrimagnetler i¢in; MgFe,O4, MnFe,0O,4 ve CoFe,O4, Alasimlar i¢in; CoPt; ve FePt

ornek olarak verilebilinir [46].

2.3 Nanoparcaciklarin Sentez Yontemleri

Nanopargacik iiretimi i¢in kullanilan sentez yontemleri iki ana yaklasim altinda
incelenmektedir. Bunlar malzemeye disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler
ile enerji aktarimi sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik
parcalar elde edilmesi prensibine dayanan yukaridan asagiya (top down) yaklasimai ile
atom veya molekiil boyutundaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar ile biiyiitiilerek daha
biiyilk yapilar elde edilmesi esasina dayanan asagidan yukar1 (bottom Up)
yontemlerdir. Yukaridan asagiya yaklasimi iiretim yapilan yontemler daha fazla
enerji tliketimi gerceklestirirler. Bu sebeple yiliksek hiz degirmenleri de denen
mekanik 6gilitme ve asindirma yontemi, gaz yogunlastirma teknigi, kimyasal buhar
kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri gibi hizli

yontemler gelistirilmistir [47, 48].
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Sekil 2.3: Nanopartikiil iiretiminde kullanilan yaklasimlar [48].
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Sekil 2.4: Nanopartikiillerin tiretiminde en ¢ok kullanilan yontemler [48].
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35000467 BFiziksel buhar biniktirme (FBB)
@ Kimyasal buhar birikkurme (KBB)
30.000%67 @Sol-jel yaklasim
BKolloid kimyas:
25.00°46
B Hidrotermal yontemler
20.00044 aDiger ¢coktirme vontemleri
aAlev pirolizi
15.000% aElektro-patlatma
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o Superkritik akiskan (SKA) birktirme yontemi

Sekil 2.5: Nanopargacik iiretim yontemlerinin kullanim siklig1 miktarlari [48].

Bu smiflandirmanin diginda nanopartikiiller fiziksel ve kimyasal temelli olarak da iki
ana baglik altinda da toplanabilir. Mekanik enerjinin kullanildig1 ya da buharlastirma
vs. gibi fiziksel tekniklerin kullanildig1 iiretim yontemleri fiziksel, kimyasal
reaksiyonlarin  gerceklestigi elektroliz, kimyasal ¢oktiirme gibi tekniklerin

kullanildig1 yontemler ise kimyasal {iretim yontemleri olarak kabul edilebilir [49].
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2.3.1 Kimyasal iiretim yontemleri

Kimyasal reaksiyonlarin kullanimimin yogun oldugu ve kimyasal reaksiyonlara
dayanan yontemler, kimyasal temelli olarak kabul edilmekte ve siiflandirilmaktadir.
Kimyasal tiretim yOntemlerinin en ¢ok bilinenleri “Kimyasal Buhar Yogunlagtirma
Yontemi(CVD)”, “Hidrojen Rediiksiyonu Yontemi”, “Sol Jel Yontemi’’, “Ultrasonik
Sprey Piroliz Yontemi(USP)”, “Molekiiler Huzme (Isin) Epitaksi’’, “Atom Tabaka
Cokeltmesi”, “Hidrotermal Sentez Yontemi”, “Termal Parc¢alanma”, “Asal Gaz

Yogunlastirma (AGY) Yontemi”, “Ortak Coktiirme" Yontemleridir.
2.3.1.1 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Bir kimyasal buhar biriktirme yontemi olan CVD (Chemical Vapour Deposition) ile
nanoparcacik sentezleme yonteminin son yillarda popiiler bir sekilde kullanildig
goriilmiistiir. Bu yontemin her tiirlii malzemeye uygulanabilir olmasi gibi bir avantaji
da vardir. Kolay ve pahali olmayan malzemeler baslangic malzemesi olarak
kullanilabilir. Sentez sonunda aglomera olmamis yapida pargaciklar iiretilir.Bu
yontemde tastyici gazin akis tiirli, hizi ve sicaklifi gibi temel parametreler
sentezleme sonucu elde edilen nanopargaciklarin sekli ve boyutunu karakterize

etmektedir [50].

Ayrica kimyasal buhar yogunlastirma yontemi ile katkilanmis ve kaplanmis
ylizeylerde {iretilmektedir. Uygulanan yiiksek sicaklik altinda gaz fazinda olan
malzemenin bir plaka veya katalizor lizerinde nano malzemeye doniismesi islemi

sonucunda yiiksek performansl saf kat1 haldeki nano malzemeler {tiretilir [51,52].
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Sekil 2.6: CVD reaktoriiniin sematik gosterimi [S0].

Kimyasal buhar depolama yontemi (CVD)'inin tarihsel gelisimi ve kullanimina
bakildiginda ilk olarak Almanya’da 1994 yilinda yiiksek miktarlardaki
nanopartikiillerin {iretiminde kullanildig1 gériiliir [53, 54]. Ilk iiretilen malzemeler
buhar fazina kolaylikla gegebilme 6zelligi olan bilesiklerdir [55]. Bu yontemin en
Oonemli avantajlarindan bir digeri de piyasadan ticari olarak kolaylikla temin
edilebilen, yaygin olarak bilinen kimyasal malzemelerin kullanilmasidir. Bu sayede
de genig bir iriin sentezleme imkani olugsmaktadir [54-56]. Temel olarak bu
yontemde gaz fazindaki malzemenin kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akisi verilerek buharin reaktor olarak da adlandirilan firin igine
taginip burada 1s1l par¢alanma ile partikiile doniistimiine dayanmaktadir. Tasiyic1 gaz
olarak genellikle asal gazlar tercih edilir. Eger bilesige katkilama yapilmak istenirse
ya da bilesige baska bir madde indirgenmek istenirse CO, H, veya CH, gibi gazlar da
tastyic1 asal gazlara ilave edilebilir. Islem sonunda farkli toz toplama ydntemleriyle
11l pargalanma sonucu olusan nanopartikiiller ve atom kiimelenmeleri alinip kapali
bir bdlme igerisinde sivi azot gegen bir cubugun yardimiyla bu bdlmeye

coktiiriilmektedir [54, 57].

Kimyasal buharlastirma yontemi basta kullanilan malzemeden sentezlenen {iriin
kismina kadar buharlagsma, piroliz‘homojen ¢ekirdeklesme, kristallesme ve toplama
olarak 4 ana asamadan olugmaktadir [50, 58]. Bu asamalar siirekli ve kesintisiz bir
akis seklinde bir tasiyic1 gaz yardimi ile yiiriitilmektedir [50, 59]. Bu yontemde
kullanilan sicaklik miktar1 ve tasiyict gazin cinsi ve reaktor geometrisi kimyasal
sentezleme sonucu olusan nanopartikiiliin kristal yapist ve biiyiikliigi ile 6zellikle

morfolojisi izerinde etkilidir [60,61].
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2.3.1.2 Hidrojen indirgeme yontemi

Metalik nanopartikiillerin  tiretimini gaz fazindaki indirgenme sistemi ile
gerceklestiren bir kimyasal iiretim yontemidir.Yontemin asamalarmin pargacik
olusumu, parcacik toplanmast ve gaz yikama adimlarindan olusmakta oldugu
goriiliir.Bu yonteme bakildiginda Fe, Ni, Co gibi metalik nanopartikiillerin
laboratuvar kosullarinda sentezlenmesinde Ozellikle bu yontem etkin olarak

kullanilmaktadir.

Bu yontemin ilk safhalarinda partikiill olusumu gerceklestirilmesi islemi icin
baslangic c¢ozeltisinin buharlagtirilarak tasiyici ve indirgeyici bir gazla 6n 1sitilmis
bolgeye ve daha sonra indirgenmenin gerceklesecegi daha sicak bolgeye tasinmasi
gerekir. Bu sistemde hidrojen gazi hem hem rediikleyici hem de tasiyicit olarak
kullanilirken azot ve argon gibi inert gazlarda tasiyic1 6zellik gosterirler. Sentezlenen
iriinliniin  kristal yapisini ve pargacik boyutunu reaksiyon ve isitilmigs bolgenin

sicakligl, partikiillerin buharla birlikte firin icerisinde kalig siiresi belirlemektedir
[62,63].

- o Gy
=W 0 Jer

Buhaslagma Orusitma Reaksiyon

Partikill Olugumu Partikil Toplama

Sekil 2.7: Hidrojen indirgemeyontemi ile nanopartikiil sentezleme iglemi [62].

2.3.1.3 Sol-jel yontemi

Nanoparcacik iiretiminde oldukca sik tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemin
temelinde metal alkoksit ve inorganik tuz benzeri minerallerden ve kimyasallardan
olusan baglangi¢ c¢ozeltilerinden hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlart sonucu
nanoparcacik sentezi basari ile gergeklestirilmektedir. Sol-jel yonteminin kullanilan

diger yontemlere kiyasla iiretilen malzemelerin kontrollii bir sekilde ve homojenize
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edilmis uygun pargacik boyutunda {iretilebilmesi avantaji mevcuttur. Bu yontemin
pahali ¢ok zahmetli sentezleme yapisinin olmasi ile kullanilan baglangic
malzemesine kiyasla iiretim sonunda ¢ok az bir {iriin elde edilmesinden dolay1 diger
yontemlere gore verimi ¢ok diisiik seviyededir. Ancak nanoparcacik iiretiminde sol-
jel yonteminin kontrollii ve homojen yapili iirlin verebilmesi nedeniyle verimi diisiik

olsa da kullaniminin yaygin oldugu goriilmektedir [50, 58, 64].

Glinlimiizde yapilan uygulamalarmma bakildiginda ayrica bu yontem ile
nanoparcaciklarin tiretimi diginda ince film yilizey kaplamalarinda, fiber iiretiminde

yogun malzemelerin {iretimi de yapilmaktadir [51, 65].

Hero-jel Yoiwn film

kaplama' o P P, 151 I ;;.,\
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Hidroliz p ' ) \_/
Polimerizasyon N 7 Aero- jel

¢oziiciiniin

buharlasmast / ¥
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Sekil 2.8: Sol-jel teknolojisi kullanilarak tiretilebilecek malzemelerin bir gésterimi
[50, 66].
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Sekil 2.9: Sol-jel yontemiyle malzeme iiretiminin sematik bir gosterimi [50, 66].

Sekil 2.8’de goriilen sol birka¢ yiiz nanometre ¢apindaki kati parcaciklardan

olusmakta ve sivi faz igindedir. Bu kat1 partikiiller kati makro molekiillerin igine

daldirilmasi sonucunda likit fazdaki ¢oziicii, yeni faza jel olarak yogunlasarak gecer.
Elde edilen bu jel 20 - 100 °C gibi diisiik sicakliklarda isleme tabi tutularak
kurutulur. Islem sonunda elde herojel yapili porlu kat1 bir matris kalir [50, 65, 66].
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Sekil 2.10: Sol-jel yontemi kullanilarak yapilan pargacik tiretiminin asamalari [50,

67].
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Sol-jel yontemi ile nanopargacik sentezinde kullanilan asamalar sirasiyla karigtirma,
sogutma, jellesme, olgunlastirma, kurutma, stabilizasyon ve son basamak ise

yogunlagsmadir [67].
2.3.1.4 Ultrasonik sprey piroliz yontemi (USP)

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme teknigi kullanarak nanoparcacik iiretimi
ilk defa 1971 yilinda "Grenoble Niikleer Arastirma Merkezinde"(CENG) tarafindan o
zaman ki bilinen ismi ile Pirosol teknigi ismi ile patenti alinarak uzun zaman
kullanilmistir. 1982 yilina gelindiginde ise “Malzeme ve Fizik Miihendisligi
Laboratuvar1” (LMGP) arastirma merkezi patent sahibi olan CENG'den bu teknik
iizerinde ¢alisarak daha iyi sonug alinacak bir hale getirebilmek i¢in izin almistir. Bu
yontem uzun yillar boyunca ince film lretimi ve bazi medikal uygulamalarda
kullanilmistir. Ama &zellikle mikron alt1 dlgcek boyutuna sahip partikiillerin tiretimi
ise son yirmi yildir bu alanda yapilan aragtirmalarin eseridir. Ultrasonik atomizasyon
ile sprey elde etme teknigi ile farkli malzemelerden {istiin kaliteye sahip yar1 iletken
oksit ince filmlerinin {retimi tiim diinyada bir ¢ok gelismis laboratuarda

yapilmaktadir [68].

