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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SEKIiL VE BOYUT KONTROLLU CiNKO OKSiT TOZUNUN
SOLVOTERMAL YONTEMLE SENTEZLENMESI

M. Ozan OZER

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Doc. Dr. Ender SUVACI
2006, 89 sayfa

Bu calismada solvotermal sentez yontemi kullanilarak sekil ve boyut
kontrollii ZnO tozu iiretilmistir. Solvotermal sentez yonteminde gliserol ve
metanol gibi farkli organik coziiciiler ile farkli karakteristiklere sahip ZnO tozu
sentezlenmistir. Gliserol sisteminde yapilan sentezde boyutu 4-5 pm aralifinda
degisen, plaka morfolojisine sahip, tamamen kristalin olmayan taneler elde
edilirken; metanol sisteminde boyutu 30-60 nm arasinda degisen, kiiresel, kristalin
taneler elde edilmistir. Her iki sistem icin tane olusum mekanizmasi, sentez siiresi
ve baglangic konsantrasyonlar1 gibi siire¢ parametrelerinin degistirilmesi ile
arastirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde gliserol sisteminde tanelerin
organik bazli sablon (template) {lizerinde diizenli baglanmalar1 sonucunda plaka
morfolojisini olusturduklar1 ve baslangi¢c konsantrasyon degerlerinin elde edilen
plaka morfolojisi lizerinde etkisi oldugu sonucuna varilmistir. Metanol sisteminde
ise baslangicta plaka sekilli taneler gozlenmesine ragmen ilerleyen sentez
siirelerinde tozlarin kiiresel morfolojiye sahip oldugu gozlenmistir. Bu nedenle
sistemdeki difiizyon hizinin olusan tane sekli iizerine etkisi oldugu sonucuna
varilmigtir. Her iki organik ¢oziicli ile sentezlenen tozun UV 15181 absorplama

ozelligi oldugu UV VIS spektrofotometre analizi ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, solvotermal sentez, gliserol, metanol, organik sablon



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SHAPE AND SIZE CONTROLLED SYNTHESIS OF ZINC OXIDE
POWDER BY SOLVOTHERMAL METHOD

M. Ozan OZER

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ender SUVACI
2006, 89 pages

In this study, solvothermal synthesis of size and shape controlled zinc
oxide powder was investigated in organic solvents. Different particle shapes and
sizes were obtained by using different organic solvents such as glycerol and
methanol. The powder, synthesized in glycerol, has a plate-like morphology and
particle size ranging between 4-5 pm, whereas; the powder, synthesized in
methanol, has a spherical morphology and particle size ranging between 30-60
nm. Formation and growth mechanisms of zinc oxide particles in glycerol and
methanol were investigated by changing the processing parameters including
initial concentration and synthesis time. In glycerol, formation of the organic
template leads oriented attachment of the particles which results in the plate-like
morphology. In addition, it was presented that initial concentration of precursors
has a significant influence on particle formation and growth process in glycerol.
In methanol, although plate-like morphology was observed at the initial stages of
the synthesis (after 1 h), spherical particles were synthesized after 5 h. Therefore,
it was predicted that the diffusion rate has an influence on morphology of the
synthesized powder. Result of UV Visible Spectrophotometer analysis indicated

that both of the synthesized powders have UV absorption ability.

Keywords: ZnO, solvothermal synthesis, glycerol, methanol, organic template
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1. GIRIS

Son 10 yil igerisinde tek boyutlu (1D) malzemelere karsi olan ilgi hizla
artmaktadir. Malzeme boyutlarindaki diisiis ve yonlenme sonucunda hacimsel
malzeden farkli olarak bircok yeni elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik
ozellikler elde edilmektedir. Cinko oksit (ZnO) yar iletken, piezoelektrik ve
payroelektrik 6zellik gosterebilen essiz bir malzemedir. Bu nedenle 6zellikle nano
boyutlu ZnO yapilan fotonik, optik ve elektronik uygulamalarda farkedilebilir
performanslar1 ile genis bir ilgi alanina sahiptir. Boyut ve sekil etkisinin
anlasilabilmesi ZnO malzemesinden elde edilen performansin gelistirilmesi ve
yeni uygulama alanlarinin kesfi ag¢isindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Yapilan calismada, cozelti bazli sistemlerde boyut ve sekil kontroliiniin
hangi parametrelere baglhh olarak degistigi ¢ekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmalan ile teorik olarak incelenmistir. ZnO malzemesinin ¢ozelti bazl
sistemlerde gosterdigi biiylime davranisi boyut ve sekil parametreleri géz Oniine
almarak aciklanmistir. Farkli iiretim yontemlerinin de teorik olarak incelendigi bu
calismada, solvotermal yontem ile ZnO tozu sentezlenmistir. Yapilan ¢alismanin
amaglari, solvotermal sentez metodunda ZnO olusumunun anlagilmasi ve siireg
parametrelerinin  degisimi ile sentezlenen toz karakteristiklerinde olan

degisimlerin agiklanmasi olarak belirlenmistir.



2. CINKO OKSIT: BOYUT VE SEKIiL KONTROLUNUN ONEMi

ZnO, II A grubu metalik ¢inkonun bir oksididir. Karakter olarak cinko
oksit yar iletkenlik ile iyonik malzeme sinirinda yer almaktadir. Genelde n tipi
yart iletkenlik gOstermesine ragmen belirli kosullar altinda p tipi iletkenlik
gosterdigi belirlenmistir. ZnO wurtzite (hegzagonal simetri) veya kaya tuzu
(kiibik simetri) yapisinda kristallenmektedir. Cinko oksit kristalleri kararli halde
wurtzite (hegzagonal simetri) yapisinda diizenlenmesine ragmen yiiksek basing
altinda kaya tuzu (kiibik simetri) yapisinda diizenlendigi de belirlenmistir.
Waurtzite kristal yapis1 ve [0001] yonii boyunca kesiti Sekil 2.1 de gosterilmistir
[1].

[0001]
*

Cinke (Zn)

F

Oksijen (O)

\ . . Oksijen (O)
PR i S e

by -wl12-10]

-+ [11-20]

Sekil 2.1. ZnO (wiirztit) (a) kristal yapisi, (b) [0001] yonii boyunca kesiti [1]

Tetrahedraller biciminde baglanmasina karsin, yapidaki baglar [0001]
yoniinde kovalent, [0001] yoniine dik dogrultuda ise iyonik karaktere sahiptir.
ZnO’ in 300 K’ deki latis parametreleri a = 0.32495 nm ve ¢ = 0.52069 nm’ dir.
a/c oranina bakildiginda ¢inko oksit 1.602’ lik oran ile ideal siki paket hegzagonal
yapisina  (1.633)  yakindir.  Birim  hiicrede Zn  (0;0;0.3825) ve
(0.6667;0.3333;0.8825)  konumlarinda  yer alirken O (0;0;0) ve
(0.6667;0.3333;0,5) konumlarinda yer almaktadir. Siki paket (0001) diizlemleri

her biri katyonik Zn ve anyonik O tiiriinde iki farkli alt-diizlemden (A ve a)



olusmaktadir. Bunun sonucunda (0001) ile (000I) diizlemleri arasinda dikkate
deger 6zellik farkliliklari gozlenmektedir. (0001) diizlemi Zn** katyonlar ile son
bulurken, (000T) diizlemi O anyonlari ile bitmektedir ve bu diizlemler polar

ozellik gostermeleri nedeniyle en yiiksek yiizey enerjisine sahiptir [1].

2.1.  Cinko Oksidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko oksit, piezoelektrik, yar1 iletken ve optik Ozellikleri bir arada
gosterebilen nadir malzemelerden biridir. Cizelge 2.1’ de ¢inko oksidin temel

fiziksel ozellikleri listelenmistir [1].

Cizelge 2.1. ZnO’ in fiziksel ozellikleri [1]

Ozellikler

Latis sabitleri (T = 300 K)

a, 0.32469 nm
Co 0.52069 nm
Yogunluk 5.606 g/cm®
Ergime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8.66

Enerji boslugu 34eV
Tastyic1 konsantrasyonu <10°cm™
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0.24
Elektron hareketliligi (T = 300 K) 200 cm*/V.s
Etkin bosluk kiitlesi 0.59

Bosluk hareketliligi (T = 300 K) 5-50cm?/V.s

Hacimsel ZnO icin gecerli olan bu ozellikler, partikiill boyut ve
sekillerindeki degisim ile beraber farklilik gostermektedir. Bu 6zellik “Kuantum

Boyut Etkisi” olarak adlandirilir. Ornegin hacimsel ZnO igin sabit olan bant



boslugu (3.4 eV), tek boyutlu (1D) taneler icin boyuta bagli degisim
gostermektedir. Sekil 2.2° de bu 6zellik goriilmektedir [2].
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Sekil 2.2. ZnO’ in tane boyutuna bagl olarak bant boslugu degisimi. Cizgi Kayanuma esitligi’ ne
gore cizilmistir. e: Literatiir, : UC, ®: XRD sonucuna gore belirlenen bant aralik

degerleri [2]

Bant araliginin yani sira, yapidaki tasiyict konsantrasyonunun tanelerin
yiizey oOzellikleri tarafindan ©nemli bi¢imde etkilendigi kimyasal sensor
calismalan tarafindan kamtlanmistir. Bu nedenle ¢inko oksit malzemesinin temel
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin anlasilmasi, gelecekteki uygulama
potansiyelinin gelistirilmesi acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Izleyen boliimde
ZnO yapisinin piezoelektrik, elektriksel, optik, manyetik ve kimyasal 6zellikleri

incelenmistir [3].

2.1.1. Piezoelektrik Ozellikler

ZnO’ in 6nemli 6zelliklerden biri olan piezoelektrik etki; basing algilama,
akustik dalga tiretimi, akustik-optik modiilatorler gibi farkli uygulama alanlari
altinda kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir. Piezoelektrik davranisin kokeni cinko ve
oksijen atomlariin tetrahedral yapida baglanarak olusturdugu kristal yapisinda
saklidir. Bu gibi merkezi simetriye sahip olmayan kristal yapisinda, pozitif ve

negatif yiik merkezleri, harici basing kaynakli latis deformasyonlan ile



degistirilebilmektedir (Sekil 2.3-a). Deformasyon, bolgesel kutup olusumu ile
sonuclanarak, tiim kristal yapisinda makroskopik dipol momentlerin olugmasina
sebebiyet verir. Tetrahedral baglanma ile olusan yan iletkenler arasinda ZnO
elektro-mekanik kutuplanmay1 saglayan yiiksek bir piezoelektrik tensore sahiptir.
Farkli ZnO yapilarinin piezoelektrik davraniginin incelenmesi gelecekteki
potansiyel nano-elektromekanik sistemlerin gelistirilebilmesi agisindan 6nemlidir.
Sekil 2.3° te ZnO nano-kemerin (nanobelt) (0001) yiizeyinin piezoelektrik
davranis1 atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Sonuglara
bakildiginda ZnO nano-kemer yapisinin etkin piezoelektrik sabitinin hacimsel
(bulk) ZnO’ ten cok daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Hacimsel ZnO’ in
piezoelektrik sabiti 9.93 pm/V olarak olciiliirken, ayni1 frekans aralifinda ZnO
nano-kemerin piezoelektrik sabiti 14.3-26.7 pm/V arasinda degigmektedir [3].
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Sekil 2.3. a) Tetrahedral yapida koordine olmus katyon ve anyondan olusan kristal birimin
piezoelektrik davramsi, b) Hacimsel ve nano-kemer yapili ZnO’ in piezoelektrik

sabitlerinin karsilastirilmasi, ¢) ZnO nano-kemer mikroyapisi [3]

2.1.2. Elektriksel Ozellikler

ZnO elektriksel acidan yalitkandan iletkenlige kadar ¢ok farkli 6zellikler
gosterebilen bir malzemedir. Kristal yapisinda bulunan oksijen bogluklar1 ve ara
yer cinko atomu gibi hatalar sonucunda ZnO, n tipi yan iletkenler siifinda
degerlendirilmesine ragmen, belirli kosullar altinda yapinin p tipi iletkenlik de

gosterdigi belirlenmistir [3].



1930 yilinda Wagner ve ark. tarafindan ZnO’ in sicakliga bagh elektriksel
iletkenlik degisimi aragtirmasinda, 900°C’ de hava atmosferi altinda malzemenin
iletkenliginde hafif bir artis elde edilmesine ragmen, aym sicaklikta indirgeyici
atmosfer altindaki iletkenlik degerinin kayda deger bir artis gosterdigi
gbdzlemlenmistir. Bunun en biiyiik nedeni artan sicaklik ile beraber indirgeyici
atmosfer altinda yapida olusan oksijen bosluklarinin tasiyici hale gelmesi olarak
aciklanmistir. Bu calismanin onciiliigiinde ZnO yapisinda olusturulan hatalarin
iletkenlik potansiyeli oldugu belirlenerek giiniimiizde kullanilan iletken ince
filmlerin temelleri atilmistir [4].

ZnO’ in dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) 6zelligi ilk kez Matsuoka
tarafindan 1968 yilinda kesfedilmistir. Bu o6zellik degisen voltaj degerlerine
karsilik olugan akim degerinin yani malzemenin direncinin degismesidir. Varistor
etkisi olarak adlandirilan bu 6zelligin kesfi ile giiniimiizde elektronik devreler,
voltaj degisimlerine kars1 ZnO varistorler sayesinde korunmaktadir [5].

Anizotropik kristal yapisina sahip olmasi sonucunda ZnQO’ in yonlere bagl
elektriksel ozellikleri de degisim gostermektedir. Kristalin elektriksel direnci
iyonik bagh a-yoniinde 3 Qcm olarak oOlciiliirken, kovalent bagli c-yoniinde

8.1 Qcm olarak dl¢iilmiistiir [5].

2.1.3. Manyetik Ozellikler

Televizyon teknolojisinin giiniimiizdeki seviyeye ulagsmasinda rol oynayan
etkenlerden biri de c¢inko oksidin nikel-demir alagimlarinin manyetik 6zelliklerini
onemli Olciide iyilestirmesinin kesfidir. Hollandali bilim adami Snoek [6], 1946
yilinda yaptig1 arastirma sonucunda cinko oksidin belirli oranda NiO ile yer
degistirdiginde ferrit esasli malzemelerin manyetik Ozelliklerini arttirdigini
bulmustur. Ornegin %35 lik bir ZnO ilavesi ferritin baslangic manyetik
gecirgenligini (permeability) %3000 oraninda arttirdigi goriilmiistiir. 1948 yilinda
Philips sirketinden Neel [7], bu etkinin temellerini aciklamistir. Buna gore yapiya
ilave edilen Zn** atomlar1 Fe** atomlarini tetrahedral konumlarindan iterek, Ni*>
atomlarinin terk ettigi oktahedral konuma gec¢mesi ile bu birimdeki manyetik

ozellik tasiyan atom sayisinin artmasina sebebiyet vermektedir. Tetrahedrallere



oranla sayica daha ¢ok manyetik atom bulunduran oktahedral {initeler manyetik
ozelliklerin keskin bir sekilde artmasinin en biiyiik nedenidir. Manyetik 6zellikleri
arttirmasinin yaninda, ilave edilen ¢inko oksit yapinin Curie sicakligim diisiiriir ve
elektriksel kayiplar1 azaltir.

Yakin ge¢miste ZnO’ in sadece katki malzemesi olarak degil, bazi ilaveler
yardimi ile ferromanyetik Ozellik goOsterebilen bir malzeme oldugu da
belirlenmistir. ZnO ince film uygulamalarinda yapiya ilave edilen Mn, Co ve Fe

atomlarinin yapinin ferromanyetik 6zellik kazanmasini sagladigi gozlenmistir [3].

2.1.4. Optik Ozellikler

1947 yilinda Fransiz fizik¢i Destriau, ¢inko oksit kullanarak 1sik iiretimi
icin yeni bir yontem bulmustur. Destriau, iki iletken plaka arasina yerlestirdigi
yag icerisinde dagitilmis olan ¢inko okside degisen voltaj degerleri uyguladiginda
sirekli bir 1sinim oldugunu goézlemlemistir [8]. Bu ozellik ZnO’ in, oda
sicakliginda 3.4 eV’ luk bir bant aralifina ve 60 meV gibi GaN (25 meV) ile
karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek uyarim (aktivasyon) enerjisine sahip olmasi
sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle ¢inko oksit, az enerji harcanarak etkin bir
emisyon degeri elde edilebilmesi nedeniyle mavi-UV 1sik araliginda kullanilan
fotonik malzemeler arasinda 6nemli bir role sahiptir. ZnO’ in bir diger optik
ozelligi ise yiiksek kirmmim indisidir (~2.0). Elmastan hemen sonra gelen kirinim
indisi nedeniyle beyazlastirici pigmentler ve UV koruyucular icerisinde etkin bir

kullanima sahiptir [9].

2.1.5. Fotokimyasal Ozellikler

Gecgen 50 yil boyunca aragtirmacilar ¢inko oksidin 1s1k altinda kimyasal
reaksiyonlart uyarici etkisini anlamaya calismistir. Bazi durumlarda oksitleyici,
bazi durumlarda indirgeyici, baz1 durumlarda ise her iki reaksiyonu da es zamanh
tesvik ettigi belirlenmistir. Bu reaksiyonlarin temel mekanizmasi, 1s1k altinda
yapida olusan serbest elektronlarin ortamdaki bilesenler ile etkilesimi sonucunda

kimyasal reaksiyon vermesi temeline dayanmaktadir. Reaksiyon esnasinda



ortamda bulunan organik bilesenler de oksitlenirler. Giiniimiizde kullanilan
kendini temizleyen dis cephe kaplama sistemlerinde ¢inko oksidin fotokimyasal

ozelliginden faydalanilmaktadir [10].
2.2.  Cinko Oksidin Uygulama Alanlari

Cinko oksit farkli optik, elektriksel, piezoelektrik, manyetik ve kimyasal
ozellikleri bir arada bulundurmasindan dolayr genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Bunlara 6rnek olarak polimer sektorii, boya ve pigment endiistrisi,
eczacilik, kozmetik, filtreleme, elektrik-elektronik ve elektro-optik sektorleri
verilebilir [10]. Yukarida adi gecen uygulama alanlarindan bazilart izleyen

boliimde detayl olarak agiklanacaktir.

