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ONSOZ

Gilinlimiiziin en yeni ve en popliler teknolojilerinden biri olan nanoteknoloji kendini
bilim ve teknoloji gibi birgok alanda gostermektedir. Nanoteknoloji, fizik, kimya,
elektronik, biyoloji, tip, metalurji ve malzeme bilimi alanlarinda ¢alisan
aragtirmacilar ve miithendislerin ¢aligma alanini1 kapsayan dsiplinler aras1 bir bilimdir.
Diinyada kendini hizl1 ve etkileyici bir bigimde gdsteren nanoteknoloji, Tiirkiye’de
de biiyiik bir gelisim gosterdigini son yillarda yapilan arastirma caligmalarinin ve
cikarilan  yaymlarin  yogunlugundan anlamaktayiz.  Nanoteknolojinin  ve
nanomalzemelerin temelini olusturan nanopartikiiller 1-100 nm arasinda boyuta
sahip partikiiller olarak tanimlanmaktadir. Partikiiller nano boyut mertebelerine
indikge makro boyuttaki Ozelliklerinden farkli olarak gosterdikleri {istlin
Ozelliklerden 6tiirii oldukea fazla ilgi gekmektedir.

Bu calismada 1.T.U. biinyesinde bulunan laboratuvarlarda, ¢ok yonlii ve yenilik¢i bir
yontem olan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) metoduyla katma degeri yliksek bakir ve
bakir oksit nanopartikiillerinin bakir nitrat tuzlarindan hareketle iiretimi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Ocak 2009 Ovgii Genger

Metalurji ve Malzeme Miih.
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BAKIR VE BAKIR OKSIT NANOPABTiKt'JLLERi;_\JiN ULTRASONIK
SPREY PiROLIZ (USP) YONTEMI iLE URETIMI

OZET

Nanoteknoloji lizerine yapilan ¢alismalarin hizla gelismesiyle birlikte, metal ve metal
oksit nanopartikiillerinin iiretimi de gosterdikleri olaganiistii 6zellikler nedeniyle
onem kazanmistir. Partikiil biiylikliigi nano boyutlara indik¢e, yiizey alanin
artmastyla da beraber partikiiller ¢cok iyi diizeyde elektronik, optik, termal, manyetik
ozellikler gostermektedirler. Bakir ve bakir oksit partikiilleri de nano 6lgek
seviyelerine ulasinca, bir¢ok uygulamada kullanilmak iizere {istiin Ozellikler
sergilemektedirler. Bakir nanopartikiilleri gosterdikleri onemli katalitik, optik ve
elektrik 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmektedir. Bakir oksit
nanopartikiilleri ise kristal boyutunun diisiisii ile birlikte, normal boyuttaki
Ozeliklerinden farkli olarak bir ¢ok essiz Ozellikler gostermeleri sonucunda gaz
sensorlerinden manyetik belleklere, glines enerjisi doniistiiriiclilerinden yari
iletkenlere ve katalizorlere kadar bir c¢ok endiistriyel alanda kullanim imkani
bulabilmektedir. Farkli boyut ve yapilarda nanopartikiiller iretmek amaciyla, fiziksel,
kimyasal ve mekaniksel teknikler kullanilarak bircok farkli iiretim ydntemi
gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) teknigi ¢ok
genis aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip kiiresel
partikiillerin iiretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir. Bu yontemle metalik,
intermetalik ve seramik nano boyutlu partikiiller kolayca iiretilebilmektedir.

Bu caligmanin amaci; nanoteknoloji alaninda kullanilmak tizere bakir ve bakir oksit
nanopartikiillerinin USP yontemiyle bakir tuzlarinin ¢ozeltilerinden hareketle
tiretilmesidir. Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin boyut ve morfolojileri 1,3
MHz ultrasonik frekans, 1,0 I/Dak. H, (bakir nanopartikiilleri i¢in) ve 1,0 1/Dak. N,
(bakir oksit nanopartikiilleri i¢in) gaz akis debisi kosullarinda; baslangi¢ ¢6zeltisinin
konsantrasyonuna ve rediiksiyon sicakligina bagl olarak incelenmistir.
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PRODUCTION OF COPPER AND COPPER OXIDE NANOPARTICLES VIA
ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS (USP) METHOD

SUMMARY

Nanoparticles have been drawning more attention due to their unique properties such
as electronic, optical, thermal, magnetic properties depending on particle dimension
and high surface-to-volume ratio. Among diverse nanoparticles, copper and copper
oxide nanoparticles exhibit excellent properties to use in a wide range of applications.
Copper nanoparticles create significant interest due to their catalytic, optic, electronic
and magnetic properties and moreover to importance of pure copper nanoparticles,
copper oxide nanoparticles show unique properties depending on the decrease of
particle size. Applications of copper oxide nanoparticles cover a large field from gas
sensors to magnetic storage media, solar energy transformation to semiconductors
and catalysis.

To produce nanoparticles which have different size and morphology, many physical,
chemical and mechanical methods are developed. Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP)
is a versatile method to synthesize fine nanoparticles in a wide range of composition,
size and morphology. By using USP method metallic and intermetalic nanoparticles
and also ceramic nanosized particles can be produced easily.

In this study we aim to prepare copper and copper oxide nanoparticles from copper
salts solution. The effect of solution concentration and furnace temperature on
particle size and morphology under 1.3 MHz ultrasonic frequency and for copper
nanoparticles 1.0 1/min H, , for copper oxide nanoparticles 1.0 1I/min N, gas flow
rates conditions is investigated.
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1. GIRIS

Gilinlimiiziin en yeni ve en popliler teknolojilerinden biri olan nanoteknoloji kendini
fizik, kimya, tip, genetik, elektronik, metalurji ve malzeme bilimi gibi bir¢ok alanda
gostermektedir. Metalurji ve malzeme miihendisligi alaninda ise kendini, yeni {istiin
ozelliklere sahip nano boyutta (metrenin milyarda biri, I1nm=10"m) metal, metal
oksit, seramik, polimer ve kompozit malzemelerin iiretimi, karakterizasyonu ve siire¢
tasarimi seklinde gostermektedir [1-5]. Nano Olgekli partikiillere olan ilgi kullanim
alanlarinin artmasiyla beraber her gegen giin artmaktadir. Yapilan ¢aligmalar metal
nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine, yiizey bilesenlerine ve yilizeydeki atomik
diizenlenmelerine bagli olarak {istiin elektronik, manyetik, optik, kimyasal ve

katalitik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir [6,7].

Genel olarak metal ve metaloksit nanopartikiilleri (bakir ve bakir oksit partikiilleri)
genis kullanim alanlar1 ve gosterdikleri teknolojik 6zellikler nedeniyle oldukga ilgi
cekmektedir [8]. Bakir gosterdigi benzersiz, termal, manyetik, optik ve katalitik
ozellikler nedeniyle bircok sektdrde kullamm alani bulmaktadir. Ozellikle diisiik
maliyetinden 6tiirli elektrik/elektronik sanayinde ayri bir 6neme sahiptir [9]. Bakir
nanopartikiilerinin katki maddesi olarak yaglayicilarda, dolgu maddesi olarak
polimerlerde, miirekkeplerde, metalik kaplamalar ve baski devre kartlarinda
kullanilmas1  Ongoriilmekte ve uygulanmaktadir. Bunlarin disinda katalitik
Ozelliklerinden Otiirli  katalizor olarak da kullanilmaktadir [10-12]. Bakir
nanopartikiillerinin stiin 6zellikleri ve genis kullanim alanlarinin var olmasindan
oOtiirii arastirmacilar tarafindan birgok iretim yontemi gelistirilmistir. Bunlar; termal
rediiksiyon, sono-kimyasal rediiksiyon, metal buharindan sentezleme, kimyasal
rediiksiyon, vakum buhar biriktirme, radyasyon yontemleri, mikro emiilsiyon
teknikleri, lazer ablasyon ve polyol yontemidir [10]. Saf bakir nanopartikiillerinin
Oneminin yani sira, bakir oksit nanopartikiilleri boyuttaki diisiise bagli olarak
gosterdigi Ozellikler nedeniyle oldukga ilgi ¢eken gecis metal oksitlerden biridir.
Bakir oksit nano akiskanlarda termal iletkenligi arttirici olarak, NOx gazlarinin ve

dizel islerinin azaltilmasinda ve ayrica silahlarda ve roket yakitlarinda, gaz



sensorlerinde,  manyetik  bellek  araglarinda, pillerde, glines  enerjisi
doniistiirticiilerinde  ve  yart iletkenlerde kullanilmakta ve kullanilmasi
ongoriilmektedir [13,14]. Bu kadar genis kullanim alanina sahip olan bakir oksit
nanopartikiilleri; sol-jel, ¢oktiirme, sonokimyasal reaksiyon, mikrodalga radyasyon,

alkotermal reaksiyonlar ve mekanik 6giitme yontemiyle tiretilebilmektedir [15].

Mikron alt1 ve nano boyutta partikiil liretim yonyemlerinden biri de Ultrasonik Sprey
Piroliz (USP) yoOntemidir. Bu yontem homojen boyut dagilimmna sahip
nanopartikiillerin kontrollii bir sekilde {iretimine imkan veren elverigli bir prosestir.
Kiiresel ve aglomere olmamis nanopartikiillerin USP yonemi ile {iretimi damlacik-
partikiil donilisimiinii temel almaktadir. Bu yontemde baslangic ¢dzeltisinden
aerosol damlacig1 olusumu yiiksek frekansa sahip ultrasonik atomizor tarafindan
gerceklestirilmektedir. Nano boyuttaki partikiiller, elde edilen bu damlacigin yiiksek
sicaklik ortaminda termal par¢alanmasi ya da rediiksiyonu sonucu elde edilmektedir.
USP yontemi ile tek adimda ve ekonomik olarak yiiksek safliga sahip metallerin,

intermetalik bilesenlerin ve seramik partikiikllerin iiretimi miimkiindiir [6, 16,17].

Bu caligmanin amaci; USP yontemini kullanarak, katma degeri yiiksek bakir ve bakir
oksit nanopartikiillerinin bakir tuzlarinin ¢ozeltilerinden iiretilmesi ve iiretiminin
optimizasyonun yapilmasidir. Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin boyut ve
morfolojileri 1,3 MHz’lik ultrasonik frekansa sahip atomizor kullanilarak, bakir
nanopartikiilleri i¢in 1,0 1/Dak. H,, bakir oksit nanopartikiilleri i¢in 1,0 I/Dak. N, gaz
akis debisi kosullarinda; kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonuna ve firin

sicakligina bagli olarak incelenmistir.



2. NANOTEKNOLOJi

Nano kelime olarak bakildiginda olarak fiziksel bir biyiikliiglin milyarda biri
anlamina gelmektedir. Nanoteknoloji nano 6lgekte malzemelerin {iretimi, tasarimi ve
karakterizasyonunu kapsayan bu teknoloji kendini kendini fizik, kimya, tip, genetik,
elektronik, metalurji ve malzeme bilimi gibi birgok alanda gdstermektedir.
Nanoteknolojinin bir bagka deyisle, nano boyutta fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin anlagimasi i¢in yeni malzemelerin, sistemlerin ve cihazlarin iiretilmesi ve
gelistirilmesi seklinde de acgiklayabiliriz. Nanoteknoloji sayesinde malzemeler nano
boyutta islenerek ve ortaya cikan istiin Ozellikleri kullanilarak nano olgekte yeni

teknolojik cihazlarin ve malzemelerin iiretimi miimkiin hale gelmistir [1,18].

Insan sag telinin 100000 nm ¢apinda oldugu diisiiniildiigiinde bahsettigimiz boyutun
ne kadar kiigiik oldugu daha rahat anlagilabilir [1]. Sekil 2.1’de degisik yapilarin
boyut dlgeginde gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 2.1 : Degisik yapilarin boyut 6lgeginde gdsterimi [19].

Ortalama tane boyutu 1-100 nm arasinda degisen kat1 partikiiller nanopartikiil olarak
isimlendirilirler [7]. Nano boyuttaki partikiiller gosterdikleri olagan dis1 {istiin

ozelliklerden dolay1 bir¢ok arastirmaci tarafindan oldukea ilgi gérmektedir.



2.1 Nanopartikiiller

Nanopartikiiller boyutu 100nm’den az olan partikiiller olarak tanimlanmaktadir.
Nanopartikiiller ayn1 malzemelerin biiytlik partikiilleri ile karsilastirildiginda boyuta
bagli olarak {istlin ve yeni 6zellikler gostermektedirler. Diinya iizerinde dogal olarak
genis bir yelpazede nanopartikiiller bulunabilmektedir. Ornek olarak fotokimyasal
tiriinler, volkanik iirlinler ve egzoz dumanlar1 verilebilir [20]. Nano dlgekli
partikiillere olan ilgi kullanim alanlarinin artmasiyla beraber her gecen giin
artmaktadir. Yapilan ¢aligmalar metal nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine,
ylizey bilesenlerine ve ylizeydeki atomik diizenlenmelerine bagli olarak {istiin
elektronik, manyetik, optik, kimyasal ve katalitik Ozelliklere sahip oldugunu
gostermektedir [6]. Ornek olarak titanyumdioksit ve ¢inko oksit ultraviyole 15181
sogurup yansitabilmelerine ragmen partikiill boyutu nano seviyelere ulastiginda
transparan ozellik gostermektedirler. Bu 6zelliklerinden 6tiirii glines kremlerinde ve
giizellik {triinlerinde kullanilabilmektedirler. Partikiiller nano boyuta ulastikca
gosterdikleri {stlin  6zelliklerden dolayr yeni kozmetik iiriinlerde, tekstil
malzemelerinde, boyalarda ve yaglayicilarda kullanilmaktadir. Uzun vadede
bakildiginda ise viicut icindeki hastalikli hedef bolgeye ilag tasiyicisi olarak
kullanilmas1 6ngoriilmektedir. Bunlarin disinda nanopartikiiller yiizey {lizerine tabaka
halinde siralanabildikleri takdirde yiiksek bir ylizey alan1 saglamakta ve ylizey
aktivitesini artirmaktadir. Bu 6zelliklerinden 6&tiirii katalitik uygulamalar gibi bir¢ok

alanda kullanilma potansiyeline sahiptirler [20,21].