USP yontemi ile kiiresel ve topaklasmamis, ¢ok degisken kimyasal bilesenlere sahip,
uygun boyut araliginda ve morfolojide olan nano boyutlu partikiillerin {iretilmesi
miimkiindiir. Sentezleme islemi sirasinda yiliksek saflikta metal tuzlar1 veya ikincil
hammaddelerin temizlenmis li¢ ¢ozeltileri kullanilir [69]. Siire¢ boyunca ayrik
damlaciklardan olusan aerosol formunun,bastaki ¢ozeltiden faz degisimi kontrolli
olacak bir sekilde 1s1l pargcalanma meydana gelir. Aerosol, 100 kHz - 10 MHz
bandinda ytiksek frekansli ultrasonik dalgasi ile gaz sivi ara yiizeyine yonlendirilme

yapilmak suretiyle olusturulur [70, 71].
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Sekil 2.11: Ultrasonik atomizor kullanimi ile olugan aerosoliin gosterimi [70].

Aerosol sentezi sonucunda farkli parcacik morfolojisine sahip iirtinler elde edilmistir.
200 °C iusti yiiksek sicakliklarda damlacigin buharlagsmasi, kurumasi, ¢okelmesi
ve parcalanmasi yine damlacik seviyesinde olmaktadir [72, 73]. Bu yontemde
par¢acik morfolojisi ilizerinde en Onemli adim olan buharlasma, es zamanl
olarak ¢0ziicii buhar1 ve ¢oziinenin difiizyon damlacik sicakliginin degismesi ile
gerceklesmektedir. Bunun sonucunda da ¢oziinen tuzlarin ylizey veya hacim
cokelmesiyle kati veya poroz pargaciklar olusur. Cokelme isleminden sonra
sicaklik/zaman profilinin karakteristigi, ultrasonik sprey piroliz yonteminin diger
islem adimlarinda olusacak birincil seviyedeki (ilk kristallesen) parcaciklarin

biliylimesini, birlesmesini ve toplanmasini saglamaktadir [74,75].
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Sekil 2.12: USP yonteminin ¢alisma tekniginin goriintii semasi [74, 75].
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Sekil 2.13: Sprey piroliz siirecinin sematik gosterimi [74, 75].
2.3.1.5 Molekiiler huzme epitaksi (MBE) yontemi

Molekiiler 151n epitaksi (Molecular Beam Epitaxy - MBE) metodu ilk olarak yari
iletkenlerin biiylimesi uygulamasinda kullanilmistir. Bu yontem yar1 iletkenlerden
metallere kadar cok ¢esitli elementlerden olusan epitaksiyel filmlerin biiyiime siireci
basar1 ile yonetilmektedir. Elektronik endiistrisinde yiiksek teknolojik degerinden
dolay1 bu malzemelerin kullanimi yaygindir. Bu yontemin temelinde atomlarin veya
molekiillerin buharlarindan olusan 1sinlarinin, ultra yiiksek vakum (ultra high
vacuum - UHV) sartlarinda neredeyse atomik kalinlikta temiz ylizey liretmek igin
onceden iglenmis 1sinmis kristale uygulanmasi vardir. Gonderilen atomlar yiizeydeki
her bir kristal tabakasininin kusurlarina yapisarak bir epitaksiyel film olustururlar ve
kompozisyon hizli bir sekilde degistiginden dolayr bu filmler fark edilirler.Aym
kimyasal buhar c¢okeltme yoOnteminde oldugu gibi ¢okeltilecek malzemelerin
buharlari, yliksek vakum altinda, 1sitilan bir tabaka iizerine yonlendirilir. Bir sonraki
asamada biiyiime islemi yapilir ve bu islemin yapilmasi esnasinda hassas
kompozisyon kontrolii yapilmasi olduk¢a faydalidir. MBE filmler temiz bir ortamda
sentezlendiginden ve iiretilecek film {izerinde tam kontrol saglandigindan MBE
teknik ile iiretilmis yapilar kati1 hal teorisinde kullanilan ideal modellere oldukca
yakindir. Tabaka {izerine ¢dken atom veya molekiiller birbirleri ile bag yaparak
kalinlig1 nano boyutlarda bir film olustururlar [51,76,77]. Bu yontemle genis bir
spektrum alanina sahip kuantum kuyu cihazlari, siiper kafesler ve lazerler ve diger

benzersiz yapilar basarili sekilde verimli olarak iiretilmektedir [78].
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Sekil 2.14: RHEED sistemindeki esas biiylime kaynaklari, kapaklar, 1s1n aki
detektorii ve yapimin biiylimesi boyunca goriintiilenmesini gdsteren

basit bir MBE odasinin iisten goriintiisii [78].
2.3.1.6 Atom tabaka ¢okeltmesi yontemi

Bu yontem de ayn1 kimyasal buhar yogunlastirma yonteminde oldugu gibi hazirlanan
yiizey lizerine buharlastirilmis malzemenin ¢okeltilmesi uygulamasina dayanir. Her
defasinda plaka iizerinde bir molekiil kalinlikta film tabakasi olusur. Sekil 2.15 de
ZrCl, ve HyO’nun bu yontem kullanilarak yiizey lizerinde katman olusturmasi

gosterilmektedir [51].
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Sekil 2.15: Atom tabaka ¢okelmesi [51].

2.3.1.7 Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez metodu birgok kimyasali iceren degisik kompozisyonda

malzemelerin iiretimine imkan veren Onemli bir metoddur. Fiziksel ve kimyasal
islemler kapali bir sistem icinde bulunan sulu ¢ozeltide 100 °C den yiiksek

sicakliklarda, 1 atm den yiliksek basing altinda gerceklesen sentez islemine

hidrotermal sentez denir. Bu metot ile pratik olarak normal kosullarda ¢6ziinmeyen
silikatlar, siilfidler, baz1 oksitler gibi substanslari, 500 °C varan yiiksek sicakliklar ve

10 - 80 MPa, bazen 300 MPa’a kadar goriilen yiiksek basing altinda sulu ¢ozeltilerde
seyreltme yetenegine dayanmaktadir. Hidrotermal yontem yiiksek sicaklik ve
dolayisiyla yiiksek basinca dayanikli metal kaplar veya otoklavlarda denen 6zel
sistemlerde gerceklestirilmektedir. Hidrotermal sentez yOnteminin esaslarini
belirleyen faktorlerin basinda ortamin sicakligi, ortamin baslangi¢ pH’1, islem siiresi,

ve kapili kabin basinci olmaktadir.

Yontemin diger yontemlere gore bazi avantajlart vardir. Bunlar ¢dzeltinin elektrik
iletkenligindeki ¢ok yiiksek artis, yogunlugundaki yiiksek diisiis, madde taginiminin
cok kolay ve hizli olmasi yiiksek kristalinite ve tek kristal olusumudur [79, 80].
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Sekil 2.16: Hidrotermal yontem ile hazirlanan CeO,nano ¢ubuk sentezinin sematik

gosterimi [80].

Hidrotermal sentez metodunun kullaniminin bazi avantajlar1 mevcuttur.Bunlar
kararsiz olan substanslarin ergime noktas: yakininda kristallerinin sentezlenebilmesi
ve yiiksek kalitede nanoyapilarin iiretilmesidir. Nano yapilarin kristallenme islemi
sirasinda izlenememesidir. Hidrotermal tiretimde spesifik 6zelliklere sahip bir solvent
olusturmak i¢in icin kritik noktadan diisiik sicaklik ve basinglardan, siiper kritik
kosullardan etkilenebilecegini de géz onilinde bulundurmak gereklidir. Bazi metal
tuzlart hidrotermal ¢ozeltilerinde saf suda oldugundan ¢ok daha yiiksek derecede
¢oziilebilmektedir. Hidrotermal metotlarla iliskili ayrica bir grup solvotermal sentez
metodu da mevcuttur. Bu metot da organik solventler ve siiper kritik CO;

kullanilmaktadir [79].
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Sekil 2.17: 15 ml PTFE hidrotermal sentez otoklav reaktorii
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Sekil 2.18: Hidrotermal sentez i¢in teflon otoklav ekipmanlari

Hidrotermal metod, ayni zamanda reaksiyon ortamini kontrol ederken bazi dis
faktorlerinde senteze yardimci olarak kullanilmasina izin verir. Bunun sonucunda
elektrokimyasal, mikrodalga, ultrasonik, ve mekanokimyasal hidrotermal sentez
iiretim metotlar1 ortaya ¢ikmistir. Sentetik zeolitler hidrotermal metotla {iretilen en
onemli nanomalzemelerden biridir. Cozeltide yiizey aktif maddelerin bulunmas1 ve
istenilen gozenek boyutlarini igermesi nedeniyle istenilen gelismislikte morfolojik

nanomalzemeler sentezlenir [80].
2.3.1.8 Termal parcalanma yontemi

Termal parcalama yontemi ile yliksek kaynama noktali organik ¢oziiciilerde oleik
asit varliginda demir-oleat kompleksleri karistirilarak kaynatilir ve termal yolla
olusan kompleks pargalanir.Oksijen varliginda ortamdaki demir manyetite doniisiir
ve ortamda surfektan olmasindan dolayr cok fazla biiyiiyemez. Elde edilen
parcaciklarin boyutu 5 - 22 nm arasinda sicakliga ve kaynama siiresine bagl olarak
degismektedir. Bu kullanilan yontem organik bazlidir. Bu sebeple de kloroform
hekzan gibi organik ¢ozgenlerde ¢ok iyi sonug verir. Bu yontem kullanilarak elde

edilen nanokristaller ¢ok iyi monodispers yapidadir [81].
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2.3.1.9 Asal gaz yogunlastirma (AGY) yontemi

AGY yontemi kullanilan sistemler ¢ok yonlii sistemlerdir. O yiizden de 6zellikle
giinlimiizde nano yapili tozlarin laboratuar 6lgeginde sentezlenmesinde kullanilir[82].
Ayrica bu yontem kullanilarak kompozit, metalik ve seramik nanoyapilarin yanisira
oksijen gibi bir reaksiyon egilimi yiiksek gazlar kullanilarak oksitler veya diger
bilesiklerden olusan yapilar da iiretilebilir [82,83]. Bu metod 1984 yilinda ilk defa
Birringer ve arkadaslar tarafindan nano kristallerin, metal ve alasimlarin iiretiminde
kullanilmistir. Bu yontem 6zetlenirse suyun soguk bir giinde 1sitilmasina benzemekte
oldugu sdylenebilir. Isinan bu su buharlasir ve gevresi ile etkileserek 1s1 kaybeder ve
soguk yiizeylerde yogunlagsma meydana gelir [61].
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Sekil 2.19: Asal gaz yogunlastirma yonteminin sematik goriiniimii [61].

