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ONSOZ

Malzemelerin boyutlart kiiciilditkce iistiin  6zelliklere sahip oldugunun fark
edilmesiyle nano boyutlu ileri teknoloji malzemeleri 6nem kazanmistir. Bu 6zellikler
partikiil boyutunun kiiciilmesiyle artan yilizey alanimmin yaninda kazanilan iistiin
manyetik, elektronik, optik, termal, manyetik 0Ozelliklerdir. Nano boyutlara
inildiginde gosterdikleri farkli 6zellikler sayesinde metal oksit partikiillerine ilgi de
giin gectikce artmaktadir. Bu metal oksit malzemelerden biri olan ¢inko oksit yari
iletken bir malzemedir. Cinko oksit partikiillerinin yiiksek baglanma enerjisine ve
genis bant aralifina sahip olmasi en Onemli Ozelliklerindedir ve elektronik
sektoriinde cok genis bir alanda kullanilmasini saglamaktadir. Cinko oksitin ¢ok
genis kullanim alanina sahip olmasi, iiretimi i¢in bircok prosesin gelistirilmesini
saglamigtir. Ultrasonik Sprey Piroliz yontemi bu yontemler arasinda ekonomik bir
yontem olmasinin yani sira ¢ok genis aralikta degisen kimyasal bilesime, morfolojiye
ve boyuta sahip nanoyapida malzemelerin iiretilmesine imkan veren bir yontemdir.

Bu calismada nano boyutlara indiginde {istiin oOzellikler gosteren ¢inko oksit
nanopartikiillerinin ¢ok yonlii bir yontem olan ultrasonik sprey pirolizi teknigi ile
tiretilmesi ve karakterizasyonu hedeflenmistir.

Ocak 2010 Elif ARIG

Metalurji ve Malzeme Miihendisi
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NANOYAPIDA CiNKO OKSIT PARTIKULLERININ URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Nanoteknolojinin insanligin yakin geleceginde yaratacagi degisiklik sadece ana
hatlar1 ile tahmin edilebilir. 100 nanometreden daha kiiciik boyuta sahip partikiiller
genel olarak nanopartikiiller olarak adlandirilirlar.

Cinko oksit son yillarda yaygin bir sekilde arastirilan yariiletken bir malzemedir.
Tipik bir yarniletken olmasi elektronik alaninda bircok teknolojik uygulamada
kullanilmasini saglarken, diger bir¢ok alanda da kullanimini miimkiin kilmaktadir.
Nanoyapidaki ¢inko oksit, genis iletim bandi, kimyasal ve termal kararliligi, cesitli
gazlara kars1 yiikksek duyarliligl ve yiiksek baglanma enerjisi gibi Ozellikler ¢inko
oksit nanopartikiillerinin kullanimin1 arttirmaktadir.

Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini olusturan nanopartikiillerin iiretimi i¢in
bircok farkli yontem 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 calismada; ¢inko oksit nanopartikiillerinin USP teknigi ile iiretiminde baslangic
malzemesi olarak yiiksek safiyette farkli ¢inko tuzlar1 kullanilmistir. Uretilecek cinko
oksit nanopartikiillerinin boyutunu ve morfolojisini etkileyen bircok parametre
vardir. Bunlarin baglicalar; baslangic ¢ozeltisinin  konsantrasyonu ve termal
parcalanma sicakligidir. Cinko oksit nanopartikiillerinin boyut ve morfolojileri 1,6
MHz’lik ultrasonik frekans ve 0,5 1/dak hava akis debisi kosullarinda; termal
parcalanma sicaklifina ve baslangic c¢o6zeltisi konsantrasyonuna bagh olarak
incelenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED
ZINC OXIDE PARTICLES

SUMMARY

The innovations of nanotechnology to huminity’s near future can be predicted only
with its main lines. The particles which have sizes less than 100 nanometers are
generally called as nanoparticles.

Zinc oxide, which has been extensively investigated during the last years, is a
semiconductor material. When zinc oxide is a typical semiconductor, which is an
electronic material for a wide range of technological applications, zinc oxide also
used for more application in different areas. Its wide optical band gap, chemical and
thermal stability, high sensitivity to many gases, large binding energy makes zinc
oxide nanoparticles more effective.

The nano particles which are the starting point of the nanotechnology materials can
be produced by different methods. One of them is Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP)
technique that allows synthesizing fine nanoparticles in a wide range of composition,
size and morphology.

In this study, zinc oxide nanoparticles will be synthesized with USP technique by
using high purity different zinc salts. There are many parameters that affect the final
product size and morphology. The main parameters are precursor concentrations and
thermal decomposition temperature. The dependence of the zinc oxide particles size
and morphology to the precursor concentration and thermal decomposition
temperature were investigated under 1.6 MHz ultrasonic frequency and 0.5 1/min air
flow rate condition.
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1. GIRIS

Gelecegin teknolojisi olarak goriilen, interdisipliner ¢alismayr 6n plana ¢ikaran ve
giinlik hayatimiza girmis olan ‘“Nanoteknoloji” alaninda nano boyutlu metal
partikiillerinin kullanimu ile gelistirilen ileri teknoloji malzemelerinin kullanimi son
yillarda giderek artmaktadir. 100 nanometreden daha kiiciik boyuta sahip partikiiller
genel olarak nanopartikiiller olarak adlandirilirlar. Nano boyutlu metal ve metaloksit
partikiilleri, ileri teknoloji malzemelerinin vazgecilmez hammaddeleri olup,
uygulama alanlar1 cok degisik sektorlere yayilmis durumdadir. Bilisim ve
haberlesme, uzay-havacilik, otomotiv, elektrik-elektronik, kimya, cevre, enerji,
biyoloji, genetik miihendisligi ve savunma sanayii en énemli uygulama alanlaridir
[1]. Nanoteknolojinin amaglar;; nanometre Olgekli yapilarin analizi, nanometre
boyutunda yapilarin fiziksel ozelliklerinin anlasilmasi, alisilandan farkli ve {istiin
malzeme Ozellikleri ve iiretim siireclerinin elde edilmesi, daha dayanikli, daha hafif
ve daha hizli yapilar elde etmek ve daha az malzeme ve enerji kullanimina olanak

saglamaktir [2].

Yapilan ¢alismalar metal ve metaloksit nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine,
yiizey bilesenlerine ve yiizeydeki atomik diizenlenmelerine bagli olarak {istiin
elektronik, manyetik, optik, kimyasal ve Kkatalitik o6zelliklere sahip oldugunu

gostermektedir [3,4].

Cinko oksit ¢ok amacl inorganik bir malzemedir. Cinko oksit partikiilleri son
yillarda yiiksek gecirgenlik, piezoelektrik 6zellik, yariiletkenlikte genis bant araligi,
oda sicakliginda ferromanyetizma, kimyasal duyarlilik 6zelliklerine ve 6zel yiizey,
hacim ve kuantum boyut etkisine sahip olmasina bagh olarak ¢ok dikkate alinmaya
baslanmistir [5,6]. Bu o6zelliklerden c¢inko oksitin yariiletkenlikte 3,37 eV bant
araligina sahip olmasi ve diger yiiksek bant araligima sahip malzemelerle
karsilastirildiginda (ZnSe (20meV), GaN (21meV)) 60 meV gibi biiyiik bir baglanma
enerjisine sahip olmasi bircok uygulamada iyi bir aday olmasini saglamaktadir [7,8].
Bunlarin yaninda, ¢inko oksit nanopartikiiller fotokatalitik 6zelliktedir ve giines

1s1iginda  organik  kirliligi aynstirabilir  [6,9]. Cinko oksit partikiiller yeni



katalizorlerin, sensorlerin, piezoelektrik gii¢ geviricilerinin, gegirgen iletkenlerin ve

yiizey dalga ara¢larinin iiretiminde de cok biiyiik bir rol oynamaktadir [10].