2.2 Bakar Nanopartikiillerinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Bakir bilinen en eski metallerden biridir. Periyodik cetvelde 1b grubunda bulunan
bakirin atom numarasi 29, atomik kiitlesi 63,546 g/mol, ergime sicakligi 1083 °C,
kaynama sicakligi 2595 °C ve yogunlugu ise 8,96 g/cm”’tiir. Kirmizimsi renge sahip
olan bakir metalinin elektrik iletkenligi ¢ok yiiksektir ve biitiin metaller arasinda
giimiisten sonra ikinci sirada yer almaktadir. Gegis metali olan bakir yiizey merkez

kiibik kristal yapisina sahiptir [22].

Metal nanopartikiilleri iizerine olan ilgi son zamanlarda olduk¢a fazladir. Bu ilginin
sebebi bu partikiillerin katalizor, manyetik kayit ediciler ve elektronik gibi farkl

alanlarda potansiyel kullanim alanlarina sahip olmalaridir [23]. Bir¢ok metal



nanopartikiil arasindan bakildiginda, bakir nanopartikiilleri sahip olduklar1 iistiin
katalitik, optik, ve elektronik 6zelliklerden dolay1 oldukc¢a yogun ilgi gérmektedir
[10]. Bakirin modern teknolojilerde kullanilan en 6nemli metallerden birisi olmasi da
onun lizerine ¢ekilen dikkatleri daha da arttirmaktadir. Ayrica diger metallerle de
karsilastirildiginda ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve kullanim alanlarinin
genis olmasi gibi avantajlarindan 6tiirii nanoboyutlu bakir partikiilleri cazip hale

gelmektedir [23,24].

Son yillarda nanopartikiillerin asinma ve siirtiinme {izerindeki etkilerinin agiklamak
amaciyla, yaglayict katki maddesi olarak kullanilmasi lizerine bir¢ok arastirma
yapilmistir. Yapilan bu caligmalarda, nanopartikiiller siirtlinme yiizeyi iizerinde
kimyasal veya mekanik olarak ince film iiretmek i¢in yaglayicilara eklenmistir. Bu
islem yapilarak malzemelerin asmmast azaltilmis ve yaglayicilarin yiik tasima
kapasiteleri  arttirllmistir.  Bakir  nanopartikiillerinin ~ yaglayict  malzemeler
endiistrisinde yeni ve daha iyi 6zellikli yaglayicilarin gelistirilmesinde katki maddesi
olarak kullanilmasi {izerine calismalar yapilmaktadir. Bunun baglica nedenleri ise
bakir partikiillerinin yaglayici i¢indeki yeterli kararliliklar1 ve iyi disperse olmalari
ve diigik tretim maliyetleridir [25,26]. Bakir nanopartikiillerinin  tribolojik
Ozellikleri iizerine yapilan bir caligmada ortalama boytu 40 ve 100 nm olan
partikiiller kullanilmistir. Yapilan bu c¢alismada ¢elik iistiine ince film olarak
kaplanan bakir nanopartikiillerinin aginmaya ve siirtinmeye karsi direngli ¢ok iyi
ozellik gosterdigi belirtilmistir. Bakir nanopartikiillerinin aginmayi ve siirtiinmeyi

azaltic1 6zellikleri metalik bakir filmi olusturmasiyla agiklanmaktadir [27].

Gilinlimiizde mikron alt1 ve mikron bakir partikiilleri endiistriyel olarak bakir siilfat
cozeltilerinden elektrolitik geri doniisiimle veya yliksek basing¢ altinda otoklavda
hidrojen rediiksiyonu ile iiretilmektedir. Nano boyutta bakir partikiilleri iizerine
yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalar bu partikiillerin gelismis mekanik ve katalitik
ozellikler gosterdigini  belirtmektedir. Bir¢ok uygulamalarda, nano bakir
partikiillerinin hacimsel bakir malzemelerle karsilastirildiginda daha iyi o6zellikler
gosterdigi bilinmektedir. Bunun nedeni olarak ¢ok ince tane boyutu ve yiiksek ylizey
alan1 gosterilmektedir. Nano boyuta bagl olarak sahip olunan yiiksek ylizey alaninin
bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornek olarak ¢ok ince oksit tabakasi olusmadan

toz tiretimini saglamak oldukga giictiir. Bu oksit tabakasi toz tiretimi sirasinda hava



ile temas halinde ya da ¢ok az bir oksijen varliginda bile hizli bir sekilde

olusabilmektedir [28].

Bakir nanopartikiillerinin en O6nemli kullanim alanlarindan birinin  katalizor
uygulamalar1 oldugu belirtilmektedir. Nanoboyutlu tozlar katalizor olarak kimyasal
reaksiyonlarda kullanildiginda biiyiik boyutlu katalizor malzemelerine gore, daha
hizli ve daha diisiik sicakliklarda reaksiyonun gerceklesmesini saglamaktadir. Bakir
nanopartikiilleri fenoliin molekiiler oksijen ile oksidasyonu, alkane thioliin
oksidasyonu ve Ulmann reaksiyonu gibi organik sentez reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmaktadir. Bunlarin disinda bakir nanopartikiilleri hidrasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarinda ZnO’in katalitik aktivitesini ve segiciligini

artirmaktadir [28,29].

Elektronik endiistrisi i¢in iletken devrelerin iiretimi hayati bir 6neme sahiptir. Baski
devrelerin yapiminda genel olarak kullanilan metod litografidir. Bu yontem, daglama,
elektrokaplama ve benzeri bircok adimdan olusmasi nedeniyle ¢ok fazla zaman alan
pahali bir yontemdir. Son yillarda bu yonteme alternatif olarak miirekkep
puskiirtmeli bask1 teknolojisi gelistirilmistir. Bu yontemde diisiik viskozite sahip sivi
fazdaki malzemeler ve miirekkepler kullanilmaktadir. Bakir nanopartikiilleri diisiik
maliyet ve iyi iletkenlige sahip olmalarindan dolayr miirekkep pliskiirtme baski
teknolojisinde kullanilabilecek bir malzemedir. Bu partikiillerin tek dezavantaji ise
bakirin kolayca oksitlenmesidir. Bu durumu engellemek i¢in Park ve arkadaslar1 [30]
yaptiklar1 bir c¢alismada nanoboyutlu bakir partikiillerini polimer tabaka ile

kapladiktan sonra miirekkep piiskiirtmeli bask1 iglemi i¢in hazirlamislardir.

2.3 Bakir Oksit Nanopartikiillerinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Bakir(IT)oksit (CuO) atom agirligi 79,57 g/mol, yogunlugu 6,40g/cm’, ergime
sicakligr 1026 °C olan bir metal oksittir. CuO’nun kristal yapist monoklinik kristal
sistemindedir. Bir gecis metal oksidi olan CuO dar bant araligina (Eg=1.21ev) sahip
P-tipi yar iletken bir malzemedir. Su i¢inde ¢dziinmeyen CuO mineral asitlerinde,
sicak formik asitte veya asetik asitte hizlica ¢oziinlirken amonyak c¢ozeltilerinde

yavage¢a ¢Oziilmektedir [31-33].

Son yillarda CuO nanopartikiilleri gosterdikleri farkli 6zelliklerinden dolay1 oldukga
ilgi c¢ekmektedir. Kristal boyuttaki diisiis ile birlikte nano boyutlu bakir oksit



hacimsel hallerinden farkli olarak {istiin 6zellikler gostermektedirler. Yiksek ara
ylizey alani, asir1 aktif yiizey, olagan dis1 optik, elektrik, elektronik ve katalitik
ozellikler bu partikiilleri cazip hale getirmistir. Bu 6zelliklerden hareketle pratik
uygulamalarda asil istenen sey CuO nanopartikiillerinin boyutunun ve morfolojisinin

ayarlanarak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol altina alinmasidir [34].

Son zamanlarda Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak kullanilan grafitin yerine
kullanilmak {iizere spesifik enerjisi yiiksek alternatif anot malzemesi gelistirmek i¢in
bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Poizot ve arkadaglari [35] yaptiklart ¢caligmalar sonucu,
nano boyutlu ge¢is metal oksitlerin sahip olduklar1 {stiin elektrokimyasal
Ozelliklerden dolay1 lityum pilleri i¢in alternatif malzeme olarak kullanilmasini

ongordiiklerini belirtmektedirler.

P-tipi yar1 iletken olan CuO, katalizorler, gaz sensorleri ve fotovoltaik hiicreler i¢in
onemli islevsel bir malzemedir. Elektronik ve manyetik 6zelliklerinden &tiirii CuO
yuksek sicaklik siiper iletken malzemelerinin temel bilesenlerinden biridir ve bu
nedenle oldukea ilgi cekmektedir. Yapilan calismalarda CuO’in kristalin boyutu ¢ok
kiigiikk nanoboyutlara ulastikga bilinenin aksine ¢ok farkli manyetik ozellikler
gosterdigi belirtilmistir. Bakir oksit partikiillerine olan bu yogun ilgi, CuO
nanopartikiillerinin {iretimini tesvik etmis ve bir¢cok liretim metodun gelismesine

olanak saglamistir [15].

Is1 transferinin iyilestirilmesi {lizerine yapilan c¢alismalarda son yillarda bir artis
gozlemlenmektedir. Akiskanlarin 1s1 transferi performansini artirmak igin akigkana
nanopartikiillerin ilavesi yapilmaktadir [36]. Bu konu ile ilgili olarak yapilan
calismalarda CuO’in etilen glikoliin termal iletkenligini arttirmasindaki etkisi
incelenmistir. Bu c¢alisma sonucunda CuO nano akigkaninin termal iletkenligindeki
artisin yaklasik olarak nanopartikiiliin hacmiyle lineer olarak arttig1 goriilmiistiir. % 5
hacimsel orana sahip kiiresel morfolojide, boyutlar1 30-50nm arasinda degisen CuO
nanopartikiillerinin etilen glikoliin termal iletkenligini % 22,4 arttirdig1
belirtilmektedir [37]. Yapilan bagka bir ¢alismada ise % 4’liik CuO ilavesiyle etilen
glikoliin termal iletkenliginde % 20’lik bir artis saglandig1 agiklanmaktadir [28].
Sonu¢ olarak CuO nanoakigskanlarinin 1s1 transferi uygulamalar1 i¢in 1iyi bir

potansiyel olusturduklar1 yapilan ¢alismalar sonucu anlagilmaktadir [38].



CuO gibi ge¢is metaloksit nanomalzemeler, kuantum boyut etkisi ve yliksek spesifik
ylizet alanlarindan &tiirii 6zel fiziko-kimyasal Ozelliklere sahiptirler. P-tipi yari
iletken bir malzeme olan CuO boya maddesi ve elektronik alet liretimi i¢in genis bir

uygulama alanina sahiptir [39].

CuO, hidrokarbonlar1 karbondioksit ve suya cevirebilen verimli bir heterojen
katalizordiir. Bunun disinda yapilan calismalarda CuO’in, NOx ve dizel islerinin

azaltilmasinda katalizor olarak kullanildig: belirtilmektedir [40,41].

CuO partikiilleri silah ve roket tetikleyicilerinde kullanilmaktadir. Bu tetikleyici
bilesimleri genellikle patlayicilar veya oksitleyici partikiiller ve aliiminyum gibi
metal yakitlardan olugmaktadir. Bunlar kauguk polimer matriks i¢ine emdirilmistir.
Tetikleyici bilesimlerinde kullanilan katalist partikiillerinin boyutlarinin mikron
mertebelerinden nano mertebelerine azaltilmasiyla balistik, mekanik ve polimer

sertlestirme gibi 6zelliklerde iyilesme meydana gelmektedir [40].

CuO nanopartikiilleri gaz sensorler1 alaninda da kullanilma potansiyeline sahiptirler.
Yapilan ¢alismada yari iletken SnO, i¢ine disperse edilmis CuO nanopartikiillerinin
H,S gaz detektorlerinde kullanilan SnO;’nin hassasligini artirilabilecegi belirtilmistir

[42].

Biitiin bu uygulamalar i¢in CuO partikiillerinin boyutu, morfolojisi, aglomerasyon

durumu ve spesifik yiizey alan1 gibi parametreler ¢cok dnemlidir.

2.4 Nanopartikiiller ve Cevre

Nanopartikiillerin saglik iizerindeki etkisinin 6nemi nanoteknolojinin gelismesine
paralel olarak gittikce artmaktadir. Deneysel caligmalarda nanomalzemelerin
gostermis oldugu beklenmedik 6zellikler insanlar iizerinde hem seving hem de kaygi
olusturmusgtur. Nano boyuttaki partikiiller, yiiksek ylizey alani, ylisek kimyasal
aktivite ve kuantum etkileri nedeniyle sahip olduklari iistiin kimyasal, fiziksel,
elektronik ve manyetik Ozellikler, ¢evreye ve saglifa duyarli nanomalzemelerin
tiretilmesine imkan vermektedir. Bu malzemelere 6rnek olarak kendini kendini
temizleyen ylizeyler ve c¢evre kirliligini azaltmaya yardimci nanokatalizorler
verilebilir. Buna karsin yine ayni Ozellikler ¢evreyi ve insan sagligin1 son derece
etkileyebilecek zehirli etkilere de yol agabilmektedir. Nanomalzemeler su, yiyecek,

kozmetik {iriinleri, ilaglar ve ilag tasiyici sistemleri aracilifiyla viiciit igerisine



girebilmektedir. Bu sekilde viicut igerisine giren nano boyutlu partikiiller ve tiirevleri

insan sagligin1 6nemli bir sekilde tehdit edici unsurlara doniisebilmektedir [11,43-45].

2.4.1 Bakir nanopartikiillerinin saghk ve ¢cevre iizerindeki etkisi

Nano boyutlu bakir partikiilleri endiistriyel olarak tiretilmekte ve ticari olarak elde
edilebilmektedir. Bakir nanopartikiilleri sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle bir
cok kullanim alanina sahiptirler. Diger nanomalzemelerde oldugu gibi bakir
nanopartikiilleri de atik su ve tiiketici {riinleri gibi farkli yollarla ¢evreye ve insan

viicuduna girebilmektedir [11].