Asal gaz yogunlastirma yontemi nano parcacik tiretimi igin esnekligi ve kontrollii bir
sekilde malzeme iiretimine izin vermesi sebebiyle kullanim1 oldukga popiilerdir. Bu
yontemin temelinde uygulamasinda kullanilan baslangi¢ malzemesinin temiz helyum
atmosferinde buharlagtirilip helyum atmosferinde sogutulmasi ile olusan buharin
sonucunda atomlar yogunlasarak nano pargaciklara doniigiirler. Olusan bu
yogunlagmis kii¢iik nano parcaciklarin toplayicida konveksiyon akimlart yardimai ile
taginarak birikmesi saglanir. Toplayicida biriken nanopargaciklar ylizeyden kazinarak

sikistirma cihazina gonderilir. Islem sonunda gaz basinci ayarlanarak
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uretilen malzemelerin boyutu 1 - 100 nm arasinda tutulur.Ayrica istenilirse

sinterleme islemi yapilarak da kati halde nano malzemeler iiretilebilinir [51].

Asal gaz yogunlastirma ydntemi ile nano pargacik {iretimini etkileyen baslica
faktdrler bu nano pargaciklarin sistemde kaldiklar1 stire miktari, baslangi¢
malzemesinin buharlasma hizi, sicaklik, kullanilan asal gazin cinsi ve basing miktari,

gaz akis hizidir [61, 84].
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Sekil 2.20: Asal gaz yogunlastirma yontemi ile nanoparcacik iiretiminin gdsteren

sema.

Diger soy gazlarla kiyaslandiginda helyum daha yiiksek termal iletkenlige sahip bir
maddedir. Dolayisiyla AGY islemlerinde tercih edilmektedir. Buharlagma sathasinin
gerceklesmesiyle birlikte sicak buharlastirici iizerinde cekirdeklesme ve biiylime
meydana gelir. Daha sonra pargaciklarin ¢arpigmasi ve birlesmeleri sonucunda da
daha iri taneler olusur. Asal gaz yogunlastirma yonteminde nanopartikiillerin
biliylime siireci lic ana asamadan olusmaktadir. Kaynaktan filtrelere kadar kullanilan

sistemin farkli bolgelerinde bu agsamalar goriilmektedir [50, 84, 85].
2.3.1.10 Ortak coktiirme yontemi

Ortak c¢oktiirme yontemi ile nanoparcacik tliretimi, oda sicakliginda yada daha yiiksek
sicakliklarda giiglii bir karistirict altinda Fe'” ve Fe® iyonlarinin bazik ortamda
coktiiriilmesi ile elde edilir. Sentezlenen nanopargaciklarin boyutlarini pH, karigtirma

hizi, sicaklik, Fe"/Fe® orani, asit veya baz tipi, iyonik siddet ve ortamin niceligi
belirler [81].
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2.3.2 Fiziksel iiretim yontemleri

Mekanik enerjinin kullanildig1 ve fiziksel 6zelliklerin daha fazla 6n plana ¢iktig
yontemler,fiziksel temelli kabul edilmekte ve siniflandirilmaya tabidirler. En ¢ok 6ne
cikan fiziksel liretim yontemleri “Alev Sentezi Yontemi”, “Mekanik Asindirma
Yontemi”, “Elektro-Patlama YoOntemi”, “Lazer Ablasyonu”, “Litografi - Asir
Ultraviyole Litografi (EUV) Yontemi”, ”Yumusak Litografi (Desenleme)”, “Nano-
Damgalama Yontemi”, “Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi(PVD)”, “Daglama

Yontemi”, “Yiiksek Enerji Yontemidir.
2.3.2.1 Alev sentezi yontemi

Alev sentezi yontemi diger yontemlere kiyasla daha diisiik maliyet ve ¢ok az enerji
kullanim1 avantajt  vardir. Yontemde kullanilan yakit iki yerde birden
kullanilmaktadir. Yakitin bir kismi 1sitici kaynak olarak kullanilirken, bir kismi
tepkimeye girerek reaktant olarak kullanilmaktadir. Alev sentezi yOnteminde
kullanilan reaktor tasarimi ve kullanimina geometrik olarak bakildiginda diger
reaktor ve firinlara kiyasla ¢ok yonlii olarak tasarlandigi goriiliir. Sistemde kullanilan
kimyasal reaksiyon olduk¢a karmagik oldugundan sicaklik, kimyasal ortam ve zaman
gibi birden c¢ok parametrenin birlikte kontrol edilmesi gerekir [50, 86].
Parametrelerin ~ kontrolii elde edilen iiriinii  etkiler. Oncii ¢6zeltisinin
konsantrasyonuna bagli olarak iiretilen parcacik boyutu degisim gostermektedir.
Ayrica ¢ozeltiye farkl tuzlar eklenerek ¢oklu bilesenli sistemler de tretilebilinir [50,
87]. Alev sentezi yontemi sisteminde kullanilan ana sistem sirasiyla sprey iiretici,
kuvars reaktor, briilor, pargacik toplama filtreleri ve vakum pompasindan

olusmaktadir [88].
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Sekil 2.21: Alev sentezi yontemi ile nanoparcacik tiretim semasi [50, 88].

Sekil 2.21'de verilen alev sentezi yontemine pargacik iretilirken sivi baslangic
cozeltisi ile isleme bagslanir. Bu sivi ¢ozeltiye bir pompa ile beslenerek, oksijen
ortaminda atomize yapida bir sprey olusturur. Kiigiik bir alev halka ile bu spreyin
noziilin merkezinde buharlasmasi ve tutusmasi meydana gelir. Bir yanma islemi
olur. Bunun sonucunda sivi buharlagarak gaz fazi reaksiyonu haline gecer. Bir
sonraki basamakta ise olusan bu buhar yogunlasir. Olusan nanopargaciklar bir hazne
icerisinde toplanmaktadir [5,89]. Sprey pirolizi ile sivi ¢ozeltilerden meydana
getirilmis aerosolun alev ortamina tasinmasi reaksiyonu sonucunda nanopartikiil

sentezi gerceklesmektedir [83, 90].
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Sekil 2.22: Alev sentezi yontemiyle nanopargacik iiretiminin gosterimi [50, 90].

Alev sentezi yontemi ile nanopartikiillerin ticari olarak yeterli miktarlardaki tiretimi

yapilabilmektedir. Bu durum onu kullanilan diger tiretim yontemlerine kiyasla
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avantajli hale getirmektedir. Bir¢ok avantaja sahiptir bunlar pargacik yap1 ve boyut
kontrolii, ve diisiik isletim maliyetidir. Alev ortaminin yiiksek oksitleyici etkisi
nedeniyle bu yontem oksit nanopartikiillerin iiretimi i¢in de yeterince uygundur
[50,91]. Kullanilan alev sentezi tekniginde baglangi¢ malzemesi olarak kolay
ucuculuga sahip metal halojeniirler ve bunlarin yakilmasi ile gaz fazindaki bu
reaksiyonlarin bir sonucu olarak atomik yapilarin olusumu meydana gelir. Bunlarin

birlesimi sonucunda da nanopartikiiller olusmaktadir [83, 92, 93].
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Sekil 2.23: Kabuk/cekirdek yapili nanopartikiillerin tiretimi [83, 91, 92].
2.3.2.2 Mekanik asindirma yontemi

Mekanik asindirma (MA) yontemi ile nanopartikiillerin iiretilmesi uygulamalar1 ilk
defa 19701 senelerde gelistirilmeye baslanmistir. Bu iiretim teknigi ile yeni tip
alasim ve faz karisgimlarinin iiretimi basari ile yapilmistir. Bu onu atomik veya
molekiiler diizeyden kiimesel toplanma sekline dayanan diger yontemlerden ayirir.
Mekanik agindirma yontemi ile nanopartikiillerin iiretilmesi yontemi ile genis bir
bilesim araliginda alasim, intermetalik gibi malzemelerin iiretimi yapilir.Uretimi
yapilan malzemelerin endiistriyel kullanimda kolaylikla kirilabilen ve sert gevrek
ozellikli malzemeler olarak iki siniflandirmaya tabi tutuldugu goriliir. Eldeki kaba ve
toz halindeki biiyiik boyutlara sahip partikiillerin,ince partikiil boyutlarina inebilmesi
icin yiiksek frekans ve diisiik genlikli titresimler iiretme enerjisine sahip olan
cihazlara ihtiya¢ vardir. Bunlardan biride uygulamada kullanilan farkli bilya tiiriine
sahip olan &giitiiciilerdir. Bu dgiitiiciiler piyasada, Asindirmali Ogiitiiciiler, Gezegen
Ogiitiiciiler, Titresimli Opgiitiiciiler, Yiiksek Enerjili Bilyali Degirmenler olarak
siniflandirilmaktadir [94, 95].
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Numunenin boyut kii¢liltme isleminin temelinde kullanilan mekanik o6giitiiciilerle
enerji uygulamasi sonucunda, Ggiitiicii ortam ve numune arasindaki g¢arpigsmalar

olmaktadir [50, 95].

WM

@ \
o 7
‘%’z /— t

(b)

(¢)

Sekil 2.24: Mekanik asindirma islemleri (a), (b) sematik goriiniim ve (c) bilyal
ogiitiicii [94, 95].

Sekil 2.24°de goriilen islemde mekanik asinma sirasinda ogiitiilen malzeme degisik
elementlerden olusmaktadir. islem sirasinda bu elementler iiretilen nanoyapilarin
icerisine karigmaktadir. Bu durum iiretilen nanoyapilarin safsizligini etkilemektedir,
bu durum bu yontemin dezavantajidir. Bunun disinda acgik atmosfer kosullarinda
gergeklestirilen proseslerin metalik partikiillerde oksitlenme veya yiizeyde azotlu
yapilar olugsmasina sebep oldugu goriilmektedir. Bu kullanilan sistem i¢cin mesakkatli
bir sorun olup,6giitiicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz yapida

uygun contalarin kullanilmasi ile kismen giderilmistir [53, 94].

34



Sekil 2.25: Biiyiik parcaciklarin mekanik asindirma yontemi ile kiigiiltiilmesi [96,
97,98].