2.2.1. Cinko Oksit Gaz Sensorii

1962 yilinda bazi yar iletken metal oksitlerin, bulunduklar1 atmosfer
icerisindeki gaz kompozisyonlarina kars1 6zellikle yiiksek sicakliklarda hassasiyet
gosterdigi gozlenmistir. Bu tiir davranis gosteren metal oksitlerden biri de ¢inko
oksittir. Cinko oksit elektriksel direncindeki degisimin bir fonksiyonu olarak
ortamda bulunan gazlar belirlemektedir. Bu davranis yaygin olarak tane yiizeyine
adsorbe olan oksijen molekiillerinin olusturdugu bariyer modeli ile

aciklanmaktadir (Sekil 2.4) [11].

indirgeyici gaz (CO vh.)
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Sekil 2.4. Tane yiizeyi enerji bariyeri modeli [12]



Cinko oksit sensor atmosfere maruz kaldiginda ortamdaki oksijen gazi,

asagidaki reaksiyona gore tane yiizeylerine adsorbe olur.

Oz(g) +2e — 20-(3(1)

Tane yiizeylerinde olusan bu adsorbsiyon tanelerden elektron cektigi icin
yiizeyde bir enerji bariyeri olugmasina neden olur. Bu yiizden sensoriin hava
atmosferindeki direnci yliksektir. Sensor yanic1 (H;, CO gibi) bir gaza maruz
kaldiginda ise, asagidaki reaksiyonlara gore ylizeyde adsorbe olmus iyonik

oksijen molekiilleri harcanir.

Hz(g) +0 — HzO(g) +e
CO(g) +0 — COz(g) +e

Oksijen iyonlariin harcanmasi ile tanelerden cekilen elektronlar tekrar
tanelere doner ve tane yiizeyinde olusan enerji bariyeri soniimlenir. Bunun
sonucunda sensor direncinde belirli bir diisiis yasanir. Sensor, direng degerindeki
dalgalanmanin bir fonksiyonu olarak ortamdaki gazi ve konsantrasyonunu belirler
[12]. Cinko oksit gaz sensorleri uzay araclarinda, otomobillerde ve ucaklarda
yakit giivenlik sistemlerinde, yangin detektorlerinde ve endiistriyel emisyon
Olctim sistemlerinde yanici gazlarin (Hp, CO) belirlenmesi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir [13].

Genis bir kullamim alanma sahip olmasina ragmen c¢inko oksit gaz
sensorleri, yiiksek calisma sicakliklar1 (>500°C) ve diisiik gaz seciciligi gibi iki
temel dezavantaja sahiptir. Giiniimiizde sensor performansinin arttirilmasi
amaciyla nano-tel (nanowire) ve nano-cubuk (nanorod) gibi tek boyutlu (1D)
yapilar iizerinde yapilan ¢aligsmalar imit verici sonuglar vaat etmektedir. Bu gibi
yapilarin yiiksek yiizey/hacim oranlari, adsorbsiyon sonucu yiizey ozelliklerinin
ve dolayisiyla yapinin  elektriksel  Ozelliklerinin  etkin  bir  sekilde
degistirilebilmesine olanak taniyarak daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilen, daha

hassas sensorlerin iiretimine temel olusturmaktadir [3].



2.2.2. Cinko Oksit Varistor

Giic¢ sistemleri ve elektronik cihazlar agma-kapama, yildirim diismesi ve
elektrostatik yiik bosalmas1 gibi etkiler nedeniyle voltaj dalgalanmalarina maruz
kalabilirler. Elektrikli cihazlarin kullanim 6mriinii azaltan voltaj dalgalanmalarina
karsi korunmanin en etkili ve ekonomik yolu asir1 akimin yolunu degistirme
prensibi iizerine kuruludur [5].

Cinko oksit esasl varistorler sahip olduklar1 dogrusal olmayan akim-voltaj
(I-V) ozelligi sayesinde elektronik devreleri ve devre elemanlarini voltaj
dalgalanmalarina karsi korumaktadir. Dogrusal olmayan I-V 6zelligi varistoriin
farkl1 voltaj degerlerinde farkl direng gostermesidir ve kritik voltaj degeri asildigi
taktirde, varistdr direncinin biiyiilk boliimiinii kaybederek olusan yiiksek akimi
kendi iizerinden gegmesini saglayarak devreyi korur [14].

Dogrusal olmayan I-V 6zelligi asagidaki Denklem (2.1) ile agiklanabilir.
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Sekil 2.5. ZnO varistoriin I-V karakteristigi [5]
ZnO varistorlerde -V iligkisi Sekil 2.5 te gosterildigi gibi ii¢ bolgeden

olusmaktadir. I. bolge, diisiik akim bolgesi olarak da adlandirilir ve akim ile voltaj

arasinda dogrusal bir orant1 vardir. 70 V/mm’ a kadar olan bu bolgedeki akim
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degeri 1-1000 nA/cm? arasinda degismektedir. II. bolge ise, voltajdaki kiiciik bir
artig sonucunda olusan direng diisiisiiyle birlikte ¢ok yiiksek miktarlarda akimin
iletildigi ve wvaristoriin devreyi koruma gorevini yerine getirdigi bolgedir.
70-100 V/mm voltaj degeri aralifinda olan bu bolgedeki maksimum akim degeri
10 A/em™ dir. TII. bolge yukar1 doniis bolgesi olarak adlandirilir ve 1. Bolgeye
benzer sekilde I-V karakteristigi dogrusaldir. 100 V/mm voltaj degerinin
izerindeki bu bolgede elde edilen akim degeri 10 Alem? ve tizeridir [5].

ZnO esaslt varistorler, yildinm kaynakli yiiksek voltaj koruma
elemanlarindan, yiiksek gerilim hatlarina ve otomobil devrelerine kadar cok farkl
alanlarda sahip oldugu yiiksek dogrusal olmayan ozellikleri sayesinde
kullanilmaktadir. Dogrusal olmayan 6zellik tane-tane sinir1 direng farkinin artmasi
sonucu gelistiginden, etkin bir mikroyapt kontrolii g¢alisma voltajim ve
giivenilirligi kisacas1 varistor performansini etkileyen en Onemli faktordiir.
Giiniimiizde varistor performansinin arttirllmasi amaciyla 6zellikle kullanilan toz
karakteristiklerini gelistirme iizerine caligsmalar yapilmaktadir. Tane ve tane siniri
ozellikleri varistor acisindan kritik parametre oldugundan, homojen dagitilmis
tane-tane smir1 sonucunda varistor Ozelliklerinin gelistirilmesi miimkiindiir.

Kullanimda olan varistér modeli ile ideal durum Sekil 2.6’ da gosterilmistir [5].

Glnumizde

Gelecekte

Sekil 2.6. ZnO varistor mikroyapisinin sematik gosterimi [5]
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2.2.3. Cinko Oksit Lazer

ZnO giiniimiizde lazer uygulamalarinda kullanilan GaN’ e kristal yapisi
acisindan benzerlik gostermesi nedeniyle lazer uygulamalarinda alternatif bir
malzeme olarak ilgi cekmektedir. GaN ile karsilastirildiginda daha yiiksek uyarim
enerjisine (60 meV) ve daha kuvvetli bag (Zn-O) yapisina sahiptir. Tetrahedral
koordinasyona sahip olmast ve O ile Zn atomlarinin birbirine goreceli olarak
yakin konumlar1 valans bandindaki tasiyic1 hareketliligini kolaylastirmaktadir.
Bunun sonucunda istenilen 1s1ma de8eri daha diisiik enerjileri ile elde
edilebilmektedir [15].

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen 1s1mim degerinin ¢inko oksit
tanelerinin sekil ve boyutlarina bagh olarak degisim gosterdigi saptanmistir.
Ornegin yesil 1s1mm siddetinin nano-telin capindaki diisiis ile birlikte arttig
gozlemlenmistir. Bunun nedeninin yiiksek yiizey/hacim oranmmin hata
konsantrasyonunu ve etkin yiizey alanim arttirmasidir. 60-80 nm capindaki ZnO
nano-telin esik enerjisinin 40-100 kW/cm? araliginda oldugu ve verimin %60
seviyelerinde oldugu belirlenmistir. Ayrica nano tellerin silindirige yakin
geometrileri ve yiiksek kirinim indisleri (~2.0), oda sicakliginda kontrollii 151mm
tiretimine imkan tanimaktadir. Kullanilan kristallerin sekil agisindan hatasiz
olmasi, 1s1im elde edilmesi icin gerekli olan esik enerjisinin de diismesine
sebebiyet vermektedir. Bu nedenle nano-tel gibi tek boyutlu (1D) tanelerin

kullanimi ZnO lazer uygulamalarinin gelecegini olusturmasi beklenmektedir [3].

2.2.4. Cinko Oksit Giines Kremi

UV 1smim ve lazer uygulamalarn yaninda, cinko oksidin UV 15181
absorplama 6zelligi de bulunmaktadir. Bu 6zelligin en ¢ok degerlendirildigi alan
kozmetik endiistrisidir. ZnO malzemesinin dermatolojik ac¢idan insan viicudu ile
uyumlu olmas1 ve UV 15181 absorplama 6zelligi nedeniyle kozmetik sektoriinde
ozellikle giines kremi iiretiminde kullanilmaktadir. Giines kremleri 200 nm’ nin

altindaki ZnO tozlarinin %S5 ile %25 arasinda degisen konsantrasyonlarda formiile
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edilmesi ile iiretilmektedir. ZnO konsantrasyonu arttik¢ca, elde edilen kremin
koruyuculuk 6zelliginin arttig1 gozlenmistir [16].

Karbon nano tiiplerin [17] kesfi ile, son yillarda nano-cubuk ve nano-tel
gibi tek boyutlu (1D) nano yapilara kars1 belirgin bir ilgi olusmustur. Ozellikle
gecen birkag sene icerisinde tek boyutlu (1D) yapilar, hacimsel malzemeden farkl
olarak kendilerine has yapisal karakteristikleri ve boyut etkileri sonucunda sahip
olduklart yeni fiziksel 6zellikleri nedeniyle hem teorik calismalar agisindan hem
de yeni uygulama alanlar1 agisindan ilgi gérmektedir. Bu nedenle genis bir
uygulama alanina sahip olan ¢inko oksit malzemesinin performansinin arttirtlmasi
amactyla siirdiiriilen mikroyap1 calismalart gelecekteki teknolojik uygulamalar

acisindan biiyiik onem tagimaktadir [18].
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3.  KRIiSTAL BOYUT ve SEKiL KONTROLU

Mikroyap1 kontrolii temelde tane boyut ve sekil kontrolii olarak iki ana
baslhik altinda incelenebilir. Bu boliimde calismada tercih edilen ¢ozelti bazh
kimyasal sentez metodunda tane boyutuna ve sekline hangi parametrelerin nasil

etki ettigi asagida aciklanmistir:
3.1. Kiristal Boyut Kontrolii

Kristallerin biiyime davraniglar1 temelde o kristalin i¢ yapisi tarafindan
belirlenmekle birlikte sicaklik, asir1 doygunluk, cozelti pH’ 1 gibi dis etkenler
tarafindan da kontrol edilmektedir [19]. Cozelti bazli kimyasal sentez
yontemlerinde kristal olusumu icin en biiyiik itici giic kimyasal potansiyel
farkidir. Asirt doygunluk (Ap) olarak da adlandirilan bu fark sonsuz boyuttaki
¢ozeltinin kimyasal potansiyeli (ps) ile yeni olusacak olan fazin kimyasal
potansiyeli () arasindaki fark olarak tanimlanabilir ve sabit basing ve sicaklik

altinda Gibbs serbest enerjisindeki degisime esittir (Denklem (3.1)) [20]:
AWAG) = ps — e (3.1)

Asint doygunluk sonucunda cozeltide gerceklesecek olan kristalizasyon

islemi Gibbs serbest enerjisindeki degisim ile tanimlanir (Denklem (3.2)):

AG =—R,T.InS (3.2)

C
= 3.3
$=C (3.3)

o

: ideal gaz sabiti

. sicaklik

(o]

: ¢ozeltinin gercek konsantrasyonu

: ¢Ozeltinin denge konsantrasyonu

(=}

. 0O Q0 494 %

: doygunluk orani
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Esitlige gore c¢ozelti igerisinde tane olusumu (¢okelme) igin itici gii¢ olan
asirt doygunluk, c¢ozeltinin denge ve gercek konsantrasyonu tarafindan kontrol
edilmektedir [20]. Doygunluk oraninin bir fonksiyonu olarak degisen Gibbs
serbest enerjisi, sistem icerisinde termodinamik acidan kristallenmenin meydana
gelip gelemeyecegini belirler. AG<0 oldugunda kristallenme islemi kendiliginden
gerceklesirken, AG>0 oldugunda kristallenme islemi termodinamik agidan
imkansizdir ve makroskopik diizeyde herhangi bir kristalizasyon gozlenmez [21].

Cozeltinin agir1 doygunluga ulagmasi icin birka¢ yol vardir. Ornegin
Sekil 3.1’ de iic farkli sistemin sicakliga bagli olarak ¢o6ziiniirlik egrileri
verilmigtir. B ve C sistemlerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak denge
konsantrasyonlar1 degisim gosterdiginden asir1 doygunluk dereceleri sicaklikla
birlikte degistirilebilmektedir. Ornegin B sisteminde sicaklik artig1 ile beraber
sistemin ¢ozebilirligi arttigindan, diisiik sicakliklarda sistemin asir1 doygunluga
ulasarak c¢okelmesi beklenmektedir. C sisteminde ise artan sicaklikla birlikte
denge konsantrasyonu azalacagindan, yiiksek sicakliklarda asir1 doygunluk

sonucu tane olusumu gozlenebilir [21].

Cozunurlik, Ceq

Sicaklik, T

Sekil 3.1. Farkli kristalizasyon sistemleri icin c¢oziiniirliik egrileri, A: izotermal ¢oziiniirliik, B:

pozitif sicaklik katsayih ¢oziiniirliik, C: negatif sicaklik katsayili ¢oziiniirliik [21]

Sicakligin yaninda pH da sistemin asir1 doygunlugunu belirleyen etkin bir
parametredir. pH c¢ozeltinin denge konsantrasyon degerini degistirerek asiri
doygunluga sebebiyet verebilir. Iyonik bir ¢cozeltiden ¢okelme islemi bilesenlerin

¢Oziiniirliigii tarafindan kontrol edilmektedir. Ornegin;
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A* +B? - ABy,
K=[A"].[B? (3.4)

gibi iki bilesenli sistemde [AY] ve [B7], bilegenlerin iyonik konsantrasyonu

olarak tanimlandiginda sistemin doygunluk orani;
S =[A"][B7IK 3.5)

seklinde yazilabilir. Denklem (3.5)’ e dayanarak kompleks sistemler i¢in farkli
bilesimlerde ¢tkelmelerin olusabilecegi sdylenebilir ancak bunlarin arasindan o
pH degerinde en diisiik ¢oziiniirliige sahip bilesenin ¢okme olasiligl en yiiksek
olacaktir. Sekil 3.2’ de Zn*™ katyonunun pH ve konsantrasyona bagli olarak

olusturacag bilesikler gosterilmistir [21].

0 T | \J\._& T 1 T

2 7
B Zn0O //-_
. B \h\\..__- P ; -
5 - B ol -
s L y
= — o -
-g,- -0 — "= =
- a2 L Z |35

’ B [Zn(OH)] Zn(OH), <=
g | & 7
14 N N
-16 — —4
18 -
20 C | | L | ! | | 1 ! ! | L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Sekil 3.2. Zn* katyonunun pH — ¢oziiniirliik diyagrami

Asirt doygun bir ¢ozeltiden tanelerin ¢okelmesi islemi ¢ekirdeklenme ve

sonrasinda bilyiime basamaklar1 tarafindan gerceklestirilmektedir. Izleyen
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boliimde c¢ozelti bazli kimyasal sentez yonteminde cekirdeklenme ve biiyiime

mekanizmalan agiklanacaktir.

3.1.1. Cekirdeklenme Mekanizmasi

Asirt doygunluga ulasan bir sistemden (buhar, eriyik veya ¢ozelti) yeni bir
fazin olusabilmesi icin ¢ekirdek olarak adlandirilan kiiciik birimlerin (atom veya
molekiil) gerekliligi ilk kez Gibbs tarafindan fark edilmistir. Olusacak yeni faz ile
tek farkliligi diisiik boyutlar1 olan bu kiigiik birimler, olusturacagi faz ile ayni
hacimsel 6zellikler gostermektedir [20].

Yeni bir fazin olusum teorisi Gibbs [22], Volmer [23], Farkas [24],
Stranski ve Kaischew [25], Becker ve Doring [26], Frenkel [27] tarafindan kapiler
veya klasik ¢ekirdeklenme teorisi adi altinda agiklanmistir. Klasik cekirdeklenme
teorisi diisiik ve orta seviyeli agir1 doygun sistemler icin gecerliyken, yiiksek asir
doygunluga sahip sistemler i¢in atomsal teorinin daha uygun oldugu belirlenmistir
[20].