Insan viicudunda bakir normal sartlar altinda belli bir dengede bulunmaktadir.
Viicuda alinmasi gerekenden fazla bakir girmesi hemoliz, sarilik ve hatta 6liime yol
acan sonuclara sebebiyet verebilmektedir. Bakir nanopartikiillerinin zehirli etkilerini
aragtirmak tlizere Chen ve arkadaslar1 [11] tarafindan birtakim deneyler yapilmistir.
Bu deneylerde denek olarak fareler kullanilmigtir. Bu deneylerde ayrica mikro ve
nano boyuttaki partikiillerin zehirlilik tizerindeki karsilastirilmasi da yapilmstir.
Sonug olarak yapilan calismalarda ve fareler iizerinde yapilan deneylerde bakir
nanopartikiillerinin zehirli etkilerine rastlanmigtir. Morfolojik ve patolojik olarak en
cok etkilenen organlar bobrek, karaciger ve dalak olarak tespit edilmistir. Sekil
2.2’de bakir nano ve mikro partikiillerine partikiillerine maruz birakilan farenin
bobregindeki morfolojik degisiklikler goriilmektedir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi
bakir mikropartikiillerine maruz birakilan 6rnekte bir degisiklik olmazken, bakir
nanopartikiillerine maruz kalan denekte ise carpict sekilde renk degisimi

gozlenmektedir.
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Sekil 2.2 : Nano ve mikro bakir partikiillerine maruz birakilan farenin bébreginin
gorintimu [11].



Nano bakirin zararl etkilerin baslica nedenleri hidrojen iyonlarini hizla tiikketmeleri,
bakir iyonlariin olusumuna olanak saglamalari, yiiksek reaksiyona girme egilimleri
ve yiiksek ylizey alanlaridir. Ayrica fareler iizerinde yapilan caligmalarda nano
bakirin zehirli etkilerinin cinsiyete bagli oldugu goriilmiistiir. Erkek farelerin daha

cok etkilendigi belirtilmistir.

2.4.2 Bakir oksit nanopartikiillerinin saghk ve cevre iizerindeki etkileri

Bakir nanopartikiilleri gibi bakir oksit nanopartikiillerinin de gosterdigi olagan iistii
ozellikler nedeniyle kullanim alanlar1 hizla artmaktadir. Bu 6zellikler malzeme bilimi
ve endiistriyel olarak hos karsilansa da canlilarin sagligi i¢in istenmeyen zehirli
etkilere yol acabilme olasiliklar1 kaygi vericidir [44]. Bu nedenle bakir oksit
nanopartikiillerinin ¢evre ve insan sagligi tizerindeki etkilerini aragtirmak amaciyla
bircok ¢alisma yapilmaktadir. Ornek olarak Karlsson ve arkadaslarinin [44] yaptig
calismada icinde CuO nanopartikiillerininde bulundugu bir grup metaloksit
nanopartikiiliiniin zehirli etkileri arastirilmistir. Arasgtirmalar sonucunda bakir oksit
nanopartikiillerinin agir zehirli etkileri oldugu goriilmiistiir. Bu calisma ig¢in
laboratuar ortaminda insan akciger epitelyum hiicreleri ortalama boyutu 42 nm olan
CuO partikiillerine maruz birakilmistir. Calismanin sonucunda bu partikiillerin
yuksek seviyede hiicre zehirliligine yol actiklar1 belirtilmistir. Ayrica CuO
nanopartikiillerinin DNA hasarlarina ve oksidatif lezyonlara sebebiyet verebildigi ne
isaret edilmigtir. Yapilan bir baska ¢alismada da CuO nano partikiillerinin ayn
kimyasal formda makro yapilartyla karsilagtirildiginda 48 kat daha fazla zehirli etki
gosterdigi aciklanmistir. Ayni ¢alismada bu partikiillerin gosterdigi zehirli etkilere,

¢oziilebilir bakir iyonlarinin neden oldugu belirtilmistir [46].

Bunlarin diginda bu partikiillerin ¢evreye yararli etkileri de bulunmaktadir. Ornek
olarak cevreyi kirletici gazlarin yok edilmesinde veya azaltilmasinda katalizor olarak

kullanilan metaloksit nanopartikiillerinden biri de bakir oksittir [41].

2.5 Bakar ve Bakar Oksit Nanopartikiillerinin Uretim Yéntemleri

Farkli boyut ve morfolojide nanopartikiillerin {iretimesi amaciyla yukaridan agagi
“Top Down” ve asagidan yukar1 “Bottom Up” olmak iizere iki tiir yaklagim vardir.
Yukaridan asagiya yaklasiminda hacimsel malzemeye disaridan enerji vermek

suretiyle nanopartikiillerin tiretimi gergeklestirilmektedir. Bu yaklasima 6rnek olarak
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verilebilecek liretim yontemleri mekanik 6giitme ve litografi islemleridir. Asagidan
yukar1 yaklasiminda ise nanopartikiiller molekiiler seviyede reaksiyonlar sonucunda
nanopartikiil iretimi gergeklesmektedir. Aerosol yontemleri, kimyasal buhar

kaplama ve sol-jel yontemi bu yaklasima 6rnek olarak verilebilir[20,47,48].

Bakir ve bakir oksit nanopartikiilleri géstermis olduklari {istiin 6zellikler nedeniyle
genis bir yelpazede kullanim alani bulabilmektedir. Bu nedenle Cu ve CuO
nanopartikiillerinin istenilen boyutta ve morfolojide kontrollii olarak {iiretimini
yapabilmek icin bircok yontem gelistirilmistir. Bakir i¢in; termal rediiksiyon, sono-
kimyasal rediiksiyon, metal buharindan sentezleme, kimyasal rediiksiyon, vakum
buhar biriktirme, radyasyon yontemleri, mikro emiilsiyon teknikleri, lazer ablasyon
ve poliol yontemleri gelistirilmistir. Bakir oksit icin ise sol-jel, c¢oktiirme,
sonokimyasal reeaksiyon, sprey piroliz, mikrodalga, alkotermal reaksiyonlar ve
mekanik 6glitme gibi nanopartikiil iretim metotlar1 gelistirilmistir. Bu yontemlerden

temel olanlar1 asagida agiklanmistir [49].

2.5.1 Poliol yontemi

Nano boyutta metal partikiillerinin {iretimi i¢in kullanilan en yaygin ydntemlerden
biri poliol yontemidir. Metal nanopartikiillerinin ¢6zelti i¢inden eldesi i¢in kullanilan
poliol metodu susuz tekniklerden biridir. Bu yontemle Cu, Ni, Co gibi bir¢ok mikron
ve mikron altt boyutta partikiil iiretimi miimkiindiir [19]. Bu yontemin diger
nanopartikiil tretimlerine gére avantaji ise reaksiyon kinetiginin kolayca kontrol
altinda tutulabilmesidir [10]. Poliol reaksiyonu Fivet ve arkadaslar1 [50] tarafindan
gelistirilmigtir.  1980’lerde Fivet ve c¢alisma grubu mikron alti gecis metal
partikiillerinin {iretimi i¢in etilen glikolii c¢oziici ve rediikleyici ajan olarak
kullanmiglardir. Bu reaksiyonun mekanizmasi halen tam olarak anlasilmis degildir.
Fakat bilinen sudur ki; rediiksiyon etilen glikoliin [C,H4(OH),] pargalanmasi ve
diasetile (C4HO,) doniismesi temellidir. Son zamanlarda Tarascon ve arkadaglarinin
[19,50] yaptig1 calismalar bu reaksiyonlarda reaktiviteyi etkileyen en Onemli
faktoriin sicaklik oldugunu belirtmislerdir. Poliol yonteminde, polyhidroksilik alkol
cozeltisinde ¢oziilebilen metal tiirleri ¢oziilir. Bu reaksiyona genel olarak
baktigimizda organik olmayan kati bilesenin ¢ozlinmesi, ¢ozelti iginde indirgenmesi,
homojen olarak ¢ekirdeklenme ve metalik fazin biiyiimesi kademelerinden olustugu

gortilmektedir. Baslangic malzemesi olarak Co(OH),, Ni(OH),, CuO, Cu,O veya
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metal asetatlar kullanilabilmektedir. Metallerin indirgenmesi ig¢in bir¢ok poliol
kullanilabilir. Bunlar1 arasinda en ¢ok kullanilanlar etilen glikol, dietilen glikol ya da
bunlarin karigimlaridir. Partikiillerin olusumu c¢ekirdeklenme ve biiylime sonucu
meydana gelir. Bu sistemde poliol ¢ozeltisi, baslangic maddesi olarak kullanilan
metal tuzunun ¢oziciisii gorevindedir. Oksidasyon sonucu meydana gelen ucucu
bilesenlerin incelenmesi sayesinde etilen glikoliin indirgen ozelligi anlasilmistir.
Reaksiyon sonucu ortaya cikan en baskin oksidasyon iiriinii diasetildir. Poliol
¢ozeltisi ortamda bulunan metali kademeli bir sekilde indirgerken kendisi okside olur.
Buna 6rnek olarak bakir oksiti metalik bakira indirgenmesi sirasinda ara iiriin olarak
Cu,0 olusumu gosterilebilir. Esitlik 2.1°de genel poliol reaksiyonu gosterilmistir
[51].
-H,0O ara faz

2CH,OH-CH,OH — 2CH3;0H— CH;-CO-CO- CH3+H,O+2M (2.1)
Poliol yonteminde partikiil biiyiikliigiinii etkileyen en 6nemli parametreler basta
sicaklik olmak tizere, pH, poliol konsantrasyonu ve metal konsantrasyonudur. Bunun
disinda bir diger onemli parametre ise; baslangi¢ maddesi olarak kullanilan metal
tuzu/poliol oramidir[51]. Bu yontem kullanilarak mikron alti Cu, Co, Ni, Ag, Pd
partikiilleri ve Co-Cu gibi alasim partikiillerinin iiretimi miimkiindiir [52]. Park ve
arkadaslar1 poliol metodu ile 45+ 8 nm boyut dagiliminda bakir nanopartikiillerinin

tiretimini gergeklestirmislerdir [10].

2.5.2 Ters misel yontemi

Ters Misel Prosesi 1988 yilinda nanokristallerin {iretimi i¢in yag damlaciklari i¢inde
sudan olusan bir yontem olarak gelistirilmistir [53]. Organik sivilardaki su
kiireciklerinin olusturdugu ters misel sistemi kiireciklerin daha biiylik capta
olugmasinda mikro emiilsiyon adin1 alir. Ters misel yonteminde yiizey aktif maddeler
yag ortamina dagilmis nano boyuttaki su kiireciklerinin su/yag ara yiizeyinde kararl
hale gelmesini saglar. Bu ters misel yontemi molekiiler bazda heterojen olmasina
karsin termodinamik acidan kararlhidir. Ters misel yontemi ile dar boyut dagilimi
saglanirken nano taneciklerin sentezi i¢in su kiirecikleri, nano-reaktor olarak gbrev
alir ve uygun bir reaksiyon bu ortamda gerceklesir. Bu yontemin bazi avantajlari,
yiiksek sicaklik ve basinca gerek olmadigi igin 6zel bir ekipmana ihtiyag
duyulmamasi ve seri kimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesine olanak saglamasi olarak

sayilabilir [54]. Ters misel sistemlerde ayrilmay1 saglayan tasiyiciya “yilizey aktif

12



madde” adi verilir. Yiizey aktif madde (tasiyici) genellikle uzun hidrofobik bir
kuyruk ve yiklii hidrofilik bas gruptan olusan iyonik ters misel maddelerdir. Yiizey
aktif maddeler, iyonik ve non-iyonik olarak iki kistmda incelenir. Iyonik yiizey aktif
maddeler, anyonik ve katyonik olmak iizere ikiye ayrilir [55]. Mikro emiilsiyon
sistemlerinde; organik faz ortamina dagilmis olan ve organik faz/su ara ylizeyi ylizey
aktif maddeleri tarafindan kararli duruma getirilmis nano boyutta su kiireleri bulunur.
Bu yapilar, organik fazdaki su derisimi/yiizey aktif maddesi derisimin oranina (wy)
gore isimlendirilmektedir. Bu oran 15’in altinda oldugunda “ters misel”, iistiinde ise
“mikro emiilsiyon” sistem olarak nitelendirilir. Hem ters misel yapilar hem de mikro
emiilsiyon, molekiiler bazda heterojen olmalarina karsin termodinamik agidan kararl
yapidadirlar. Nano reaktdr gorevi goren su kiirecikleri nano yapida taneciklerin
tiretilebilmesi i¢in gerekli olan ortami olusturmaktadirlar. Reaksiyonun ger¢eklestigi
yapinin yani su kiirelerinin biiylikliigii ise taneciklerin boyutunu 6nemli derecede
etkileyen parametrelerden biridir [56]. Sekil 2.3’te goriildigli gibi ters misel
sistemler polar olmayan sivilar i¢cinde kendiliginden tersinir olarak olusan kiiresel
yapilardir. Bu kiiresel yapilarin i¢i sulu mikro faz igerir ve polar olan amino asit,

enzim protein gibi maddeleri ¢ozer [55].

"‘--—...________.-_----h
Hidrofobik grup

Hidrofilik grup

Sekil 2.3 : Ters misel sisteminin sematik gosterimi [55].
2.5.3 Sol-Jel yontemi

Sol-Jel yontemi diger nanopartikiil {iretim yontemleri arasinda g¢ok yonlii ve
ekonomik bir yontem olarak goriilmektedir. Bu yontem kullanilarak c¢esitli sekillere
ve yapilara sahip nanomalzemelerin {iretimi miimkiindiir. Bu yontemle yogun film,

oksit metal partikiiller ve seramik fiberlerin tiretimi miimkiindiir. Genel olarak sol-jel
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prosesi baglangi¢ malzemesinin hidrolizi ve yogunlasmasi kademelerinden
olugmaktadir. Baslangi¢c malzemesi olarak alkoksitler, inorganik ve organik tuzlar

kullanilabilmektedir[48,57,58].