Bilyeler arasina konan tozlar,ilk asamada bilyelerin hareketi ile sikismaya neden olur
ve yeniden bir yi8in olusturarak diizenlenmesine neden olur. Bu diizendeki
pargaciklar en az deformasyon ve kirilma ile birbirlerini ¢ekerek ince ve diizensiz bir
yap1 olustururlar. Ikinci asamada ise yapilan sikismanin sonucu olarak pargaciklar
elastik ve plastik deformasyona ugrarlar. Metalik uygulamalarda soguk kaynama
goriilebilir. Ugiincii ve son asamada pargaciklarm daha fazla deformasyona ugramaya
devam etmesinden &tiirii kiigiildiikleri goriiliir [96 - 98]. Ogiitme islemi sonucunda
meydana gelen tozlardan ayirarak 20 nm’ye kadar olan boyuttaki nano malzemeler

iretilir [51].
2.3.2.3 Elektro patlama yontemi

Bu yontem kisa siirede ¢ok yiiksek sicakliklarda soy ya da reaktif gaz ortaminda
oldukea ince yapili metal tel i¢inde cok yiiksek akim olusturulmasi temeline dayanur.
Bu akim sayesinde c¢ok yiiksek alanlar olusmasi sonucu tel 20.000 - 30.000 °C
dereceye kadar 1smip sikisarak plazma haline geger. Bu kadar yiliksek sicakliklarda
telin sonsuza yakin sayilacak bir seviyede oldugundan akimin akis hizi kesintiye
ugrar ve hatta durma noktasina gelir. Elektromanyetik alan kayboldugundan dolay:
bu asir1 1sinmis haldeki metal plazma siipersonik bir hizla genleserek etrafindaki
iyonize olmus gaz ortaminda sok dalgas1 meydana getirir. Sok dalgas1 sonucunda 106
- 108 °C derece/saniye olan bir hizli soguma gerceklesir. Kullanilan yontem ile
metalik tellerden diger yontemlerle elde edilen tozlara kiyasla daha biiyiik kimyasal
ve metaliirjik reaktiviteye sahip olan 100 nm boyutunda metalik tozlar elde edilir.
Ayrica bu yontem ile gecis sicakliina 1sitildiklarinda ve 1s1 vererek kendi kendilerine
sinterlenerek mikron alt1 kiiresel yapili tanecikli hallerine dondiirtilebilmektedirler
[50, 99, 100].
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2.3.2.4 Lazer ablasyonu yontemi

Lazer ablasyonuyla ile nano parcaciklarin iiretimi yontemi diger kullanilan
yontemlere kiyasla enerji doniisiimiiniin etkisiz olmasi nedeniyle pahali bir
donanimm  kullanimmi  gerektirmektedir. Ayrica kimyasal yoOntemler ile
karsilastirildiginda ¢oktiirme hizinin oldukea diisiik oldugu goriiliir [101]. Bu alanda
son yirmi yilda yapilan arastirmalar sonucunda katilardan gaz veya vakum altindaki
lazer ablasyonu ile nano pargaciklar olusturulmaya calisilmigtir. Bu caligmalarda
kullanilan darbeli lazer biriktirme (PLD) isleminin kontrolii ile genis bir alanda
degisik bilesiklerin biriktirilmesinde ve kiime olusumlarin mekanizmasinin
anlasilmasinda faydalanilmistir. Sivi ortamda bu yoOntemle yapilan nanopargacik

iiretimi ¢aligmalari ise hala istenen seviyeden uzaktadir [102, 103].
2.3.2.5 Litografi ve asir1 ultraviyole litografi (EUV) yontemleri

Litografi ve asir1 ultraviyole litografi (EUV) yontemleri ile nanoparcaklarin tiretimi
ozellikle yeni nesil mikro elektronik endiistrisi i¢in olduk¢a 6nemli hale gelmis ve bu
alanda yapilan caligmalar i¢in kullanilan 6zel ve kamu fonlarinin miktarlart
arttirllmistir. Bu alanda akademik ve endiistriyel alanlarda yapilan aragtirmalarin
hizlandirilmasi istenmektedir. Bu yontem kullanilarak 13 nm EUV litografisi

kullanilarak 45 nm ve alt1 boyuta sahip nanopargaciklar iiretilmistir [102, 103].
2.3.2.6 Yumusak litografi (desenleme) ile nano-damgalama yontemleri

Nano damgalama ve yumusak litografi teknikleri ile nanopargacik iiretimi
laboratuvar kosullarinda ucuz ve hizli galigilabilen bir yontemdir. Bu yontemde esas
olarak kendiliginden diizenlenebilen ve tek bir katman olusturabilen bir miirekkeple,
elastomerden olusan bir baski damga tabaka {izerine kaplama yapilmaktadir. Bu
olusturulan katman sonra oyma ya da yiizey reaksiyonu gibi islemler ile maske islevi
gorlir. Yontemde kullanilan damganin kendisi ise dnce bir kaliptan dokiilmekte ve
litografiyle sekillendirilmektedir. Sonrada elektron isinlarinin yardimi ile yiiksek
cozlnlirliiklii oyma teknikleri kullanilmasi ile 10 nm kadar kiigiik boyutlardaki

parcaciklara indirgenmektedir [102, 103].
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2.3.2.7 Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi ile nanopargacik iiretimi yonteminde
kullanilan bazi iistiin 6zellikli proses islemler bulunmasi1 nedeniyle, kimyasal buhar
biriktirme yontemine (CVD) goére kaplama teknolojilerinde daha fazla yer
almaktadir. Tribolojik amagli kaplamalarin iiretiminde bu prosesler son 10 yildir
kullanilmaktadir. Yontemin temelinde kati bir kaynaktan vakum altindaki
atomizasyon veya buharlastirilmasi islemi sonucunda maddenin altlik tizerinde
biriktirilerek kaplama islemi yapilmasi vardir. Endistriyel 6l¢ekte kullanim igin
pahalidir ve az bir iiriin elde edilir. Uretim maliyetini kurtarmak icin elde edilen

malzeme miktarinin arttirilmasi sarttir [104].

Fiziksel Buhar biriktirme (PVD) prosesleri kullanmanin bazi iistiinliikleri mevcuttur.

Bu 6zellikler:

a) Bu yontemde tiim metal alasim, seramik ve polimer kaplamalarin elde edilmesi
teorik olarak miimkiin olmaktadir. Hemen her tiirlii kaplama, kullanilan her taban

malzeme Uzerine biriktirilebilir.

b) Bu teknoloji ile kaplamalarin disinda sag, folyo, boru gibi pargalarinda iiretim

amagl biriktirilmesi yapilir.
c)Yapilan kaplamalarda milkemmel yapisma 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

d) Yiiksek hizda tiretim yapildigindan dolay: biriktirme hizi araligi oldukca genis

olmaktadir.

e)Yontemde kaplama sonrasi yiizey islemlerinden zimparalama ve parlatmaya ihtiyag
duyulmaz. Kaplama sonrasi yiizey piriizliligi,taban malzemenin yiizey

ptriizliliigiiyle ayn1 diizeydedir.
f) Kullanilan proseslerde ¢evresel problemlere yol agan zehirli atiklar olugmaz.

g) Yontemde kontrollii bir vakum ortami olmast ve  kullanilan kaynak

malzemelerinin saf olmasi sonucu yliksek saflik oraninda birikim yapilabilir [ 104].
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Sekil 2.26: Manyetik alanda sigratma yontemi [104].

h) Fiziksel buhar biriktirme yonteminde (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yonteminde altlik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemekte olan yiiksek sicaklik etkisi
olmamaktadir. Bu sebeple de ¢ok daha diisiik sicakliklarda kullanilmaktadir. Bu
yontem ile sert metal ve yiliksek jiz geliklerine bu diisiikk sicakliklarda kaplanma

yapilmast daha uygun olacaktir [104].
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Sekil 2.27: Sigratma yontemi ve sigratma mekanizmasinin sematik gosteriligi [104].
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2.3.2.8 Daglama yontemi

Daglama yontemi Ozellikle mikro elektromekanik sistemler i¢cin nanopargaciklarin
iretiminde kullanilan, direkt maske kullanilmadan elektrokimyasal ve foto
elektrokimyasal daglama prosesleri kullanilmasi ile diiz ylizeyler iizerine istenen
boyutta nano yapilar sentezleyebilmektedir. Bu yontemde daglama islemi i¢in HF
gibi kuvvetli asitler kullanilir. Bu tiir kuvvetli asitler elektrolit olarak kullanilir ve

daglama sonucu silikon alt tas iistiinde gdzenekli yapilar olusturur [100, 105].

Kimyasal daglama yonteminde ise Gilimiis/HF banyosunda daglama islemi
gergeklestirilir. Olusan kalinti giimiigler, asit i¢inde bekletilerek ortadan kaldirilir.
Yapilan bu islemler sonucunda caplart bir kag nm de baslayarak bika¢ yiiz nm’ye

kadar, olan nano teller elde edilir [105, 106].
2.3.2.9 Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek enerji yontemi ile nano boyutta parcacik tiretiminde yliksek akim arki, lazer
ve glines enerjisi altinda buharlastirma gibi enerji tiirleri kullanilmaktadir. Bunlar
degisik kaynaklar kullanilar ve bu kaynaklarin bir yilizeye (tercihen bir plaka)
yonlendirilmesi sonucu nanopargacik sentezlenmis olur. Yiiksek enerji yonteminde
eger kullanilan enerji tiirli giines enerjisi olursa, bundan ortalama 3000 - 4000°C
civarinda sicaklik elde edilebilmektedir. Bu yontemle karbon nano tiiplerin deneysel
iiretimi basart yapilmistir. Deneysel karbon nano tiiplerin iiretimi katalitik demir,

molibden veya krom parcalari igeren plaka tizerindeki grafitten yapilmaktadir [51].

Bu agiklanan yontemlerin disinda uygulamalarda kullanilan baz1 diger yontemlerde
vardir. Bunlardan mikrodalga tekniklerinin verimsiz enerji doniisiimlerine sahip
olmalarindan dolay:1 pahali oldugundan ¢ok yaygin kullanim alan1 mevcut degildir.
Diger bir yontem ise siiper kritik akigkan (SKA) biriktirme islemidir. Bu yontemde
pahali donanim isteyen ¢ok karmasik bir uygulamadir. Ancak son yapilan gelistirme
ve iyilestirmelerin sonucunda daha iyi sonuglar alinmistir. Piyasadan yeterli talep
gelmesi halinde yiiksek saflikta nano parcaciklarin {iiretimi igin kullanilmasi
beklenmektedir [102,107].
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2.4 Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Metalik nanopargaciklarin giinlimiizdeki umut vaat eden pek ¢ok alandaki
uygulamalarina bakildiginda uzun yillar bu alandaki c¢aligmalarin énemi daha iyi
anlasilmaktadir. Uretilen bu nanoparcaciklarin kuantum biiyiikliigii etkisi olan optik
ve elektronik gibi 6zellikleri sebebiyle piyasadaki optik, optoelektronik, kataliz, tip,
kimyasal veya biyokimyasal sensor alanlarinda yaygin olarak kullanildig

goriilmektedir.

Bu yapilan ¢alismada Bi nanopargaciklari (Bi,S3) ile Fe nano parcaciklar (FezO,) ile
basariyla doplama islemi yapilarak sentezlenmistir. Sentezlenen Bi,S;@Fe30,
manyetik nanoparcaciklart XRD, TEM, VSM, SEM-EDX ve FTIR yontemleri

kullanilarak karakterize edilmistir.

Sentezlenen Fe;O4 nanotaneciklerinin yapilari igin, SEM gortntiileri alinarak EDX
analizi, manyetik Ol¢iimler i¢cin VSM, fonksiyonel gruplari belirlemek icin FTIR,
kristal yapisint aydinlatmak i¢in XRD analizleri yapildi. Farkli stirfektant kullanarak
ve farkli siirelerde elde edilen Bi,S; nanotaneciklerinin yapilari i¢in ise SEM

goriintiileri alinarak EDX analizi yapildi.
2.4.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)'in ¢alisma prensibi yliksek elektrik alan ile
hizlandirilmis  elektronlarin  numune {izerine gonderilmesi prensibine dayanr.
Gonderilen elektron demetinin numune yiizeyini taramasi sirasinda elektron ve
arasinda girisim ve kirinim olusur. Bu girisim ve kirmim desenleri cihaz dedektorii
tarafindan saptanir ve elde edilen sinyal sinyal giiclendiriciler den gecirildikten sonra

da bir katot 1ginlar1 tiipiiniin ekranina aktarilarak goriintiileme yapilir [108].