Cinko oksit nanopartikiillerinin iistiin 6zellikleri ve genis kullanim alanlarinin var
olmasindan otiirii arastirmacilar tarafindan birgok tiretim yontemi gelistirilmistir.
Bunlar; sol-jel metodu, mikroemiilsiyon sentezi, mekanokimyasal proses, sprey
pirolizi ve kurutma, organik baslangic c¢o6zeltisinin termal dekompozisyonu, RF
plazma sentezi, siiperkritik akiskan prosesi, hidrotermal proses, buhar tasimm
prosesi, sono-kimyasal ve mikrodalgayla sentez yontemleridir [11]. Kullanilacak
metodun diisiikk maliyetli olmasi, siirekli bir islem olmasi ve yiiksek {iretim oranina
sahip olmas1 {iretim yonteminin se¢iminde Onemli olan etmenlerdir. Kullanim
kolayligi, morfoloji ve kimyasal kompozisyonun rahat kontrolii gibi etkenlerden
dolay1 ultrasonik sprey pirolizi yontemi farkli icerikli metalik ve oksit esasl

nanopartikiillerin tiretimi i¢in uygun bir tekniktir [12,13].

Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi 6zellikle ince film iiretimiyle ve medikal alandaki
uygulamalariyla bilinmektedir. Bunun yam sira, bu yontemle mikron alt1
partikiillerin iiretimi son 20 yildir gergeklestirilmektedir. Ultrasonik atomizasyon
teknigi 6zellikle iistiin kaliteli yariiletken oksit ince filmlerinin iiretiminde 6n plana
cikmustir [14]. Sprey piroliziyle ince partikiiller olusturmak i¢in, baslangi¢ ¢ozeltisi

olarak genellikle iiriiniin metal tuzu ¢ozeltisi kullanilir.

Bu calismanin amact; nano boyutlara ulastiginda iistiin 6zellikler kazanan cinko oksit
nanopartikiillerinin, USP yontemiyle ¢inko metal tuzlarmi baslangic malzemesi
olarak kullanarak iiretimidir. Cinko oksit nanopartikiilleri farkli baslangi¢ ¢ozeltileri
kullanilarak 1,6 MHz’lik ultrasonik frekansa sahip atomizor kullanilmasi ve 0,5 1/dak
hava akis debisi kosullarinda; termal parcalanma sicakliginin ve baslangic ¢ozelti

konsantrasyonun partikiil boyutu ve morfolojisine etkisi arastirilmistir.



2. NANOTEKNOLOJI

Bilimsel olarak metrenin milyarda biri biiyiikliiglinii temsil eden nano teknik Sl¢ii
birimi, Latince’de ciice anlamina gelmektedir. Sekil 2.1°de boyut araliginin sematik

goriiniimii verilmektedir.

Manoteknoloji aralg

0.1 1.0 10 100

w1 w-" 1’ w-* 1o-* 1wt 1. 10-? 10-! 10-*
nm mikronveya pm mm m
Angsirom (&)

Sekil 2.1 : Nanoteknolojinin kullanildigi boyut araligi [15].

Nanoteknoloji; maddelere metrenin milyarda biri biiyiikliiglindeki yapilara inerek
yeni Ozellikler kazandiran, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca caligabilen degil,
is goren, makro, farkli niteliklere sahip aygitlarin dretilmesi ve kullanilmasini
amaglayan bir alandir. Nanoteknolojide yapilar 100nm’den kiigiiktiir ve bu 100 nm
insan sacinin kalinliginin 1000’de biri kadardir. Bu 1-100nm araligindaki partikiiller

nanopartikiiller olarak tanimlanmaktadir [16,17].

2.1 Nanoteknolojinin Tarihgesi

Giiniimiizde hemen hemen her sektore damgasin1 vurmakta olan ve giderek hizli bir
sekilde yasam alanimizin her kesiminde boy gosteren nanoteknolojinin temelleri
birkag yiiz yil once farkli alanlarda ortaya ¢ikmistir. Ge¢mis yillardan nanoteknoloji

teriminin olustugu giine dogru geldigimizde bilgisayar devrelerinin kiiciilmiis



oldugunu, biyokimyacilarin molekiil kokenli yapilar iizerinde ¢alismis ve bu yapilari
nasil kontrol edebileceklerini 6grenmis olduklarini, kimyasallarin daha kompleks
hale getirilebilmis oldugunu goriiyor olmamiz nanoteknolojinin temelinin yillar

oncesine dayandigi gostermektedir [18].

29 Aralik 1959'da Amerikan Fizik Cemiyetinde Richard Feynman'in Amerikan Fizik
Toplulugu’na yaptig1 "Asagida Daha Cok Yer Var" adli konusmasi nanoteknolojinin
baslangict olarak degerlendirilmektedir. Feynman bu konusmasinda atomlar1 ve
molekiilleri ¢ok hassas aletlerle manipiile ederek, ¢ok kiiciik boyutlarda operasyon
yapilabileceginden kiiciik boyutlarda yercekimi gibi kanunlarinin 6neminin
azalacagindan, Van der Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli
hale gelecegininden bahsetmistir. 1974 yilinda, Nanoteknoloji terimi ilk kez Norio
Taniguchi tarafindan yazilan "Temel Nano-Teknoloji Konseptleri" adli makalede
kullanilmistir. Norio Taniguchi nanoteknolojiyi: “Atom-atom ya da molekiil-molekiil
ayirma, birlestirme, bozma siirecine nanoteknoloji denir” seklinde tanimlamigtir.
Yine 1974 yilinda Finlandiya’da Dr. Tuomo Suntola ve arkadaslann tek atom
katmanindan olusan ince film {iiretimi icin atomsal katman kaplama prosesini
gelistirmislerdir. K. Eric Drexler 1981 yilinda ilk nanoteknoliji makalesini
yaymlamistir. Yine 1981 yilinda, taramali tiinelleme mikroskobu (STM) Gerd Binnig
ve Gerhard Rohrer tarfindan iretilmistir. 1986 yilinda, atomik kuvvet
mikroskobu(AFM) Binnig, Quate ve Gerber tarafindan bulunmus ve Drexler’in
yazdig1 ilk nanoteknoloji kitab1 olan “Engines of Creation” bu yilda yayinlanmistir.
1989'da ilk nanoteknoloji dergisi olan ve hala yayinlanan "Nanotechnology" adli

dergi yayinlanmaya baslamistir [18-20].

2.2 Nanopartikiiller

1-100nm boyuta sahip olan nanopartikiiller, kuantum etkileri sayesinde malzemenin
hacimsel hali ile karsilagtinldiginda yeni ve kayda deger fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosterdiginden biiyiik ilgi uyandirmaktadirlar. Nano boyutlu partikiiller
benzersiz dzelliklere sahip olmalar1 nedeniyle malzeme biliminde ¢ok ¢nemli hale
gelmislerdir ve disiplinlerarasi arastirma alanlarinin ortak yanim olusturmaktadirlar.
Nanopartikiillerin reaktiflikleri boyutlarina, sekillerine, ylizey bilesimlerine ve yiizey
atomik dizilimlerine gore degismektedir ki, nanopartikiillerin yiizey/hacim

oranlarinin yiiksek olmasi, yapiya iistiin mekanik, manyetik, optik, termal ve



elektriksel Ozellikler kazandirmaktadir [3,21]. Ornegin, fotovoltaik hiicrelerde solar
radyasyon absorbsiyonu nanopartikiil bilesimli malzemelerde ince filmlere gore daha
yiikksektir. Bu bize nanopartikiillerin daha iyi solar absorblayici oldugunu
gostermektedir [22]. Nanopartikiillere olan ilgi elektronik, kimya veya makine
endiistrisindeki siiperiletkenler, katalizor, ilag tasiyici, sensor, manyetik malzemeler,
pigment, yapisal ve elektronik malzeme uygulamalarindaki kullanimiyla artmaktadir

[12].