Metaloksit nanopartikiillerinin iiretiminde kullanilan yontemlerden biri olan sol-jel

prosesinde iiretiminin temel adimlar1 sekil 2.4’ de goriilmektedir.

Zerojel film ¥ <
pe agun film
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¥

Hidraliz
Polimerizasyon
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ekstraksiyony

Jellesme
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Firir
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e

Sekil 2.4: Sol-jel liretiminde temel adimlar [19].

Bu yontemde; genel olarak alkoksitler sol olusturmak i¢in baslangic maddesi olarak
kullanilirlar. Genel gosterimleri M(OR), formiilii seklindedir. Burada M, metal
malzemeyi, R, CH3 (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu, n, metalin degerine gore
degisen degerligini gosterir. Sol-jel prosesinde metal alkoksit gibi bir reaktif metal
baslangic malzemesi su ile hidrolize ugrar ve hidrolize ugrayan tiirlere metaloksit
nanopartikiillerinin cokeltilerinin olusturulmasi amaciyla  birbirileriyle
yogunlagmalari icin izin verilir. Cokelti daha sonra yikanir ve kurutulur. Bundan
sonraki asamada kristalin metal oksit nanopartikiillerinin olusumu ig¢in yiiksek
sicaklikta kalsine edilir. Hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarinin meydana gelme
hiz1 énemlidir. Bu parametre son iiriiniin zelliklerini etkiler. Ornek olarak, yavas ve
cok kontrollii hidroliz daha diisiik boyutlu partikiil olusumuna olanak saglar. Buna ek
olarak katalizor temelli yogunlagma reaksiyonlari ise daha yogun partikiil olusumuna

sebebiyet verir[48,58-60].

2.5.4 Termal parcalanma yontemi

Termal Pargalanma YoOntemi inorganik nanopartikiillerin iiretiminde kullanilan

yontemlerden biridir [61]. Bu yOntem, kararli yapida aglomere olmamis bakir ve
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bakir oksit nanopartikiillerinin iiretimi i¢in yeni yeni kullanilmaya baglanmistir. Hizli
bir gelisim gostermeye baglayan bu yontem diger {iretim ydntemleriyle
karsilastirildiginda daha hizli, daha temiz ve ekonomik 6zellikler gostermektedir. Bu
yontemde c¢ekirdeklenme metal baglangic malzemesinin, yiizey aktif madde
varhiginda 1sitilmig ¢ozeltiye eklenmesiyle meydana gelmektedir. Zheng ve ¢alisma
arkadaslar1 [62] bakiroksalatin termal pargalanmasi ile CuO nanopartikiillerinin
tiretimini gergeklestirmislerdir. Ayrica M.Slavati-Niasari ve calisma grubu [61],
bakir oksalat, [Cu(O4C;)]-oleyl-amin kompleksinin baslangic malzemesi olarak
kullanarak trifenil fosfin  varliginda, termal parcalanma yoluyla Cu
nanopartikiillerinin tiretimini gergeklestirmislerdir. Sekil 2.5°de bu yontemin sematik

tasviri goriilmektedir.

4
Termoliz

- " n n : 3 : . J N .
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Cu(O0,C)) [Cu(0,C,)]-oleylamin /
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Cu Manopartikillen

Sekil 2.5 : Termal par¢alanma ile bakir nanopartikiillerinin olusumunun sematik
gosterimi [61].

2.5.5 Sprey piroliz yontemi

Sprey Piroliz Yontemi homojen, kiiresel, aglomere olmamis, ¢ok genis bir aralikta
degisen kimyasal bilesime ve morfolojiye sahip mikro ve nano metal ve metaloksit
partikiillerinin iiretimine olanak saglayan elverisli bir yontemdir. Bu ydntemde,
baslangi¢c malzemesi olarak kimyasal maddeler (metal tuzlari, sol ve silispansiyon
formlar1) kullanilmaktadir. Sprey piroliz, baslangic malzemesinin atomizasyon
yardimi ile aerosol damlacigina doniisiimiinii temel alan bir prosestir. Sprey piroliz
yonteminde baglangic metal ¢ozeltileri ¢ok kiiciik damlaciklar halinde atomize edilir
ve 1sitilmis bolgeye piskiirtiiliirler. Bu sicak bolgede ¢oziicli ucar ve partikiil
olusumu i¢in reaksiyon meydana gelir. Bu teknik sematik olarak sekil 2.6’de

verilmigtir.
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Sekil 2.6 : Sprey piroliz prosesinin sematik gosterimi [60].

Bu yontemin en 6nemli avantaji, farkli metal tuzlarmin karigimini kullanarak ¢ok
bilesenli nanopartikiil yapilarinin elde edilebilir olmasidir. Sprey Piroliz metodunda
onemli bir role sahip olan aerosol olusumu iiretilecek partikiiliin boyutunu
etkilemektedir. Farkli atomizasyon teknikleri kullanarak yar1 c¢ap boyutlar1 0,1-
100pum arasinda degisen aerosol damlaciklar: tiretmek miimkiindiir. Genel olarak bu
atomizasyon tekniklerini jet, yardimci gaz ve doner atomizorler, elektrostatik

atomizorler ve ultrasonik atomizorler olarak siralayabiliriz [48,60,63-65].
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3. ULTRASONIK SPREY PiROLiZ YONTEMIi

Bu yontem, ultrasonik atomizor tarafindan olusturulan spreyin pirolizi ve taginmasi
esasina dayanmaktadir. Uzun zamandir bilinmekte olan bu yontem Grenoble Niikleer
Arastirma Merkezi (CENGQG) tarafindan gelistirilmistir. 1971 yilinda ayni arastirma
merkezi tarafindan Pirosol Yontemi adi altinda patenti alinmistir. Yillar boyunca bu
yontem farli uygulamalar i¢in kullanilmistir. Bu yontem 6zellikle yiiksek kalitede
In,O3, SnO, gibi transparan yari iletken ince filimlerin iiretiminde kullanilmustir.
1982°de Fizik Miihendisligi ve Malzemeler Laboratuar1 CENG’in izniyle bu yontemi
gelistirmek icin caligmalar yapmistir. Bu tarihten itibaren diinyadaki bir ¢ok
laboratuarda Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi manyetik, optik yar1 iletken
veya siiperiletken 6zellikli ince film ve ¢ok ince toz iiretimi i¢in kullanilmaya

baslanmistir [63,66].

USP yontemi biiyiik ve kiiciik 6lgekte kontrollii bir sekilde partikiil iiretimine imkan
veren yenilik¢i ve kullanigh bir yontemdir [47,48]. Bu yontem ile genis bir yelpazede
kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nano boyutta metalik tozlar,
intermetalik bilesenler ve seramik malzemeler kolay bir sekilde elde edilebilmektedir
[6,69]. USP yonteminde baslangic malzemesi olarak yiiksek safiyette metal tuzlari
kullanilmaktadir. Bu yontemi aerosol olusumunu temel alan bir prosestir. Aerosol
olusumu ultrasonik atomizor kullanilarak saglanmaktadir ve aerosolii olusturan
damlaciklar, baslangi¢ c¢ozeltisinin atomizasyonu sonucu olusmaktadir. Aerosliin
olusturmak ic¢in yiiksek frekansta (100 kHz-10 MHz) ses oOtesi dalgalarin
olusturulmas: gerekmektedir. Bu dalgalar gaz sivi araylizeyine yonlendirilerek

aaerosol damlaciklar1 olusturulmaktadir [66].

Ultrasonik Sprey Piroliz yontemi biitlin partikiil hacmi boyunca molekiiler seviyede
homojen kimyasal reaksiyon olusumu sagladigindan hizli faz doniistimii ve partikiil

olusumu sadece bir adimda gergeklesebilmektedir [70].

Sprey piroliz teknigi 4 ana adimda gergeklesmektedir. Bu adimlar; (1) ultrasonik
atomizorle baslangic c¢ozeltisinden aerosol damlaciklarin olusumu, (2) olusan

damlacigin tasiyici gaz ile firina tasinmasi sirasinda, 1sitilmig bolgeye yaklagmasiyla
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beraber buharlagsma ile ¢ekilmesi, (3) damlacigin doniisiimii (1s1l pargalanma veya

rediiksiyon), (4) kati partikiil olusumudur [60,71].

USP yonteminde firetilen partikiillerin boyutu ve dagilimi, ultrasonik atomizoriin
frekansi, olusan damlacigin boyutu, kullanilan baslangi¢ ¢ozeltinin konsantrasyonu,
calisma sicaklig1 ve firinda bekleme stiresi gibi proses parametrelerine baghdir [72].
USP teknigi, diger lretim yontemleriyle karsilastirildiginda, tiretimin kolayligi ve
diisiik maliyet gibi avantajlara sahiptir. Ayrica bu yodntemde iiretilecek olan
partikiillerin ~ boyutu, mikroyapisi, partikiil  bilesimi  dogrudan  kontrol
edilebilmektedir. Baglangic c¢ozeltisi aerosol damlacigi olusumu igin atomize
edildiginde ve ardindan pirolize ugradiginda kolloidal partikiiller c¢ekirdeklenme
olusumu i¢in tohum goérevi gormektedirler. Bunun sonucunda yogun partikiiller

kolayca olugsmaktadir [35].

3.1 USP Yonteminin Calisma Prensibi

USP yontemiyle nano boyutta partikiil iiretimi temel olarak 4 adimdan olusmaktadir.
Bu adimlardan birincisi baglangi¢ ¢ozeltisinden aerosol damlaciklarinin ultrasonik
atomizor tarafindan olusturulmasidir. Ikinci adimda olusturulan bu damlaciklar
tagiyict gaz ya da rediikleyici gazlar yardimiyla firin ortamina taginmasidir. Bu
tasinma sirasinda damlaciklar 1sitilmis firin ortamina yaklastikca buharlagsmanin
etkisiyle damlacik boyutunda ¢ekilme meydana gelir. Ugiincii adimda ise firin
icerisinde termal parcalanma ya da rediikleyici gaz yardimiyla rediiklenme
sonucunda baslangi¢ malzemesinin doniisiimii gergeklesmektedir. Son adimda ise
partikiil olusumu meydana gelmekte ve toplanmaktadir [49,71]. Sekil 3.1°de USP

yonteminde kullanilan diizenegin sematik goriiniimii goriillmektedir.
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Sekil 3.1 : USP diizeneginin sematik goriiniimii [73].
3.2 USP Yonteminde Aerosol Olusumunun Prensibi

USP prosesinde metal tuzu ¢ozeltisi ultrasonik atomizor tarafinda atomize edilir ve
aerosol olusumu sekil 3.2°de goriildiigli gibi saglanmaktadir. Ultrasonik atomizor
icerisinde bulunan piezoelektrik seramik ultrasonik kaynaga uygulanan elektrik
akimin1 mekanik titresimlere doniistiiriir. Bu titresimler gaz-siv1 arayiizeyinde geyser
olusumunu ve bunu takiben aerosol olusumunu meydana getirirler. Sekil 3.2°de
aerosol olusum mekanizmasinin sematik gorinimii gortilmektedir [67]. Farkh
frekanslara (0,8-2,5 MHz) sahip ultrasonik atomizoérler bulunmaktadir. Bu farkl

frekanslar aerosolii olusturan damlaciklarin boyutunu etkilemektedir [47].

Tasiyic1 ve/veya
rediikleyici gaz
Ayarlanabiliraerosol

4 / tasiyici tip

Aeraso] «emmm—— -
GeySer trmpmbas

2l ey Siviseviyesi
A
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Sekil 3.2: Aerosol olusum mekanizmasinin sematik gosterimi [54].
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3.3 Aerosol Damlacigi Olusum Modeli

Aerosol damlaciginin atomizor dalga yoluyla olusma mekanizmasi lizerine bir ¢ok
calisma yapilmistir. Ultrasonik atomizasyonu acgiklamak igin iki farkli yaklagim

tizerinde durulumustur. Bunlar; kapiler dalgalar ve kavitasyonlardir [72].

Ortalama aerosol damlacigl ile ultrasonik atomizoriin frekansi arasindaki iliski
Peskin ve Raco [74] tarafindan calisilmis ve asagida verilen bagint1 ile (Bknz. Esitlik
3.1) tanimlanmistir. Bu baginti USP yontemi iizerine calisan bir¢ok arastirmaci

tarafindan da kullanilmaktadir.

8 1/3
d= 0,34.( 7 J

ps (3.1)

Burada v: ylizey gerilimi, p: atomize edilen ¢ozeltinin yogunlugu, f: ultrasonik
dalganin frekansidir. Suyun 6zellikleri diisiiniildiigiinde ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok
benzedigi icin yiizey gerilimi (y=72,9.107 Nm™) ve yogunluk (p=1,0 g.cm™) olarak
alinmistir. Yukaridaki esitligi kullanarak teorik olarak ortalama damlacik capi
hesaplanabilmektedir. Sekil 3.3’de farkli ultrasonik frekanslara gbére damlacik
capindaki degisimi gosterilmistir. Buna gore ¢alisma frekansinin artmasiyla birlikte

damlacik boyutunun diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 3.3: Ultrasonik atomizoriin frekansina bagli olarak damlacik boyutunun
degisimi [6].