Gelen elektron demetindeki birincil elektronlarin kullanilan malzemedeki atomlarla
elastik olmayan carpisma yapmasi sonucunda malzeme yiizeyinde bulan atomlardaki
elektronlara enerjilerini transfer ederler. Ve 6rnek yiizeyinde yaklasik 10 nm’lik bir
derinlige, 50 eV civarida enerjiye sahip olan ikincil elektronlar ortaya ¢ikar. Bu
ikincil elektronlar bir fotogogatici tiip yardimiyla toplanarak tarama sinyalinin
konumu ile iligkilendirilmesi sonucunda yiizey goriintiisii olusur. Ikincil elektronlar

incelenen 6rnegin kompozisyon yapist hakkinda bize bilgi verir [109].
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Incelenecek malzemenin vyiizeyi ile elektron demetinin arasindaki etkilesim

sonucunda geri sacilma elektronlar1 denen diger bir elektron grubu ortaya
cikmaktadir. Geri sagilma elektronlari, ylizeye gelen elektron demeti ile 180° ac1
yaparak malzeme ylizeyinin 300 nm'ye kadar olan derin bolgesinden gelen
yiiksek enerjiye sahip elektronlardir. Bu kadar yiiksek enerjiye sahip elektronlar

fotogogaltict tiip tarafindan tespit edilemezler. Bunlar1 tespit etmek i¢in bir kat1 hal

dedektorii olan quadrant foto dedektorler kullanilir [109].

SEM'in numune yiizeyinden yiiksek c¢oOziiniirliiklii 3 boyutlu goriintii almasini
kullanilan ikincil (seconder) elektronlar saglarlar. SEM numunenin yiizeyini yiiksek
enerjili bu elektronlarla taramasi sonucunda goriintiiyii elde etmektedir. Elektron elde
etmek igin ise genellikle filament lamba kullanmilmaktadir. Uretilen bu yiiksek enerjili
elektronlar elektro miknatislar yardimiyla ayni dedektér kamerada oldugu gibi
yonlendirilerek goriintliyli yakalamasi saglanir. Elde edilen bu goriintii ekrana yiiksek

¢Oziiniirlikli bir halde yansitilir [110].

Geri sagiimis elektronlar (BSE)

Birincil Auger
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Sekil 2.28: Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim [110].
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SEM’de meydana gelen diger bir durum ise enerjileri keV mertebesinde olan
karakteristik x-isinlarindan gelen elektron demetinin, incelenen oOrnek yiizeyi ile
yaklasik 1000 nm derinlik seviyesinde yapmis oldugu etkilesimdir. Ornek yiizeyine
vuran elektron yiizeyde atomun i¢ yoriingesinden bir elektron koparir. Bu durumun
bir sonucu olarak enerjinin dengelenmesi icin bir iist yoriingedeki elektron daha alt

seviyeye gecer. Bu gecis sirasinda elemente ait karakteristik bir x-151n1 salinir. Bu

1sin 10 mm” capinda bir SilLi dedektér ile algilanir ve ana bilgisayara

gonderilmektedir. Sonug olarak enerjisi her atoma 6zel olan karakteristik x-1s1n1 ile
taramal1 elektron mikroskobunda goézlemlenen numunenin elementel analizi elde

edilir [110].

SEM kullanmanin avantajlari, ikincil elektronlar kullanildigindan dolay1 3 boyutlu ve
net goriintiiler elde edilir. Optik mikroskoba oranla daha iyi bir fokus derinligine ve
genis bir biiyiitme alanina sahiptir. Kesit yapisi teknik olarak diizglin olmayan
yiizeyli numunelerde de kullanilabilinir. Dezavantaji ise kullaniminin pahali bir

teknik olmasidir [111]. SEM ile numunenin morfolojisi,dokusu goriilebilir.
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Sekil 2.29: Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)'in sematik goriiniisii.

SEM-EDX (Taramali elektron mikroskobu/enerji dagilimi x-1gin1 kirinimi) analizi
icin, ODTU Merkez Laboratuarinda, FEI Quanta marka 400F model cihaz kullanild.
Omekler 3 nm kalinhginda altin-paladyum kaplama yapildiktan sonra oda
sicakliginda yliksek vakum kosullarinda Field Emission elektron tabancasi ile

hazirlanan  desteklerin  ve  immobilize  desteklerin  goriintiileri  alindu.
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Sekil 2.30: QUANTA 400F field emission SEM cihazi.
2.4.2 X-151m difraktometresi (XRD)

X-151m1 difraktometresi ultraviyole 1sindan daha kuvvetli fakat gamma 1sinindan daha
zay1f enerjili x-151nlarinin analizlerde kullanilmasini esas alir. Calisma prensibi olarak
bragg kanununu baz almaktadir. Uygulamalarda yaygin olarak kullanilan x-151n1
difraksiyonunun 2 varyasyonu mevcuttur. Bunlardan tek kristal X-151m
difraksiyonunu fizikgilerin yaptiklari arastirmalari i¢in daha ¢ok kullandiklar1 ve
daha ¢ok benimsedikleri goriilmiistiir. Diger bir yontemde toz x-151m1
difraksiyonudur. Bu yontem ile tiim kayaclarin analizi ve kil analizi yapilabilir.Bu

yontemde normal ¢ekim,glikollii ¢ekim,isitilarak yapilan ¢ekim tiirleri mevcuttur.

XRD, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak x-1sinlarini
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu
kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-151n1 kirinim analiz
metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin
dahi analizlerinin yapilmasim saglar. X-151n1 kirinim cihaziyla kayaclarin, kristal
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir.
Bu analiz metodunun avantaji analiz sirasinda numuneyi tahrip edip ona zarar
vermez ve ¢ok az numune miktarlar ile ¢aligmayr miimkiin kilar. Analizi yapilacak
numuneye X-isinlart gonderilmesi sonucu olusan kirilma ve dagilma verileri
toplanarak numunelerin hassas bir bicimde analizleri yapilmaktadir. Bu duruma en
giizel benzetme olarak klasik fizikteki kristal yapisina gore 1sin1 farkli agilarda ve

siddette kiran indisi - a¢1 sorular1 verilebilir.
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Numune odasi ile XRD cihazinin bulunduklar1 odalar birbirinden ayridir.Analiz
edilecek numuneler doviilerek yaklagik 22 mikron boyutunun altinda toz hale
getirilir. Bu iglem sirasinda saglikli ve hassas bir sonug¢ alabilmek i¢in kullanilan
ogilitiicli ve havanin temizligine dikkat edilmesi 6nemlidir. Kullanilan numeninin
miktar1 1 - 2 gram seviyesini gegmemesi tavsiye edilir. Toz halindeki numune en az
yonlendirme ile dik presleme yapilarak analiz i¢in uygun hale getirilir. Kil
numunelerde saf su killer arast katyonu bozmadigindan dolayr saf su kullanilarak
siispanse edilir. Stocks kurali geregince killer ayrilir. Tane boyutu 2 mikrondan
biiylik olanlar ¢oker, 2 mikrondan kiiciik olanlar yukarda kalir. Elde edilen sonuglar
grafiklendirilir. ~Grafikteki olusan pikler ile Onceden belirlenmis mineral
kataloglarina karsilastirma amagli bakilir. Ve bu sayede yapilan analiz islemi

sonucunda numunenin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edilmis olunur [112].

Polarizan mikroskop gibi optik yontemlerin ile kayag, cevher, kil mineralleri,
endiistriyel hammaddeler, kristal malzemeler ile bobrek taslar1 incelemelerinin sinirl
ve yetersiz oldugu yerde x-iginlart kirinimi analizleri kullanilarak nitel ve nicel
analizler basari ile yapilmaktadir.Onceden toz haline getirilen numuneler, XRD
cihazlarindaki 6zel numune tutucularina konmus bir halde 6zel 6rnek localarina

yerlestirilerek analiz islemi yapilmaktadir [113,114].

Sekil 2.31: X-151m1 difraktometresinin i¢ kismi [114].

X-1s11 kirinim desenleri, 10 <26 <90 tarama araliginda Ni filtreli Cu Ka kaynagi ile
donatilmig bir rigaku miniflex 600 x-1511 difraktometresi iizerinde elde edilmistir
[115].
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Sekil 2.32: Xrd rigaku miniflex 600 x-1gin1 difraktometresi cihazi [115].

2.4.3 Enerji dagitic1 X-151m spektrometresi (EDX)

Enerji dagitict x-1511 spektrometresi (EDX) ile yapilan analiz islemlerinde sistemde
bir kiiclik silindir i¢indeki p-tipi silisyum ve lityumun, diyot seklinde bir araya
getirilmesi ile olusan Si(Li) detektorler kullanilmaktadir. Bu dedektor tarafindan
ortalama enerjideki karakteristik x-1s11 fotonlar1 toplanir. X-1s11 fotonlar1 detektore
gelmeden once 10 mm gibi olduk¢a ince sayilabilecek bir berilyum camdan
gecmektedirler. Bu toplanan fotonlardan yiiksek enerjilerde olanlar Si(Li) diyotta
elektron delik ¢ifti olusmasini saglar [116].
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Sekil 2.33: X-151n1 fotonlarinin dedektdre gelmeden dnce berilyum camdan gegcmesi

[116].
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Sekil 2.34: Camin EDX analizi [116].

EDX, SEM ile birlikte kullanilabilmektedir. Elektron mikroskoplarinin ig¢lerine EDX
dedektorii yerlestirilmistir. Bu ikisinin birlikte kullanimi sonucunda her tiirli
malzemede yasanan kirilma, yorulma, asinma, korozyon, ylizey hatalart gibi
konularda malzeme karakterizasyonu bilgisi elde edilmektedir. Uygulamalarda WDS
(dalga boyu sacinim spektrometresi) yerine EDX kullanim1 daha basit oldugundan ve
mikro yapilarin elementel analizini basar1 ile yapabilmesi nedeniyle daha ¢ok tercih
edilmektedir. Elektron mikroskop i¢indeki EDX 'de elektron demeti ile mikro yapida
belirli bir bolgenin analizi yapilir. Bu mikro analiz teknigi olarak literatiire girmistir

[117].

EDX, elektron mikroskobu disinda XRF(X-Ray Fluorescence) ile birliktede
kullanilmaktadir. EDX ve XRF'in birlikte 2D ve 3D optik sistemler olarak 2 temel
uygulamas1 mevcuttur. Bu sistemlerin her birindebir enerji kaynagi ve bir enerji
dagilimli dedektor vardir. Farkli taraflart ise x-1sinlarimin izledigi optik yoldur. 2D
optik sistemlerde Xx-igin1 tiiptinden ¢ikan 1sinlar Ornek tzerine direkt olarak
gonderilmektedir. Bu o6rnekten {iretilen floresans 1sinlari ile x-151n1 tiiptinden sagilan
isinlarm birlikte detektorde algilanmasi sonucunda spektrumda giiriiltii olusmasina
neden olur. Bu yiizdende diisiik pikli konsantrasyona sahip elementlerin belirlenmesi

¢ok zorlasmaktadir.

Bu kullanilan yontemler ile olusan grafikte pik alan1 veya pik yiiksekligi ol¢iilerek
yogunluk hesaplanmaktadir. Belirlenen net yogunluk, konsantrasyona cevrilir. Bu
islemden Oncesinde ise cihaz bir veya iki adet kalibrasyon malzemesi ile

kalibrasyonu yapilarak hata orani en aza indirilir [117].
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2.4.4 Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

SEM’e gore kiyaslandiginda gecirimli elektron mikroskobu (TEM) daha gelismis bir
mikroskop tlriidiir. TEM'de calisma prensibi olarak 200 nm den kiigiik ince kati
numuneler yiiksek mono enerjili elektronlarla bombardimana tutulurlar. Bu
elektronlar enerji seviyelerine bagli olarak numuneden gecerler veya kirinima
ugramaktadirlar. Malzemenin atomik yapisi hakkinda bilgiyi kirmima ugrayan
kisimdan,atomik yap1 ve malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi ise gegen kisimdan alinir.
Numunenin 2 boyutlu goriintiisii alinir. Maddelerin ¢ogunlukla mekanik 6zellikleri

incelenir [118].
TEM kullanmanin avantajlart;

. TEM analizi maddenin fiziksel 6zellikleri ile mikro yapilari arasindaki

bagintinin anlagilmasini saglar.