2.3 Cinko Oksit Nanopartikiillerinin Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO) gelecegin malzemesi olarak gosterilmektedir. Oda sicakliginda
3,4eV genis iletim bant araligina ve 60meV gibi biiyiik bir baglanma enerjisine, 0,4-
2u optik dalga boyu araliginda yiiksek gecirgenlige sahiptir. 3,4eV daha biiyiik iletim
bant araligina sahip bilesikler bulunsa da, 60meV gibi bir baglanma enerjisi degerine
sahip olmasi, optik pompalama i¢in diisiitk esik degerine sahip olmasi, radyasyon
direnci ve biyo-uyumlulugu gibi 6zellikleriyle bircok aygit yapimi icin ideal bir
adaydir. Ergime noktasi yaklagik 1975°C, atom agirhigi 81.408 g/mol, yogunlugu
5.606 g/cm’ ve 1s1 kapasitesi 40,3J/mol K’dir. Hekzagonal kristal yapidaki ZnO’nun
sematik goriiniimii Sekil 2.2°de verilmektedir [8,23,24].

Sekil 2.2 : Hekzagonal ZnO yapis1 [24].

ZnO toksik olmamasi ve cilde uyumlu olmasi; UV azaltici etkisi gibi 6zellikleri ile

insan saghg ile ilgili alanda da kullanimini beraberinde getirmektedir[25]. ZnO



nanopartikiillerinin sivi ve organik coziiciiler ile uyumluluk gostermesi bircok
malzeme prosesine katilimini ve genis bant aralifina sahip olmasi ise nano 6l¢ekli
optoelektronik ve piezoelektrik nanojenaratorlerle birlikte biyoteknolojide

kullanilmasini saglamaktadir [25,26].

2.4 Cinko Oksit Nanoyapilariin Kullamim Alanlari

Genis bant araligina sahip yariiletkenligi, yiiksek mekanik, termal ve kimyasal
kararliligl, yiiksek baglanma enerjisi, diisiik fiyati, elektriksel, optoelektronik ve
piezoelektrik ozellikleri, uygun elementlerle doplandiginda gosterdigi yiiksek
iletkenlik 6zelikleri ZnO nanoyapilarinin ¢ok genis uygulama alanlarinda kullanimini

miimkiin kilmaktadir [27,28].

2.4.1 Elektronik sektorii

ZnO nanoyapilarmin elektronik sektorii i¢in 6nemi iistiin Ozelliklerine bagli olarak
her gecen giin artmaktadir. Varistor yapiminda ZnO nanopartikiillerinin
kullanilmalart elektronik sektoriindeki uygulama alanlarindan biridir. Varistorlerin
gorevleri yiiksek gerilim hatlarinda ve elektronik devrelerde ani voltaj
yiikselmelerine kars1 koruma saglamaktir. Bu cihazlar diisiik maliyet ve yiiksek
giivenirlige sahiptirler. ZnO varistorler yiiksek lineer olmayan akim-voltaj 6zellikleri
ve enerji tutabilme kapasitelerinden dolay1 diisiik akim elektronik devrelerinde dalga
absorblayici olarak kullanilirlar. Varistorlerin kritik voltajlar1 tane boyutuyla ilgilidir.
Kiigiik boyuttaki ZnO partikiilleri kritik voltaj degerini kiiciiltmektedir. Varistorler
ZnO esaslt olmalaria ragmen, bir veya birka¢ farkli metal oksitler ile (Bi2O3, SbyOs,

MnO gibi) katkilandirilmaktadirlar [29-31].

ZnO partikiillerinin elektronik alanda diger bir kullanimi ise biyosensor uygulamalari
icin iiretilen elektrotlarda kullanilmasidir. ZnO’nun koloidal taneciklerin elektrik
alanda hareket etmedigi pH degeri olan izoelektrik noktasinin yiiksekligi(9,5), biyo-
uyumlulugu ve hizli elektron transfer kinetigi 6zelliklerine sahip olmasi biyosensor
uygulamalarinda ilgiyi ZnO’ya cekmistir. Yiiksek izoelektrik noktaya sahip olmasi
diisiik izoelektrik noktaya sahip proteinlerin emilimi i¢in ZnO’yu uygun hale

getirmektedir [32].



ZnO elektrot malzemesi olarak boya ile duyarli hale getirilen giines pillerinde
kullanilmaktadir. Boyaya duyarli nanoporoz ZnO film arastirmalari, boyadan ZnO
nanopartikiillerinin iletim bandina elektron enjeksiyonunun ¢ok hizli gerceklestigini
gostermektedir, TiO,’yle yapilan arastirmalarda ise iletim bandina elektron
enjeksiyonunun ZnO’nun yaninda oldukg¢a uzun siirdiigii goriilmiistiir. Kullanilan
yariiletken genis bant aralifina, yiiksek yiik tasima hareketliligine sahip olmal1 ve
malzemeden iiretilen film sadece nanoyapili filmlerde olan, verimli boya duyarlilig
ve 151k toplama igin biiyiik yiizey alanina sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip olmasi
ZnO’nun boyaya duyarhh giines pillerinin iiretiminde kullanilmasina olanak

saglamaktadir [5].

Son yillarda gelistirilen diigsiik maliyetli optoelektronik cihazlarin gelisimi saydam
iletken oksit filmlerin gereksinimini artirmigtir. Bunlardan biri de gaz-sensor
uygulamalaridir. Cinko oksit ince filmler diger oksit filmler ile karsilastirildiginda
yiikksek kimyasal ve mekanik kararlilik ile cevreye kars1 yiiksek duyarliliga sahip
olmasi, bununla birlikte iyi optik ve iletkenlik 6zellik gostermesi nedeniyle 6nem
kazanan bir malzemedir. ZnO nanotellerin oda sicakliginda duyarliligi kanitlanmistir
oysaki ince film gaz- sensorler yiiksek sicaklikta calistirilmalidir. Duyarlilik prosesi
ZnO’nun elektronik 6zelliklerinin etkisiyle yiizeydeki oksijen bosluklariyla kontrol
edilir. Yan iletken olan ZnO yiizeyinde serbest elektron bulundurur ve elektriksel
olarak iletken konumdadir. Ancak hava ile temas ettiginde, oksijen atomlarini tutar
ve daha sonra da elektronlar baglanir bunun sonucunda elektriksel iletkenlik azalma
egilimi gosterir. Ya da indirgeyici bir gazla karsi karsiya geldiginde oksijen ve
elektronlar serbest konuma gecerek elektriksel iletkenlik yiikselir. Elektronik yari
iletkenin belirli miktarda gaz yogunlugunu havada tespit etmesine dayanan bu
sistemde, ©nemli olan yar1 iletkenin hangi gaza karsi tam secici oldugunu

secebilmektir. [5,33].

Genig bant araligina, iistiin fotoelektrik ozelliklerine sahip ZnO yariletkeni 151k
yayan diyot uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diyot yapimindaki uygulamalar
icin bir boyutlu ZnO nanoyapilara ilgi, ZnO nanotellerden morétesi lazerlerle ilgili
ilk rapor yaymlandigindan beri artmaktadir. Uzun yillar, mor &tesi 151k yayan
diyotlarin ¢ogu GaN’den pahali buhar faz biriktirme yoluyla yapilmistir. Bu pahali

yontemin yaninda, esnek ZnO mor Otesi 151k yayan diyot yapilar n tipi ZnO



nanocubuklarin iizerine p-tip malzeme konularak diisiik sicaklikta cozelti bazli

elektrokimyasal biriktirme teknigiyle hazirlanabilmektedir (Bknz. Sekil 2.3) [34,35].

anot

1-tyn varnletlien

1l yonlendiren
tabalka

ZnO

katot
Sekil 2.3 : Nanoyapida ZnO’nun LED uygulamasi [35].