3.4 Damlacik-Partikiil Doniisiim Mekanizmasi

USP yonteminde partikiill olusumundaki temel yaklasim damlacik-partikiil

doniisiimiidiir. Bu yaklasima gore ultrasonik atomizor tarafindan olusturulan aerosol
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damlaciginin boyutundan, elde edilecek partikiiliin ortalama boyutu teorik olarak
hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamada olusturulan her aerosol damlaciginin bir
partikiile  dontistiigii  kabul  edilmektedir. Ayrica baslangig  ¢dzeltisinin
konsantrasyonuna bagli olan bu modelde sprey piroliz sonucu elde edilen
partikiillerin tamamen yogun ve kiiresel oldugu kabul edilmektedir. Bu kabuller
yapildiktan sonra son {iriin olan partikiillerin boyutlar1 kiitle korunum kanunlari
temel alinarak ve atomizasyon sirasinda ¢arpismalarin meydana gelmedigi de kabul

edilerek, asagidaki formiil (Esitlik 3.2) yardimiyla hesaplanabilmektedir[72,75].
d=d . (Cpr. My/ pp . M) (3.2)

Verilen bu formiilde d,: partikiil ¢ap1, d: damlacik capi, C,: baslangi¢ ¢ozeltisinin
konsantrasyonu, M;: iretilen son iiriiniin molekiil agirligi, p,: iiretilen son {iriiniin

yogunlugu, My,: baslangi¢ ¢ozeltisinin molekiil agirhigidir.

Damlacik olusum modeli ve damlacik-partikiil doniisiim mekanizmasinda verilen
denklemlere bakildiginda partikiil boyutunu etkileyen parametrelerin ultrasonik
atomizOriin frekansi, baslangi¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve liretilecek son {iriiniin
ozellikleri oldugunu goérmekteyiz. Burada goze ¢arpan en 6nemli nokta sicakligin
etkisinin g6z ardi edilmis olmasidir. Bu durum damlacik partikiil déniisiim modelinin
daha etkin bir sekilde kullanilmasi i¢in sicaklifinda géz oniinde bulundurularak

gelistirilmesi gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir.

USP yonteminde temel alinan damlacik-partikiill donilisiimiiniin mekanizmasinin
sematik goriinimii  sekil 3.4°de verilmistir. Ultrasonik atomizor tarafindan
olusturulan aerosol damlaciginin partikiile doniisiimii bes ana adimdan olusmaktadir.
Bu adimlar damlacigin buharlagma nedeniyle suyunu kaybederek hacminin azalmasi,

¢okelme, kuruma, rediiklenme/termal par¢alanma ve sinterlemedir [76].

5 BUHARLASMA GOKELME KURUMA PARCALANMA! SiNTERLENME
E— REDUKSIYON

n
—_— Isi Transfori

Sekil 3.4: Damlacik-partikiil doniisiim mekanizmasinin sematik gosterimi [77].
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USP metodunda meydana gelen genel buharlagsma, ¢okelme, kuruma, termal

par¢alanma/rediiksiyon ve sinterlenme adimlari sekil 3.4°de goriilmektedir.

3.5 Partikiil Olusumunu Etkileyen Parametreler

USP yonteminde partikiil boyutu, boyut dagilimi ve morfolojiyi etkileyen bir¢ok
parametre vardir. Bunlar arasinda istege bagli olarak degistirilebilen parametrelerin
baslicalar1 reaksiyon sicakligi, baslangic ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve ultrasonik

atomizoriin frekansidir [63].

3.5.1 Sicakhgin etkisi

USP ile elde edilen partikiillerin morfolojisi ve olusan partikiillerin boyutlar
sicakliktan etkilenmektedir. Diisiik sicakliklarda daha c¢ok birincil partikiillerin
olustugu yapilan calimalarda gbze carparken diisiik sicakliklarda sinterlemenin
etkisinin az olmastyla birlikte tam yogunlagsmamuis partikiillerin olugmasi da miimkiin
olmaktadir. Fakat firin igerinde yeterli siire ve yliksek sicaklikta kalan birincil

partikiiller sinterlenerek yogun biiyiik partikiillerin olugsmasina sebep olmaktadir[63].

3.5.2 Baslangic cozeltisinin konsantrasyonunun etkisi

Partikiil olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biride baslangi¢ ¢ozeltisinin
konsantrasyonudur. Yapilan ¢alismalarda yiiksek konsantrasyona sahip baglangic
¢oOzeltilerinin hacim c¢okelmesi i¢in uygun oldugu, diisik konsantrasyona sahip
cozeltilerin ise yiizey cokelmesi i¢in uygun oldugu belirtilmistir [72]. Damlacik-
partikiil doniisiimiine gore her ne kadar damlacik olusumunda konsantrasyonun etkisi
g6z ardi edilse de partikiil boyutunu etkilemektedir. Konsantrasyonun artmasiyla
beraber partikiil boyutuda artmaktadir. Buna karsin daha yiiksek miktarda partikiil

tiretmek i¢in yiiksek konsantrasyona sahip ¢ozeltiler tercih edilmelidir[75].

3.5.3 Ultrasonik atomizor frekansimin etkisi

USP yonteminde ultrasonik atomizoriin frekansi damlacik boyutunun dogrudan
etkiledigi icin, damlacik-partikiil yaklagimi gz oniinde bulunduruldugunda partikiil
boytunuda etkilemektedir. Ultrasonik frekansin artmasi damlacik boyutunda
azalmaya sebep olmasi nedeniyle partikiil boyutunda da diisiise sebep olmaktadir

[63].
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4. KONU ILE ILGILi DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

USP yontemiyle partikiil elde edilmesi {izerine yapilan ¢alismalar (TiO,, demir grubu
metal (Fe, Co,Ni) partikiilleri ve bunlarin oksit partikiilleri iizerine ) 1980’lerde
baslamistir. Demir grubu metaller disinda giimiis ve bakir gibi metal partikiillerinin
iretimi lizerine de ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Bunlarin yani sira USP yontemiyle
farkli metalik ve intermetalik bilesikler ile seramik tozlarinin hazirlanmasina da

calisilmistir [63].

Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin sahip olduklar {istiin 6zelliklerden Gtiirii son
yillarda oldukga ilgi cekmektedirler. Bu nedenle bakir ve bakir oksit nanopartikiilleri
lizerine birgok caligma yapilmistir. Son on yil iginde yapilan g¢alismalarin belli

baslicalar1 bu boliimde belirtilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 [62] boyutlar1 10-100 nm arasinda degisen CuO partikiillerini
CuC,04 baglangic malzemesinin 400°C’de termal pargalanmasi yoluyla basariyla
elde etmislerdir. Bir baska c¢alismada Salavati-Nisari ve arkadaglar1 [61] termal
par¢alanma yoOntemiyle bakir nanopartikiillerinin iiretimini gergeklestirmislerdir.
Yaptiklar1 caligmada, baslangi¢c malzemesi olarak kullandiklar1 bakir oksalatin termal
parcalanmasi ile boyutlart 30-80 nm arasinda degisen bakir nanopartikiillerinin

tiretimini gergeklestirmiglerdir.

Dhas ve arkadaglar1 [78] Cu(N,H3COO),.2H,O kompleksinin Argon atmosferi
altinda termal rediiksiyon ve sonokimyasal rediiksiyon olarak iki farkli yolla bakir

nanopartikiillerinin iiretimini gergeklestirmislerdir.

Baska bir caligmada, Park ve arkadaglar1 [10] ¢evre atmosferinde optimum
kosullarda poliol metodu ile ortalama boyuru 45+ 8 nm olan bakir nanopartikiillerini
tretmiglerdir. Ayrica partikiill boyut ve dagilimin1 kontrol altina igin {iretim
parametrelerini optimize etmislerdir. Caligmanin sonucunda rediikleyici ajan olarak
kullandiklar1 dietilen glikolun konsantrasyonun artmasiyla partikiill boyutunun

azaldigim1 gozlemlemislerdir. Ayrica baslangic maddesinin enjekte edilme hizinin
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partikiil  boyutunun kontroliinde o©nemli oldugunu vurgulanirken reaksiyon

sicakliginin da partikiil boyut dagilimini belirledigi agiklanmistir.

Zhu ve arkadaslar1 [79] ¢oktiirme yontemiyle CuO nanopartikiillerinin {iretimini
gergeklestirmislerdir. Yaptiklar: ¢aligmada baslangi¢ malzemesi olarak kullandiklar
Cu(NO)3.3H,O ¢ozeltisinin pH’1m1 Na,CO;3; (1M) ilavesiyle hizli bir sekilde 10’a
ayarladiktan sonra elde edilen {iriinii oda sicakliginda belli bir siire yaslandirma
sonrasinda yikama ve kurutma iglemlerinden sonra 350 °C’de 4 saat kalsine ederek
elde etmislerdir. Bu c¢alismada c¢abuk c¢oktirme yoluyla bakir asetat sulu
cozeltisinden hareketle ortalama boyutu 6 nm olan bakir oksit (CuO)
nanopartikiillerinin tretimini gerceklestirmislerdir. Ayrica reaksiyon kosullarinin
CuO nanokristalinin morfolojisi iizerindeki etkisini incelemiglerdir. Sicakliga ve
eklenen NaOH’a gore farkli yapilarda CuO nanokristallerinin {iretilebilecegini

belirtmisglerdir.

Lee ve arkadaslar1 [80] 2006 yilinda yapmis olduklar1 calismada, lazer ablasyon
yontemiyle  2-propanol  icerisine  dagitilmis  bakir  tozlarindan  bakir
nanopartikiillerinin iiretimini aerobik kosullar altinda gerceklestirmislerdir. Bakir
tozlariin 2-propanol icerisine dagitilmasiyla elde edilen ¢ozelti belli kosullar altinda
lazer 1simmlanmasiyla kirmizi renkli bir hale doniistiiriilmiistiir. Bu doniisiim bakir
nanopartikiillerinin olusumunu gostermektedir. Daha sonra bu c¢ozelti santrifiij

edilerek ablasyon sonrasi reaksiyona girmeyen bakir tozlarindan temizlenmistir.

Ahmad ve arkadaglarmin [81] yaptiklart ¢alismada su/yag mikro emiilsiyon
yontemiyle CuO nanopartikiilleri tiretilmistir. Bu calismada izooktan ve n-oktan
olmak {izere farkli 2 apolar ¢oziicii kullanmislardir. Bu ¢oziiciilerden izoktan
kullanildiginda elde edilen partikiil boyutu 25-30 nm arasinda degisirken, ¢oziicii
olarak n-oktan kullanilan ¢alismada elde edilen partikiillerin boyutlar1 80-90 nm
arasinda degismektedir. Bir baska calismada ise Qi ve arkadaslar1 [82] su/yag

mikroemiilsiyon yontemiyle bakir nanopartikiillerinin iiretimini gerceklestirmislerdir.

Hong ve arkadaslar1 [34] uygun alkotermal yolla bakir asetat baslangi¢ ¢ozeltisinden
CuO nanopartikiillerinin iiretimini basariyla gergeklestirmislerdir. Ayrica bu
calismada  sicakligim  CuO  nanopartikiillerinin =~ olusumundaki  etkisinide

incelemislerdir.
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Kim ve arkadaslar1 [83] ¢06ziicii yardimli sprey piroliz yontemini gelistirerek, metal
tuzlarindan hareketle bakir partikiillerinin iiretimini rediikleyici ajan olmaksizin
gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada bakir partikiilleri iiretimi i¢in bakir asetat ve
bakir nitrat tuzlarindan hazirlanmis ¢ozeltiler kullanilmis ve 450 — 1000°C arasinda
calistlmistir. Yardimer ¢oziicii olarak kullanilan etanoliin saf bakir partikiillerinin

iretimi i¢in ¢ok dnemli bir rol oynadig1 belirtilmistir.

Bir baska calismada Stopic ve arkadaslar1 [28] bakir siilfat ve bakir asetat sulu
cozeltilerini kullanarak ultrasonik sprey piroliz yontemiyle nano boyutlu bakir
partikiillerinin iiretimini gergeklestirmislerdir. Bu iki ¢dzelti kullaniminda da
optimum kosul 1000 °C ve 0,2 mol/l ¢dzelti konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Bu

iki baslangi¢ ¢ozeltisinden elde edilen nano partikiillerin 6zellikleri karsilagtirilmigtir.

Oh ve arkadaglar1 [35] 2007 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, bakir oksit
nanopartikiilllerini ultrasonik spray piroliz yontemiyle liretmislerdir. Bu ¢alismayla
kalsinasyon sicakliginin morfoloji ve kristal boyut iizerindeki etkileri arastirilmistir.

Ayrica tiretilen partikiillerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, nano boyutta bakir ve bakir oksit partikiillerinin {retimi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve deneysel calismalarda kullanilan malzemeler -

techizat tanitilmigtir.

5.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Techizat

Deneysel ¢alismalarda farkli konsantrasyonlarda bakir nitrat ¢ézeltileri kullanilmistir.
Bu ¢ozeltileri hazirlamak i¢in Merck firmasindan temin edilen % 99,95 saflikta bakir
nitrat tuzu ile destile su kullanilmigtir. Cozeltilerin hazirlanmasi IKA marka Yellow
line serisi manyetik karistirict yardimiyla gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda
elde edilen bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin toplanmasi ve saklanmasi i¢in %
99 saflikta Merck kalite etanol kullanilmistir. Deneyler sirasinda baslangic
cozeltisinden aerosol olusumu, Ramine Baghai Enstriimantasyon firmasindan temin
edilen, sekil 5.1’de goriilen 1,3 MHz frekansh ultrasonik atomizér Pyrosol 7901
kullanilarak gerceklestirilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.1: (a) 1,3 MHz Ultrasonik atomizor ve (b) gii¢ kaynagi.
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Calismalar sirasinda ineert gaz olarak BOS firmasi tarafindan iiretilen yiiksek saflikta
(%99,99) azot gazi kullanilirken, olusan aerosol damlaciklarini tasiyici ve
rediikleyici gaz olarak da BOS firmasinca {iretilen yiiksek saflikta Hidrojen gazi
kullanilmigtir. Gazlarin akis debisini ayarlamak ve sabit tutmak amaciyla Aalbrog ve
Agilant marka akis Olcerlerden yararlanilmistir. Ayrica aerosol olusumu sirasinda
1s1nan ¢ozelti sicakligini sabit tutmak amaciyla Polyscience 9006 model su sogutmali
termostattan faydalanilmistir. Bunlarin disinda aerosol damlaciklarinin rediiklenmesi
ve 1sil parcalanmasi olaylarinin gerceklestirilmesi i¢in Sekil 5.2’de goriilen

Nabertherm marka R 50/250/12 model tiip firin kullanilmistir.

Sekil 5.2: Deneysel ¢alismalarda kullanilan firin.