Kararli olsa dahi termodinamik bir sistemde bolgesel bazda sistemin
termodinamik potansiyelini arttiracak dalgalanmalar go6zlenebilir. Homojen,
molekiiler bir sistem goz Oniine alindiginda molekiiler kiimelesmeler sonucunda
sistem i¢ci yogunluk farkliliklarindan bahsedilebilir. Frenkel [27], bu tiir
kiimelegsmeleri homo-faz olarak nitelendirirken, sistemde gozle goriiliir bir
degisime neden olan kiimelesmeleri hetero-faz olarak adlandirmistir. Hetero-faz
olarak adlandirilan kiimelerin konsantrasyonu kimyasal potansiyel esitligi
(Mo, = pp) ile belirlenmis faz denge sinirinda belirgin bicimde artis gdstermektedir.
Baslangigtaki hacimsel fazin kararli oldugu durumda (po < pp) yogunluk
dalgalanmalart uzun Omiirli olmadigi igin olusan molekiiler kiimelenmeler
biiylimeye firsat bulamadan dagilir. Baslangi¢ fazimin kararli olmadigr (po, > pp)
durumda ise belirli kritik boyutun {izerinde biiyiime egilimi {istiin gelir. Ortaya
cikan yeni faza ait taneler o fazin kritik ¢ekirdekleri olarak adlandirilir ve bu tip
bir olusum i¢in sistemin kritik ¢ekirdek aktivasyon bariyerini agmasi

gerekmektedir [20].
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Cekirdeklenme mekanizmas1 homojen, heterojen ve ikincil ¢ekirdeklenme
olarak ii¢ kategori altinda agiklanmaktadir. Homojen ¢ekirdeklenme herhangi bir
kat1 ara yiizeyin olmadig1 durumda, heterojen cekirdeklenme yabanci bir kat1 ara
yiizeyin varliginda, ikincil ¢ekirdeklenme ise c¢ozelti partikiil ara yiizeyinde

gerceklesmektedir [21].

3.1.1.1.Homojen Cekirdeklenme

Klasik homojen cekirdeklenme teorisinde ¢ozelti molekiillerinin bir araya
gelerek kiime yada embriyon olarak adlandirilan topluluklar olusturdugu
varsayilir. Her bir kiimenin toplam serbest enerjisi (AG) iki parametre tarafindan

belirlenmektedir; yeni yiizey olusum enerjisi ve yeni kati madde olusum enerjisi:

AG = —(v/ Vj.Rg T.In(S)+ ya (3.6)
v : topluluk (embriyon) hacmi (= £,.r°)
a : topluluk (embriyon) alan1 (= 3,.r%)
Vv : molar hacim
Y : birim alandaki serbest ylizey enerjisi
R, : ideal gaz sabiti

Alan ve hacim degerlerinden yola cikilarak Denklem (3.6) partikiil

yarigapinin bir fonksiyonu olarak yazilabilir:

r=3v/a (3.7)
AG(r) = —(,Bvﬁ / V).Rg T.In(S)+7y.B8,.r’ (3.8)
Bv : hacimsel doniigiim ¢arpani (kiire i¢in = 47/3)
Ba : ylizey alan1 doniisiim carpam (kiire i¢in =47 )

18



Doygunluk oraniin, S < 1.0 oldugu durumda AG(r) daima pozitiftir ve
kiime olusumu kendiliginden gerceklesemez. Asir1 doygunlugun, S > 1.0 oldugu
durumda ise Sekil 3.3’ te gosterildigi gibi AG(r) kritik r* boyutunda maksimum
degerine ulasir [21].

Kritik Cekirdek Boyutu, r* “\

Gibbs Serbest Enerji Degisimi AG

Cekirdek Boyutu, r

Sekil 3.3. Klasik cekirdeklenme teoreminin ¢ekirdek boyutunun ve Gibbs serbest enerjisi ile farkli

asir1 doygunluk oralarindaki baglantisi [21]

Kritik boyutu (r*) asan kiimelenmeler kararli cekirdekler olusturmakla
beraber, ilerleyen boyutta makroskopik partikiilleri olusturacak sekilde biiyiiyerek
serbest enerjilerini diigtiriirler. Kritik boyutun altindaki kiimelenmeler ise

¢oziinerek serbest enerjilerini diigiirme egilimi gosterirler. Kritik yar1 ¢ap degeri

d G(r)/ dr =0’ aesitlenerek elde edilebilir (Denklem (3.9)) [21]:

pk = 2.ﬁa.7.XA//(3.ﬁv.Rg T.InS) (3.9)

Nielsen bu terminolojiyi embriyon ve cekirdek olarak iki kategoriye
ayirmistir. Embriyonu alt kritik, ¢ekirdegi ise iist kritik boyut olarak adlandiran
Nielsen kritik boyutun, serbest enerjinin maksimum oldugu noktaya karsilik

gelecegini Denklem (3.10) ile ifade etmistir [21]:
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AG,, =7.B,r*" (3.10)

Sekil 3.4’ te doygunluk oraninin bir fonksiyonu olarak kritik cekirdek
boyutundaki degisim gosterilmistir. Sekildeki standart kritik ¢ekirdek boyutu,
sinir deger olan S = e (=2.718) i¢cin Denklem (3.11) yardimiyla bulunabilir [21].

= Z,Ba.y.\;/(?),BU.Rg T) (3.11)

r

Kritik Cekirdek Orami r*/rl,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Doygunluk Orani, S

Sekil 3.4. Kiritik ¢ekirdek boyutunun doygunluk orani ile degisimi [21]

Belirli bir doygunluk orami (S) icin kritik boyutun iizerindeki taneler
biiyilirken, kritik boyutun altindaki taneler ¢oziinme egilimi gosterecektir. Kritik
boyutun iizerindeki tanelerin biiyiidiigii, kritik boyutun altindaki tanelerin ise
coziinerek kararli taneler iizerinde ¢okeldigi bu davranis Ostwald olgunlasmasi
olarak adlandirilmaktadir. Ostwald olgunlagsmasi kristal biiylime mekanizmasi

boliimiinde daha ayrintili olarak agiklanacaktir [21].
3.1.1.2.Heterojen Cekirdeklenme
Gergekte cogu cekirdeklenme siireci yabanci (safsizlik) bir kati ylizey

tizerinde heterojen olarak baslamaktadir. Yabanci kati yiizey, cekirdeklenme

isleminin gerceklestirildigi kap veya ¢o6zelti icerisindeki herhangi bir safsizlik
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olabilir. Yabanci bir yiizey iizerinde ¢ekirdeklenme daha diisiik yiizey enerjisi bir
baska deyisle daha diisiik asinn doygunluga ihtiya¢ duydugundan sistem icin kati
bir yiizey iizerinde ¢ekirdeklenme, yeni kat1 ara yiizeylerin yaratilmasindan daha
kolaydir [20, 21].

Heterojen ¢ekirdeklenme ile homojen cekirdeklenmenin en temel farki
sistem igerisindeki yabanci c¢ekirdeklerin kullanilmasi sonucunda heterojen
cekirdeklenmenin sona ermesidir. Heterojen c¢ekirdeklenmede sistem igindeki
yabanci yiizeylerin harcanmasindan sonra meydana gelen cekirdeklenme ikincil

cekirdeklenme baglig1 altinda degerlendirilir. Heterojen ¢ekirdeklenme hizi:

gn <N (3.12)
t—7

ile aciklanabilir. Denklem 3.12’ deki Nt birim hacimdeki ¢ekirdek sayisi, t tiim
cekirdekler iizerinde heterojen c¢ekirdeklenme icin gerekli siire, T
cekirdeklenmenin tamamlanma siiresidir. Bu nedenle sistemdeki cekirdeklenme
hizi homojen ve heterojen cekirdeklenme hizlarinin toplami olarak ifade edilir

(Denklem (3.13)) [21]:

T — * hom het (313)

Sekil 3.5’ te her iki cekirdeklenme mekanizmasi da anlatilmistir. Diisiik
doygunluk oranlarinda heterojen c¢ekirdeklenme gerceklesmektedir. Sistemdeki
toplam yabanci ¢ekirdek miktarina denk gelen 10° degerine kadar sistemde
heterojen cekirdeklenme etkin mekanizma iken, daha yiiksek doygunluk

oranlarinda homojen ¢ekirdeklenmenin etkin mekanizma haline geldigi

goriilmektedir [21].
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Sekil 3.5. Farkli mekanizmalari iceren ¢ekirdeklenme diyagrami [21]

Sisteme ilave edilen ¢ekirdek konsantrasyonuna bagli olarak belirli bir
doygunluk oranindan sonra homojen c¢ekirdeklenme etkin hale gelmektedir. Bu
durum seramik tozlarinin iiretim yontemi olan ¢oktiirme isleminin karakteristik
bir o6zelligidir. Sistem icinde cekirdeklenme mekanizmasinin degismesinin
yaratacagl en Onemli sorun ise olusan tanelerin boyut dagilimindaki zayif
kontroldiir. Cekirdek partikiillerinin ilavesi heterojen cekirdeklenmeyi tesvik
ederek, cekirdeklenme ve tane boyut dagilimi kontrol altina alinabilir. Cekirdek
ilavesi yapilmadig: taktirde sistem, doygunluk oranindaki degisimlere karsi ¢ok

hassas olan homojen ¢ekirdeklenme mekanizmasi tarafindan kontrol edilir [21].

3.1.1.3.ikincil Cekirdeklenme

Cekirdeklenip biiyliyen tane {izerinde tekrar cekirdeklenme olarak
tanimlanan ikincil ¢ekirdeklenme, c¢ozelti igerisindeki ¢oziinmemis partikiillerin
bir sonucudur ve son yillarda yapilan incelemelerde goriiniir (apparent), gercek
(true) ve kontak (contact) ikincil cekirdeklenme olarak iic sinifa ayrilmistir.
Goriiniir ikincil ¢ekirdeklenme biiylime esnasinda c¢ekirdeklerden ayrilan kiiciik
parcaciklar kapsamaktadir. Gergek ikincil cekirdeklenme ise ¢ozelti icerisindeki
¢Oziinmemis partikiiller sonucu meydana gelmektedir. Kontak ikincil

cekirdeklenme c¢ozelti icerisinde biiyiiyen partikiillerin beher duvari, karistirict
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yiizeyi veya diger partikiiller ile ¢arpismasi sonucu olusturdugu yeni c¢ekirdekleri
kapsamaktadir [21]. Ug ikincil cekirdeklenme formu arasinda en 6nemlisi olan
kontak ikincil ¢ekirdeklenme Garside ve Davey [28] tarafindan incelenmis ve

kanstirict hizim temel alan asagidaki (Denklem (3.14)) deneysel baginti ile

aciklanmugtir:
B, =~ (s—-1).MI(RPM)" (3.14)
B, : ikincil ¢ekirdeklenme hizi
S : doygunluk orani
Mt : kilme yogunlugu
RPM : karistirma hizi
b,j, h : deneysel sabitler

Partikiil ¢ekirdeklenmesini takip eden basamak biiyiimedir. Cozelti bazli
sistemlerde biiylime farkli mekanizmalar ile ger¢eklesmektedir. Biiyiime
mekanizmasinin ve kinetiginin anlagilmasi tane boyutunun ve seklinin kontrolii

acisindan dnemlidir. Izleyen boliimde kristal biiyiime mekanizmasi agiklanacaktir.

3.1.2. Kristal Biiyiime Mekanizmasi

Sistem igerisindeki c¢ekirdeklerin iizerine gelen yap1 initeleri (atom veya
molekiiller), kimyasal potansiyelleri kristalin kimyasal potansiyeli ile esitlendigi
durumda kristalin bir parcas1 haline gelirler. Kimyasal potansiyel -esitligi
sonucunda birlegsim konumunda (kink position) bulunan molekiil veya atom,
kuvvetli bag ile kristal yiizeyine baglanarak kristal yapisina katilir. Bunun
haricinde zayif baglar ile kristal yiizeyine adsorplanan molekiiller icin kimyasal
potansiyel  esitligi  saglanamadigindan, kristal  biiyiimesi = kapsaminda
degerlendirilemez. Biiyiime siireci kristalin, sadece kimyasal potansiyeli
kristalden daha yiiksek olan asir1 doygunluga ulagsmis ¢ozelti icerisinde bulunmasi

sonucu gerceklesmektedir [20].
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Kristal biiyiime siireci molekiiler, mikroskobik ve makroskopik gibi farkli
boyutlarda incelenebilir. Makroskopik seviyede kristal biiyiimesini kontrol eden

en onemli parametre kiitle tasinimiyken, molekiiler boyutta;

i. bilyiime iinitelerinin kristal yilizeyine difiizyon ile taginim
ii. ylizey ile baglanmasi
iii. ylizey 1lizerinde diflizyonu ve sonug¢ olarak kristal yapiya katilmasi

seklinde gerceklestigi goriiliir.

Bu siirecte 6nemli olan parametre, kristal — ¢ozelti ara yiizey ozellikleridir.

Sekil 3.6’ da diizgiin ve piiriizlii yiizey sematize edilmistir [21].

[A] S o
LC_ u:] B —

a b

Sekil 3.6. Biiyiiyen bir kristal yiizeyi ile ¢ozelti etkilesimi, a) diizgiin yiizey, b) piirtizlii ylizey [35]

Sematik gosterimdeki diizgiin yiizey A olarak adlandirilmistir ve birbirinin
ayn1 atomlarin bir araya gelmesi ile olugmustur. Gergekten uzak olan bu durum
yerine atomlar farkli yiizeylere baglanma egilimindedir. Bunun nedeni A
pozisyonunda sadece tek bir yiizey ile baglanma olurken C pozisyonunda ii¢
yiizey ile baglanma gerceklesmesidir. Artan ara yiizey ile baglanma enerjisi
artigindan sistemin enerjisini azaltarak kararli hale gelmesi o kadar kolay
olmaktadir. Pratikte bu egilim piiriizlii yiizeylerin, diiz yiizeylere goére daha hizl
biiytimesi seklinde agiklanabilir. Yiizey diizgiinliigiiniin biiyiime davranisi tizerine
olan etkisi Tempkin [29] ve Jackson [30] tarafindan yiizey entropi faktorii

yardimiyla aciklanmistir (Denklem (3.15)):
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a=2(E,_ +E,_ —E,_ )k, T (3.15)
a : ylizey entropi faktorii
Ei. : baglanma enerjisi (k:kati, s:s1v1)
kg : Boltzmann sabiti
T . sicaklik

Yiizey entropi faktorii (o) kristal biiylime davranigini belirlemesi agisindan
onemlidir. Ornegin kristal yiizeyi belirli bir o degerinin altinda piiriizlii yiizey
olusturarak siirekli biiylime egilimi gosterirken, yiiksek o degerleri i¢in tabakali
biiylime sonucu diizgiin bir yiizey meydana getirmektedir [21]. Yiizey entropi
faktorii ile ilgili daha detayli aragtirmalar Bennema ve Eerden [31], Davey [32,33]

ve Bourne [34] tarafindan yapilmstir.

3.1.2.1.KTristal Biiyiime Asamalari

Elwell ve Scheel [35] tarafindan biiyiime tiinitelerinin kristal yapi ile
biitiinlestigi, basamak (step) ve girift (kink) olarak adlandirilan iki tip yiizey
bolgesi oldugu belirlenmistir. Sekil 3.6° da gosterildigi gibi, iki komsu yiizey ile
baglanan bolge basamak bolgesi (B) olarak tanimlanirken kristal yapisina ii¢
komsu yiizey tarafindan baglanan bolge girift (kink) bolgesi (C) olarak
tanimlanmaktadir. Kristal yiizeylerin farkliliginin belirlenmesi, kristal bilyiime
asamalarimin anlasilmas1 agisindan Onemlidir. Ideal kosullar altinda kristal

biiyiime siireci asagidaki basamaklar1 kapsamaktadir (Sekil 3.7)[21].

1. Cozlinmiis iinitelerin ¢ozeltiden kristal yiizeyine tagiminmi
ii.  Kristal yiizeyine adsorpsiyon

iii.  Ylzey iizerine difiizyon

iv. Basamak (step) bolgesine baglanma

v.  Basamak boyunca difiizyon

vi.  Girift bolgesinde kristal ile biitiinlesme

vii. Kiristal yiizeyinden uzaktaki ¢6ziicii molekiil katmaninin difiizyonu
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viii. Kristalizasyon enerjisinin serbest birakilmasi ve kristal yiizeyinden

tasinimi

Coziinmiis Uniteler genellikle coziicii atomlar (veya diger iyonlar)
tarafindan ¢oziinmiis iyonlardir. Kristal yiizeyinde biiylime islemi ¢Oziinmiis
iyonun yiizey tiizerine adsorpsiyonu, basamak bdlgesine baglanmasi ve girift
bolgesinde kristal yapi ile biitiinlesmesi adimlarindan olusmaktadir (Sekil 3.7)
[35].

ENERJ| ==

Sekil 3.7. Cozelti icerisindeki bir kristalin sematik biiylime gosterimi, a) ¢6ziinmiis molekiiliin

hareketi, b) her bir dontisiime karsilik gelen enerji degisimi [35]

3.1.2.2.Difiizyon Kontrollii Biiyiime

Bir partikiiliin kimyasal potansiyel enerjisi azalan partikiil boyutu ile
arttigindan, kiiciik partikiil icin ¢ozelti denge konsantrasyonu daha biiyiik bir tane
icin gecerli olan denge konsantrasyonundan daha yiiksektir. Partikiil boyutu ile
¢Oziiniirlik arasindaki bu baginti Thomas-Kelvin Denklemi ile agiklanabilir

(Denklem (3.16)):
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(3.16)

G : denge konsantrasyonu

: molar hacim
: ylizey enerjisi
: Boltzman sabiti

. sicaklik

- &~ =< <>

-

: tane yaricapi

Bu konsantrasyon farklilign ¢6ziinmiis {iinitelerin (iyon veya molekiil)
difiizyon yolu ile kristal yiizeyine dogru tasmmimina neden olur. Difiizyon
kontrollii bu tasinim, Fick yasalar ile ifade edilmektedir. Fick’ in birinci ve ikinci
yasast ¢oziinmiis molekiillerin kristal yiizeyine dogru olan difiizyonunu ve kristal
yiizeyinden uzaktaki ¢6ziicli molekiillerin difiizyonunu tanimlamaktadir. Yasaya

gore kristal yarigap1 Denklem (3.17)’ ye gore degisim gostermektedir [21].