ZnO nanoyapilarin genis bant araligina, yiiksek izoelektrik noktasina, yiiksek
baglanma enerjisine sahip olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 elektronik sektoriinde

yaygin olarak kullanilmaktadir ve kullanim1 her gegen giin artmaktadir.

2.4.2 Kimya sektorii

Kimya sektorii agisindan ZnO nanopartikiilleri yiizey boyalarina ilave edildiginde,
dokumalara ve plastik gibi malzemelerle katildiginda faydali antibakteriyel ve

mantar Onleyici ajanlar halini almaktadirlar [25].

Boya yapiminda ZnO nanopar¢aciklarinin kullanilmasi boyaya koku onleyici, UV

emici ve antibakteriyel 6zellik kazandirmaktadir [36].

ZnO nanopartikiilleri kozmetik uygulamalarda, bakteri ve mantarlarin gelisimini
onlemesinin yaninda nano boyuta indiginde seffaf hale gelmesi, UVA ve UVB
1sinlaria  karst koruma ozellikleriyle kisisel bakim {iriinlerinin basta giines

kremlerinin iiretiminde olduk¢a yaygin olarak tercih edilmektedir [25,37].

Nanopartikiiller bazi tekstil {iriinlerine ilave edildiginde uzun siireli antimikrobiyal
ozellik saglarlar, boylece kullamldig1 yiizeylerde mikroplarin biiyiimesinin
engellenmesi icin uygun ortam yaratilmis olur. Ayrica tekstil iiriinlerinde ZnO
partikiillerinin kullanilmasi UV 1ginlarina karg1 koruma saglar ve renksiz oldugundan

insan goziiyle fark edilmez [37,38].



2.5 Cinko Oksit Nanopartikiillerinin Uretim Yontemleri

Hacimsel  boyutlu  malzemelerle  nanoyapida  malzemelerin  6zellikleri
karsilastirildiginda, iistiin Ozellikler gOsteren nanoyapili malzemeler iiretiminde
bircok yontem vardir. Bu yontemlerin ¢ikis yolu ise iki; yukaridan asag “Top
Down” ve asagidan yukan “Bottom Up” yaklasimlanidir (Bknz. Sekil 2.4).
Yukaridan asagi yaklagiminda hacimsel malzemeden baslanir. Asinma, 6glitme ve
mekanik islemlerle disaridan enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyutlu
inmesi hedeflenmektedir. Asagidan yukar1 yaklasimi ise atom atoma ya da molekiil
molekiile yapisim olusturma esasina dayanmaktadir. Atomik veya molekiiler
boyuttaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar ile biiyiitiilmesi ile partikiil olusumu

gercgeklestirilir [39,40].

Toz Nanoyap: Kime Atom veya Molekiil

Hacimsel

Yikandan
Asag

Sekil 2.4 : Yukaridan asag1 ve asagidan yukari iiretim yontemleri[41].

Cinko oksit nanoyapilarinin iistiin 6zellikler gostermesi ve genis kullanim alanlarina
sahip olmasindan dolayr arastirmacilar tarafindan bir¢ok iiretim yOntemi

gelistirilmistir.

2.5.1 Buhar tasimim yontemi (VLS)

Buhar- s1ivi- gaz (VLS) biiyiime mekanizmasi bir¢cok arastirmaci tarafindan calisilmig
olsa da, R.S. Wagner ve W.C Ellis tarafindan ilk kez sunulmustur. Bir boyutlu
nanoyap1 eldesinde c¢ok giiclii bir kaynaktir. Tiip firin igerisinde diisiik sicaklik
bolgelerine yerlestirilen ve katalizor gorevi yapan altliklar; proseste 6nemli bir rol
oynar. Tiip firn merkezinde elde edilen kaynak malzeme buhari, tasiyict gaz
vasitasiyla althik {izerinde biriktirilerek iirtince yogun bir ortam olusur. Doyum
noktasina ulastifinda c¢okelme asamasi baglar, kaynak malzeme sivi- kati
araylizeyine dogru ¢okelir ve siv1 yilizeyde yapisma katsayis1 yiiksek oldugu icin sivi
yiizeyinde birikme olur. VLS prosesinde secilmis katalizor nanoyapi bilesiklerinden

daha kararli olmasina dikkat edilmelidir [42].



2.5.2 Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi(CVD); yiiksek saflikta, iyi 6zelliklere sahip kati
malzeme iiretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Genellikle yariiletken
sanayinde ince film tiretimi i¢in kullanilir. Gaz fazindan kati ¢okeltilmesini i¢eren bir
prosestir. Malzeme veya kimyasal bilesiklerin buharlastirilarak, olusan gazin sicak
bir althik iizerinde aynsarak; kararli bir kat1 iiriiniin yilizey iizerinde ince film olarak
depolanmasi temeline dayanmaktadir. Katilasma baslayana kadar cekirdek tabasi
buhar kaynak malzemesiyle zenginlestirilir. CVD yonteminin avantajlarindan biri
altlik ile uyumlu olmasi, yani karmasik sekilli parcalarda da uygulanabilir olmasi ve
yiiksek saflikta depolamaya imkan vermesidir ancak yiiksek sicaklikta gerceklestigi
icin yiiksek enerji gerektiren bir proses olmasi nedeniyle pahali bir

yontemdir.[5,43,44].

2.5.3 Hidrotermal iiretim

Hidrotermal iiretim yontemi, saf oksit tozlarnin tiretiminde en iyi yontemlerden
biridir. Hidrotermal terimi yiiksek sicaklik ve su basincini ima eden yer biliminden
tiiretilmistir. Bu iiretim tekniginde H,O katalizor ve bazen de kat1 faz bileseni olarak
gerekmektedir. Baslangic malzemesi miimkiin oldugunca saf ve homojen olmalidir.
Hidrotermal iiretim yontemiyle iiretilen tozlar dogrudan ¢ozeltiden elde edilirken, toz
tiretim sicakligina bagh olarak susuz, kristal veya amorf 6zellik gosterebilirler. Bu
yontemde partikiil boyutu sicaklikla, partikiil sekli ise baslangic malzemesiyle
kontrol edilebilmektedir [45].

2.5.4 Sol- Jel yontemi

Sol-Jel yontemi bir asagidan yukar1 yontemidir. Seramik ve metal oksit tozlarinin
elde edilmesinde yillardir kullanilmasinin yaninda kaplama, fiber tretimi gibi
amaglar icin de kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi genel olarak baslangig
malzemesinin hidroliz ve yogunlasma kademelerinden olusan bir prosestir.
Genellikle sol olusturmak i¢in bu yontemde metal alkoksitler kullanilirlar. Metal
alkoksit bilesikleri su ile hidroliz edilir (Bknz. Esitlik 2.1) ve bu tiirlerin

kondensasyonu sonucunda metal alkoksit nanopargaciklar olusur. Elde edilen ¢okelti
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yikanip kurutulduktan sonra yiiksek sicakliklarda kalsine edilerek kristal yapidaki
metal alkoksitlere doniistiiriiliir [44,46].

M(OR), + xH20 — M(OR) ,.(OH)+ xROH (2.1)

M(OR), alkoksitlerin genel gosterimidir. Burada M metali, R CH3, C;Hs gibi alkil

grubunu, n ise metalin degerligini ifade etmektedir.