Olusan aerosol damlaciklarinin firin igine ve oradanda da toplama siselerine tasinimi
icin Sekil 5.3’de goriilen 700 mm uzunlugunda ve 20 mm ¢apa sahip kuvars tiip
kullanilmistir. Bunlarla birlikte sekilde gosterilen farkli boyutlardaki baglanti
elemanlar1 kullanilmistir. Reaksiyon sonucu olusan nanopartikiiller firin ¢ikisinda
bulunan 250 ml hacmindeki Borucam marka partikiill toplama siselerinde

toplanmustir.

Sekil 5.3 : Deneysel caligmalarda kullanilana kuvars tiip.
5.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

USP yonteminde baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zellikleri partikiil boyut ve morfolojisini

etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin
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iiretimi i¢in farkli molaritelere sahip bakir nitrat ¢6zeltisi hazirlamak amaciyla bakir
(IT) nitrat (Cu(NO);.3H,O) tuzu hesaplanan degerlerde destile su ile manyetik
karistirict yardimiyla hazirlanmistir. Sekil 5.4’de bakir(II) nitrat (Cu(NO);.3H,0)

tuzu gorlilmektedir.

Sekil 5.4 : Bakar (II) nitrat tuzu.
5.3 Deney Diizenegi

Hazirlanan ¢6zelti ultrasonik atomizoriin i¢erisine konulur ve daha sonra Sekil 5.5’te
goriilen baglant1 elemanlar1 ve kuvars tiip uygun sekilde monte edilerek diizenek

hazir hale getirilmektedir.

Sekil 5.5 : Deney diizenegi.

5.4 Deneylerin Yapihisi

USP deney diizenegi (Bknz. Sekil 5.5.) kullanilarak laboratuar ortaminda
gerceklestirilmistir. Bakir nanopartikiilii tiretimi i¢in II grup deneysel caligmalar
gergeklestirilmistir:  (a- 800 °C, 0,05M-0,4M arasinda degisen ¢ozelti
konsantrasyonlari, b- 0,5M molariteye sahip bakir nitrat ¢6zeltisi ve 400-600-800 °C
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sicakliklar1). Bakir oksit nanopartikiillerinin iiretiminde ise 0,05M — 0,4M arasinda
degisen farkli konsantrasyondaki bakir nitrat ¢ozeltisi 400-600-800 °C rediiksiyon
sicakliklart secilmistir. Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin iiretimindeki ¢aligma

kosullar1 Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Bakir nanopartikiilleri i¢in ¢alisma kosullar1.

o . 1o H, Akis | Ultrasonik
Sicaklik (°C) Cozelti Kons.(Mol/l) L
Debisi(l/dak) |Frekans(MHz)
0,05M 1,0 1,3
0,1M 1,0 1,3
800
0,2M 1,0 1,3
0,4M 1,0 1,3
600 0,05 1,0 1,3
400 0,05 1,0 1,3

Cizelge 5.1°de goriildigli gibi bakir nano partikiillerinin USP ile iiretiminin
optimizasyonu i¢in farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve fakli baslangic ¢ozeltisi
konsantrasyonlart kullanilmig, H, debisi ve ultrasonik atomizor frekansi sabit

tutlmustur.
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Cizelge 5.2: Bakir oksit nanopartikiilleri i¢in ¢calisma kosullari.

Cozelti Ny Akis Ultrasonik
Kons.(mol/l) Sicaklik (O) | ) isicdak) | Frekans(MHz)

400 1,0 13
0,05M 600 1,0 13
800 1,0 13
400 1,0 13
0,1M 600 1,0 13
800 1,0 13
400 1,0 13
0.2M 600 1,0 13
800 1,0 13
400 1,0 13
0.4M 600 1,0 13
800 1,0 1,3

Deneysel ¢alismlarda Cizelge 5.2°de goriildiigii iizere bakir oksit nano partikiillerinin
USP ile iiretiminin optimizasyonu igin farkli reaksiyon sicakliklar1 ve fakli baslangic
coOzeltisi konsantrasyonlar1 degisken parametreler olarak kullanilmis, N, debisi ve

ultrasonik atomizor frekansi sabit tutlmustur.

Deneyler sirasinda ultrasonik atomizorde, aerosol olusumu igin atomize edilen
¢ozeltinin sicakligi termostat yardimiyla 30 °C’de sabit tutulmustur. Atomizorde

aerosol olusumu saglandiktan sonra bakir nanopartikiilleri i¢in yapilan ¢alismada H,
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gazi kullanilarak aerosol rediiksiyon sicakli§ina ayarlanmig firin i¢ine taginir. Burada
H, hem rediikleyici hem de tasiyici gaz olarak kullanilmistir. Bakir oksit
nanopartikiilleri i¢in yapilan ¢alismada ise aerosol, tastyici gaz olarak kullanilan N,
ile firina taginmig ve burada termal pargalanma gergeklesmistir. Aerosoliin ultrasonik
atomizor igerisinde olusumu ve firin i¢ine tasimimi Sekil 5.6°da sematik olarak

gosterilmistir.

Akigolger

Quartz Tiip

Finn

Termostat Toplama siseleri

Sekil 5.6 : USP yonteminde aeresol olusumu ve taginimi.

Firn icerisinde gerceklesen reaksiyonlardan sonra elde edilen bakir nanopartikiilleri
Sekil 5.7°de gosterilen etanol ile doldurulmus partikiil toplama siselerinde, bakir
oksit nanopartikiilleri ise Sekil 5.8’de gosterilen destile su ile doldurulmus toplama

siselerinde toplanip, yikandiktan sonra numune kaplarina aktarilmistir.
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Sekil 5.8 : Bakir oksit nanopartikiillerinin toplanmasi.

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin
ozelliklerini incelemek amaciyla X-isinlar1 difraktometresi (Bruker D8), taramali
elektron mikroskopu (Jeol FEG — SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (JEOL
2000EX — TEM) kullanilmigtir. Tane boyutu sayimi i¢in Leica IM1000 goriintii
programi kullanilmistir. X-1ginlart analizi i¢in etanol ya da su igerisinde dagilmis
nanopartikiilleri iceren siispansiyonlardan birka¢ damla alinarak silisyum tek kristal
althik tizerine damlatilarak sivinin buharlagmasi ile numune hazir hale getirilmistir.
SEM numunesi hazirlanmasinda, yiizeyi zimparalanmis ve parlatilmis piring ve
aliminyum altliklar {izerine birka¢ damla nanopartikiilleri igeren siispansiyon
damlatilir ve kurumasi beklenir. Bu islemden sonra bu altliklarin yiizeyleri paladyum

ile kaplanarak SEM analizi i¢in hazir hale getirilmistir
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6. DENEY SONUCLARI ve IRDELEMELER

Bu boliimde bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin USP yontemi ile iiretiminde
optimizasyon i¢in deneysel calismalarin sonuglart incelenmis ve teorik ¢alismalar ile
karsilastirilmast yapilmistir. Bu amagla elde edilen partikiillerin boyut, morfoloji ve
boyut dagilimi sicaklik, konsantrasyon gibi parametrelerin degisimi ile birlikte
incelenmistir. Bunlarin disinda nanopartikiillerin karakterizasyon ¢alismalar1 da

yapilmustir.

6.1 Bakar Nitratin Hidrojen Rediiksiyonu

Bakir nitrat tuzunun hidrojen gazi ile rediiksiyon reaksiyonu esitlik 6.1’de verilmistir.
Termodinamik analiz, HSC programi yardimi ile 0-1000 °C sicaklik araligi i¢in

yapilmistir.
Cu(NO3); + 2H,= Cu + 2NO»+ 2H,0 6.1)

Yukaridaki reaksiyon icin elde edilen Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve entalpi
degisimi (AH) igin 0—1000 °C sicakliklar1 arasinda elde edilen degerler grafiksel

olarak sekil 6.1°de verilmektedir.
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Sekil 6.1: Bakiar (II) nitrat tuzunun hidrojen ile rediiksiyonunda serbest enerji
degerinin sicaklik ile degisimi.
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Oda sicakliginda elde edilen AG degerlerinin negatif oldugu ve artan sicaklik ile AG
degerlerinin azaldig1 Sekil 6.1°de goriilmektedir. 0—1000 °C sicakliklar1 arasinda
elde edilen AG degerleri negatif kaldigindan termodinamik olarak bakir nitrattan

hidrojen rediiksiyonu ile Cu iiretiminin gergeklesmesi miimkiindiir.

6.2 Bakar Nitratin Termal Parcalanmasi

(CuO) nanopartikiillerinin USP yontemi ile iiretiminde optimum kosullar1 belirlemek
amaciyla farkli reaksiyon sicakliklarinda farkli konsantrasyona sahip bakir nitrat
¢ozeltilerinin 1511 pargalanmasi esas alinarak deneysel calismalar gerceklestirilmistir.
Deneyler sirasinda tasiyict gaz olarak Azot gazi kullanilmistir. Bakir nitrattan bakir

oksit (CuO) olusumuna ait reaksiyon esitligi 6.2°de gdsterilmistir.
Cu(NOs3), = CuO + 2NO, + 1/20, 6.2)

6.2 nolu esitlik igin termodinamik analiz, HSC programi ile 0-1000 °C sicakliklari

arasinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.2 : Bakir (II) nitrat tuzunun 1s1l par¢alanmasi sirasinda serbest enerji
degerinin sicaklik ile degisimi.

Sekil 6.2°de bakir nitratin parcalanmasi sirasinda sicakliga bagl olarak serbest enerji
degisimi gosterilmistir. Elde edilen serbest enerji degerleri 214 °C’den itibaren bakir

nitratin pargalanarak CuO olusumunun gergeklesebilecegini gostermektedir.
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6.3 Baslangi¢ Cozelti Konsantrasyonun Partikiil Uzerindeki Etkisi

Bu boliimde baslangic ¢ozeltisi olarak kullanilan farkli konsantrasyonlardaki bakir
(IT) nitrat ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun elde edilen partikiiller tizerindeki etkisi

incelenmistir.

6.3.1 Baslangic cozelti konsantrasyonunun etkisi (Cu)

0,05 ile 0,4 M konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat ¢6zeltilerinin 800 °C
rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi ve 2 saatlik rediiksiyon siiresinde USP
teknigi ile liretilen bakir partikiillerinin SEM gortintiileri Sekil 6.3’de verilmektedir.
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Sekil 6.3 : USP teknigi ile 800 °C rediiksiyon sicakligi 1,0 1/dak H, debisi ve 1,3
MHz ultrasonik frekans kosullarinda (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M ve
(d) 0,4 M konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat ¢ozeltilerinden elde
edilen Cu nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.3 incelendiginde farkli konsantrasyonlara sahip baslangi¢ ¢ozeltisi kullanarak
elde edilen partikiillerin kiiresel morfolojiye ve diizgiin yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Konsantrasyonun artmasiyla partikiil boyutundaki artis agikca
goriilmektedir. Sekil 6.3.a’ya baktigimizda elde edilen en kiigiik partikiiliin 193 nm
en biiyiik partikiiliin ise 445 nm oldugu ve elde edilen partikiillerin porozitesiz
oldugu goriilmektedir. Partikiill boyutunun baslangic c¢ozelti konsantrasyonuyla

degisimini veren grafik ise sekil 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.4: Baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak partikiil boyutundaki degisim.

800 °C rediiksiyon sicakliginda 0,05 M, 0,1 M, 0,2 M, 0,4 M konsantrasyona sahip
cozeltiden sentezlenen partikiillerin ortalama boyutu sirasiyla 301 nm, 317 nm, 324
nm ve 508 nm olarak bulunmustur. Sekil 6.4’de goriildiigii gibi konsantrasyounu

artmasiyla elde edilen partikiiliin ortalama boyutuda artmaktadir.

6.3.2 Baslangic cozelti konsantrasyonunun etkisi (CuO)

Bakir oksit nanopartikiillerinin tiretimi i¢in 0,05 ile 0,4 M arasinda konsantrasyonlara
sahip bakir (II) nitrat sulu ¢ozeltileri 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 1,0 1/dak N,
debisi ve 2 saat rediiksiyon siiresi ¢alisma kosullarinda USP teknigi ile ¢alisilmastir.
Sekil 6.5’de farkli konsantrasyonlardaki 0,05-0,1-0,2-0,4 M baslangi¢ ¢ozeltilerinden

elde edilen bakir oksit nanopartikiillerinin SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 6.5 : USP ile 800 °C rediiksiyon sicakligi 1,0 1/dak N, debisi ve 1,3 MHz
ultrasonik frekans kosullarinda (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0.2 M ve (d) 0.4
M konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat ¢ozeltilerinden elde edilen
CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Sekil 6.5°de SEM goriintiileri incelendiginde farkli konsantrasyonlara sahip
baslangic ¢ozeltisi kullanarak elde edilen partikiillerin bosluklu yapida kiiresel
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Cozelti konsantrasyonun artmasiyla birlikte
bosluklu yapilarin azaldigi1 gbéze carpmaktadir. Ayrica elde edilen Partikiillerin,
birincil partikiillerin kismi sinterlemesi sonucunda poroziteli ikincil partikiillerden
olustugu gozlemlenmektedir. Sekil 6.6’de konsantrasyonun artmasiyla partikiil

boyutunun degisimini gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 6.6 : Baslangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak partikiil boyutundaki degisim.

Konsantrasyonun artmasiyla poroziteli bakir oksit partikiillerinin boyutu 0,05 M
cozelti kullanildiginda yaklasik 441 nm boyutundayken konsantrasyonun artsiyla
partikiillerin biiylidiigii ve 0,4 M konsantrasyonda calisildiginda ise yaklasik 787 nm

boyutuna sahip poroz partikiillerin olustugu goriilmektedir.