12

A )2 A
r= {2V.D.(cm -C, ).t} = {2V.D.Ceq (s —1)4 (3.17)

r : tane yaricapi

\; : molar hacim

D : difiizyon katsayisi

C. : kristal yiizeyinden uzaktaki ¢6zelti konsantrasyonu
Ceq  : kristal yiizeyindeki denge konsantrasyonu

S : doygunluk orani

t : zaman

Fick yasasina gore biiylime islemi icin itici giic olan asir1 doygunluk
(S —1) degeri kiiciik taneler i¢in kritik ¢ekirdek boyutunu asan asir1 doygunluk
(S —S(r*)) degeri ile degistirilebilir. Kritik ¢ekirdek boyutuna karsilik gelen agiri
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doygunluk (S(r*)) degeri, kritik boyuttaki (r*) tanelerin ¢oziinecegi asiri
doygunluk oranim betimlemektedir. Klasik cekirdeklenme teorisinde, S —S(r*)
degeri pozitif oldugunda ¢ozelti icerisindeki taneler biiylime egilimi gosterirken,
S —S(r*) degeri negatif oldugunda kritik boyutun altindaki taneler (r*)
¢Oziiniirken, kritik boyutun iizerindeki taneler biiyiir. Kiiciik tanelerin ¢oziinerek
biiyiik taneler {izerinde biiyiimesi olarak 6zetlenen bu davranis literatiirde Ostwald
olgunlagmasi olarak ge¢mektedir. Cozelti bazli ¢oktiirme siireglerinin ¢ogunda
goriilen bu egilim ¢okelme ile sistemin asir1 doygunluk oraninin kritik seviyenin
(S(r*)) altina diismesinin bir sonucudur. Baslangictaki yiiksek asir1 doygunluk
orant sistemde kiiciik ama sayica cok cekirdek olusumuna sebebiyet verir.
Cekirdeklenme ve biiylime siireci ile birlikte diisen asir1 doygunluk orani, kritik
degerin altina indiginde sistemdeki kiiciik taneler coziinerek diisen asir
doygunluk oramini kritik seviyenin hemen {iizerine ¢ikarirlar. Sabitlenen asir
doygunluk degerinde kritik boyuttan biiyiik taneler, daha kiiciik olanlarin
harcanmasi ile biiyiime egilimi gosterir [21].

Konsantrasyon farkliligindan dogan biiyiime siireci, difiizyon katsayisinin
bir fonksiyonu olarak ilerlemektedir. Denklem (3.17)° ye gore cozelti
konsantrasyonu (C..,), kristal yiizeyindeki denge konsantrasyonundan (C.q) yiiksek
oldugu siirece (t), difiizyon katsayisina (D) bagh olarak biiylime gézlenir [21].
Difiizyon kontrollii biiylime mekanizmasi Lifshitz, Slyozov ve Wagner (LSW

teoremi) [36,37] tarafindan da incelenmistir (Denklem 3.18 ve 3.19).

rP-r) =kt (3.18)
r : ortalama partikiil yaricapi
To : ortalama basglangi¢ partikiil yaricapi
k : hiz sabiti
t : zaman

bu denklemde hiz sabiti su sekilde ifade edilebilir:
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_8yDV C.

k 3.19
9R,.T ( )
v : ylizey enerjisi C. : ¢ozelti konsantrasyonu
D : difiizyon katsayisi R, : ideal gaz sabiti
\A/ : molar hacim T + sicaklik

Lifshitz teoremine gore ¢ekirdeklenme sonrast gozlenen kristal biiyiime
hiz1 zamanla azalmaktadir. Kristal biiyiimesinin biiyiik bir bolimii ¢ekirdeklenme
sonrasi gecen kisa siire icerisinde tamamlandigi i¢cin daha uzun siireler dikkate
alindiginda, kristal biiylimesinin sadece diflizyon tarafindan kontrol edildigi
diisiiniilmektedir. Teoremdeki difiizyon katsayist (D), Stokes-Einstein denklemi
(Denklem (3.20)) ile tanmimlanabilir. Denklem (3.20)° de gosterildigi gibi

¢oOzeltinin difiizyon katsayisi sicaklik ve viskozite tarafindan kontrol edilmektedir.

T
D= 6’;:77 - (3.20)
kg : Boltzmann sabiti
T : sicaklik
n : ¢ozelti viskozitesi

: ¢Oziinmiis iyon yari¢api

Difiizyon kontrollii biiylime mekanizmast yukarida bahsi gecen
parametrelerin haricinde kristalin sinir tabaka kalinligi ve kimyasal reaksiyon
hizindan da etkilenmektedir. Konu ile ilgili daha detayli bilgi Burton, Prim ve

Slichter’ in (BPS teoremi) [38] ve Garside’ 1n [39,40] calismalarinda bulunabilir.
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3.1.2.3.iki Boyutlu (2D) Yiizey Cekirdeklenmesi Kontrollii Biiyiime

Yiizey c¢ekirdeklenmesi kontrollii biiylime mekanizmasi ilk olarak Gibbs
tarafindan 1928 yilinda ortaya atilmistir. Gibbs’ e gore kristal bir yiizey i¢in
siirekli biiyiime siireci ancak yeni molekiiler tabakalarin olugmasi halinde
miimkiindiir. Bu yaklagima gore asir1 doygunluga ulasmis bir sistemde yeni bir
tabakanin olugmasi icin gerekli olan enerji degisimi ve kritik cekirdek boyutu

stirastyla Denklem (3.21) ve (3.22)’ de gosterilmistir [41]:

AG=y2.B2d* 2B, k,T.In(S)] (3.21)
r¥=y,B,.d* 2B, k, T.In(S)] (3.22)
Ba : 1 (tabaka icin) T : sicaklik
BL : 4 (tabaka icin) S : doygunluk oran
d : tabaka kalinlig1 Ye : birim tabaka uzunlugu icin
kg : Boltzmann sabiti yiizey enerjisi

Yiizey cekirdeklenmesi kontrollii biiyiime yiizey ya da hacimsel difiizyon
yoluyla gerceklesmektedir. Sivi faz sistemleri i¢in genelde hacimsel difiizyon
biiytime acisindan daha etkin bir mekanizmadir. Yiizeyde cekirdeklenme sonrasi
gerceklesen bilyiime islemi tek ve c¢ok cekirdekli biiyiime olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Tek ¢ekirdekli biiyiime siirecinde olusturulacak yeni tabaka tek bir
cekirdek etrafinda gerceklesirken (Sekil 3.8-a), cok cekirdekli biiyiime siirecinde,
yeni tabaka yiizeyde birden fazla cekirdegin biiylimesi sonucunda olusur (Sekil
3.8-b). Tek ve c¢ok cekirdekli yiizey biiyiime islemi i¢in kristal bliylime hizi ve
yiizey ¢ekirdeklerinin biiylime siireci asagida verilmistir (Denklem 3.23 ve 3.24,

Sekil 3.8)[21]:

(dr/dt),. = B,.r*.Dd” .expl-AG/R, T) (3.23)

(dr/dt). = DT'd [V,.C., (S —1)].exp(- AG/k, T) (3.24)
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Sekil 3.8. Yiizey cekirdeginin iki boyutlu (2D) biiyiime davranisi, a) tek ¢ekirdekli, b) cok

cekirdekli biiylime, c) yeni tabaka olusum siireci [21]

Bu boliime kadar tane boyutunu belirleyen g¢ekirdeklenme ve biiylime
mekanizmalar1 aciklanmustir. izleyen boliimde tane seklini belirleyen unsurlar

tizerinde durulacaktir.

3.2. Kristal Sekil Kontrolii

Kristal olusum siirecinde sekil, termodinamik ve kinetik parametreler
tarafindan kontrol edilmektedir. Sadece cok diisiik asir1 doygunluk oranina sahip
sistemlerde kristal sekli termodinamik tarafindan belirlenirken pek cok kristal

biiytime isleminde sekil kinetik parametreler tarafindan kontrol edilmektedir [35].

3.2.1. Termodinamik Acidan Sekil Kontrolii

Gibbs [42] denge halindeki bir kristalin sekli icin termodinamik bir
aciklama getirmistir. Buna gore bir kristalin toplam serbest enerjisi, o kristali
olusturan hacim, ylizey, kenar ve koselerin serbest enerjilerinin birlesimidir ve
sistem en kararli sekilde kristallenme egilimi gosterir. Sabit hacimli bir kristal
icin, denge seklinde yiizey serbest enerjisi minimum olacaktir. Wulff [43] bu

teoremden yola c¢ikarak en diisiik serbest enerjiye sahip seklin, yilizeyin 6zgiil
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yiizey enerjisinin (y;) merkezden o yiizeye dik mesafe oranina bagli olarak

degistigini one stirmiistiir (Denklem (3.25) ve Sekil 3.9).

W_h _B (3.25)
no o 7

Y

Sekil 3.9. Wulff tarafindan tanimlanan kristal denge sekli (72 ) 7 ) [41]

Denge seklindeki bir kristalde biiyiime davramisi her yiizeyin bireysel
yiizey enerjisi ile orantih bir sekilde gerceklesmektedir. Ornegin yiiksek enerjili
yiizey yliksek biiyiime potansiyelinden dolayr sonugta en diisiik yiizey alanina
sahip olacaktir [21].

Sekil 3.10” da kiibik yapida kristallenmis bir sistem goriilmektedir. F, S ve
K gibi ii¢ farkl yiizey bolgesi iceren kristalde daha piiriizlii olan K ve S yiizeyleri
F yiizeyine gore daha yiiksek bir biiyiime potansiyeline sahiptir. Bu nedenle

kristal sekli yavas biiyliyen F yiizeyi tarafindan kontrol edilir [20].
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Sekil 3.10. Uc boyutlu (3D) kristal gosterimi [20]

Gibbs makroskopik kristaller icin elde edilen serbest yiizey enerjisinin
sekildeki sapmalardan dolay1 termodinamik acidan dengede olugmus bir kristalin
yiizey enerjisinden daha yiiksek olacagini ve bu tip kristal olusumlarinin hatalar,
yiizey piirtizliiliigi ve ¢ozelti icerisindeki safsizliklar gibi kinetik faktorlere bagl

olarak degistigini belirtmistir [42].

3.2.2. Kinetik Acidan Sekil Kontrolii

Kristal sekli farkli ozelliklere sahip yiizeylerin bir araya gelmesi ile
olugsmaktadir. Farkli ozelliklere sahip ylizeyler farkli biilyiime davranisi
gosterdiginden kristal yapisi, yiizeylerin bilyiime davranis farklili§i sonucunda
sekillenmektedir. Sekil 3.10° da farkli yiizeylere sahip kristal sematik olarak
gosterilmistir. Uc farkli yiizey goz oniine alindiginda kristal sekli en yavas
biiyiliyen F yiizeyi tarafindan belirlenmektedir. Yavag biiyiiyen bir yiizeyin sekil

izerine olan etkisi Sekil 3.11 ile agiklanabilir [21].
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Sekil 3.11. Doygunluk oraninin bir fonksiyonu olarak biiyiime hiz1 [35]

Sekil 3.11° e gore diisikk doygunluk oranlan igin kristal sekli yavas
biiyliyen 1 numarali yiizey tarafindan belirlenirken, belirli bir degerin iizerindeki
doygunluk oram icin kristal sekli 2 numarali yiizey tarafindan belirlenmektedir.
Bu sonugtan yola ¢ikarak, ¢ozelti bazli sentez yontemlerinde kristallenme ile
diisen doygunluk oraninin, kristal seklinde zamanla de8isime sebebiyet vermesi
s0z konusudur [44].

Asirt doygunluga ulasmis c¢ozelti icerisinde olusan kristali cevreleyen
¢Ozeltinin konsantrasyon dagilimi, sonugta olusan sekle etki etmektedir. Sekil
3.12° de cozelti icindeki kristali cevreleyen iki boyutlu konsantrasyon profili
sematize edilmistir. Sag tarafta farkli zamanlar sonunda elde edilecek kristal
sekilleri gosterilmektedir. Konsantrasyon yogunlasmasi nedeniyle koselerdeki
biiylime hizinin yiizeylere oranla %60 oraninda daha fazla oldugu goriilmektedir.
Sekilden yola cikilarak difiizyon kontrollii biiyiime islemlerinde koselerin, yiizey
merkezlerinden daha hizli biiyiidiigii ve bu egilimin devami olarak zamanla seklin
dendirit halini alacag ongoriilmektedir [21]. Ayrica karistirma hizinin da ¢ozelti
icerisinde olusan sekle etkisi oldugu belirlenmistir. Ornegin PbTiOs sisteminde
diisiik kanistirma hizlarinda kiibik kristaller elde edilirken, yiiksek karistirma
hizlarinda plaka sekilleri elde edilmistir (Sekil 3.13) [45].
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Sekil 3.13. Cozelti karistirma hizinin tane sekline etkisi, a) kiibik, b) plaka sekilli PbTiO; [45]

Simdiye kadar difiizyon kontrollii biiyiime siirecinde kristal seklinin nasil
belirlendigi aciklanmistir. Yiizey ¢ekirdeklenme kontrollii bilyiime siirecinde ise
kristal sekli doygunluk oranina bagl olarak degismektedir. Diisiikk doygunluk
oranlarinda yiizeyde olusan c¢ekirdek yavas biiylime sonucunda diiz bir yiizey
olustururken, kritik doygunluk oranminin {izerinde yiizeyde birden fazla cekirdek
olusumunu izleyen biiyiime sonucunda diizlemsel ve diizgiin yiizey sekli

kaybedilir [21].
3.2.3. Safsizlik ve Yiizey Ajanlarimin Kristal Sekline Etkisi

Biiyiliyen bir kristalin yiizeyine secimli olarak adsorbe olan safsizliklar,
kinetik faktorler tarafindan belirlenen kristal seklini O6nemli Olgiide

degistirmektedir. Bu etki ilk olarak 1783 yilinda Rome de L’Isle [46] tarafindan

doygunluga ulagmis NaCl ¢o6zeltisine iire ilavesi sonucunda kristal seklin kiibikten
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oktahedrale doniistiiriilmesi ile kesfedilmistir. Kristal biiylimesi yiizey ile ilgili bir
siire¢ oldugundan, kristal yiizeyinde toplanan safsizliklarin biiyiime hizina ve
dolayistyla kristal sekline etki etmesi gayet dogaldir. Sistem icerisinde bulunan

safsizliklar;

= Kiristal yiizeyine beslenen malzeme miktarini diisiiriir
= Ozgiil yiizey enerjisini diisiiriir

= Biiyiiyen yiizeyleri bloke ederek biiylime siirecini yavaslatir.

Kristal yiizey 6zelliklerini degistiren safsizliklar dort ana baslik altinda

toplanabilir.

Iyonlar (anyon veya katyonlar)

Iyonik yiizey ajanlar1 (anyonik veya katyonik ajanlar)

Iyonik olmayan yiizey ajanlar1 (polimerler)

Kimyasal baglayici kompleksler (enzimler)

Her bir yiizey ajaninin belirli bir kristal yiizeyine tutunma egilimi vardir.
Secimli tutunma sonucunda yiizeyin 6zgiil enerjisi Denklem (3.26)’ e bagli olarak

diisiis gosterir [42]

—~dy=T.R,T.d(Ina,) (3.26)
dy : 0zgill ylizey enerji degisimi
r : birim yiizeye tutunan atom sayist
R, : gaz sabiti
T : sicaklik
ar : ¢Ozelti igerisindeki ajanin hareketliligi

Kristalin her bir yiizeyi birbirinden farkli 6zelliklere sahip oldugu icin,
yiizey adsorpsiyonu agisindan farkli davraniglar géstermektedir. Yiizey ajanlarinin

kristal ylizeyine secimli adsorpsiyonu sonucunda biiylime i¢in etkin ylizey
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alaninin, dolayisiyla o yiizey icin biiylime kinetiginin diisecegi Burril [47]
tarafindan aciklanmistir. Mullin [48] biiylime kinetigindeki bu diisiisii
safsizliklarin yiizeydeki etkin asirn doygunlugu diisiirmesi, yiizeye dogru olan
difiizyonu yavaslatmasi ve biiyiime i¢in gerekli olan birimlerin yiizey ile
birlesmesini engellemesi ile agiklamistir.

Sekil 3.14° te iyonik safsizliklarin polar bir kristalin biiylime davranisi
izerine olan etkisi sematize edilmistir. Farkl1 yiizey 6zelliklerine sahip kristal,
anyonik ve katyonik safsizliklarin bulundugu ortamda farkli biiyiime davranislart
gostermektedir. Anyonik safsizlik prizmatik yiizeye tutunarak bu yiizeyin
biiylimesini yavaglatirken, katyonik safsizliklar kristalin bazal diizlemlerine
tutunmaktadir. Farkli yiizeylere adsorpsiyon sonucunda cesitli kristal sekilleri elde
edilebilmektedir. Bu yontem endiistriyel bazda sekil kontrollii toz iiretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir [49].