. TEM maddelerin mekanik o6zellikleri, 1s1 iletkenligi, oksidasyon igeren

bilimsel problemlerin yeniden ¢6ziimiinii saglar.

. Kil materyaller TEM tarafindan ¢ok iyi incelenir. Kil pargaciklarinin bilesimi,
yapist, sekli ve boyutu belirlenebilir. Kil partikiillerinin kompozisyonun da kalin

taneler,ince tanelere gore daha koyudur.

. Numunedeki yiiksek elektron yogunluguna sahip bolgeler koyu renkli, diisiik

elektron yogunluguna sahip bolgeler ise acik renkli goriiliir.

. Atom numarasi biiyiik olan elementlerin bulundugu alanlar atom numarasi

diisiik olanlara gore daha koyudur. Ornegin kil materyallerde Fe koyu, aliiminyumlu
silikatlar ise agik renklidir [118].

1-)Avdinlatma Sistemi:

Bu sistemde elektron tabancasindan
gelen elektronlar érnege ya
vayvilarakya da odaklanarak
aktarilirlar. Budivagramda érnegin
iist tarafindaki kisim Aydinlatma
Sistemidir.

Kondansor Agikin

2-) Objektif mercek ve objektif agikiig:
TEM’in en onemli béliimiidiir.

ORNEK

O bjektif Agikhig:
Segili Alan Agikhg:
3-)TEM’ de goriintiileme sistemi ise

arave projektor mercegini igerir.

Projektor Merc egi

E kran

Sekil 2.35: TEM caligsma prensibi.
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Sekil 2.36: TEM, SEM ve optik mikroskoplarin karsilagtirilmasi.

Jem Jeol 2100F 200kV HRTEM model cihaz ile inorganik malzemelerin yiiksek

¢ozinlirliiklii incelemeleri yapildi.

Sekil 2.37: Yiiksek ¢oziiniirliikkli gecirmeli elektron mikroskobu (Jeol 2100F 200kV
HR-TEM) [119].

2.4.5 Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, organik bilesiklerin kalitatif ve
kantitatif analizi i¢in kullanilmaktadir ve molekiiler yapi, kimyasal bag ve molekiiler
ortam hakkinda 6zel bilgiler saglar. Cihaza ait dayanikl, yliksek performansh elmas
ATR yiiksek kalite spektral veri alinmasini saglar. Ayrica ugucu sivilarin analizine

de olanak saglar.
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Yapt karakterizasyon analizi ve molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplar
belirlemek i¢in kullanilir. Maddeyle infrared 15181 etkilestiginde, kimyasal baglar
gerilir, sikisir, egrilir. Bunun sonucunda yapidaki fonksiyonel gruplar, yapinin geri
kalanindan bagimsiz bir sekilde, belli dalga boyunda IR 1s1gm1 absorplarlar. FTIR
spektroskopisi, malzeme testleri, kalite kontrol, aragtirma ve akedemik c¢aligmalarda

bir altin standarttir [120].

FTIR spektroskopisi titresim tizerinde g¢alismaktadir.IR 1sinlari,molekiiliin titresim
hareketleri sonucunda sogurulmaktadir. Karakterizasyon tanimlamasi, film kalinlig
belirleme,gaz analizleri, mikroskop goriintiileme ve yar1 iletken arastirmalar1 gibi
materyal bazli analizler i¢cin kullanilmasi ¢ok uygun olan bir yontemdir. Bu
kullanilan yontemde molekiiler bag karakterizasyonlarina bakilarak numunenin kati,
siv1, gaz veya c¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar,
iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve
yapinin aromatik yada alifatik olup olmadig1 gibi sonug verileri elde edilir. Her dalga
boyunda teker teker tarama yapilmasimma gerek olmadigindan hizli ve yiiksek
cOziinlrliikte spektrumlar elde edilir. Kisa siirede az miktardaki 6rnek madde
kullanarak sonu¢ almak miimkiindiir. FTIR spektroskopisinin ziraat, c¢evre,
biyokimya, gida ve igecek, toksikoloji, materyal analizleri, optik materyaller ve

polimerler gibi pek ¢ok kullanim alan1t mevcuttur [121, 122].

E 2

rnm-.s,m,

Sekil 2.38: Jasco FT/IR-6700 model FTIR spektrofotometre [122].

FTIR spektrumlari, JASCO FTIR-6700 model cihazi 4000 - 500 cm™ dalgasayist

araliginda alind1.
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2.4.6 Titresimli numune magnetometresi (VSM)

Sekil 2.39: Elektrik ve Manyetik Ozellikler Olgiim Sistemi-Merkezi Laboratuvari
(ODTU Merkez Lab) [124].

ODTU merkezi laboratuvarinda Elektrik, Manyetik ve Optik Ozellikler Olgiim
Laboratuvart (EMOL)’ daki Cryogenic Limited PPMS cihazindaki kapali devre He
sisteminde, 2 Kelvin den diisiik sicaklik ve yaklasik 5 Tesla manyetik alan araligina
sahip NbTi tipi sarim siiper iletken miknatis ile kullanilan numune miktarinin en az
300 mg olacak sekilde ayarlanarak titresimli numune magnetometresi (VSM)

yontemi ile basarili sekilde manyetik histeresis 6l¢iimii yapildi.

VSM manyetometre cihazlarmin c¢alisma prensiplerine yakindan bakildiginda,her
sicaklik derecesinde kendine 6zgli miknatislanma egrisine sahip olan yeni bir
manyetik diizen formu olusmaktadir. Demir basta olmak {izere bazi ferromanyetik
maddelerin i¢lerinde belirli miktarda manyetik alanlar bulunmasindan dolay1 harici
bir manyetik alana maruz kaldiklarinda kalic1 veya gecici manyetiklik géstermeye
baglarlar.Bu durumda maddelerin iizerlerini etkiyen elektromanyetik kuvvet
kaldirilsa bile miknatislanma o6zelliklerini korumaktadirlar. Buradaki manyetiklik
malzeme lizerinde var olan manyetiklik ile ters yonde oldugundan dolay1 1s1 olarak
enerji kaybma neden olurlar. Bu duruma histerezis kaybi denmektedir. Bu
ferromanyetik maddelerdeki miknatislanma alan1 degisirken olusan manyetik akinin

oOl¢iilmesi sonucu histerezis 6l¢iimii yapilarak bu kayip miktar belirlenir [123].

VSM ile malzemelerin histeresis dongiileri, manyetizasyon egrisi,isitma ve sogutma
egrisi gibi temel manyetik Ozellikleri tespit edilip Olciilmektedir. Ayrica bunun
disinda doymus manyetik alan kuvveti, Curie sicakligi, manyetik iletkenlik gibi

parametrelerde dlciilmektedir. Manyetik malzeme karakterizasyonu i¢in VSM yaygin

50



olarak kullanilan manyetometre tiiriidiir. Manyetometre cihazlar1 malzemelerin
manyetik alan duyarliligi (p), doyum miknatislanma (Ms), koersif alan (Hc), artik

miknatislanma (Mr) gibi temel manyetik parametrelerini tespit eder [122 - 124].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Bizmut(l1Dsulfir (Bi,S;) Nanoyapilarin Uretimi

Laboratuvar kosullarinda hidrotermal 0retim metotu ile Bi,S; nano yapilar
sentezlendi. 0,25 g tiyoiire 40 mL deiyonize suda ¢oziindiikten sonra lzerine 0,61 g
Bi(NO;),.5H,0 ilave edildi. Cozelti 60 °C’de 20 dk boyunca manyetik karigtiricida
karistirildi.Sar1 renkli ¢ozelti meydana geldi.Bu ¢ozelti,paslanmaz ¢elik kapli 40 mL
kapasiteli teflon otoklava almarak 150 °C’de 1 saat bekletildi.Elde edilen siyah
cokelti santrifiij yardimiyla 8000 rpm de 20 dk santrifiijlenerek toplandi.Deiyonize su
ve mutlak etanol ile birka¢ kez yikandi. Cokelti 80 °C’de 24 saat bekletildi. Ayni
islemler paslanmaz ¢elik kapli teflon otoklavda ve 150 °C’de 12 ve 24 saat
bekletilerek tekrarlandi [125].

Coziici ortaminin degismesi ile Bi,S; nanotaneciklerinin yapisindaki degisimlerin
gozlenmesi amaci ile ayni sentez yontemi (1:3) H20:Etilen glikol ¢dziicii ortaminda
tekrar edildi. Bu amacla, 0,25 g tiyolre 10:30 (v/v) mL H.O:Etilen glikolde
¢Ozlindiikten sonra tzerine 0,61 g Bi(NO;),.5H,0 ilave edildi. Cozelti 60 °C’de oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirildi.Berrak sari renkli ¢dzelti meydana
geldi.Cozelti, paslanmaz celik kapli 40 mL kapasiteli teflon otoklava alind1 ve 150
0C’de 1 saat bekletildi. Elde edilen siyah ¢okelti santrifiij yardimiyla 8000 rpm de 20
dk santrifiijlenerek toplandi ve deiyonize su ve mutlak etanol ile birka¢ kez yikandi.
Cokelti 80 °C’de 24 saat bekletildi. Aym islemler paslanmaz ¢elik kapli teflon
otoklavda ve 150 °C’de 12 ve 24 saat bekletilerek tekrarlandi [126].
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Kendi kendine

Buyume duzenlenme i-f \

I Bi,S; nanorods Bi,S; nanodandelion
Bi(NO3),.5H,0 + CH,;N,S

Sekil 3.1: Bi,S; nanoyapilarini tiretim agamalart.

METU FHT%A LA

Sekil 3.2: 1 saat 150 °C 'de hazirlanan karahindiba gortinimli Bi,S; yapilarinin SEM

goruntasda.

Sekil 3.3: Bi,S; yapilarinin teflon otoklavda tiretim asamalari.

3.2 Demir(11,111)oksit(Fe;O,) Manyetik Nanoyapilarin Uretimi

Fe;O, nanoyapilarinin sentezi i¢in hidrotermal metot kullanildi.Bu amagla, 0,656 g
FeSO,.7H,0 almip, 40 mL deiyonize suda ¢oziindiikten sonra iizerine 3,2 g NaOH
ilave edildi. Cozelti 10 dk karistirilip teflon otoklava alindi. Cozelti, paslanmaz celik
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kapli 50 mL kapasiteli teflon otoklava alindi ve 150 °C’de 24 saat bekletildi. Olusan
siyah magnetitler miktatislar yardimiyla ¢6zeltiden uzaklastirildi.Elde edilen siyah
cokelti santrifiij yardimiyla 8000 rpm de 20 dk santrifiijlenerek toplandi ve deiyonize
su ve mutlak etanol ile birkag kez yikandi. Cokelti, vakum etiiviinde 40 °C’de 1 saat
bekletildi.Ayni1 islemler paslanmaz ¢elik kapli teflon otoklavda ve 150 °C’de 6, 12 ve
24 saat bekletilerek tekrarlandi.islem sonunda elde edilen iiriin miktar1 0,17 gr olarak

tartildi [127].

Sekil 3.4: Fe;0, nanoyapilarinin manyetik etkisi.