800 °C’de farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerin yam sira, 0,05 ile 0,4 M
arasinda konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat sulu ¢ozeltilerinin 600 °C reaksiyon
sicakliginda 1,0 1/dak N, debisi ve 2 saat rediiksiyon stiresi ¢alisma kosullarinda USP
ile bakir oksit partikiil tiretimi gergeklestirilmistir. 600 °C reaksiyon sicakliginda
0,05-0,4 M konsantrasyonlar1 arasindaki cozeltilerinden elde edilen bakir oksit

nanopartikiillerinin SEM goriintiileri Sekil 6.7°de goriilmektedir.
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Sekil 6.7 : USP ile 600 °C rediiksiyon sicakligi 1,0 1/dak N, debisi ve 1,3 MHz
ultrasonik frekans kosullarinda (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M ve (d) 0,4
M konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat ¢ozeltilerinden elde edilen CuO
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Genel olarak Sekil 6.7 incelendiginde elde edilen parikiillerin kiiresel morfolojide
olduklar1 gozlemlenmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda aktif sinterlenmenin tam
olarak gerceklesememesi nedeniyle zayif baglarla baglanmis biricil partikiiller ve
bosluklu partikiiller sekil 6.7.a,b ve c’de goze ¢arpmaktadir. Sekil 6.7.d’ye
bakildiginda ise birincil partikiillerin az da olsa fark edilebilir olmasina ragmen

nispeten daha yogun ve daha diizgiin yiizeyli partikiillerin tiretildigi sOylenebilir.

800 ve 600 °C reaksiyon sicakliklarinda yapilan ¢alismalar disinda, 0,05 ile 0,4 M
arasinda konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat sulu ¢ozeltilerinin 400 °C reaksiyon
sicakliginda 1,0 1/dak N, debisi ve 2 saat rediiksiyon siiresi ¢alisma kosullarinda USP
ile bakir oksit partikiil tiretimi gerceklestirilmistir. Sekil 6.8’de 400 °C rediiksiyon
sicakliginda 0,05-0,4 M konsantrasyonlar1 arasindaki c¢ozeltilerinden elde edilen

bakir oksit nanopartikiillerinin SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 6.8: USP ile 400°C rediiksiyon sicakligi 1,0 1/dak N, debisi ve 1,3 MHz
ultrasonik frekans kosullarinda (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M ve (d) 0,4
M konsantrasyonlara sahip bakir (II) nitrat ¢ozeltilerinden elde edilen CuO
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Sekil 6.8’deki SEM goriintiileri incelendiginde 400°C reaksiyon sicakhiginda farkli
konsantrasyona sahip ¢ozeltilerden elde edilen bakir oksit partikiillerinin kiiresel
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica ¢o6zelti i¢indeki bakir iyonu
konsantrasyonunun azalmastyla partikiil boyutunda diisiis meydana geldigi sekil 6.8
incelendiginde anlasilmaktadir. Sekil 6.8. ac ve d incelendiginde birincil
partikiillerden olusmusg biiyiik ikincil partikiiller gbzlemlenirken daginik halde 100
nm’nin altindaki birincil partikiiller de goriilmektedir. Ayrica 0,05 M
konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen partikiiller yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilere
kiyasla daha poroziteli yapidadir. Sekil 6.8.b’de ise sadece 100 nm’nin altinda
birincil partikiillerin olustugu goéze carpmaktadir. Damlacik igindeki bakir iyonu

konsantrasyonun azalmasi ile ilk g¢ekirdeklenen partikiiller aras1 mesafe artacaktir.
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Bu nedenle c¢alisilan sicaklikta aktif sinterlenme igin gerekli kosullar
saglanamadigindan 100 nm altindaki nanopartikiiller zayif baglanmis ve serbest

halde elde edilmistir.

6.4 Sicakh@mn Partikiiller Uzerindeki Etkisi

Sicakligin bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin {iretimi tizerindeki etkisi ayr1 ayri

arastirilmistir.

6.4.1 Sicakhigin bakir partikiilleri iizerindeki etkisi

Sicakligin bakir nanopartikiillerinin boyut, boyut dagilimi1 ve morfolojileri iizerindeki
etkisi 0,05 M (En Diisiik Partikiil Boyutu Elde Edildigi I¢in) konsantrasyona sahip
bakir (IT) nitrat ¢ozeltisinin 1,0 I/dak H, debisi ve 2 saat rediiksiyon siiresi ¢alisma
kosullarinda farkli rediiksiyon sicakliklarinda (400, 600 ve 800°C) incelenmistir.
0,05 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden elde edilen bakir partikiillerinin
sekil 6.9’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde 400°C’de elde edilen
partikiillerin 600 ve 800°C’de iiretilenlerle karsilastirildiginda daha diisiik boyutlu

oldugu gozlemlenmistir.

43



(©)

Sekil 6.9: 0,05 M bakir (IT) nitrat ¢ozeltisinden farkl: rediiksiyon sicakliklarinda
tiretilen bakir nanopartikiillerinin SEM goriintiileri (a) 400, (b) 600 ve (c)
800 °C.

Elde edilen partikiiller genellikle kiiresel olmakla beraber az da olsa kiiresellikten
sapmanin meydana geldigi goriilmektedir. 400 ve 600 °C’de iiretilen partikiillerin
birbirleriyle sinterlenerek boyun olusturdugu gézlemlenmektedir. 800 °C’de iiretilen
partikiillerin ise aglomere olmamis ve diizgiin ylizeyli bir sekilde olustugu goze
carpmaktadir. Ayrica Sekil 6.9.c’den partikiillerin aktif sinterlenme i¢in firin i¢inde

gerekli stire kaldig1 ve yogunlagsmanin tam olarak gerceklestigi sonucuna varilabilir.

Sekil 6.9°da SEM goriintlisii verilen 0,05 M ¢ozelti konsantrasyonunda ve 800 °C’de
bakir nitratin H; ile rediiksiyonu sonucu elde edilen bakir partikiiliiniin EDS analizi

Sekil 6.10°da goriilmektedir.

Sekil 6.10 : 0,05 M, 800 °C kosullar1 altinda iiretilen Cu nanopartikiillerinin EDS
analizi.
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Bu analiz bakir nitrat damlaciginin 800 °C’de ve hidrojen atmosferinde elementel
bakir partikiiliine tam olarak doniistiigiinii ve oksijen gibi safsizliklar1 icermedigini

gostermektedir.

Ortalama partikiil boyutunun rediiksiyon sicakligi ile degisimini gosteren grafik Sekil
6.11°de verilmistir. Grafikten de goriildiigli lizere sicakligin artmasiyla partikiil

boyutunun artmakta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.11: Sicakligin partikiil boyutu iizerindeki etkisi.

Sekil 6.11°de gorildiigii gibi 100 nm’nin altindaki partikiillerin 400 ve 600 °C
rediiksiyon sicakliginda elde edilmistir. 400 °C’de tretimi gerceklestirilen bakir
nanopartikiillerinin boyut dagilimi 37 nm — 70 nm arasinda degisirken ortalama
boyut 50 nm olarak belirlenmistir. 800 °C’de elde edilen bakir partikiillerinin boyut
dagilimi ise 141 nm - 454 nm arasinda degismekte olup ortalama tane boyutu 301

nm’dir.
6.4.2 Sicakhigin bakir oksit nanopartikiilleri iizerindeki etkisi

Bakir oksit nanopartikiillerinin liretimi amaciyla 0,05 M konsantrasyona sahip bakir
(IT) nitrat sulu ¢ozeltisi 1,0 1/dak N, debisi ve 2 saat rediiksiyon siiresi ¢alisma
kosullarinda farkli rediiksiyon sicakliklarinda (400, 600 ve 800 °C) incelenmistir.
Farkli sicakliklarda elde edilen bakir oksit nanopartikiillerinin SEM fotograflart sekil
6.12°de goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde; 400 °C’de birbirine zayif
baglanmis birincil partikiillerden olusmus ikincil partikiiller goriilmektedir. Burada
sinterlenme tam gerceklesmedigi i¢in 100 nm’nin altindaki birincil partikiiller

rahatga tekil olarak goriilmektedir. 600 ve 800 °C’de sentezlenen partikiillerde de ise
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sicaklik-zaman iligkisinin sinterlenme ve yogunlagsma icin yeterli olmadig1 olusan

bosluklu yapilardan anlagilmaktadir.

(©)

Sekil 6.12 : 0,05 M bakir (I) nitrat ¢ozeltisinden farkli rediiksiyon sicakliklarinda
tiretilen CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiileri (a) 400, (b) 600 ve (c)
800 °C.

Bakir oksit partikiillerinin iiretiminin 800°C’de gergeklestirilmesiyle sinterlenmenin
400 ve 600 °C ye nazaran daha etkin olmasi sonucu birincil partikiiller tekil olarak
goziikmemektedir. Buna karsin partikiil yogunlagmasi yetersiz sinterlenme nedeniyle
saglanamamustir. 0,05 M 800 °C sicaklikta USP y6ntemi ile elde edilen bakir oksit
nanopartikiillerinin kimyasal yapist Sekil 6.13’de verilen EDS analizi sonucu
belirlenmistir. EDS analizinde goriilen aliiminyum piki kullanilan aliiminyum

altliktan gelmektedir.
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Sekil 6.13 : 0.05 M, 800°C kosullar1 altinda tiretilen CuO nanopartikiillerinin EDS

analizi.

Sekil 6.13’de goriildiigii gibi analiz sonucunda bakir ve oksijen disinda herhangi bir

safsizliga rastlanmamustir. Sekil 6.14’de 0,05 M konsantrasyonunda elde edilen bakir

oksit partikiillerinin sicakliga bagli olarak ortalama partikiil boyutundaki degisimi

verilmistir.
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Sekil 6.14: Sicakligin partikiil boyutu iizerindeki etkisi.

Bakir oksit nanopartikiillerinin tiretiminin 600°C sicakhiginda gergeklestirilmesiyle

elde edilen partikiillerin ortalama boyutu 330 nm olarak belirlenmistir. 400°C’de

tiretilen partikiillerin ortlama boyutu 410 nm ve 800°C’de ise 440 nm olarak

bulunarak partikiil boyutunda artig gézlemlenmistir.
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6.5 Deneysel Sonuclar ile Teorik Hesaplamalarin Karsilastirilmasi

USP yontemi ile nanopartikiil liretiminde temel alman model “Damlacik Partikiil
Dontisiim” modelidir. Bu model kullanilarak elde edilecek partikiillerin yaklagik
olarak boyutu tahmin edilebilmektedir. Yapilan bu teorik hesaplamada en 6nemli
nokta atomizasyon sirasinda her damlacigin partikiil doniisiimiinde partikiillerin
tamamen yogunlastigi kabul edilmesidir. Teorik olarak yapilan partikiil boyut
hesaplamalar1 daha 6nce agiklanan denklem 3.1 ve 3.2 kullanilarak elde edilmistir.
Sekil 6.15°de bakir nanopartikiillerin iiretimi i¢in elde edilen deneysel sonuglar ile

teorik hesaplamalarin karsilastirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 6.15 : 800°C’de iiretilen bakir nanopartikiilleri i¢in deneysel veriler ile terorik
verilerin karsilastirilmasi.

Sekil 6.15 incelendiginde deneysel sonuglardan elde edilen ortalama degerler ile
hesaplanan teorik degerler karsilastirildiginda goze c¢arpan biiyiik bir farklilik
goriilmemektedir. Bakir oksit nanopartikiillerin liretimi i¢in elde edilen deneysel

sonugclar ile teorik hesaplamalarin karsilastirilmasi Sekil 6.16’de verilmistir.
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Sekil 6.16: 800 °C’de iiretilen bakir oksit nanopartikiilleri i¢in deneysel veriler ile
terorik verilerin karsilastirilmasi.

Grafik 6.16’ya bakildiginda ise deneysel sonuglar ile teorik hesaplamalar arasinda
g6zle goriilir bir fark vardir. Bunun nedeni 800°C’de elde edilen partikiillerin
genellikle bosluklu bir yapiya sahip olup tam yogunlasamamis olmasindan
kaynaklandig1 sOylenebilir. Damlacik partikiil doniisiim modelinde ise partikiillerin
tamamen yogunlastigi kabul edilmektedir ve sicaklik hesaba katilmamaktadir.
Sicaklik zaman iliskisi yeterli olmadiginda sinterlenme ve yogunlasma tam
gerceklesememekte ve bu nedenle teorik hesaplamalarda sapma meydana
getirmektedir. Bu nedenle deneysel sonuglar ile teorik hesaplamalar arasinda
farklilasma ortaya c¢ikmaktadir. Stopic ve arkadaslart [67] yaptiklar1 benzer
calismada teorik hesaplanan degerler ile deneysel elde edilen degerler arasindaki
farklilig1 partikiillerdeki mikro bosluklarin ve tasima gazlarinin yiliksek akis hizi
nedeniyle aerosol damlaciklarinda meydana getirdikleri aglomerasyonlar ve

carpismalar sebebiyle olusabilecegini belirtmislerdir.

6.6 Nanopartikiil Olusum Mekanizmasi

Damlacik-partikiil doniisiimii diisiik buhar basincina sahip baslangi¢ tuzlarinin sprey
pirolizinde genel olarak kabul edilen yaklasimdir. Damlacik—partikiil doniisiim
modeline gore ultrasonik atomizdr tarafindan bakir (II) nitrat ¢ozeltisinden elde
edilen damlacik, tastyici/ rediikleyici gazlar yardimiyla 1sitilmis bolgeye tasinmasi
boyunca bir mikro reaktér gibi gorev yapmaktadir. Bakir iyonlarini igeren

damlaciklar farkli sicakliklara ayarlanmig firina yaklasmasi sirasinda oncelikle su

49



buharlagsmakta ve damlacik c¢api azalarak bakir iyonu konsantrasyonu artmaktadir.
Daha sonra bakir iyonu konsantrasyonu yiiksek damlacik, suyunu tamamen atmakta
ve partikiill donlisimii  termal parcalanma/hidrojen rediiksiyonu  sonucu
gergceklesmektedir. Bu asamada 100 nm altindaki birincil bakir nanopartikiilleri
hidrojen rediiksiyonu sonucu olusmakta, birincil bakir oksit partikiilleri ise termal
par¢alanma sonucu meydana gelmektedir. Sekil 6.17°de hidrojen rediiksiyonu

sonucu olugmus bakir birincil partikiillerinin SEM goriintiisii gortilmektedir.