Cubuk

Sekil 3.14. Anyonik ve katyonik safsizliklarin kristal biiyiime davranigina etkisi [41]

Iyonik safsizliklarin yanisira ¢ozelti i¢indeki organik yiizey ajanlarinin
inorganik kristal biiyiimesine etki ettigi gozlenmistir. Blok polimerler olarak
adlandirilan bu yapilar farkli polimer gruplarinin bir araya gelerek olusturdugu
ampifilik molekiillerdir. Blok polimerlere 6rnek olarak polistiren-poliisopren,
polistiren-polibiitadien, ve polietilen-polimetakrilik asit verilebilir. Bu tiir

yapilarin secimli ylizeylere adsorbsiyonu sonucunda yiizey 6zelliklerinin
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degismesi ile kristal biiyiime davranisi degismektedir. Genelde polimerik bazli
yiizey ajanlan tutunduklar yiizeyin enerjisini diisiirerek biiyiime hizinm azaltirlar.
Bunun sonucunda kristal seklinin kontrol edilmesi miimkiindiir. Sekil 3.15° te
polimer bazh yiizey ajanlarinin kristal sekli iizerine olan etkisi sematize edilmistir

[50].

Biyuame .
Polimer zinciri ¥ Biiyime
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Sekil 3.15. Polimer zincirinin kristal biiyiime siirecine etkisi [50]

1990’ larin basinda polimerik yilizey ajanlarinin diizenli sekilde bir araya
gelmesi sonucunda yeni bir olusum modeli ortaya atilmistir. Prensipte diizenli
yapmin olusumu organik bazli ylizey ajanlarinin belirli bir diizende bir araya
gelerek, inorganik malzeme i¢in sablon (template) gorevi listlenmesi temeline
dayanmaktadir. Polimer bazli sablon, yapinin diizenli biiyiimesini saglamasinin
yaninda, biiyiime icin gerekli olan serbest yiizeyleri olusturmasi sonucunda
cekirdeklenme isleminin baslamasi i¢in asilmasi gereken aktivasyon enerjisini de
diigiirmektedir. Biiyiime sonrasinda yapida sablon goérevi iistlenen organik
molekiillerin 1s1l veya kimyasal islemler ile olusan diizenli yapiya zarar vermeden
uzaklastirilmasi miimkiindiir [51-53].

Diizenli polimerik yapilar direkt [51,52] ve dolayli iyonik etkilesim [54]
ve notr hidrojen baglanmasi [55,56] ile olugmaktadir. Geleneksel yiizey
ajanlarinin yaninda blok polimerler de sablon gorevi iistlenebilmektedir [57-59].

Organik molekiillerin bir araya gelerek diizenli sablonlar olusturma mekanizmasi

Sekil 3.16 ile aciklanabilir.
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Sekil 3.16. Organik sablon iizerine biiyiime modeli [51]

Cozeltide bulunan organik molekiillerin ¢oziilebilir metal katyonlari ile bir
araya gelmesi sonucunda sistemde diizenli organik sablonlar olusur. Olusan
diizenli organik sablonlar sistemde c¢ekirdeklenecek kati partikiiller i¢in serbest
yiizey olustururlar. Cekirdeklenme siirecinin organik yiizeyler iizerinde se¢imli
olarak gerceklestirilmesini takiben gelisen biiylime siireci sonunda diizenli
organik-inorganik kompozit yapilar elde edilir. Organik yapilarin sistemden
uzaklagtinlmas: ile birlikte sentezlenen inorganik malzeme kontrollii bir
morfolojide iiretilmis olur [51,52]. Bu tiir sistemler diizenli yapilari, 2 ile 50 nm
arasinda degisen ayarlanabilir por boyutu ve basit {iiretim siireci ile
nitelendirilmektedir. Organik sablon modeli ile morfoloji ve mikroyapi kontrolii
pek cok uygulama alani icin ilgi cekici bir iiretim ydntemidir. Morfoloji
kontroliiniin yan sira, organik bilesenlerin uzaklastirilmasi sonucunda elde edilen
porozitenin boyut ve dagiliminin kontrol edilebilmesi de ozellikle altlik ve
molekiiler filtreleme uygulamalarinda avantaj saglamaktadir [60].

Polimerik katkilar kristal seklini degistirmesinin haricinde, partikiiller arasi
etkilesim kuvvetlerini degistirerek cozelti kararliligim da saglamaktadir. Sterik
kararlilik olarak adlandirilan bu kavram, tane yiizeyine adsorbe olmus polimer
zincirinin taneler arasinda fiziksel bir bariyer vazifesi gormesi temeline
dayanmaktadir. Cozelti igerisindeki partikiiller arasi1 kuvvetler olusan tanelerin
aglomere olma davranisin1 belirlediginden, olusacak aglomere ozellikleri

kullanilan polimerik katkilar tarafindan belirlenmektedir [21]. Ornegin alkol
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icerisinde gerceklestirilen TiO, coktirme deneyinde hidroksiseliillozun olusan

aglomere sekline etkisi Jean [61] tarafindan arastirilmistir.

3.3. Cinko Oksit Kristalinin Biiyiime Davranisi

Kristallerin biiyiime davraniglar temelde o kristalin i¢ yapisi tarafindan
belirlenmekle birlikte; sicaklik, doygunluk oranmi, c¢ozelti pH’ 1, sistemdeki
safsizliklar gibi dis etmenlere bagli olarak da degisim gostermektedir. Kristal
biiyiime davranisi teoride bir ¢cok yasa [62,63] tarafindan modellenmesine ragmen,
yapilan modellemelerin tiimiinde eksiklikler bulunmaktadir. Ornegin bahsi gecen
modellemeler polar kristallerin biiylime davramigini ve farkli kosullar altinda
kristallenmeyi yeterince agiklayamamaktadir. 1994 yilinda Wei-zhuo Zhang [64]
tarafindan eski modellerin bir adim Oniine gecen bir hipotez ortaya atildi
Hipoteze gore kristallenme prosediiriinde, koordinasyon sayisi kristalin
koordinasyon sayisina esit olan kompleks halindeki katyon, biiyiime iinitesi olarak
adlandirilir ve biiylime iglemi bu {initelerin belirli bir dizilimde bir araya gelmesi
ile meydana gelmektedir.

Cinko oksit ¢ yoniinde polar bir kristaldir ve kristal yapisini, her bir Zn*>
katyonunun dort tane O anyonu tarafindan cevrelenmesi sonucu olusan
tetrahedron (dortgen) kristal tiniteleri olusturmaktadir. Cinko oksit kristallerinin
hegzagonal geometride sekillenmesinin nedeni, kristali olusturan tetrahedronlarin
farkli kristal yiizeylerinde farkli dizilimler gostermesidir. Sekil 3.17° de ZnO

kristalini olusturan iinitelerin dizilimi sematize edilmistir [19].
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Sekil 3.17. ZnO kristalinin biiyiime davraniginin sematik gosterimi [64]

Kinetik agidan bakildiginda kristal biiyiime islemi, biiyltime {initelerinin
olusturulmas1 ve ara ylizeyde bu iinitelerin kristal kafes yapisina katilmasini
kapsamaktadir. Bu durumda biiyiime {initelerinin hangi ara yilizeyde kafes
yapisina katildigr 6nem kazanmaktadir. Bir kristalin biiyiime davranisi, o kristali
olusturan ylizeylerin biiylime davranigi tarafindan belirlenmektedir. Yiizeylerin
biiyiime davranis1 ise o ylizeyi olusturan biiylime iinitelerinin dizilimleri
tarafindan  belirlenir. Sekil 3.17° deki ZnO kristali incelendiginde,
tetrahedronlardan olusan bilylime iinitelerinin farkli yiizeylerde farkli dizilimler

olusturdugu goriilmektedir. Ornegin kristalin [0001] yoniine dik yiizey,
tetrahedronlarin koseleri tarafindan olusturulurken, [0001] yoniine dik yiizey,

tetrahedronlarin alt yiizeyleri tarafindan olusturulmustur. Diiz yiizeylerin biiyiime

hiz1 piiriizlii ylizeylere nazaran daha yavas oldugundan, ideal biiyiime sartlart

altinda ZnO kristalinin [0001] y6niinde [0001] yoniine oranla daha hizli biiyiimesi

beklenmektedir. Diger yiizeyler incelendiginde, {0 1 1 1} diizleminin yarisi

tetrahedronlarin koseleri tarafindan olusturulurken, diger yarisi tetrahedronlarin
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kenarlar1 tarafindan olusturulmaktadir. {0 1 T 1} diizleminde ise yiizeyin yarisi

tetrahedronlarin yiizeyleri tarafindan olusturulurken diger yarisi tetrahedronlarin
kenarlan tarafindan olusturulmaktadir. Bu hipoteze gore ZnO kristalinin farkli

yiizeylerinin biiylime hizlari, asagidaki gibi siralanmaktadir [19].
V{U 001y > an 1771y = Vqra 170y = an 1T 1y = lf{ﬂ 00Ty

Ideal kosullar altinda biiyiime davranis1 agiklanan ZnO kristali, iyonik ve
polimerik yiizey ajanlart gibi dis etmenler varliginda farkli biiyiime davranisi
gostermektedir. Ornegin anyonik bir yiizey ajani olan sodyum dodesil siilfat
(SDS) varhiginda ZnO kristalinin biiyiime davramisi Sekil 3.18° te sematize
edilmistir. Asirt  doygunluk Oncesi sistemde iyonik halde bulunan Zn*?
molekiillerini saran SDS yiizey ajanlari, asir1 doygunluk sonrasi gozlenen biiyiime

islemini kontrol etmektedirler.[65]

e
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Sekil 3.18. SDS varliginda ZnO kristal olusumunun sematik gosterimi [65]

ZnO0 kristalinin biiyiime davranisi, diger bir dig etmen olan blok polimerler
tarafindan da degistirilebilmektedir. Ornegin polietilen oksit-polimetilakrilik asit
(PEO-b-PMAA) blok polimeri ZnO’ in (0001) yiizeyine adsorbe olarak bu
yiizeyin biliyiime hizin1 diisiirmektedir. Sekil 3.19° da degisen blok polimer
oranlar1 ile ZnO kristalinin biiyiime davramigindaki degisim goriilmektedir.
Polimer ilavesi yapilmadan biiyiitillen ZnO kristalleri, [0001] yoniinde biiyiimiis
cubuksu yapidayken, artan polimer ilavesi sonucunda bu yondeki biiylime hizi

disiiriilerek plakali yapi elde edilmistir [66].
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Sekil 3.19. Farkli oranlardaki (PEO-b-PMAA) blok polimer ilavesi ile olusan ZnO mikroyapilar1
[66]

Su bazli sistemler haricinde ZnO’ in organik c¢oziicliler igerisindeki
biiytime davranisi Chen ve ark. [67] tarafindan incelenmistir. Gliserol igerisinde
solvotermal yontem ile sentezlenen ZnO’ in, plakalardan meydana geldigi
gozlenmistir. Organik ¢oziicii icerisinde gerceklesen sentezde plaka olusumu yolii
baglanma (oriented attachment) modeli ile aciklanmistir. Bu modele gore
sistemde olusan organik-inorganik sablonlarin plakalar i¢in cekirdek gorevi
iistlenmesi sonucunda diizenli plaka yapist elde edilmistir. 500°C’ de
gerceklestirilen kalsinasyon sonrasi elde edilen ZnO plaka mikroyapis1 Sekil 3.20°

de goriilmektedir.

Sekil 3.20. 500°C’ de 4 saat siireyle gerceklestirilen kalsinasyon sonrasi elde edilen ZnO plakalar
[67]
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4. CiNKO OKSIT URETIiM YONTEMLERI

Genis bir kullanim alanina sahip olan ZnO tozu farkl fiziksel ve kimyasal
yontemler ile sentezlenmektedir. Bunlardan bazilar1 kimyasal (CVD) ve fiziksel
(PVD) buhar birikimi [68,69], ark desarj [70], lazer ile asindirma [71], sol-jel
[72], direkt-homojen c¢oktirme [73,74] ve hidrotermal sentez [75] gibi
yontemlerdir.

Glinlimiizde boyut ve sekil kontrolli ZnO toz iiretiminde yaygin olarak
kullanilan sentez yontemi buhar fazi taginimidir. Belirli parametrelerin (sicaklik,
gaz basinci) degistirilmesi ile sekil ve boyut kontrolliiniin saglanabildigi bu
yontemde kargilagilan en onemli dezavantaj yiiksek maliyettir. Karmagsik sisteme
ve pahali baslangic malzemelerine ihtiya¢ duyulmasi ve yiiksek sicakliklarda
yapilan sentez iizerinde kontroliin diisiik olmasi, buhar fazi sentez yontemlerini
ozellikle biiyiik miktarlardaki iiretimler i¢in sinirlamaktadir [76].

Buhar faz1 sentez yontemlerine alternatif olarak daha diisiik sicakliklarda,
nispeten daha az maliyet ile iiretime olanak taniyan direkt ve homojen ¢oktiirme
gibi ¢ozelti bazli kimyasal sentez yontemleri ozellikle son yillarda cekiciligini
arttirmaktadir. Maliyet acisindan avantajli olmasinin yaninda, diisiik sicakliklarda
yapilan sentezlerin sekil ve boyut kontrolii agisindan da avantajli oldugu
gozlenmistir. Cozelti bazli kimyasal sentez yontemleri ile ¢cubuksudan kiiresele
kadar farkli morfolojide ZnO tozlarinin iiretilmesi mimkiindiir [76]. Tiim bu
avantajlarina ragmen c¢ozelti bazli kimyasal sentez yontemleri sadece belirli
konsantrasyon araliginda sekil ve boyut kontrolii saglayabilmesi ve sentez sonrasi
yiikksek sicakliklarda (>400°C) gerceklestirilen kalsinasyon islemine ihtiyag
duymasi nedeniyle 6zellikle biiyiik captaki iiretimler icin gelistirilmesi gereken bir
yontemdir [77].

Yiiksek kalitede metal oksit tozlarmin sentezlenmesinde kullanilan bir
diger yontem hidrotermal sentezdir. Hidrotermal sentez baslangi¢c bilesenlerini
iceren sivi bazli ¢ozeltinin, yiiksek sicaklik ve basing altinda isleme tabi
tutulmasidir. Baslangic bilesenleri ¢ozelti halinde hazirlanmasina karsin kinetik
acidan hidrotermal sentez daha yiiksek difiizyon hizina sahip olmasina ragmen,

kat1 hal reaksiyonlan ile benzerlik gostermektedir [78]. Hidrotermal islemde
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belirli sicaklikta atmosferik basing altinda kararli olmayan fazlar, yiiksek basing
sonucu diigen serbest olusum enerjisi (AG) ile kararl hale getirilirler [79].

Hidrotermal yontem ile metal oksit sentezinde yaygin olarak kabul edilen
iki farkli mekanizma bunlunmaktadir. Bu mekanizmalar direkt (in-situ) doniisiim
ve c¢oOziinme-¢cokelme (dissolution-reprecipitation) olarak adlandirilmaktadir.
Direkt (in-situ) doniisim mekanizmasi ¢ozelti icerisinde dagitilan baslangic
bilesenlerinin dogrudan polimorfik veya kimyasal faz doniisiimiine ugramasini
icermektedir. Coziinme-¢okelme mekanizmas: ise baslangic bilesenlerinin
oncelikle hazirlanan ¢6zelti icerisinde ¢dziinmesini, sonrasinda asir1 doygunluga
ulagmasini takiben ¢dkelmesini kapsamaktadir [80].

Degisen sentez parametreleri ile boyut ve sekil kontroliiniin miimkiin
oldugu hidrotermal sentezin diger kimyasal sentez yontemlerine gore en biiyiik
avantaj1 tek basamakta oksit eldesidir. Sentez sonrasi ayrica bir 1s1l isleme ihtiyag
duyulmadigindan sekil kontrollii, dar tane boyut dagilimina sahip, iyi dagilmis
(aglomeresiz) metal oksit tozlarmin biiyiik capta liretimi yapilabilmektedir [81].
Buna ek olarak diger kimyasal sentez yontemlerine nazaran hidrotermal sentezde
daha yavas artis gosteren sistem ici doygunluk oram ile olusan kristallerin
biiylime davramisi ve sekli daha hassas bir bicimde incelenebilmektedir. Bu
nedenle hidrotermal yontem, ZnO kristallerinin olusum ve biiylime siireclerinin
incelenmesinde kullanilabilecek ideal bir metottur [19].

Verilen teorik bilgilerin esliginde,”Sekil ve Boyut Kontrollii Cinko Oksit
Tozunun Solvotermal Yontemle Sentezlenmesi” konulu calismada, solvotermal
sentez yontemi ile organik ¢oziiciiler esliginde iiretilen ¢inko oksit tozunun tane

boyut ve sekil parametrelerinin kontrol edilmesi amag¢lanmstir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan c¢alismada solvotermal sentez yontemi kullanilarak iiretilen ZnO
tozunun sekil ve boyut gibi fiziksel karakteristikleri kontrol edilmeye ¢aligildi. Bu
amag¢ dogrultusunda Li ve ark. [19] ile Chen ve ark. [67] yaptig1 calismalar temel
almarak solvotermal sentez deneyleri yapildi. Deneysel caligsmalarda c¢inko
kaynagi olarak cinkonitrathekzahidrat (Zn(NO)3;-6H,O, Merck), pH ayarlayicisi
olarak da hekzametilentetramin (HMT, CsH;2N4, Merck) kimyasallar1 secildi.
Secilen kimyasallar gliserol (C3;HgOs;, Merck) ve metanol (CH4O, Merck)
icerisinde c¢oziilerek sentez igin gerekli olan baslangic cozeltileri hazirlandi.
Hazirlanan baslangic ¢ozeltilerinde 0.05 M Zn(NO);-6H,O’ a karsilik
0.05 M HMT konsantrasyonu kullanildi.