2.5.5 Sprey piroliz yontemi

Diger yontemlerle karsilastirlldiginda olduk¢ca ekonomik olan sprey piroliz
yontemiyle ¢ozeltilerden aglomere olmamus, kiiresel, genis aralikta degisen kimyasal
bilesime ve morfolojiye sahip metalik, intermetalik bilesikler ve seramik
malzemelerin toz ve ince film halinde iiretilmesi miimkiindiir. Bu yontemde
baslangic malzemesi olarak iiretilecek malzemeyi iceren ¢ozelti kullanilmaktadir.
Farkli atomizasyon teknikleriyle c¢ozeltiden aerosol damlaciklarinin olusumu
saglanir, olusan bu damlaciklar 1sitilmis bolgeye gecger, ¢Oziiciiniin sicakligin
etkisiyle damlaciktan uzaklasmasiyla damlacigin doniisimii gerceklesir ve kati
partikiil olusur. Kullanilan farkli atomizasyon teknikleri sprey piroliz yonteminin
kendi icinde simiflandirilmasina imkan vermektedir ¢iinkii atomizasyonun cesidine
gore olusan aerosol boyutu dolayisiyla partikiil boyutu degismektedir. Bu
atomizasyon teknikleri; iki akiskan atomizasyonu, basingli nozzle atomizasyonu,
ultrasonik atomizasyon ve ultrasonik modiile edilmis iki akiskan atomizasyonudur

[46-48].
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3. ULTRASONIK SPREY PiROLiZ YONTEMI (USP)

Cok genis aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip kiiresel
partikiillerin {iiretilmesine olanak saglayan ultrasonik sprey piroliz yontemi uzun
yillar tip alanindaki uygulamalariyla bilinmektedir. Bu yontem, bir arastirma grubu
tarafindan Grenoble Niikleer Arastirma Merkezi’'nde (CENG) gelistirilmistir.
Ultrasonik sprey piroliz yonteminin patenti 1971 yilinda Pirosol teknigi ismiyle bu
grup tarafindan alinmis, yillar boyunca ozellikle yiiksek kalitede transparan oksit
filmlerinin tiretiminde ve cesitli uygulamalarda kullanilmistir. Pirosol tekniginin ileri
uygularim aragtirmak i¢in 1982 yilinda “ Laboratoire des Materiaux et du Genie
Physique” Grenoble Niikleer Arastirma Merkezi’'nden izin almistir. Bu tarihten
itibaren, yontem kolayligi ve giivenilirligiyle Grenoble’de ve diinyada bircok
laboratuarda ¢esitli malzemelerin manyetik, optik, yar1 iletken ve siiperiletken
ozelliklere sahip bir¢cok ince taneli toz ve ince filmlerinin {dretimi igin

kullanilmaktadir [3,14].

Yiiksek saflikta partikiil tiretimine olanak taniyan USP yontemi etkili ve ucuz bir
yontemdir. Bu yontemle iiretilen partikiillerin boyut dagilimlart ve bu partikiillerin

bilesimleri kontrol edilebilir [3,8].

USP yontemi genis kimyasal icerige sahip metalik, alasim, metal oksit partikiillerin
tiretimine olanak saglamaktadir. Baslangi¢ ¢ozeltisi, iiriiniin yiiksek safiyetteki metal
tuzlartyla  hazirlanmaktadir.  Hazirlanan  ¢6zeltinin = ultrasonik  atomizore
konulmasindan sonra USP yontemi dort ana adimda gergeklesir. Bu dort ana adim:
(1) baslangi¢ ¢ozeltisinden damlacik olusumu, (2) damlacigin buharlasmaya baglh
cekilmesi, (3) baslangic c¢oOzeltisinin okside doniismesi ve (4) kat1 partikiiliin
olusmasidir. Ilk adimda gerceklesen aerosol olusumu yiiksek frekansl ultrasonik
dalganin gaz sivi ara yiizeyine ultrasonik yonlendirilmesiyle gerceklesir. USP
yonteminde reaksiyon mekanizmasi olarak damlaciktan partikiile doniisiim modeli

temel alinmaktadir [12,49,50].
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3.1 USP Yonteminin Genel Calisma Prensibi

USP yontemi dort temel adimdan olusur. Ilk adim, baslangic ¢ozeltisinden
damlaciklarin olugmasi, ikinci adim ultrasonik atomizorle olusan damlacigin tasiyici
ya da rediikleyici gazlarla firina tasinmasi sirasinda 1sitilmig bolgeye yaklagmasiyla
beraber buharlasmayla cekilmesi, ii¢iincii adim 1s1l par¢alanma veya rediiksiyonla
damlacigin doniisiimii son adim ise kati partikiillerin olugmasidir [46]. Sekil 3.1°de

USP yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Mtrasonik &tomizér Parikil Toplama
Sigesi

Sekil 3.1 : USP yonteminin sematik gosterimi [3].
3.1.1 Ultrasonik atomizorde damlacik olusum prensibi

USP yonteminde damlacik, ultrasonik atomizdr yardimiyla olusmaktadir. Sekil
3.2’de  ultrasonik  atomizasyonla  damlacik  olusumunun  simiilasyonu

gosterilmektedir.

14



(a) (b)

Sekil 3.2 : Ultrasonik atomizasyonla damlacik olusumunun 3 boyutlu simiilasyonu
[52].

Atomizoriin icersindeki ultrasonik sinyal olusturan piezoelektirik seramik parca

elektirik enerjisini ses dalgalar1 gibi mekanik titresimlere cevirirken, bu titresimler

sivi yilizeyinde geyser olusumunu ve daha sonra yeterli frekansa ulasildiginda ise

aerosol olusumunu meydana getirmektedir. Ultrasonik atomizoriin frekansi olusan

damlacigin buna bagli olarak da elde edilen partikiiliin boyutunu etkilemektedir

[48,51].

3.1.2 Damlacik olusum modeli

Ultrasonik atomizsyon ¢o6zeltinin kiigiikk damlaciklara doniismesi icin elverisli bir
yontemdir. Bu teknikte sivinin ayrismasinda iki temel hipotez vardir. Bunlar kapiler
dalga hipotezi ve kavitasyon hipotezidir. Kapilar dalga hipotezine gore kapilar dalga
boyuyla ortalama damlacik boyutu arasinda onemli bir iligki vardir. Kavitasyon
hipotezi ise genellikle yiiksek frekansli ve yiiksek enerji yogunluguna sahip
sistemlerde gerceklesir. Sivi film dalgalar yaydiginda, kavitasyon damlaciklarn sivi
filmde olusur. Ultrasonik atomizasyonda sivi atomizasyonu ve aerosol olusumu
akustik dalga belli bir genlik degerine ulastiginda gergeklesir. Ortalama damlacik
boyutu ile ultrasonik atomizoriin frekansi arasindaki iliski asagidaki bagintiyla

tammmlanmustir (Bknz. Esitlik 3.1).
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d =034 (22 )1;3 3.1)

Bu esitlikte; d ortalama damlacik c¢api, y yiizey gerilimi, p atomize edilen ¢ozeltinin
yogunlugu ve f ultrasonik dalgamin frekansidir. 0,34 ise yapilan c¢aligmalar
sonucunda kapiler dalga boyuyla damlacik boyutu arasindaki sabit oran olarak
hesaplanmistir. Damlacik boyutu atomizoriin frekansina, sivinin fiziksel dzelliklerine
bagh olmasinin yaninda atomizoriin genligine ve sivi film kalinligina da baghdir.
Eger genlik film kalinligmma uyarak ihmal edilebilirse, doniisiim denkleme bagl
gerceklesir. Bir¢ok arastirmaci bu uyumu varsayarak denklemi kullanmaktadir [52-

54].

3.1.3 Damlaciktan partikiile doniisiim modeli

USP yonteminde esas alinan model damlaciktan partikiile doniisiim modelidir.
Ultrasonik atomizorle olusmus her damlacigin bir partikiile doniistiigii kabul
edilerek; elde dilecek partikiiliin ortalama boyutu teorik olarak hesaplanabilmektedir.

Kullanilan denklem asagida verilmistir (Bknz. Esitlik 3.2).

d. = d. (J-—E)m 3.2)

Bu esitlikte, d,, partikiil ¢ap1, d damlacik ¢api, cp; ¢6zelti konsantrasyonu, M, liretilen
tiriintin molekiil agirhigi, p, iiretilen iiriiniin yogunlugu, M, ise kullanilan baslangi¢

¢ozeltisinin molekiil agirligidir [55].