3.3 Bi,S;@Fe;0, Manyetik Nanotaneciklerin Sentez islemi

Bi,S; nano yapilarinin iizerine 2:1 oraninda Fe;O, ile kaplanarak katkilama iglemi
yapildi. 0,2 gr Bi,S; tartilarak 20 ml deiyonize suda ultrasonik banyoda dispers
edilerek karistirtldi. Ayri bir beherde 0,328 g Fe;O0,.7H,0 20 mL deiyonize suda
¢oziildii. Uzerine 1,6 g NaOH ilave edilip 10 dk karistirildi. Yesil ¢ozelti olustu. 5 dk
karistirma isleminden sonra hazirlanan ¢ozelti Bi,S; Uizerine bosaltildi ve paslanmaz
celik kapli 40 mL kapasiteli teflon otoklava alindi ve 150 °C’de 1 saat bekletildi.
Elde edilen siyah ¢okelti santrifiij yardimiyla 8000 rpm de 20 dk santrifiijlenerek
topland1 ve deiyonize su ve mutlak etanol ile birkag kez yikandi. Cokelti 80 °C’de 24
saat bekletildi. Ayni1 islemler paslanmaz ¢elik kapli teflon otoklavda ve 150 °C’de 6,
12 ve 24 saat bekletilerek tekrarlandi. Elde edilen {iriin miktar1 0,27 gr olarak
tartildu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Nanoyapilarin Mikroskobik Karakterizasyonu
4.1.1 Fe3sO4 nanotaneciklerin SEM-EDX ve TEM sonuglar:

Nanotaneciklerin TEM goriintiisii de Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Burada manyetik
ozelliklerinden dolayr Fe3O, nanotanecikler bir arada bulunma o6zelligi
gostermektedirler. 1 saat tepkime siiresine sahip olan Fe3O4-1 nanoyapilarinin
ortalama tanecik c¢ap1 3,77 nm olmustur. Bu nanoyapilar 6 ve 12 saat tepkime
stiresine sahip olduklarinda ise ortalama tanecik capin 5,118 nm olarak degistigi
goriilmistiir. Bunun diginda Fe;O,4 nanotaneciklerin farkli tepkime siireleri sonunda
elde edilen SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu elde edilen SEM-
EDX goriintiilerine bakildiginda Fe3O, manyetik nanopartikiillerin tek bigimli
oktahedral morfolojiye sahip oldugu anlasilmistir. Nanopartikiillerin tepkime siiresi

uzadiginda ¢ekirdek biiyiimesi ile birlikte partikiil boyutlarinin da degisim oldugu

saptanmuigtir.

Sekil 4.1: 1 (bir) saat sonunda elde edilen Fe;O4-1 manyetik nanotaneciklerinin
TEM goruintiisul.
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Sekil 4.2: Farkli tepkime siirelerinde elde edilmis FesO4numunelerine ait
SEMgoriintiileri (a) 1 saat, (b) 6 saat, (c) 12 saat, (d) 24 saat.

4.1.2 Bi,S;z nanotaneciklerin SEM-EDX sonugclari

Bi,S3 nanotaneciklerinin farkli ¢oziicii ortami ve tepkime siirelerinde elde edilen
SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.3’de goriilmektedir. Buradaki sekilde 24 saat etilen
glikol (EG):su (Sekil 4.3a), 24 saat su (Sekil 4.3b), 12 saat su (sekil 4.3c), 12 saat
EG:su (sekil 4.3d), 1 saat su (sekil 4.3¢), 1 saat EG:su karistmi kullanilarak elde
edilmis numunelere ait SEM-EDX goriintiilerinin degerlendirilmesi yapilmistir.
Buna gore Bi,S; nanotaneciklerinin iiretim siirecinde uygulanan sicakligin ve
stabilizoriin degisimine gore farkli tepkiler verdigi sonucuna ulagilmistir. Yapilan 1
saatlik 1s1] isleme bakildiginda nanoyapilar dikensi hal almaktadir. Bu dikensi yapilar
bir arada istiflenmis ya da organize olmamis bir sekilde rastgele bir araya gelmis
durumdadir. Bu yiizden etilen glikol katilan numunelerde daha cok cigeklesme
goriildiigi, etilen glikol olmayan numunelerde ise ¢iceksi ve dikensi olmayan biiyiik
yapilara da rastlanildigi sonucuna varilmistir. 12 saatlik 1s1l isleme tabii tutulan
nanopargaciklara bakildiginda ise ¢iviye benzeyen nanoyapilarin bir araya gelerek
cicek yapilar olusturdugu gozlenmistir. Burada yigin halinde bulunan c¢ivi tarzi

nanoyapilardan daha ziyade ¢igek olusumunun tamamlandigi
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goriilmektedir. Bunun sonucunda EG katkilanmasinin nanoyapilarin girintilerini
arttirdign anlasgilmistir. Saf su ile {retilen nanoparcaciklarda daha kiicik ve
aralarindaki girintiler az olur iken EG katkilamasi yapilan nanoparcaciklarda ise
girintilerinin fazla oldugu sonucuna varilmistir. Nanoparcaciklar 24 saat 1s1l isleme
maruz kaldiklarinda ise tamamen ¢icek olusumu meydana gelmistir. EG ile iiretilen
nanoparcaciklarinin boyutlarinin su ile iiretilen nanopargaciklara gére nispetten daha
kiiclik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin EG katkis1 yapilan nanopargaciklarin
girintilerinin fazla oldugundan dolayr ¢igegi olusturan ¢ivimsi yapilarin bir arada
durma egilimi gostermesinden kaynaklandigr dusiiniilmektedir. Sekil 4.3
bakildiginda EG katkisindaki ¢ivi tarzi yapilarin daha kisa ve kalin, su ile iiretilen
nanoparcaciklarda ise ¢ivi benzeri yapilarin daha uzun ve ince oldugu goriilmistiir.
Bu tarz c¢ivi benzeri yapilarin bir araya gelme egilimleri nispeten daha azdir. Bu
yiizden 24 saat 1sil isleme tabi tutulan numuneler i¢in olusan c¢igcek yapraklari
sayilldiginda EG ile iiretilmis ¢igeklerin yaprak sayisinin saf su ile iretilmis
ciceklerden daha fazla oldugu anlasilmistir. Ozetle Bi,S; nanotaneciklerinin SEM-
EDX sonuglarina gore bir saatlik 1s1l isleme tabii tutulan numunelerde ¢iceksi yapilar
olugmaya basladigi goriildi. 12 saatlik 1s1l islem sonunda ise bunun tamamen ¢iceksi
goriintii aldig1 anlasildi 24 saat sonundaki 1sil islemde ise ¢igeksi morfolojinin

bozularak nanogubuk formuna geldigi sonucuna varildi.
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Sekil 4.3: 24 Saat (EG):su (1), 24 saat su(2), 12 saat su (3), 12 saat EG:su (4), 1

saatsu (5), 1 saat EG:su (6) karisimi1 kullanilarak elde edilmis numunelere

ait SEM goriintiileri.
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4.1.3 Bi,S;@Fe30, manyetik nanoparcaciklarin SEM-EDX ve TEM sonuglari

Sekil 4.4’te Bi,S;@Fe30, manyetik nanopargaciklarin SEM goriintiileri ayrintili
olarak gosterilmektedir. SEM goriintiileri yakindan incelendiginde 1 saatlik Fe3O, ile
doplama islemi yapilan Bi,S3 nanoparcaciklarda morfolojik ¢icek yapisinin kismen
de olsa korundugu goriilmiistiir. Ancak 6, 12 ve 24 saatlik Fe3O, ile doplama islemi
yapilan Bi,S3 nanopargaciklar da ise bu ¢icek yapisinin bozuldugu ve nanogubuklara
donitistiikleri goriilmiistiir. Sekil 4.5°de Bi,S;@Fe;0, manyetik nanogubuklarina ait
TEM goriintiisti vardir. Sekil 4.5b’de ise Fe3O, ile doplanan nanogubuklar net bir
sekilde goriilmektedir. Sekil 4.5c’de doplama yapilan Fe;O, icin HRTEM
gorlintiisiine bakildiginda ortalama c¢apin yaklasik 5,83 nm oldugu anlagilmistir.
Kompozit yapinin EDX spektrumuna bakildiginda ise bu olusan nanocubuklar da Fe

atomlarmin varlig1 tespit edilmistir. Buda onun Bi,S; nanotanecigine Fe3O, ile

doplama yapilmasi sonucu olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.4: (a) Bi283-F8304-1,(C) BizS3'F€304-6, (e) Bi283-F8304-7, (g) BizSg'Fe304'8
nanoyapilarinin  FESEM  goriintiisic (b), (d), (f), (1) nanoyapilarin
biiylitiilmiis FESEM goriintiisii.
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Sekil 4.5: Bi,S;@Fe3;04-8 manyetik nanopartikiiliiniin (a) TEM goriintiisii (b) biyiitiilmiis
TEM gbriintiisii (c) HRTEM gbriintiisii.

4.2 Nanoyapilarin Kimyasal Karakterizasyonu
4.2.1 Fe304 manyetik nanotaneciklerin FTIR spektrumu ve XRD deseni

Manyetik nanopartikiillerin FTIR spektrumu alinarak kimyasal bilesimlerine bakildi.
Buna gore yaklasik 583 ve 456 cm” bandina tetrahedral bolgede (Feyra«O) ve okta-

hedral bolgede (Fey«>O) metalin igsel gerilme titresimlerinin neden oldugu

sonucuna vartlmstir [127, 128].
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Sekil 4.6: Fe;0,4-3 manyetik nanopartikiiliiniin FTIR spektrumu.

Sekil 4.7°de Fe;0O4 manyetik nanotaneciklerin XRD deseni goriilmektedir. Yakindan
desene bakildiginda keskin tepeler goriilmesi sonucu hidrotermal sentez yontemi ile
saf ve iyi kristalize Fe3O, iriinlerinin elde edildigini anlasilmistir. Bu XRD
deseninde kirinim piklerine bakildiginda (1 11),(220),(311),(222),(400),(42
2),(511),(440),(620),(533),(622)ve (44 4) ylzey merkezli kiibik (fcc) faz
diizeylerine dayanarak 20 degerleri sirastyla 18,3°, 30,4°, 35,6°, 37,08, 43,3°, 53,36°,
57,3°, 62,8°, 70,98°, 74,12°, 74,98" ve 78,94° oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢ikan
duruma gore ylizey merkezli kiibik yapida manyetik nanotaneciklerin olustugu

gozlemlenmistir [127, 129].
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Sekil 4.7: Fe304-3 manyetik nanopartikiiliiniin XRD deseni.
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4.2.2 Bi,S; nanotaneciklerin EDX analizi ve XRD deseni

Cizelge 4.1’de her bir numune i¢in yapilan EDX analizleri verilmistir. Buna gore

tUm numunelerin basarili bir sekilde Bi ve S'den iiretildigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.1: Bi»S3 nanotanecikleri i¢in numune kodlar1 ve tiretim kosullarini

Numune Bi2S3-1 Bi2S3-2 Bi2S3-3 Bi2S3-4 Bi2S3-5 Bi2S3-6

Sire (saat) 1 1 12 12 24 24
Sirfektant - EG - EG - EG

Sekil 4.8'deki grafikte gosterilen x-1sin1 kirmmimi (XRD) analizi ile bu sentezlenen
nanoyapilarin faz kompozisyonlar: ve kristaliteleri arastirilmistir. Buna gore 150
°C’de 12 ve 24 saat sonunda elde edilen Bi,S; nanopartikili icin  XRD
spektrumunun kirinim tepeleri (02 0), (120),(220),(101),(111),(021),(23
0),(221),(301),(311),(240),(231),(041),(141),(421),(002),(431),(0
60),1251),222),312),(061),(232)ve (64 0) karsilik gelen 20 degerleri
sirastyla 15,74°, 17,65°, 22,44°, 23,74°, 25,07°, 27,42°, 28,67°, 31,86°, 32,7°, 33,96°,
35,69°, 36,61°, 39,137, 40,06°, 42,69°, 45,60°, 46,60°, 48,38°, 49,16°, 51,41°, 52,71°,
52,92°, 54,67° ve 59,29° olarak belirlenmistir. Buda saf ortorombik fazda olusan
Bi,S;'lin ilgili pik konumlarint bize gostermektedir. X-1g1n1 kirinimi1 (XRD) analizi
grafigindeki goriilen giiclii ve keskin kirinim tepeleri, Uretilen Bi,S; nanoyapilarinin
kristalitelerinin iyi oldugunu gosterir. 24 saat sonunda elde edilen Bi,S,
nanopargaciklarinin grafikte karakteristik (I 1 1) ve (2 3 0) kirnim tepelerine
bakildiginda 12 saatlik olana gore daha keskin ve siddetli kirinim tepeleri
olusturdugu goriiliir. Bu sebeple de tepkime siiresinde artis olmasinin,nanoyapilarin

kristalitesinin miktarinin artmasinda olumlu bir etkisi oldugu anlasilmstir.
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Sekil 4.8: Bi,S;-3 ve Bi,S3-5 kodlu nanotaneciklerine ait XRD deseni.