Solvotermal sentez ile iiretilen tozun deneysel akim semast Sekil 5.1° de
sunulmustur. Baglangicta metanol ve gliserol gibi iki farkli ¢oziicii igerisinde
0.05 M Zn(NO)3-6H,0O c¢oziildii, daha sonra kontrollii bir sekilde 0.05 M HMT
ilavesi yapildi. HMT ilavesi sirasinda ¢ozeltinin pH’ 1 siirekli kontrol edildi' ve
hacimce %5’ lik HNO; c¢ozeltisi kullanilarak solvotermal islem 6ncesi ¢okme
onlendi. Hazirlanan baslangic c¢ozeltisi otomatik pipet’ yardimiyla toplam
kapasitesi 23 ml olan teflon hazneli reaktor’ igerisine hacimce % 70 doluluk
oraninda (16.1 ml) dolduruldu. 100°C’ lik firinda® 5 saat siireyle solvotermal
isleme tabi tutulan ¢ozelti, sentez sonrasi pH’ 1 lciildiikten sonra 5 kez santrifiij’
ile yikand1 ve dondurmali kurutucu® yardimiyla kurutuldu. Kurutulan tozlarin
TG/DTA analiz sonuglarina gore kalsinasyon rejimi belirlendi.

Sentez siiresinin iiretilen toz Ozelliklerine etkisini gdormek amaciyla 5
saatlik standart sentez siiresinin yanisira gliserol sistemi i¢in 15 ve 30 dk, ve her

iki ¢oziicii sistemi i¢in 1 ve 15 saatlik sentez siireleri de denendi.

! Thermo Electron Corporation, Orion 950, MOSFET pH metre, A.B.D.
* Eppendorf Research 5000, Almanya

? Parr Instrument Company, Acid Digestion Bombs 4744, A.B.D.

* Niive FN 500 Etiiv, Tiirkiye

5 Hettich Zentrifugen, Universal 32, Almanya

® Labconco, FreeZone 6, A.B.D.
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0.05 M Zn(NO);3-6H,0 cozeltisi
(Coziicti: Metanol & Gliserol)

< Y 0.05 M HMT ilavesi
v
0.05 M Zn(NO);-6H,0 + HMT
cOzeltisi
(Karistirma: 500 rpm, 10 dk) HNO; ilavesi

A 4

Reaktore Besleme

(Hacimce %70, 16.1 ml)

A 4

Solvotermal Sentez

(100°C, 5 sa)

A 4

Santrifiij ile Yikama

(5 X 4000 rpm, saf su)

A 4

Dondurmali Kurutucu Karakterizasyon

(0.030 mbar, -56°C)

\4

(TG/DTA, SEM, FTIR, XRD, BET, UV
VIS NIR, UV VIS spektrofotometre)

A 4

Karakterizasyon

( SEM, FTIR, XRD, BET,UV VIS

Kalsinasyon

(350°C)

A 4

spektrofotometre)

Sekil 5.1. Solvotermal yontem ile ZnO toz sentezinde kullanilan akim semasi
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Bir diger degisken olan baslangi¢c konsantrasyonunun toz karakteristikleri
lizerine olan etkisinin arastirilmast amaciyla gliserol  cozetlisindeki
Zn(NO);-6H,0O ve HMT konsantrasyonlart 0.05 M haricinde, 0.1 M i¢in de
denendi. Ayrica molce 1/1 olarak sabit tutulan Zn(NO)3-6H,O/HMT oramn, 1/5 ve
5/1 olarak degistirildi ve iretilen toz Ozelliklerindeki degisimler incelendi.
Sentezde kullanilan konsantrasyon, siire ve sicaklik degerleri Cizelge 5.1° de

sunulmustur.

Cizelge 5.1. Solvotermal yontem ile ZnO toz tiretiminde kullanilan sentez parametreleri

Coziicii [Zn(NO3)2.6H:0] UHMT] Sentez Siiresi Stcaldil
(mol/l) (mol/1) (°C)
Gliserol 0.05 0.05 15 dk 100
Gliserol 0.05 0.05 30 dk 100
Gliserol 0.05 0.05 I sa 100
Gliserol 0.05 0.05 Ssa 100
Gliserol 0.05 0.05 15 sa 100
Gliserol 0.1 0.1 S5sa 100
Gliserol 0.05 0.01 Ssa 100
Gliserol 0.01 0.05 Ssa 100
Metanol 0.05 0.05 I sa 100
Metanol 0.05 0.05 Ssa 100
Metanol 0.05 0.05 15 sa 100

Uretilen tozlarin faz analizi x-1stn1 difraktometresinde’ Cu Koy 1simimlart
kullanilarak  30-70° araliginda, 2°/dk tarama hizi ile yapildi. Tozlarin
termomekaniksel davramisi TG/DTA® analizleri ile kuru hava atmosferi altinda
yapilirken, yap1 icindeki baglar FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektrometresinde’ iiretilen tozun agirhkca %1 oraminda KBr pelet icerisinde

seyreltilmesi ile belirlendi. Tozlarin ortalama tane boyutu, tane boyut dagilimi ve

7 Rigaku-Rint 2200 XRD, Nagoya, Japonya
8 Netzsch STA 409 PG TG/DTA, Almanya
° Bruker Tensor 27 FTIR, Almanya
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tane morfolojisi taramali elektron mikroskobunda'’, ikincil elektron goriintiileme
teknigi kullamlarak incelendi. Uretilen tozlarin yiizey alani BET'' yiizey alam

Olctim cihaz1 ile olgiildii ve esdeger kiiresel cap degeri Denklem (5.1) ile

hesaplanda.
S = 6 (5.1)
p.D
S : Yiizey alam (m?/ 2) D : Esdeger kiiresel ¢ap
P : Yogunluk (g/cm3 )

Toz iiretimi asamalarinda baslangic ¢ozeltisindeki ve solvotermal islem
uygulanan ¢ozelti icerisindeki degisim, UV-VIS NIR'? (UV Visible Near
Infrared) spektrometre sonuglari ile gozlemlendi. Uretilen tozlarin UV 15181
sogurma oOzelligi kuvars UV tiipleri lizerine yapistirilan Transpore13 bandin
lizerine, gliserol icerisinde agirlikca %1 oraninda dagitilmis toz ile hazirlanan
cozeltiden 40 mg siiriilerek 280-400 nm arahifinda cift 15k UV

spektrofotometresi14 ile UV spektrumlar alinarak incelendi.

' Zeiss 50 Supra VP FESEM, ingiltere

1 Quantacrom Autosorb 1C, A.B.D.

"2 Shimadzu UV-VIS NIR , Japonya

B3m Transpore Plastik Flaster, A.B.D.

'* Shimadzu UV-160A UV-VIS Spektrofotometre, Japonya
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6. SONUCLAR

6.1.  Gliserol Cozeltisi ile Solvotermal Sentez

Gliseroliin ¢oziicli bilesen olarak kullanildigi solvotermal sentezde ¢inko
kaynagi olarak 0.05 M Zn(NOs3),-6H,0 ¢o6zeltisi kullanilmistir. Sistemin sicaklikla
birlikte homojen bir doygunluga ulagmasi i¢in 1s1l bozunum 6zelligine sahip
hekzametilentetramin (HMT) kullanilmigtir. 0.05 M HMT ilavesi oda sicakliginda
¢Ozeltinin pH degerini arttirmasi nedeniyle, sentez dncesi meydana gelebilecek
herhangi bir ¢okelmenin dnlenmesi amaciyla HMT eklemesi sirasinda ¢ozeltinin
pH’ 1 hacimce %5’ lik HNOj ¢o6zeltisi ile kontrol altinda tutulmustur. 100°C” de 5
saatlik solvotermal islem sonrasi sentezlenen tozlarin SEM goriintiisii Sekil 6.1°
de sunulmustur. SEM goriintiileri incelendiginde tozlarin plaka seklinde ve

ortalama tane boyutunun 4-5 pm arasinda oldugu goézlenmektedir.

Sekil 6.1. Gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NOs;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez ile iiretilen tozun (a) genel mikroyapisi, (b) tek plaka goriintiisii
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Sekil 6.1. Gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NOs;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez ile iiretilen tozun (a) genel mikroyapisi, (b) tek plaka goriintiisii

Sentezlenen plaka seklindeki tozlara ait XRD analiz sonucu Sekil 6.2° de
sunulmustur. XRD deseninde ZnO’ e ait dort adet pik goriilmesine karsin,

tanimlanamayan bazi pikler gézlenmistir.
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Sekil 6.2. Gliserol igerisinde 0.05 M Zn(NO3),-6H,0 ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun XRD deseni
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FTIR spektroskopisi ile kimyasal analizi yapilan tozlarin analiz sonucu
Sekil 6.3 te sunulmustur. Spektroskopi desenindeki bantlara bakildiginda,
iiretilen tozun organik bilesen iceren ZnO oldugu goriilmektedir. 400 cm™ den
baslayarak artan dalga sayilarinda tiretilen tozda; ¢inko oksit (Zn—0; 419-551 cm’
" bag, alkol grubu (C-O-H; 651 cm™), metilen grubu (>C=CH,; 877 cm™), vinil
grubu (-HC=CH,; 910, 990 cm'l), nitril grubu (C-N; 1064 cm'l), eter grubu
(C-0-C; 1124 cm’l), alkan grubu (C-H; 1466, 2846-2935 cm'l), metil grubu
((CH3),C—; 1353-1382 cm™), keton grubu (C=0; 1605, 1685, 1944 cm™), amin
grubu (N-H; 2345-2608 cm™) ve hidroksil grubu (O-H; 3385 cm™) oldugu
belirlenmistir [82-84].
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Sekil 6.3. Gliserol igerisinde 0.05 M Zn(NOs),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun FTIR spektroskopi sonucu
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TG/DTA analizi ile termogravimetrik davranigt incelenen tozlarin
TG/DTA analiz sonucu Sekil 6.4’ te verilmistir. TG/DTA analiz sonucuna
bakildiginda yapidan iki basamakhi bir agirlbk kaybimin gerceklestigi
goriilmektedir. 200°C’ ye kadar olan %3’ liikk agirlik kaybi, toza fiziksel olarak
bagli su molekiillerinin yapidan uzaklagsmasi olarak nitelendirilmistir. 300 ile
400°C arasinda %40’ hik agirlik kaybi ile sonuglanan reaksiyon, DTA egrisi
izerinde kuvvetli bir egzotermik pik olusumuna sebebiyet vermistir. Bu nedenle
300-400°C sicaklik araliginda gerceklesen bu kaybin XRD ve FTIR sonuglarinda

gozlenen organik icerigin uzaklagmasi sonucunda gerceklestigi belirlenmistir.
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Sekil 6.4. Gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,0 ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun termogravimetrik analiz sonucu

TG/DTA analiz sonuglarina bakilarak iiretilen tozlar i¢in en ideal
kalsinasyon sicakligr belirlenmistir. Sekil 6.4 referans alinarak 350°C kalsinasyon
sicakligi olarak belirlenmistir. %40 gibi yiiksek miktardaki organik igeriginin
tamamen uzaklastirilmast igin gerekli siireyi belirlemek amaciyla zaman
denemeleri yapilmistir. Oncelikle 350°C° de 4 saatlik kalsinasyon rejimi
denenmistir. Sekil 6.5 te 350°C’ de 4 saat kalsine edilmis tozun XRD analizi

sunulmustur. Difraksiyon deseninde goriilen tiim pikler ZnO’ ya aittir.
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Sekil 6.5. 350°C’ de 4 saat kalsine edilmis tozun XRD deseni

XRD analizi sonucunda kristalin ZnO haricinde herhangi bir pik
goriilmemesine karsin kalsinasyon islemi oncesinde ve sonrasinda yapilan tartim
sonuclarina gore 4 saatlik kalsinasyon islemi sonrasinda yapidan %30’ luk agirlik
kayb1 oldugu hesaplanmistir. TG/DTA sonucuna (Sekil 6.4) gore organik igerigin
tamaminin uzaklasmasi icin %40’ lik agirhik kaybina ihtiya¢ duyuldugundan
350°C’ de 4 saatlik kalsinasyon islemi organik igerigin ancak %75’ ini
uzaklastirabilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasi tozlarin mikroyapist Sekil 6.6° da
sunulmustur. Kalsine edilmis tozlarin mikroyapisina bakildiginda plaka seklinin
korundugu goriilmektedir. Plakalarin cevresindeki halkalarin ise tamamen

uzaklastiritlamayan organik icerik oldugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 6.6. 350°C’ de 4 saat kalsine edilmis tozun SEM goriintiisii

Organik igerigin yapidan tamamen uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon
siiresi sicaklik sabit tutularak 6 saate cikarilmistir. 6 saatlik kalsinasyon islemi
Oncesi ve sonrasinda yapilan tartimlar, yeni kalsinasyon rejiminin organik igerigin
tamamen uzaklagtirilmasi icin yeterli oldugunu géstermektedir. 350°C’* de 6 saat
kalsine edilen tozlara ait XRD analiz sonucu Sekil 6.7° de verilmistir. Difraksiyon

deseninde goriilen tiim pikler ZnO’ ya aittir.
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Sekil 6.7. 350°C’ de 6 saat kalsine edilmis tozun XRD deseni
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350°C’ de 6 saat kalsine edilen tozun SEM goriintiisii Sekil 6.8 de
verilmistir. Mikroyap1 incelendiginde plaka seklinin korunmasina ragmen plaka

boyutlarinin 3 um’ ye diistiigii gézlenmektedir.

Diane 6 My 2005 Mag = 1000 K X

Sekil 6.8. 350°C’ de 6 saat kalsine edilmis tozun SEM goriintiisii
Uretilen plaka seklindeki tozlarin kalsinasyon 6ncesi ve sonrasinda yiizey
alanlart Olciilmiistiir. Her iki toza ve ticari ¢inko okside ait 6zgiil ylizey alam

degerleri Cizelge 6.1’ de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kalsinasyon islemi 6ncesinde ve sonrasinda tozlarin 6zgiil yiizey alani

Ozgiil Yiizey Alam  Esdeger Kiiresel

Numune ) .
(m°/g) Cap (nm)
Solvotermal sentez sonrasi (100°C, 5 sa) 9.7 110
Kalsinasyon sonrasi (350°C, 6 sa) 37.4 28
Ticari ZnO tozu (Merck)” 2.9 360

Uretilen plaka seklindeki tozlarin kalsinasinasyon 6ncesinde ve sonrasinda

gosterdikleri UV 1gmmim1 sogurma (absorpsiyon) davranisi, ticari ZnO tozu ile

* Bu deger tanelerin kiiresel oldugu varsayilarak, Denklem (5.1) ile hesaplanmustir.
Ticari ZnO tozun lazer ile ol¢iilen ortalama tane boyutu 2.5pm’ dir.
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karsilagtirmali olarak Sekil 6.9° da sunulmustur. Absorpsiyon degerlerine
bakildiginda en diisiik deger sentez sonrasi plaka seklindeki tozlara aitken, en
yiiksek deger kalsinasyon sonrasi kristalin plakalara aittir. Ticari ZnO tozu ise

sentezlenen toza yakin bir absorpsiyon 6zelligi gostermektedir.
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Sekil 6.9. Kalsinasyon oncesi ve sonrasi plaka yapidaki tozlarin ve ticari ZnO tozunun UV 151minm

sogurma spektrumu
6.1.1. Siirec Parametrelerinin Sentezlenen Toz Ozelliklerine Etkisi

Siire¢ parametrelerinin sentezlenen toz 6zellikleri {izerine olan etkilerinin
arastirilmasi amaciyla sentez siiresi, baslangic konsantrasyonu ve Zn**/HMT oram

gibi parametreler degistirilerek elde edilen sonuclar incelenmistir.
6.1.1.1.Sentez Siiresinin Toz Ozelliklerine Etkisi

Plaka morfolojisine sahip tozun olusum mekanizmasinin anlasilabilmesi
amaciyla sentez siiresi standart 5 saatlik sentez siiresi haricinde, 15 dakikadan 15

saate kadar degisen bir aralikta denenmistir. 15 ve 30 dk’ lik sentezler sonrasinda

gliserol cozeltisinde gozle goriilir bir degisiklik olmadigindan diisiik sentez
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siireleri icin UV-VIS NIR analizi yapilmistir. Solvotermal sentez i¢in hazirlanan
¢ozelti her basamak sonrast UV-VIS NIR analizine tabi tutulmustur (Sekil 6.10).
[lk olarak gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NO3),-6H,0 c¢oziildiikten sonra ¢cozeltinin
200-1400 nm araliginda absorpsiyon spektrumu alinmistir. Daha sonra bu ¢6zelti
icerisine 0.05 M HMT ilavesi yapildiktan sonra ¢dzeltinin absorpsiyon spektrumu
almmigtir. Her iki spektrum karsilastinldiginda HMT ilavesinin ¢ozeltinin
karakterini degistirmedigi 300 nm’ de elde edilen pikin benzerliginden
anlasilmistir. Cozeltiye HNOjs ilavesi yapildiginda ise 300 nm’ de gozlenen pikte
degisim oldugu goriilmektedir. Zn(NOs3),-6H,0, HMT ve HNOj; iceren gliserol
¢Ozeltisinin solvotermal islemi sonucu elde edilen sogurma pikleri sentez siiresi
ile degisim gostermektedir. Artan sentez siiresi ile 300 nm’ de gozlenen pikin
karakteristigi giderek degismekte ve 1 saatlik sentez sonrasinda pikin tamamen

ortadan kayboldugu Sekil 6.10° da agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.10. Sentez 6ncesi ve 15, 30 dk, 1sa siireli sentez sonrasi elde edilen ¢ozeltinin UV-VIS

NIR analiz sonucu
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1 saatlik sentez sonrasinda elde edilen tozlarin mikroyapisi Sekil 6.11° de
sunulmustur. Mikroyap1 incelendiginde plaka seklindeki tanelerin Once dis
sablonlarinin olustugu ve daha sonra sablonun i¢inin dolduruldugu goriilmektedir.
Olusan plaka sablonlarinin ortalama boyutunun 2 pm oldugu SEM goriintiisiinden
belirlenmistir. 1 saat sonunda sentezlenen tozun XRD deseni incelendiginde

herhangi bir kristal olusumuna rastlanmamistir.