Esitlik 3.1 ve Esitlik 3.2 g6z oOniinde bulunduruldugunda atomizoriin frekansi,
kullanilan sivimin ve iiretilecek iiriiniin 6zelliklerinin partikiil boyutunu etkileyen
parametreler oldugu goriilmektedir. Ancak bu hesaplamalarda reaksiyon sicakligi

dikkate alinmamustir.

3.2 USP Yonteminde Etkin Faktorler

USP yontemiyle olusan partikiillerin boyutunu ve morfolojisini etkileyen bircok
parametre vardir. Bu parametrelerin baslicalari: baslangic ¢ozeltisinin tiirii, baslangi¢

¢ozelti konsantrasyonu, ¢alisma sicakligi ve ultrasonik atomizor frekansidir.
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USP yonteminde baslangic ¢ozeltisi hazirlanmasinda genellikle ¢oziicii olarak su
veya alkol kullanilirken, ¢6ziinen olarak hazirlanan malzemenin nitrat, kloriir ve
asetat gibi tuzlan kullanilmaktadir. Farkli tuzlar kullanilarak hazirlanan baslangic
cozeltilerinden USP yontemiyle elde edilen partikiillerin yiizey morfolojileri farkli

olurken kristal yapilart ayn1 olmaktadir [56].

Baslangic cozeltisinin konsantrasyonu damlacik konsantrasyonunu dolayistyla iiriin
partikiiliin olusumu etkiler. Yiiksek konsantrasyonda bir baslangic cozeltisi
kullanildiginda hacim ¢okelmesi meydana gelir ve calisma siiresi yeterli ise yogun ve
boyut dagilimi dar kati partikiiller iiretilmektedir. Diisiik konsantrasyona sahip bir
cozelti kullanildiginda ise yiizey c¢Okelmesi meydana gelir ve bu ¢dkelmenin
gerceklesmesi durumunda i¢i bos, yogun veya genis boyut dagilimina sahip

partikiiller de elde edilebilir [48].

USP yonteminde calisma sicakligi elde edilen iiriinlerin morfoloji ve boyutlarinda
onemli bir etkiye sahiptir. Diisiik sicakliklarda birincil partikiiller olusurken,
sicakligin artmasiyla birlikte partikiillerin sinterlenmesi gergeklesir ve daha diisiik
yiizey almina sahip ikincil partikiiller olusur. Artan calisma sicakligiyla birlikte

partikiil boyutlan artarken, kristalizasyon daha iyi gergeklesir [57].

Calisma frekansinin artmasiyla damlacik boyutunda dolayisiyla partikiil boyutunda
bir diisiis gozlenirken, diisiik ¢alisma frekanslarinda daha biiyiik partikiil boyutlarina

sahip yapilarin elde edildigi gézlemlenmistir [49].
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4. KONU iLE iLGILi DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

1971 yilinda Pirosol yontemi ad1 altinda patenti alinan USP y6ntemi yillar boyunca
ozellikle yiiksek kalitede transparan oksit filmlerinin dretiminde ve cesitli
uygulamalarda kullanilmistir. 1982 yilindan beri yontem kolayligi ve giivenilirligiyle
manyetik, optik, yar iletken ve siiperiletken 6zelliklere sahip bircok ince taneli toz

ve ince filmlerinin iiretimi icin kullanilmaktadir [14].

Nano boyutlara inildiginde artan yiizey/hacim oranina bagh olarak gosterdigi iistiin
ozellikler ¢inko okside ilginin giin gectikge artmasini saglamaktadir. Bu o6zellikler
sayesinde bircok kullanil alan1 vardir ve dolayisiyla ZnO nanoyap: iiretiminde

caligsmalar son yillarda artmaktadir.

2007 yilinda yayinlanan ¢calismalarinda Alver ve arkadaslari [58] USP yontemiyle 1-
3um boyutlarinda ZnO iiretmisler, iirettikleri gubuklarin SEM goriintiilerini ve XRD
paternlerini almiglardir. SEM goriintiileri diizenli ZnO cubuklarimin olustugunu,
XRD paternleri ise ZnO ¢ubuklarin mitkemmel ZnO kristal yapisina sahip oldugunu

gostermistir.

Singh ve arkadaslan [8] USP yontemiyle ZnO ince film ve nanotoz iiretmis, bunlarin
karakterizasyon calismalarimt gerceklestirmislerdir. Yaptiklar1 karakterizasyon
calismalanyla {iirettikleri nanotozlarin saf hekzagonal kristal yapisina sahip ZnO
oldugu, ZnO’nun sadece oda sicakliginda degil yiiksek sicakliklarda da kararl

oldugu sonucuna varmiglardir.

Yang ve arkadaglan [57] kimyasal c¢oOktiirme yoluyla iirettikleri ZnO
nanopartikiillerin yapisina sicakligin etkisini incelemislerdir. Deneylerini 200, 500 ve
700°C’lerde gerceklestirmisler, artan sicaklikla birlikte kristalizasyonun daha iyi

gerceklestigi, partikiil boyutlarinin arttigini gézlemlemislerdir.

Han ve arkadaslar1 [59] 2006 yilinda yayinlanan g¢aligmalarinda, homojen ZnO
nanopartikiillerini ¢inko hidroksit karbonat ¢ozeltisi kullanarak c¢oktiirme- piroliz
yontemiyle iiretmisler, TEM analizleri sonuclarinda sicaklifi degistirerek elde

ettikleri 8-80nm arasinda degisen partikiill boyutlarina sahip partikiillerin
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olugmasinda, sicakligin baskin parametre oldugunu, artan sicakligin ortalama boyutu

arttirdigin1 gézlemlediklerini belirtmislerdir.

2008 yilinda yaymlanan caligmalarinda Salavati-Niasari ve arkadaglart [11] 12-
20nm ortalama ¢apa sahip ZnO nanopartikiillerini termal parcalanma yontemiyle
tiretmisler, partikiil boyutu kontrolii igin degisik yiizey aktif maddeler
kullanmiglardir. Analizler sonucunda iiriin nanopartikiillerin iyi morfolojiye sahip

olduklarimi gozlemlemislerdir.

Romero ve arkadaglar1 [27] baslangic ¢ozeltisi olarak Zn asetat ve Zn kloriirii
kullanarak sprey piroliz yontemiyle ZnO ve Al’la doplanmis ZnO film tiretmiglerdir.
Aliiminyumla doplamak icin ise aliiminyum kloriir ve aliiminyum nitrat ¢ozeltileri
kullanmiglardir. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde, diisiik sicakliklarda
elde edilen partikiillerin yiiksek sicaklikta elde edilen partikiillere gore kalin ve kaba
olduklari, farkli bagslangic c¢ozeltileri kullanildiginda elde edilen filmlerin
morfolojilerinin farkli oldugu, Al'nin ZnO filmlerin morfolojisini degistirdigi ve
stirenin diger kosullar sabit tutuldugunda kristal boyutuna lineer bir etkisi oldugu

gbzlemlenmistir.

Ergin ve arkadaslar1 [28] ZnO filmleri USP yontemiyle iireterek, giines pillerinde
potansiyel kullanimimi arastirmak igin filmin morfolojisini, yapisini, optik ve

elektriksel 6zelliklerini incelemiglerdir.

Xie ve arkadaslar [39] diisiik sicakliklarda Zn/OH molar oranlar1 farkli olan sulu
cozeltiler kullanarak nanogubuk iiretmigler, baslangic c¢ozeltisinin  ZnO

partikiillerinin morfolojisine etkisini irdelemislerdir.