B 5
-
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SEl  100kV X50000 100nm WD 10.0mm

Sekil 6.17 : USP ile 400°C rediiksiyon sicakliginda 0,05 M bakir (IT) nitrat
¢Ozeltisinden 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3 MHz ultrasonik frekans
kosullarinda iiretilen bakir nanopartikiillerinin SEM goriintiisii.

Bakir oksit birincil partikiillerinin SEM goriiriintiisii sekil 6.18’de verilmistir.
Istenilen iiriine gore elde edilen birincil partikiiller firm igerisinde kalma siiresine ve
sicakliga gore sinterlenerek yogun ya da bosluklu partikiillere dontismektedir. Sekil
6.18’ e bakildiginda 100 nm’nin altindaki partikiiller rahatca goriilmektedir.
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Sekil 6.18: USP ile 400°C rediiksiyon sicakhigi 1,0 I/dak N, debisi ve 1,3 MHz
ultrasonik frekans kosullarinda 0,1 M konsantrasyona sahip bakir (II)
nitrat ¢ozeltilerinden elde edilen CuO nanopartikiillerinin SEM
goruntusu.

Birincil partikiillerin sinterlenmesi i¢in gerekli sicaklik ve firinda kalma siiresi

saglanmas1 halinde olusan birincil partikiiller birleserek ikincil partikiilleri

olustururlar. Olusan bu ikincil partikiiller yeteri kadar firin igerisinde kalmasi sonucu
bosluklar kapanir, birincil partikiiller kaybolur ve yogun, diizgiin yiizeyli partikiiller
olusur. Sekil 6.19°da birincil partikiillerin birlesmesi sonucu olusmus yogun, diizgiin

yiizeyli bakir partikiilleri gortilmektedir.

SEI 10.0kv X5

(a)
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SEI  10.0kV X50,000 100nm WD 10.1mm

(b)

Sekil 6.19 : Tamamen yogunlasmis bakir partikiillerinin SEM goriintiileri [(a) 0,05
M, 800 °C ve (b) 0,4 M, 800 °C].

Olusan birincil partikiillerin uygun sicaklik ve yeterli siirede firin iginde kalmamasi

durumunda birbirine zayif olarak baglanmis ikincil partikiillerin ve bosluklu

partikiillerin  olustugu deneyler sonucu gorilmiistiir. Sekil 6.20°de tam

yogunlasmamis ve bosluklu bakir partikiillerinin SEM goriintiisli verilmistir.

SEI 10.0kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 6.20 : Tamamen yogunlagsmamis bakir partikiillerinin SEM goriintiileri [0,2 M,
600°C].

Sekilde 6.21°de ise yetersiz sicaklik-zaman iliskisi nedeniyle meydana gelen tam
yogunlasmamig ve birincil partikiillerin zayif baglanarak ikincil partikiilleri

olusturdugu bakir oksit partikiillerinin SEM goriintiileri gortilmektedir.
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SEI 100k  X75000 100nm WD 10.0mm

(b)

Sekil 6.21 : Yogunlagsmasi tamamlanmamis bakir oksit partikiillerinin SEM
gortntiileri [0,2 M, 600 °C].

100 nm’nin altina boyuta sahip birincil partikiiller Sekil 6.21.a ve b’de acikca

goriilmektedir. Bu partikiiller yetersiz sinterlenme nedeniyle tam olarak

yogunlasamayarak biiylik bosluklu yapilar1 olusturmaktadirlar.

Sekil 6.22°de 0,05M konsantrasyonu ve 600 °C rediiksiyon sicakliginda elde edilen
bakir oksit (CuO) nanopartikiiliiniin TEM goriintiisti goriilmektdir. Bu goriintiilerden
100 nm’nin altindaki birincil partikiiller ve bunlarin birleserek olusturdugu tam

yogunlagsmamus ikincil partikiiller goriilmektedir.
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Sekil 6.22: 0,05 M, 600 °C ¢alisma kosullar1 altinda elde edilen bakir oksit
nanopartikiillerinin TEM goriintiisii( X50000).

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen partikiiller teorik olarak beklendigi gibi tek
bir boyutta olusmamaktir. Cok kii¢iik boyutlu partikiiller elde edildigi gibi biiyiik
boyutlu partikiillerde elde edilmektedir. Daha 6nce bu konuya benzer sekilde yapilan
calismalarda biiyiik partikiillerin ~ varligi  atomizor tarafindan olusturulan
damlaciklarin firin i¢ine taginimi ve pargalanmasi adimlari sirasinda meydana gelen
carpismalar sonucu damlaciklarin birlesmesiyle aciklanmistir. Damlaciklarin
birlesmesinin nedeni olarak firin  igindeki tiirbiilans etkisinden dolay1
tagtyici/rediikleyici  gazlarin  hizinin  artmast  gosterilmigtir. Ebin’in  [63] Fe
nanopartikiillerinin USP ile {iretimesi iizerine yaptig1 calismada belirtilen
nanopartikiil olusum mekanizmasinin, bizim yapmis oldugumuz bu ¢aligmayla

ortlistiigli gdzlemlenmektedir.

6.7 Kristal Yap1 Analizi

USP yontemi kullanilarak farkl rediiksiyon sicakliklar1 ve farkli baslangic ¢ozeltileri
konsantrasyonlarindan elde edilen bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin X-1sinlar1
analizi Bruker marka D8 X-1sinlar1 difraktometresi kullanilarak gerceklestirilmistir.
X-1sinlart analizi i¢in numuneler tek kristal siliyum altlik iizerine birka¢ damla

damlatilip, kurutularak hazir hale getirilmistir. X-1sinlar1 analizi yaparak elde edilen
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partikiillerin yapilarinin belirlenmesi amaclanmistir. Ayrica bu analiz ile farkli
reaksiyon sicakliklarinin  ve konsantrasyonlarinin elde edilen bakir oksit
partikiillerinin kristalizsyonuna etkisini incelemek hedeflenmistir. Sekil 6.23’de 0,2
M konsantrasyona sahip bakir(I) nitrat ¢ozeltisi kullanilarak 600 ve 800 °C
rediiksiyon sicakliklarinda elde edilen bakir nanopartikiillerinin  X-1sinlart
difraksiyon paternleri goriilmektedir. Elde edilen paternlere gore bakir
nanopartikiileri yiizey merkez kiibik kristalin yapisina sahiptir. Bakir paternlerinin

yani sira diisiik siddette bakir oksit (CuO) paternleride goriilmektedir.

o ——(800°C)
—— (600°C)
¢: Cu
0: CuO
&
=
& oo 4]
4]
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 6.23: 600 ve 800°C rediiksiyon sicakliklarinda 0,2M konsantrasyona sahip
cozeltisinden elde edilen bakir nanopartikiillerinin X-11nlar1 difraksiyon
paternleri.

0,2 M bakir iyonu konsantrasyonuna sahip sahip bakir (II) nitrat ¢dzeltisinden 400,
600 ve 800 °C rediiksiyon sicakliklarinda iiretilen bakir oksit nanopartikiillerinin X-
1sinlan difraksiyon paternleri Sekil 6.24’de goriilmektedir. Elde edilen bu paternlere
gore Uretilen bakir oksit (CuO) partikiilleri monoklinik kristal yapisina sahiptir.
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Siddet

Sekil 6.24: 0,2 M ¢ozelti konsantrasyonundan, 400, 600 ve 800 °C rediiksiyon
sicakliklarinda elde edilen bakir oksit nanopartikiillerinin X-1s1inlar1
difraksiyon paternleri.

800 °C rediiksiyon sicakligi altinda farkli konsantrasyonlarda (0,05-0,4 M) bakir(1I)
nitrat ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen bakir oksit partikiillerin X-1sinlart difraksiyon
paternleri Sekil 6.25°de goriilmektedir. Bu paternlerden de elde edilen partikiiliin
monoklinik kristalin yapida CuO oldugu goriilmektedir. 0,05 ve 0,4 M bakir iyonu
konsantrasyonu sahip ¢ozeltilerden elde edilen partikiillerin CuO paternlerinin yani

sira diisiik sidette Cu,O paternide verdigi goriilmektedir.
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Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80

Sekil 6.25: 800 °C reaksiyon sicakligi altinda 0,05, 0,1, 0,2, 0,4 M
konsantrasyonlarinda elde edilen bakir oksti partikiillerinin X-1g1nlar1
difraksiyon paternleri.

X-1s1inlar1 analizini kullanarak faz analizinin disinda, elde edilen partikiillerin X-
isinlart difraksiyon paternleri kullanilarak esitlik 6.1°de gosterilen Shherrer esitligi
ile kristalin boyutu hesaplanabilmektedir. Bu formiil kristal boyutu ile pik genisligi

arasindaki bagintiy1 basit bir sekilde vermektedir.

KA

t= 6.1
B.cosd@ 6.1

Bu esitlikte; t, kristalin boyutunu, K, 0,85 ile 0,9 arasinda degisen sabit degeri,
A, kullanilan X-1ginlariin dalga boyu (Cu Ka=1,5418 A), B, pikin radyan cinsinden
genisligini, 6, Bragg agisim1 belirtmektedir. Bu esitlik kullanilarak 800°C reaksiyon
sicakligr altinda farkli ¢ozelti konsantrasyonlart (0,05-0,4M) kullanilarak elde edilen
CuO partikiillerinin kristal boyutu hesaplanmis ve boyut degisimi sekil 6.26’da
verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi yaklasik olarak 67,3 nm ile en yiiksek kristalin
boyutu 0,4 M konsantrasyona sahip ¢ozeltiden elde edilirken yaklasik olarak 32,5 nm
ile en diistik kristalin boyutu 0,1 M konsantrasyona sahip baglangi¢ ¢ozeltiden elde

edilmistir.
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Sekil 6.26 : CuO nanopartikiilleri kristal boyutunun ¢6zelti konsantrasyonu ile
degisimi.

0,2 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler kullanilarak 400, 600 ve 800°C’de

elde edilen bakir oksit partikiillerinin X-1sinlar1 analizi sonucu elde edilen veriler ile

Sherrer esitligi kullanilarak kristalin boyutlart hesaplanmisir. Hesaplanan kristal

boyutlarinin sicaklik ile degisimi sekil 6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.27 : CuO nanopartikiilleri kristal boyutunun reaksiyon sicakligi ile degigimi.

Sekil 6.27’ye bakildiginda sicakligin artmasiyla kristalin boyutununda arttig1
gozlemlenmistir. 400 °C’de elde edilen partikiillerin ortalama kristalin boyutu 13,8
nm iken 800 °C’de elde edilen partikiillerin ortlama kristalin boyutu 39,6 nm olarak

hesaplanmustir.

Sonug olarak bakir ve bakir oksit partikiillerinin iiretiminde baslangic ¢ozeltisi

konsantrasyonun ve sicakligin kristalin boyutunu etkiledigi goriilmektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDiRMELER

Bakir nitrat (Cu(NOs), ) ¢ozeltisinden USP Teknigi ile yogun ya da poroziteli nano
boyutta aglomere olmamis kiiresel morfolojide bakir ve bakir oksit nanopartikiilleri

uretmek mimkindiir.

Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin ortalama partikiil boyutu ¢o6zelti

konsantrasyonunun artmastyla beraber artmaktadir

Yiizey merkez kiibik yapidaki Cu nanopartikiillerinin {iretiminde hidrojen gazi hem

rediikleyici hemde tasiyici gaz olarak 6nemli bir rol oynamaktadir.

Monoklinik yapidaki CuO nanopartikiilleri USP teknigi ve termal parcalanma sonucu

tiretilmigtir.

0,05 M baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonu, 400 °C rediiksiyon sicakligi ve 1,0 1/dak
H; akis debisi kosullart 100 nm’nin altinda bakir nanopartikiillerinin {iretimi igin

optimum kosullar olartak belirlenmistir.

0,1 M baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonu, 400 °C reaksiyon sicakligi ve 1,0 I/dak N,
akig debisi kosullar1 100 nm’nin altinda bakir oksit (CuO) nanopartikiillerinin iiretimi

icin optimum kosullar olarak belirlenmistir.

0,2 M baglangic konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler kullanilarak 400, 600 ve 800
°C’de elde edilen bakir oksit partikiillerinin Sherrer esitligi ile hesaplanan kristalin
boyutlar1 verileri incelendiginde, sicakligin artmasiyla kristalin boyutununda arttig1

gorilmiistiir.

800 °C reaksiyon sicakliginda 0,05 ve 0,4 M bakir iyonu konsantrasyonu sahip
cozeltilerden elde edilen partikiillerin X-1s1nlar1 analizi sonucunda CuO paternlerinin

yani sira diisiik sidette Cu,O paternide verdigi de goriilmektedir

Ikincil bakir kaynaklarinin li¢ ¢ozeltilerinin degerlendirilmesinde alternatif bir

yontem olarak USP teknigi kullanilabilir.
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Calismalarim boyunca benden destegini ve ilgisini hi¢gbir zaman esirgemeyen ¢ok
degerli hocam Dog. Dr. Sebahattin GURMEN’e tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica
caligmalarimda higbir fedakarliktan kaginmyarak bana her tiirlii yardimi gosteren
Aras. Gor. Burgak EBIN’e ¢ok tesekkiir ederim.
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ARSLAN, Prof. Dr. M. Liitfi OVECOGLU, Dog. Dr. Giiltekin GOLLER ve Yrd.
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analizlerimde bana yardimci olan Saym Hiiseyin SEZER’e, Talat Tamer ALPAK’a
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sunarim. Ayrica Miihendislik Egitimim boyunca degerli bilgilerinden faydalandigim
I.T.U. Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii hocalarma tesekkiirii bir borg
bilirim

Bu ¢alisma, 105M063 numarali TUBITAK arastirma projesinin destegiyle kurulan
deney diizenegiyle gerceklestirilmis olup, TUBITAK Miihendislik Arastirma
Grubuna sagladiklar1 destekten dolay1 tesekkiir ederim. Bununla beraber TUBITAK
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