Anndols Unversity  EHT = 20,00 kv
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Sekil 6.11. Gliserol igerisinde 0.05 M Zn(NOs),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 1 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii

15 saatlik sentez sonrasinda elde edilen tozlarin mikroyapis1 Sekil 6.12° de
sunulmustur. Mikroyapr incelendiginde plaka seklindeki tanelerin diizenli
sekillerini kaybederek biiyiidiikleri goriilmektedir. Olusan plakalarin ortalama
tane boyutunun yaklasik olarak 6 pm oldugu SEM goériintiisiinden belirlenmistir.
15 saatlik sentez sonrasinda sentezlenen tozun XRD deseni incelendiginde 5

saatlik sentez ile benzer ozellik gosterdigi gbzlenmistir.
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Sekil 6.12. Gliserol igerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 15 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii

6.1.1.2.Baslangic Konsantrasyonlarmn Toz Ozelliklerine Etkisi

Sentezde kullanilan Zn(NO;),-6H,O ve HMT konsantrasyonlarinin
iiretilen toz 6zelliklerine olan etkisinin arastirilmasi amaciyla standart 0.05 M’ Iik
konsantrasyon haricinde farkli baslangic konsantrasyonlari denenmistir. Bu
dogrultuda 0.1 M Zn(NO3),-6H,O ve 0.1 M HMT iceren gliserol ¢ozeltisinde
100°C’ de 5 sa sentezlenen tozlarin SEM goriintiisii Sekil 6.13” te verilmistir.
Mikroyapr incelendiginde yiiksek konsantrasyon altinda sentezlenen tozlarin daha
diisiik plaka boyutuna (<1.5 pm) sahip olmasina ragmen, aglomereli bir yapida
olduklart goriilmektedir. 0.1 M konsantrasyonunda sentezlenen tozlarm XRD
deseni Sekil 6.14° te verilmistir. XRD deseninde siddetli ZnO piklerinin yaninda
tanimlanamayan ve organik icerikten kaynaklandigi diisiiniilen zayif pikler de

goriilmektedir.
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Sekil 6.13. Gliserol igerisinde 0.1 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.1 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii
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Sekil 6.14. Gliserol igerisinde 0.1 M Zn(NO;),-6H,0 ve 0.1 M HMT ile 100°C’de 5sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun XRD deseni
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Zn™*/HMT mol oraninin sentezlenen tozun o6zelliklerine olan etkisinin
arastirilmasi amaciyla baslangicta 1/1 olarak belirlenen oran, 1/5 ve 5/1 olarak
degistirilmistir. 0.01 M Zn(NOs3),-6H,0O ve 0.05 M HMT ile sentezlenmis tozun
SEM goriintiisii Sekil 6.15° te verilmistir. Sentezlenen tozun mikroyapisi
incelendiginde plaka seklindeki tozlarin ortalama 5 pm tane boyutunda ve
aglomere halde oldugu goriilmektedir. Uretilen tozun XRD deseninde herhangi bir

kristalin olusumuna rastlanilmamastir.

™
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Sekil 6.15. Gliserol igerisinde 0.01 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii

0.05 M Zn(NOs3),-6H,0 ve 0.01 M HMT konsantrasyonlari ile sentezlenen
tozun SEM goriintiisii Sekil 6.16° da sunulmustur. Mikroyap1 incelendiginde
sekilsiz ve ortalama 400 nm boyuttaki tanelerin olusturdugu aglomereli yap1 goze
carpmaktadir. Verilen konsantrasyonda iiretilen tozlarin XRD deseni Sekil 6.17°

de sunulmustur. Difraksiyon deseninde goriilen tiim pikler ZnO’ ya aittir.
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Sekil 6.16. Gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NOs;),-6H,O ve 0.01 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii

I B \ ‘ ]
r s oo . ]
-2 8% O 200 4
O = ]
- © ]

- [ ]

I S a ]

s ¢ - = § N

o Q Y — S
B =] <& O ==
- EOGE
C <o ISR
: x e
N ‘ ! LTIV
r ‘ il . e 1
L ! \ Ll ]
C | | | 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 ()

Sekil 6.17. Gliserol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.01 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun XRD deseni
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6.2. Metanol Cozeltisi ile Solvotermal Sentez

Metanoliin ¢oziicii bilesen olarak kullanildig1 solvotermal sentezde ¢inko
kaynagi olarak 0.05 M Zn(NOs3),-6H,0 ¢o6zeltisi kullanilmistir. Sistemin sicaklikla
birlikte homojen bir doygunluk artisina ulagmast icin 1s1l bozunum 6zelligine
sahip hekzametilentetramin (HMT) kullanilmigtir. 0.05 M HMT ilavesi oda
sicakliginda ¢ozeltinin pH degerini arttirmasi nedeniyle, sentez 6ncesi meydana
gelebilecek herhangi bir ¢okelmenin 6nlenmesi amaciyla ¢ozeltinin pH’ 1 hacimce
% 5° lik HNO; cozeltisi ile kontrol altinda tutulmustur. 100°C* de 5 saatlik
solvotermal sentez sonrasi elde edilen tozlarin SEM goriintiisii Sekil 6.18° de
sunulmustur. Mikroyap1 incelendiginde sentezlenen tozun 0.3-1.0 pm tane boyut
araliginda ve kiiresel sekilde oldugu gozlenmistir. Kiiresel bir taneye yiiksek
bilylitme altinda bakildiginda bu tanenin 30-60 nm boyutunda kiiciik tanelerden
olustugu goriilmektedir (Sekil 6.18 (b)).

uuuuuu 1y EHT = 20.00 kv
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Sekil 6.18. Metanol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 5 sa

solvotermal sentez ile iiretilen tozun (a) genel mikroyapisi, (b) tek tane goriintiisii
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Sekil 6.18. Metanol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C* de 5 sa

solvotermal sentez ile iiretilen tozun (a) genel mikroyapisi, (b) tek tane goriintiisii

Metanol icerisinde sentezlenen tozun XRD deseni Sekil 6.19° da

sunulmustur. Difraksiyon deseninde goriilen tiim pikler ZnO’ ya aittir.
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Sekil 6.19. Metanol igerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun XRD deseni
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FTIR spektroskopisi ile bag yapisi incelenen tozlarin analiz sonucu
Sekil 6.20° de sunulmustur. Spektroskopi desenindeki bantlara bakildiginda,
tiretilen tozun ¢ok diisiik miktarda da olsa organik bilesen iceren ZnO oldugu
goriilmektedir. 400 cm™ den baslayarak artan dalga sayilarinda iiretilen tozda;
cinko oksit (Zn—-0; 453 cm™) bagi, metilen grubu (>C=CH,; 905 cm™), alkol
grubu (-CH,—O; 1043 cm™), metil grubu ((CH3),C—; 1384 cm™), ikincil amin
grubu (N-H; 1506, 1588 cm'l), toz ylizeyine adsorbe olmus karbon dioksit (CO»;
2341 cm'l), alkan grubu (C-H; 2853, 2924 cm'l), ve hidroksil grubu
(O-H; 3378 cm’l) oldugu belirlenmisgtir [82-84].
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Sekil 6.20. Metanol igerisinde 0.05 M Zn(NOs),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun FTIR spektroskopi sonucu

TG/DTA analizi ile termogravimetrik davramisi incelenen tozlarin
TG/DTA analiz sonucu Sekil 6.21° de verilmistir. TG/DTA analiz sonucuna

bakildiginda sentezlenen tozdan ii¢ basamakli bir agirhk kaybinin oldugu
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goriilmektedir. 150°C’ ye kadar olan %0.6’ lik agirlik kayb1 yapidan uzaklasan
fiziksel bagli su molekiilleri olarak tanimlanirken, 150-700°C arasinda
gerceklesen %3’ likk agirlik kaybi, yapidaki organik bilesenlerin ve kimyasal bagl
su molekiillerinin uzaklasmasi olarak tamimlanmistir. 700-1000°C arasinda

gerceklesen %1’ lik agirlik kaybi ise tantmlanamamustir.
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Sekil 6.21. Metanol igerisinde 0.05 M Zn(NOs),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 5 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun termogravimetrik analiz sonucu

Ozgiil yiizey alam 12.6 m2/g (Esdeger kiiresel cap : 85 nm) olarak ol¢iilen
tozun UV absorpsiyon davranisi, ticari ve gliserol ¢ozeltisinde sentezlenen kalsine
edilmis ZnO tozu ile karsilastirmali olarak Sekil 6.22° de sunulmustur. Metanol
¢cOzeltisinde sentezlenen tozun, ticari toza nazaran daha yiiksek bir UV
absorpsiyon kabiliyeti oldugu belirlenmistir. Sentezlenen diger ZnO tozu ile
karsilastirildiginda, kalsine edilmis plaka seklindeki ZnO tozunun kiiresel
sekildeki ZnO tozundan daha yiiksek bir UV absorpsiyon 6zelligi oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.22. Metanol cozeltisinde sentezlenen ZnO tozunun, ticari ve gliserol ¢ozeltisinde
sentezlenen kalsine edilmis ZnO tozu ile karsilastirmali UV i1sinimi sogurma

spektrumu

6.2.1. Sentez Siiresinin Toz Ozelliklerine Etkisi

Metanol sistemindeki sentez siiresinin toz Ozellikleri iizerine olan
etkilerinin arastirilmasi amaciyla sentez siiresi 5 saatten farkli olmak tizere 1 ve 15
saat olarak degistirilmistir. Sekil 6.23” de 1 saatlik sentez sonucunda elde edilen
tozlarin mikroyapisi1 goriilmektedir. 5 saatlik sentez sonucu elde edilen kiiresel
tanelerin aksine 1 saatlik sentez sonucunda aglomere halde, plaka seklindeki
taneler goze carpmaktadir. 1 saatlik sentez sonrasi iiretilen tozlarin XRD analizi

sonucu incelendiginde herhangi bir kristal faz olusumuna rastlanmamastir.
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Sekil 6.23. Metanol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C* de 1 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii

Sentez siiresi 15 saate c¢ikarildiginda elde edilen tozun mikroyapist Sekil
6.24° de sunulmustur. Mikroyap:1 incelendiginde kiiresel, iki farkli boyuttaki
tanelerin mikroyapiyr olusturdugu goriilmektedir. Kiiciik tanelerin boyutu
0.2-0.4 pm arasinda degisirken, biiyiik tanelerin boyutu 0.8-1.0 um degistigi

gbzlenmistir.
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Sekil 6.24.  Metanol icerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,0 ve 0.05 M HMT ile 100°C’ de 15 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun SEM goriintiisii
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15 saatlik sentez sonucunda iiretilen tozun XRD deseni Sekil 6.25° de

sunulmustur. XRD deseninde goriilen tiim pikler ZnO’ e aittir.
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Sekil 6.25. Metanol igerisinde 0.05 M Zn(NO;),-6H,O ve 0.05 M HMT ile 100°C’de 15 sa

solvotermal sentez sonucu iiretilen tozun XRD deseni
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7.  TARTISMA VE ONERILER

Yapilan caligmada iki farkl alkol ¢ozeltisi kullanarak birbirinden farkli
karakterde ZnO tozu sentezlenmistir. Coziicii olarak gliserol kullanildiginda plaka
seklinde tamamen kristal olmayan tozlar elde edilirken, metanol ¢o6zeltisi
icerisinde kiiresel, kristalin ZnO tozu iiretilmistir.

Gliserol sistemi Oncelikli olarak ele alinacak olursa, her bir bilesenin plaka
olusumu iizerine onemli bir gorevi oldugu elde edilen sonuglardan anlagilmistir.
Ornegin gliseroliin molekiiler yapis1 Sekil 7.1° de goriilmektedir. Molekiiler yapisi
incelendiginde gliseroliin ii¢ hidroksil iceren bir poli-alkol oldugu ve ii¢ oksijen
atomunun karbon atomu ile baglandig1 goriilmektedir. Gliseroliin plaka
yapisindaki roliinlin anlagilabilmesi i¢in sadece gliserol varliginda yapilan
deneyler sonucunda, gliseroliin artan sicaklikla birlikte pH degerinin diistiigii
gozlemlenmistir. 25°C 6.8 olan pH degeri sicakligin 100°C’ ye c¢ikmasi
sonrasinda 5.9’ a diigmiistiir. Sicaklik artisina baglh olarak pH degerinde goriilen
diisiis, gliserol yapisindan hidrojen atom veya atomlarimin yapidan koparak iyonik
hale gecmesine isaret etmektedir. Yapidan koparak iyonik hale gecen hidrojen
atomlan ¢ozeltinin hidrojen iyon konsantrasyonunu arttirarak pH’ 1n diismesine

sebebiyet verir.

e : Karbon (C)
@ : Oksijen (O)

@ : Hidrojen (H)

Sekil 7.1. Gliseroliin molekiiler yapisi

Gliserol yapisindan kopan hidrojenin acik bag olusturmasi ve yapidaki

oksijen atomlariin eslenmemis elektron ciftlerine sahip olmasi, gliserolil ¢ozelti
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icerisindeki iyonlara kars1 ¢ekici bir yap1 haline getirmektedir. Bunun sonucunda
yapisi degisen gliserol molekiilleri ortamdaki iyonlar ile baglanarak diizenli

kompleksler olusturabilir.

Acik bag

\ Eslenmemis & cifti

Sekil 7.2. Gliserol yapisindan bir hidrojen atomu koptugu durumdaki molekiiler yap1

Cinko kaynag olarak kullanilan Zn(NOs),.6H,0O, gliserol c¢o6zeltisi
icerisinde ¢oziinerek ortama Zn** katyonlarmi beslemektedir. Gliserol icerisinde
¢oziilen Zn* katyonlariin ¢oktiiriilebilmesi i¢in ortamin pH’ 1min yiikseltilmesi
gerekmektedir. Artan sicaklikla birlikte 1s1l bozunuma ugrayarak ortamin pH’ 1n1
yiikselten HMT ise ortama hidroksil iyonlarinin yanisira eslenmemis elektron cifti
iceren amin grubu (NH,) bilesikleri de saglamaktadir. Eslenmemis elektron cifti
bulunduran amin gruplan gliserole benzer bir davranis ile ortamdaki iyonlar ile

baglanma egilimi gosterir.

C6H12N4 + 6H20 — 6HCHO + 4NH3
NH; + Hgo g NH4+ + OH

Yapilan SEM analizleri (Sekil 6.16) sonucunda yeterli miktarda HMT
icermeyen numunelerde herhangi bir plaka olusumu gézlenmemistir. Bu da HMT
konsantrasyonunun plaka olusumundaki énemini gostermektedir. Sistemde sentez
oncesi pH artisin1 kontrol altinda tutmak amaciyla kullanilan HNO;3’ in plaka
olusumundaki muhtemel roliiniin anlasilabilmesi igin Oncelikle molekiiler
yapisinin incelenmesi gerekir (Sekil 7.3). Molekiiler yap1 incelendiginde, HNOs3,

yapisinda bulunan 3 tane oksijen atomunun eslenmemis elektron ciftleri ile
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kompleks olusumuna katkida bulunabilir. Gliserol igerisine ilave edildiginde
yapisindaki H atomunun da kopmast ile olusan agik bagi ve oksijen atomlarini
saran eslenmemis elektron ciftleri yardimiyla ortamdaki iyonlar ile baglanma

egilimi gostermektedir.

N: Azot
O : Oksijen

H : Hidrojen

Sekil 7.3. HNO; molekiiler yapisi

Kompleks olusumu i¢in HNOj gerekliligi UV-VIS spektrometre analiz
sonuclar1 ile de desteklenmektedir (Sekil 6.10). HNO; ilavesinin oldugu
basamakta 300 nm’ de elde edilen pikin karekteristigi Onemli Olgiide
degismektedir. 300 nm’ de goriilen ¢oziinmiis Zn** katyonuna ait pikteki degisim,
Zn*? katyonunun baglanmaya basladigia isaret etmektedir. Buradan yola ¢ikarak
HNO; ilavesi ile yapidaki Zn*? katyonlarinin baglanmaya baslandigi ve artan
sentez siireleri ile birlikte bu baglanmanin arttigi zamanla degisen pik
karakteristiginden anlasiimaktadir.