Bacaksiz ve arkadaglar1 [56] 500°C’de 0.1M ¢inko nitrat, ¢inko asetat ve ¢inko kloriir
cozeltileri kullanarak USP yontemiyle ince filmiiretmisler, farkli ¢ozeltilerden elde
ettikleri ZnO ince filmlerin tamamen farkli yiizey morfolojisine sahip oldugunu,
kristal yapilarinin hekzagonal oldugunu goézlemlemisler, optik o6zelliklerini
arastirmak icin yaptiklart UV- spektrometresi analizinden sonra ZnO teorik bant

araligia ¢ok yakin degerlere sahip ZnO filmleri iirettiklerini belirtmislerdir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Azalan partikiil boyutuyla iistiin 6zellikler kazanan ¢inko oksit nanopartikiillerinin
tiretildigi deney diizenegine, iiretimi i¢in kullanilan malzeme ve techizata bu

boliimde yer verilmistir.

5.1 Kullamilan Malzemeler ve Techizat

Deneysel ¢alismalarda farkli konsantrasyonlarda ¢inko nitrat (Merck kalite) ve ¢inko
asetat (Merck kalite) cozeltileri kullanilmigtir. Sekil 5.1.a ve 5.1.b’de kullanilan

yiiksek safiyetteki baslangic hammaddeleri gosterilmektedir.

(@) (b)

Sekil 5.1 : (a) Cinko nitrat tuzu ve (b) ¢inko asetat tuzu.

Deneylerde baslangi¢ ¢ozeltisinden damlacik olusumu Sekil 5.2°de gosterilen 1,6
MHz frekansh ultrasonik atomizorde gerceklestirilmistir. Olusan damlaciklar hava
yardimiyla 1s1l pargalanmanin gergeklestigi Nabertherm marka R 50/250/12 model
tiip firina tasinmaktadir. Kullanilan kuvars tiip 700 mm uzunluga ve 20 mm capa,

kullanilan gaz yikama siseleri ise 250ml hacme sahiptir.

21



(a) (b)
Sekil 5.2 : (a) Ultrasonik atomizor ve (b) gii¢c kaynagi.

Hazirlanan baslangic cozeltisinin ultrasonik atomizore konulmasindan sonra ve
yukarida bahsedilen techizat ve malzemeler Sekil 5.3 teki gibi monte edilerek deney

diizenegi kurulmustur.

Sekil 5.3 : Deney diizenegi.

5.2 Deneylerin Yapihisi

Sekil 5.3’te verilen deney diizeneginde c¢inko oksit nanopartikiillerin iiretimi
laboratuar Slcekte gerceklestirilmistir. 1ki farkli baslangic cozeltisi kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde tastyic1 gaz olarak hava kullanilmustir. iki farkli baslangic
cozeltisi i¢in farkli sicakliklar ve farkli konsantrasyon degerlerinin yer aldigi calisma

parametreleri Cizelge 5.1 ve 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.1: Cinko nitrat baslangi¢ ¢cozeltisinin- ¢alisma kosullari

Sicaklik(°C) Cozelti Kons. (Mol/l) Hava Debisi (I/dak)
400 0,05 0,5
400 0,1 0,5
400 0,2 0,5
400 0,4 0,5
400 0,8 0,5
600 0,8 0,5
800 0,8 0,5
1000 0,8 0,5

Cizelge 5.2: Cinko asetat baslangic ¢ozeltisi- calisma kosullar

Sicaklik(°C) Cozelti Kons. (Mol/l) Hava Debisi (I/dak)
600 0,05 0,5
600 0,1 0,5
600 0,2 0,5
600 0,4 0,5
600 0,8 0,5
400 0,8 0,5
800 0,8 0,5
1000 0,8 0,5

Yukandaki Cizelge 5.1 ve 5.2°de goriildiigii iizere farkli baslangic cozeltileri
kullanilarak yapilan deneylerde kullanilan havanin debisi sabit tutulmus, farkli
termal parcalanma sicakliklar1 ve baslangic ¢ozelti konsantrasyonlarinda calisilmisg
ve USP teknigi ile iiretilen ZnO nanopartikiiller gaz yikama siselerinde toplanmistir
(Bknz. Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 : Partikiillerin gaz yikama siselerinde toplanmasi.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen c¢inko oksit nanopartikiillerin
karakterizasyon caligmalarinda Philips marka 1700 temelli X-1s1nlar1 difraktometresi,
Jeol FEG-SEM taramali elektron mikroskobu, Shimadzu marka UV-mini 1240 UV-
VIS spektrofotometresi ve FEI marka Tecnai 200kV HR- TEM gecirimli elektron
mikroskobu kullanilmigtir. X-1gmnlart analizi i¢in numune cam althk iizerine
kaplanirken, SEM analizi icin numune zimparalanmis aliiminyum althk iizerine

birka¢ damla iirtiniin damlatilip kurutulmasiyla hazirlanmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI

Bu boliimde cinko asetat ve cinko nitrat baslangic cozeltilerinden USP yontemiyle
tiretilen cinko oksit nanopartikiillerinin deneysel c¢alismalarinin  sonuglari
irdelenmigstir. Baslangi¢c ¢ozeltisinin, termal par¢alanma sicaklifinin ve baslangic
¢ozelti konsantrasyonunun partikiil morfolojisine etkileri incelenmis olup, iiretilen

nanopartikiillerin karakterizasyon caligsmalar1 yorumlanmustir.

6.1. Termal Parcalanma Sicakhiginin Etkisi

USP yontemiyle toz iiretiminde partikiil boyut ve morfolojisini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri ¢alisma sicakligidir. Calisma sicakligin yiikselmesiyle birlikte
sinterlenmenin fazla olmasi, buna bagh olarak aglomerasyon sonucu daha biiyiik
partikiillerin olusmus olacag: diisiiniilmektedir. Bu boliimde ¢inko asetat ve ¢inko
nitrat baslangic cozeltilerinden farkli sicakliklarda cinko oksit nanopartikiilleri
tiretilmis ve calisma sicakliginin ¢inko oksit nanopartikiillerinin morfolojilerine

etkileri incelenmistir.

6.1.1 Cinko asetat ¢ozeltisinden elde edilen partikiiller- calisma sicakhgi

0,8 M konsantrasyona sahip cinko asetat ¢ozeltisiden 0,5 1/dak hava akis debisinde
farkli termal parcalanma sicakliklarinda (400, 600, 800 ve 1000°C) cinko oksit
nanopartikiilleri {iretilmistir. 1,6 MHz frekansli ultrasonik atomizor kullanilarak
0.8M konsantrasyonda ¢inko asetat ¢ozeltisinden USP yontemiyle iiretilen ¢inko
oksit nanopartikiillerinin taramali elektron mikroskobunda elde edilen goriintiileri

Sekil 6.1.”de verilmistir.
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Sekil 6.1 : 1,6 MHz, 0,8 M cinko asetat ¢ozeltisinden farkli termal parcalanma

sicakliklarinda iiretilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin SEM goriintiileri

(a) 400, (b) 600, (c) 800 ve (d) 1000°C.
Sekil 6.1°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde; farkli sicakliklarda iiretilen
cinko oksit nanopartikiillerinin yapilarinda bazi farkliliklar oldugu goriilmektedir.
Her sicaklikta elde edilen iiriinde de birincil partikiiller sicakligin etkisiyle
sinterlenerek c¢iceksi ikincil partikiilleri olusturmuslardir. SEM goriintiilerine
bakildiginda 600°C’de iiretilen ¢inko oksit birincil partikiillerinin boyutlar yaklagik
10nm iken, 1000°C’de iiretilen cinko oksit birincil partikiillerinin boyutu ise 30nm
civarindadir. Yang ve arkadaslarinin [57] caligmalarinda gozlemledikleri gibi artan
termal parcalanma sicakligiyla birlikte ¢inko oksit nanopartikiillerinin partikiil
boyutlar1 artmistir.  Sekil 6.2 farkli sicakliklarda iiretilen c¢inko oksit

nanopartikiillerinin yapilan EDS analiz sonug¢larin1 gostermektedir.
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(a) (b)

(d)

Sekil 6.2 : 0,8M cinko asetat ¢ozeltisinden farkli termal parcalanma sicakliklarinda
(a) 400, (b) 600, (c) 800 ve (d) 1000°C diiretilen partikiillerin EDS
analizleri.