4.2.3 Bi,S;@Fe304 manyetik nanotaneciklerin EDX analizi ve XRD deseni

Sekil 4.8'de Bi,S;@Fe;04-8 manyetik nanopargaciklara ait XRD deseni
goriilmektedir. Ayrica sekil 4.9'da Bi,S;@Fe304-8 manyetik nanoparcaciklara ait
EDX spektrumu goriilmektedir. Sekil 4.10°daki grafikte ise sirasiyla saf Fe;O4-4
manyetik nanopartikiilii, Bi;Sz-5 nanopartikiili ve BiS;@Fe;0, manyetik
nanocgubuklarina ait XRD desenleri goriilmektedir. Grafikteki XRD kirinim
desenlerine bakildiginda Fe3O,’lin kiibik spinel yapida, Bi,S3’iin ise ortorombik
fazda oldugu gorilmiistiir. Bi;S;@Fe;O, manyetik nanogubuklar1 24 saatlik termal
islem sonucunda {iretilen Bi,S; nanoyapilarina Fe3O, doplanmast sonucu tretilmis
olduklarindan dolayr manyetik nanogubuklarin XRD modelinde, her iki Bi,S3 ve

Fes04 nano yapinin kirinim tepeleri korunmustur.
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Sekil 4.10: Bi,S3-5, Fe;04-4 ve Bi,S;@Fe;0,4-8 nanotaneciklerinin XRD deseni.
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4.3 Nanoyapilarin Manyetik Karakterizasyonu
4.3.1 Fe;0,4 nanoyapilarin manyetik karakterizasyonu

Cizelge 4.2°de tiretilen Fe;0, nanotaneciklerinin numune kodlari, tiretim kosullar1 ve

manyetik doygunluk degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.2: Numune kodlar, iiretim kosullar1 ve manyetik doygunluk degerleri.

Numune Kodu Fes04-1 Fes04-2 Fe304-3 Fes04-4
Tepkime

Suresi(saat) 1 6 12 24
Doygqn Miknatislama 18.4 898 87.7 90.4
Degeri (emu/g)

Sekil 4.11’de Fe;O, nanotaneciklerinin manyetizasyon egrileri karsilastiriimasi
verilmistir. Bu Fe;O, nanotaneciklerinin farkli tepkime siirelerindeki manyetizasyon
egrilerine bakildiginda 1 saatlik tepkime ile iiretilen Fe;O, nanotaneciklerinin 6, 12
ve 24 saatlik tepkime sonunda elde edilenlere kiyasla daha diisiik histerezis
gosterdigi goriiliir. Bunun sebebi ise 6, 12 ve 24 saat sonunda elde edilen Fe;O,
manyetik nanotaneciklerinin oda sicakliginda siiper paramanyetik karakterde
olmalaridir. Oda sicakligindaki Fe;O,-1, Fe;0,-2, Fe;0,-3 ve Fe;0,-4
nanotanecikleri i¢in doygun miknatislanma degerleri sirasiyla 18,4 emu/g, 89,8
emu/g, 87,7 emu/g ve 90,4 emu/g olarak Olglilmiistir. Buna gore 1 saatlik
tepkimeden sonra elde edilen manyetik nanotaneciklere kiyasla 6, 12 ve 24 saatlik
tepkime ile elde edilen manyetik nanotaneciklerin manyetiklik 6zelligi 5 kat daha
fazladir. Bu konudaki diger yapilan akademik caligmalara karsilastirma amach
bakildiginda ise Fe;O, nanoparcaciklarinin iiretiminde ikili ¢oktiirme yontemi
kullanilmast durumunda, doygun miknatislanma degerlerinin hep daha diisiik ¢iktig1

anlagilmstir [130].
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Sekil 4.11: Farkli tepkime siiresi sonunda elde edilen Fe;O, nanotaneciklerin

manyetik histerezis egrileri (a:1 saat, b:6 saat, ¢:12 saat ve d: 24 saat).

Buna gore yapilan diger arastirmalardaki miknatislama degerleri ile bu tez ¢alismast
icin dretilen Fe;O, nanotaneciklerin miknatislanma degerleri arasinda fark oldugu
gorilmektedir. Bu olusan miknatislama degeri farki Fe;O, nanotaneciklerinin ylksek
kristal 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bunun disinda Fe;O, nanotanecikleri 4 ayri
tepkime suresinde iiretiminin yapilmis olmasindan dolayi tanecik gaplar1 degisiklik
gOstermistir. Manyetik nanotaneciklerin ortalama ¢ap1 azaldikca yiizey alani
artmaktadir. Nanotaneciklerin manyetik karakterininin yiikselmesinde asil olarak
demir miktarindaki bu artis neden olmaktadir. Bu yiizden de miknatislik degerlerinde
bir degisim meydana gelme durumu mevcuttur. 6, 12, 24 saatlik tepkime sonunda
uretilen Fe;O, nanotaneciklerinin ¢aplar1 biiyiik olsa da, kristalitelerinin daha yiiksek
olmasi nedeniyle 1 saatlik tepkime sonunda elde edilen Fe;O, nanotaneciklerine

kiyasla miknatislanma degerleri daha yiiksek ¢ikmaktadir [130].
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4.3.2 Bi2Ss@Fe3O4 Nanotaneciklerin Manyetik Karakterizasyonu

Bi2Sz nanotaneciklere manyetik Ozellik kazandirmak igin Fe3Os ile doplanma
yapilarak Bi,Ss@Fe304 manyetik nanogubuklarin tiretimi basari ile yapilmustir.
Cizelge 4.3’te bu Bi2Sz nanotaneciklerinin Uretim sireleri, FezO4 doplama sureleri ve

doygun miknatislama degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.3: BixS:@Fe30Os nanogubuklarimin iiretim asamalari ve doygun
miknatislama degerleri.

Numune Kodu ngSg_[Jretim Fe:.”.C)4 QOpIama Doygufl Mlknatlslarna
siiresi (saat) siresi (saat) Degeri (emu/g)
Bi:Ss@Fes04-1 12 1 2,24
Bi:Ss@Fes04-2 12 6 2,93
Bi:Ss@Fes04-3 12 12 3,73
Bi:Ss@Fe;04-4 12 24 12,6
BixSs@Fes04-5 24 1 2,67
Bi:Ss@Fe;04-6 24 6 5,05
Bi:Ss@Fes04-7 24 12 18,6
BixSs@Fe;04-8 24 24 22,5

Sekil 4.12°deki grafiklerde farkli tepkime siirelerindeki Bi»Ss-3 ve Bi2S3-5
nanopargaciklariinin Fe3Os ile katkilanmasi islemi sonucu iretilen Bi2S3@Fe304
nanotaneciklerin manyetizasyon egrileri gosterilmistir. Grafiklerdeki bu egrilere
bakildiginda Bi2S3@Fe304-8 nanotaneciginin diger bilesiklere oranla manyetik alan
icerisinde daha yiiksek histerezis degeri gosterdigi goriinmektedir.Bunun nedeni ise
tiretim tepkime siireleri farkli olan Bi2S3-3 ve Bi2Ss-5 bilesiklerinin morfolojilerinin
de farklilik olusmasi ve Fe3Oys ile katkilanmalar1 sonucunda manyetizmalari farkli
bilesikler olusmasidir. Bi>S3-5 nanopargaciklar 6zellikle nanogubuk formunda daha
fazla Fe3Os doplanabilecek yilizey alanina sahip olurlar. Buda onlarin manyetik
0zelliginin yliksek olmasina neden olmaktadir. 1, 6, 12, 24 saatlik doplama isleminde
sirastyla tepkime siiresi uzadik¢a manyetik nanotaneciklerin doygun miknatislanma
degerinin arttif1  gdézlemlenmistir. Bu alanda daha o©nce c¢alisma yapan
arastirmacilarin verileri ile karsilastirildiginda ise Bi2Sz@Fe304-8 nanotaneciginin en

yuksek doygun miknatislanma degerini tasidigi tespit edilmistir [131].
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Sekil 4.12: Farkli tepkime stresinde Fe;O, doplanmasi sonunda elde edilen
manyetik nanotaneciklerin histerezis egrileri (a, b:1 saat; ¢, d:6 saat; e, f:12

saat; g, h:24 saat doplama).
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5. SONUC VE ONERILER

Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak Bi,S; nanogi¢ek yapilar ve Fe;O,
nanoyapilar basarili bir sekilde iiretildi. Bi,S; nanocicek yapilara Fe;O, nanoyapilarin
katkilama islemi yapilmasi sonucu Bi,S;@Fe;0, yapidaki nano kompozitler tiretildi.
Yapilan bu katkilama igleminin hem Bi,S; hem de Fe;O, Un Kristal yapisinda
herhangibi bir degisiklige yol agmadigi anlasildi. Dolayisiyla uretilen Bi,S;@Fe;O,
yapmin kompozit formda olustugu kabul edildi. Yapilan caligmada {iretim
kosullarinin ve {iretim stirelerinin iretilen nanoyapilarin ve nano kompozitlerin
morfolojilerine, kristal yapilarina, manyetik O6zelliklerine olan etkileri arastirild.
Uretim siirecinde uygulanan belli prosediirlerin elde edilen yapilarm morfolojik ve
manyetik 6zelliklerini degistirdigi goriildii. Ornegin Bi,S; yapilara Uretim siirecinde
uygulanan 1s1l islemin siiresinin artmasmin Bi,S; yapilarin ¢igeksi formlarmin
bozulmasina sebep oldugu anlasildi. Bi,S;@Fe;0, yapidaki nano kompozitlereiiretim
asamasinda uygulanan sicaklik siiresinin arttirilmas: ile elde edilen yapilarin

manyetik doygunluk oraninda azalma oldugu goriildii.

Bu c¢alismamizda literatiire yiiksek manyetik doygunluk o6zelligine sahip
Bi,S;@Fe;O, nano kompozitlerin karakterizasyon iglemi kazandirtlmistir.
Bi,S;@Fe;O, nano kompozitler bilgisayarli tomografi/manyetik rezonans dual
kontrast ajan1 potansiyeline sahip olmak ile birlikte, bircok katalitik, fototermal

uygulamalar, katalitik uygulamalarda kullanilabilme potansiyeline de sahiptirler.

Ayrica sahip oldugu yumusak ferromanyetik Ozellikler sebebiyle Ha (Hartman
sayilar1) manyetik uygulamalarinda kullanilabilecegi gibi katalizor olarak
kullanildiginda ise manyetik filtreleme islemlerini basarili bir sekilde yerine

getirebilme potansiyeline sahiptir.
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