Ozetle gliserol, Zn* katyonu, HMT’ den gelen amin grubu ve HNOj3 bir
araya geldiginde ortamda diizenli hegzagonal geometriye sahip sablonlar
(template) olugsmaktadir. Sablonlarin olusum mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in
yapilan deneyler sonucunda sablonun Oncelikle dis cercevesinin olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 6.11). Olusan sablonlar, asir1 doygunluga ulasarak ¢okelen
partikiiller icin serbest yiizey gorevi {stlenerek tanelerin plaka seklinde
biiylimesini saglar. Plakalarin olusum ve biiylime davramisim gosteren temsili
cizim Sekil 7.4’ de sunulmustur. Cizilen olusum modeline gére normalde dogrusal
molekiiler geometriye sahip anyonlarin (ligand), Zn** katyonu (merkez atom) ile
baglanmasi  sonucunda  diizenli  hegzagonal geometrisine  doniistiigii

gosterilmektedir.
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Sekil 7.4. Gliserol sistemi igerisinde tiretilen plakalarin sematik olusum modeli

Belirli bir geometrik sekle sahip organik altlik iizerine ¢tkelme ile yonlii
partikiil olusumu literatiirde pek cok arastirmaya konu olmustur. Ornegin Banfield
ve ark. [85] yaptig1 calismada doygunluga ulasan Fe iyonlarinin ortamdaki negatif
yiiklii polimer zincirine baglanarak cokeldigi ve Brownian hareketi sonucunda
cokelen parcaciklarin diizenli bir bicimde bir araya geldigi belirlenmistir.
Cekirdeklenmeyi takip eden biiyiime siireci sonunda belirli bir geometrik sekle
(cubuk) sahip polikristalin tanelerin olustugu gozlemlenmistir. Benzer sonuglar

Chen ve ark.” nmin yaptig1 calismada [67] da gbzlenmistir. Gliserol igerisinde
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¢oziilen ZnO’ in yeniden ¢6kmesi sirasinda ¢ozeltide olusan plaka sekilli organik-
inorganik c¢ekirdeklerin diizenli plaka olusumuna imkan sagladigindan soz
edilmektedir. Her iki calismada organik bazl cekirdekler iizerine yonlii baglanma
(oriented attachment) sonucunda diizenli yapilarin elde edildigi belirtilmistir.
Gliserol igerisinde sentezlenen plakalarin sentez sonrast kristalin
olmamasinin (Sekil 6.2) nedeni yapidaki organik igerigin  agirlikca %40
(Sekil 6.4) gibi yiiksek bir oranda olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica FTIR
sonuglart (Sekil 6.3) da yapida yogun bir organik icerigin bulundugunu
desteklemektedir. Kalsinasyon sonrasinda organik icerigin uzaklagmasi ile beraber
polikristalin ZnO olusumu XRD sonuclaria (Sekil 6.7) bakilarak belirlenmistir.
Kalsine edilen plakalarin polikristalin olduguna SEM ve XRD analizleri
incelenerek karar verilmistir. Kalsine edilmis plakanin yiiksek biiyiitme altinda
cekilmis SEM goriintiisii (Sekil 7.5) incelendiginde, plaka yapisinda kiiciik taneler

ve porlar goze carpmaktadir.

| g F
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Sekil 7.5. 350°C’ de 6 saat kalsine edilmis tozun SEM goriintiisii
Ayrica XRD analiz sonuglarinda da tek kristale ©6zgii herhangi bir

yonlenmeye rastlanmamistir. Chen ve ark. yaptigi ¢calisma ile karsilastirildiginda,

her iki ¢aligmada sentezlenen plakalarin TG ve FTIR sonuglar1 benzer olmasina
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ragmen Chen 500°C* de 4 saat kalsinasyon isleminden sonra elde edilen
plakalarin tek kristal oldugunu sodylemektedir. Halbuki yapilan calismada
kalsinasyon sonrasinda elde edilen plakalarin polikristalin oldugu SEM ve XRD
sonuclari ile desteklenmistir.

Gliserol icerisinde sentezlenen plakalarin ylizey alam1 degerlerine
bakildiginda kalsinasyon sonrasi yiizey alani degerinin (37.4 m?%g) kalsinasyon
Oncesi yiizey alan1 degerine (9.7 m2/g) gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir
(Cizelge 6.1). Bunun nedeni kalsinasyon sonucunda uzaklastirlan organik
sablonun plakayr olusturan tane yiizeylerini kapatarak plakanin tek bir taneden
olustugu izlenimi vermesidir.

Gliserol c¢ozeltisinde sentezlenen plaka ZnO tozunun UV absopsiyon
davranigina bakildiginda kalsine edilmis tozun, metanol icerisinde sentezlenen
kiiresel ZnO ve ticari ZnO tozundan daha yiiksek bir absorplama yeteneginin
oldugu oOlciilmiistiir (Sekil 6.9). Bunun nedeni aymi miktardaki numune igin
plakali yapinin kiiresel tozdan daha fazla ortiicii 6zellige sahip olmasidir. Sekil
farklilig1 sonucu degisen ortiicti 6zelligin UV absorplama davranisi {izerine etkisi

Sekil 7.6’ da sematize edilmistir.

<‘O‘> UV Isinim <1Ol> UV Isinim
Kiiresel ZnO tozu Plakali ZnO tozu

Sekil 7.6. Toz morfolojisinin UV absorplama davranisi iizerine etkisi

Gliserol c¢ozeltisindeki sentez siirecine etki eden parametreler
incelendiginde plaka boyut ve seklinin sentez siiresi ile degistigi goriilmiistiir.
Artan sentez siiresi sonucunda plakalar diizgiin hekzagonal sekillerini kaybedip
sekilsiz plakalar halinde biiyiimiistiir (Sekil 6.12). Plaka seklinin bozulmasinin

nedeni artan sentez siiresi ile birlikte ¢ozeltinin pH seviyesinin artmasidir. Artan
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pH doygunluk oranmimi arttirdigindan bilyiime siirecini devam ettirir. Ortamda
olusan organik sablonlarin harcanmasi sonrasinda devam eden biiyiime siireci
plaka sekillerinin bozulmasina sebebiyet verir. Artan pH’ 1n bir diger sonucu da
plakalarin aglomere olmasidir. ZnO’ in su icerisinde zeta potansiyeli — pH egrisi
Sekil 7.7 de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi ZnO i¢in maksimum zeta
potansiyeli pH=5 seviyelerinde elde edilmistir. Standart 5 saatlik bir sentez
sonrasinda gliserol ¢ozeltisinin pH’ 1 4.80-5.00 araliginda degisirken sentez siiresi
15 saate ¢ikarildiginda bu deger 6.00-6.50 arasinda degismektedir. Artan pH ile
birlikte muhtemelen diisen zeta potansiyeli ortamda olusan plakalarin aglomere

olma egilimini arttirmaktadir.
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Sekil 7.7. ZnO’ in pH — zeta potansiyeli egrisi [86]

Artan sentez siiresi ile diizgiin plaka seklinin kaybedilmesinin muhtemel
bir diger nedeni de plaka yiizeylerinin farkli biiyime hizlarina sahip olmasidir.
Yiizeylerin farkli biiyiime hizina sahip olmasi, hizli biiyliyen yiizeyin
kaybolmasina, yavas biiyiiyen yiizeyin ise sekil {izerinde baskin duruma
gelmesine neden olmustur. Plakalarin sematik olusum modelinde (Sekil 7.4)
kirmiz1 okla belirtilen yiizeylerin yesile oranla daha hizli biiyiimesi sonucunda
diizgiin plaka seklinin artan sentez siiresiyle kaybedilmesi agiklanabilir.

Bir diger siire¢ parametresi olan baslangi¢ konsantrasyonunun gliserol
cozeltisinde sentezlenen tozun Ozellikleri {izerine olan etkisi, baslangic

konsantrasyonlarinin 0.1 M’ a arttirilmasi ile incelenmistir. Artan baslangi¢
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konsantrasyonlart sistemin doygunluk oranimi arttirdigindan olusan plaka sekilleri
diizensiz ve aglomere haldedir (Sekil 6.13). Doygunluk oraninin artmasi sistemde
olusacak c¢ekirdek miktarimi arttirdigindan elde edilen plaka boyutlan diisiik
konsantrasyona oranla daha diisiiktiir. Sentezlenen tozda go6zlenen yogun
aglomerasyon, artan konsantrasyonla birlikte artan pH degeri sonucunda
partikiillerin zeta potansiyelindeki diisiis ile aciklanabilir.

Sentez siirecinde degisen molce Zn**/HMT oram da sonucta elde edilen
toz ozellikleri iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. 1/1 oraninda elde edilen diizenli
plaka yapisi 1/5 oraninda (Sekil 6.15) kismen korunmasina ragmen 5/1 oraninda
(Sekil 6.16) plakadan farkli konik sekilli taneler elde edilmistir. Zn**/HMT orani
1/5 oldugu durumda sistemde yeteri kadar HMT oldugundan plaka olusumu
goriilmesine ragmen oranca yiiksek olan HMT miktarinin pH’ 1 7 seviyelerine
cekmesi sonucunda aglomereli bir mikroyap1 elde edilmistir (Sekil 6.15).
Zn**/HMT oraninin 5/1 oldugu durumda ise ortamda yeterli miktarda HMT
olmamasi sonucunda plaka yapisinin olusumu igin gerekli olan organik
kompleksler olusturulamamistir. Ayrica yetersiz HMT miktan ile diisiik kalan
doygunluk oraninin bir sonucu olarak taneler heterojen ¢ekirdeklenme sonrasinda
birbirleri iizerinde biiyiime egilimi gostermistir (Sekil 6.16).

Metanol sistemi incelendiginde, metanol c¢ozeltisi icerisinde sentezlenen
tozun kiiresel ve polikristalin ZnO oldugu XRD (Sekil 6.18) ve SEM (Sekil 6.19)
analizleri ile belirlenmistir. Gliserolden farkli olarak sentezlenen tozlarin kiiresel
olmasi1 ve sentez sonrasi kristalin toz eldesi metanol sisteminde gliseroldeki gibi
kararl bir organik sablonun olusmadigina isaret etmektedir. Metanoliin molekiiler
yapist incelendiginde, yapida sadece 1 tane oksijen atomunun bulundugu
goriilmektedir (Sekil 7.8). Bu nedenle gliserole oranla metanoliin kompleks

olusturma egilimi daha diisiiktiir.

C—o0

T H},
L

Sekil 7.8. Metanoliin molekiiler yapisi
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Ayrica her iki sistemin ¢o6ziiniirlitk seviyesi yapilan sicaklik denemeleri ile
belirlenmistir. 0.5 M baslangic konsantrasyonlar1 ile hazirlanan gliserol
cozeltisinde artan sicaklikla ile birlikte 90°C’ de bulanma gozlenirken ayni
kosullar altinda metanol ¢ozeltisinde 50°C’ de bulanma gozlenmistir. Bunun
sonucunda gliseroliin metanole oranla daha iyi bir ¢oziicii oldugu ve daha yiiksek
sicakliklarda doygunluga ulasacagi, metanol sisteminin ise diisiik ¢ozebilirligi
nedeniyle artan sicaklikla birlikte artan pH sonucunda hizli bir doygunluk artist
gosterecegi sdylenebilir.

Metanol c¢ozeltisi icerisinde sicaklikla birlikte hizli bir sekilde artan
doygunluk orami partikiil olusum kinetigini hizlandirmasi sonucunda {iiretilen
tozlarin diisiik tane boyutuna sahip, kiiresel ve aglomere yapida olmasi
beklenmektedir. Sistemde sentezlenen tozlar baslangicta diizenli bir sablon
tizerinde bilylimeye baslasa dahi, artan sicaklikla hizli bir sekilde artan doygunluk
oranmin ¢okelme kinetigini hizlandirmas1 sonucunda baglangictaki diizenli
biiylime siirecini bastirarak partikiillerin kiiresel sekilde biiyiimesine sebebiyet
verecektir. Metanol ¢ozeltisinde sentezlenen tozun FTIR analiz sonucunda (Sekil
6.20) az da olsa organik bilegsen varligina rastlanmistir. Bu durum baslangicta
olusan organik gsablonun iizerine gerceklesen hizli biiyiime modelini
desteklemektedir.

Metanol ¢ozeltisinde tane olusum mekanizmasinin anlasilabilmesi icin
yapilan zaman denemeleri sonucunda 1 saatlik sentez sonrasi aglomere halde
plakalt bir mikroyap1 (Sekil 6.23) elde edilmistir. 1 saatlik sentez siiresince
¢cozeltinin pH’ 1 etkin bir sekilde artmadigindan ortamdaki doygunluk orani
yikksek degildir. Diisik doygunluk oraninin yavaslattigr partikiil olusum
kinetikleri, olusan ilk tanelerin organik sablon iizerinde ¢Okelmesine zaman
tanimaktadir. Ayrica 1 saat sonunda sentezlenen plakalarin XRD analizi
sonucunda herhangi bir kristal olusumuna rastlanmamasi, organik sablon iizerine
olan biiyiime modelini desteklemektedir. ilerleyen sentez asamalarinda sistemin
pH’ 1 hizli bir sekilde artarak ¢ozeltinin doygunluk oranimi daha da arttiracak ve
olusan plakalar iizerinde hizli bir cokelme siirecini beraberinde getirecektir.

Sonucgta aglomere halde kiiresel taneler elde edilecektir. Metanol c¢ozeltisi
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icerisinde sentezlenen tozlarin olusum ve biiylime siireci Sekil 7.9’ da sematize

edilmistir.

L4 ZI](NO3)26H20
e HMT
® HNO;

1

Cekirdeklenme Biiyiime
= O = @ —> €8

Metanol Kompleks
Olusumu

Kiiresel,
Polikristalin Tane

Sekil 7.9. Metanol ¢ozeltisi icerisinde ZnO olusum modeli

Artan sentez siireleri ile birlikte metanol ¢ozeltisinde sentezlenen ZnO
partikiil boyutlart da artmistir (Sekil 6.24). Bu davrams Fick yasasi
(Denklem (3.16)) tarafindan aciklanan difiizyon kontrollii biiyiime mekanizmasi
ile paralellik gostermektedir.

Metanol cozeltisinde iiretilen kiiresel tozlarin UV absorpsiyon o6zelligi
incelendiginde, UV absorpsiyon kabiliyetinin ticari ZnO tozundan daha yiiksek,
gliserol icgerisinde sentezlenmis plakali ZnO tozundan daha diisikk oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 6.22). Bunun nedeni iiretilen kiiresel tozlarin yiizey
alaninin ticari tozdan daha yiiksek, gliserol ¢ozeltisinde sentezlenmis plakali ZnO
tozundan daha diisiik olmasidir.

Sonug olarak gliserol ve metanol gibi birbirinden farkli iki ¢oziicii sistemi
kullanilarak farkli karakteristiklere sahip ZnO tozu iiretilmistir. Coziiciilerin farkli
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri sonucta elde edilen toz morfolojisi iizerine
yansimigtir. Gliserol sayica fazla oksijen atomu icermesi sonucunda kompleks
olusturmaya metanole gore daha yatkindir. Yiiksek cozebilirlik yetenegi ve
yiikksek viskozite degeri ile yavaslayan biiylime kinetikleri, elde edilen organik
sablonlar {izerine diizenli bir bilylime siirecine imkan tanimaktadir. Metanol ise
yapisinda sadece bir tane oksijen atomu igcermesi sonucunda diisiikk seviyede

kompleks olusturma yetenegine sahiptir. Cozebilirlik yeteneginin ve
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viskozitesinin diisiik olmasi sonucunda metanol sisteminde baslangicta elde edilen
organik sablonlar, hizli olusum ve biiyiime kinetikleri nedeniyle bastirilarak,
difiizyon kontrollii biiyiime siireci sonucunda es eksenli taneler elde edilmistir.
flerleyen asamada gliserol sisteminde gozlenen diizenli organik sablon
olusumunun kimyasal icerigi belirlenerek, sablon icerisinde hangi atomun nasil
baglandigr belirlenmelidir. Kimyasal igerigi belirlenen kompleksin bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanarak olusan sablon modellenmelidir. Ayrica
uygulama agisindan verimli olmas1 amaciyla her sentezde elde edilen toz miktari
arttirllmalidir. Bu amag¢ dogrultusunda elde edilen morfolojiler bozulmadan daha

yiiksek konsantrasyonlar ile denemeler yapilmalidir.

7.1.  Potansiyel Uygulama Alanlari

Yapilan calismada iiretilen tozlar UV absorplama ozelligine sahiptir.
Ozellikle gliserol sisteminde iiretilen plaka yapili tanelerin yiiksek ortiicii
ozelliginden faydalanilarak, uygun bir krem formiilasyonu ile iiretilen tozun giines
kremi gibi UV koruyucu uygulamalarda pratik uygulamasinin olup olamayacagi
denenebilir. Plaka morfolojisinin yiiksek ortiicli 6zellik gostermesi nedeniyle
istenilen koruma faktorii daha diisiik ZnO miktarlan ile elde edilebilir. Plaka
morfolojisinin yiiksek Ortiicii 6zelligi giines kremi haricinde pudra gibi kozmetik
uygulamalarda da kullanilabilir.

Metanol sistemi icerisinde iiretilen kiiresel ZnO tozunun ise kaplandigi
yiizeyin Ozelliklerini degistirdigi gozlenmistir. Normalde hidrofilik o6zellik
gosteren cam Yyiizey, liretilen kiiresel ZnO ile kaplandiginda hidrofobik 6zellik
gostermistir (Sekil 7.10). Cam yiizey iizerine kaplanan kiiresel tozlar yiizeyde
Lotus etkisi (Lotus effect) yaratarak fiziksel bir hidrofobik yiizey olusumuna
sebebiyet vermistir. Bu 6zellik sayesinde iiretilen kiiresel ZnO tozu, dis cephe
boyast gibi kendi kendini temizleyen sistemlerde kullanilabilir. Kiiresel tozun
yiizeyi hidrofobik yapmasi sonucu elde edilen fiziksel kendi kendini temizleme
ozelligi, ZnO’ in fotokatalitik 6zellik gostermesi ile birlestirilerek ¢cok daha etkin

bir yiizey temizligi saglanabilir.
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Sekil 7.10. Metanol sisteminde iiretilen kiiresel ZnO tozu ile kaplanan cam yiizeyi lizerine yapilan

1slatma deneyi
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