Yapilan EDS analizi ¢inko oksit nanopartikiillerinin yiiksek saflikta oldugu ve yapida
karbon olmamasi cozeltideki tiim ¢inko asetat cozeltisinin termal parcalandigini

gostermektedir.

6.1.2 Cinko nitrat ¢ozeltisinden elde edilen partikiiller- calisma sicakhg

USP yontemi kullanilarak 0,8M’lik ¢inko nitrat ¢ozeltilerinden farkli 600, 800 ve
1000°C termal pargalanma sicakliklarinda, 0,5 1/dak. hava akis debisi ve 1,6 MHz’lik
ultrasonik frekans degerinde c¢inko oksit nanopartikiilleri iiretilmistir (Bknz. Sekil

6.3).
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Sekil 6.3 : Farkli termal parcalanma sicakliklarinda (a) 400°C , (b)600°C , (c)800°C
ve (d) 1000°C 0,8M c¢inko nitrat c¢ozeltilerinden olusan ¢inko oksit
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Farkli termal parcalanma sicakliklarinda (400, 600, 800 ve 1000°C) iiretilen ¢inko
oksit nanopartikiillerinin Sekil 6.3’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde,
partikiil morfolojilerinin genelde kiiresel oldugu goriilmektedir. 400 ve 600°C termal
parcalanma sicakliginda elde edilen yapilarda birincil partikiiller biraz daha belirgin
olarak goriilmektedir (Bknz. Sekil 6.3.a). 800°C’de elde edilen partikiillerde
100nm’nin altindaki partikiillerin birleserek olusturdugu agrega yapilar goze
carparken (Bknz. Sekil 6.3.b), 1000°C’de elde edilen partikiillerde bu yapilara daha
fazla rastlanmaktadir (Bknz. Sekil 6.3.c). Uretilen partikiillerin SEM analizleri
sonucu goriilen boyut araliklart 30-50nm’dir. 0,8M’lik ¢inko nitrat ¢ozeltilerinden
farkli sicakliklarda iiretilen c¢inko oksit nanopartikiillerinin kimyasal yapisi Sekil

6.4’te verilen EDS analizi ile belirlenmistir.
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Sekil 6.4 : Farkli termal parcalanma sicakliklarinda (a) 400°C , (b)600°C , (c)800°C
ve (d) 1000°C 0,8M c¢inko nitrat c¢ozeltilerinden olusan ¢inko oksit
nanopartikiillerinin EDS analizleri.

EDS analizleri sonucunda iiretilen partikiillerin yapisinda sadece ¢inko ve oksijen
bulundugu, herhangi bir yabanci elementin bulunmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen
¢inko oksit nanopartikiillerinin bilesim oraninin teorik ZnO bilesim oranina esit

oldugu tespit edilmistir (%80.34 Zn ve %19.66 O).

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da 0,8M konsantrasyona sahip c¢inko nitrat ¢dzeltisinden 400°C
ve 1000°C’lerde iiretilen nanopartikiillerin TEM analizi goriintiileri verilmektedir.
Sekil 6.5’teki 400°C’de iiretilen partikiillerin TEM goriintiileri incelendiginde
birincil partikiiller net bir sekilde goriilmiistiir ve bu birincil partikiillerin ortalama

20nm ¢apa sahip olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 6.5 : 400°C’de 0,8M c¢inko nitrat ¢ozeltisinden olusan ¢inko oksit
nanopartikiillerinin TEM analiz goriintiileri.

Sekil 6.6’daki 1000°C’de iiretilen partikiillerin TEM goriintiileri incelendiginde,
daha biiyiikk capa sahip birincil partikiillerden olusuan ikincil partikiiller
goriilebilmektedir. Elde edilen birincil partikiillerin ortalama c¢aplarinin 25nm

civarinda oldugu belirlenmistir.

(b)
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Sekil 6.6 : 1000°C’de 0,8M c¢inko nitrat cozeltisinden olusan c¢inko oksit
nanopartikiillerinin TEM analiz goriintiileri.

6.2. Baslangi¢c Cozelti Konsantrasyonunun Etkisi

Bu boliimde baslangic ¢ozeltisi olarak kullanilan farkli konsantrasyonlardaki cinko
asetat ve cinko nitrat tuzlarindan ¢inko oksit partikiilleri iizerine baslangi¢ ¢ozelti

konsantrasyonun etkisi incelenmistir.

6.2.1 Cinko asetat cozeltilerinden elde edilen partikiiller- baslangic c¢ozelti

konsantrasyonunu

0,05 ile 0,8M konsantrasyonlarina sahip cinko asetat tuzu cozeltilerinden 400°C
termal parcalanma sicakliginda, 0,5 l/dak hava akis debisinde cinko oksit
nanopartikiilleri iiretilmistir. Uretilen partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 6.7’te

verilmistir.

100nm WD 10.0mm 5 0.0 000 100nm ‘WD 9.8mm
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Sekil 6.7 : USP yontemiyle (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M, (d) 0,4 M ve (e) 0,8M
konsantrasyonlara sahip ¢inko asetat ¢ozeltilerinden {iretilen ¢inko oksit
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Sekil 6.7°teki SEM goriintiileri incelendiginde farkli konsantrasyonlara sahip
baslangi¢c ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin ¢igeksi
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon artisiyla birlikte kiiresel
morfolojiye sahip birincil partikiiller daha net bir sekilde goriilmektedir. Uretilen
partikiillerin EDS analiz sonuclar1 Sekil 6.8’da gosterilmistir.
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(a) (b)

Sekil 6.8 : USP yontemiyle (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M, (d) 0,4 M ve (e) 0,8M
konsantrasyonlara sahip cinko asetat ¢ozeltilerinden tiretilen c¢inko oksit
nanopartikiillerinin EDS analizleri.

EDS analizleri sonuclari incelendiginde iiretilen partikiillerin yapisinda sadece ¢inko
ve oksijen bulundugu, herhangi bir yabanci elementin bulunmadigi goriilmiistiir.
Elde edilen partikiillerinin bilesim orani teorik ZnO bilesim oranina esittir (%80.34

Zn ve %19.66 O).

6.2.2 Cinko nitrat cozeltisinden elde edilen partikiiller- baslangic cozelti

konsantrasyonu

Cinko oksit nanopartikiillerinin iiretimi i¢in 0,1 ve 0,8M konsantrasyona sahip ¢inko

nitrat sulu ¢ozeltilerinden 600°C termal parcalanma sicakliginda ve 0,5 1/dak hava
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akis debisinde USP teknigiyle calisilmistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyon
degerlerinde elde edilen ¢inko oksit partikiillerinin SEM goriintiileri Sekil 6.9°de

verilmistir.

50KV X50,000 100nm WD 99mm

Sekil 6.9 : USP yontemiyle (a) 0,1 ve (b) 0,8M ¢inko nitrat ¢ozeltilerinden {iiretilen
cinko oksit nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.

Sekil 6.9.a’da goriilen partikiillerin, Sekil 6.9.b’deki partikiillere daha bosluklu bir
yapiya sahip oldugu, konsantrasyon artmasiyla birlikte daha sik1 baglanmis birincil
partikiillerin varligi, partikiil boyutunun arttigi gozlemlenmektedir. Baslangi¢
konsantrasyonu arttiginda elde edilen iirtintin partikiiller arast bosluklarin azaldigini
ve artan konsantrasyonla birlikte partikiil boyutlarinin arttigin1 Tsai ve arkadaslar
[49] ultrasonik sprey piroliziyle nanopartikiil {retimi adli c¢aligmalarinda
belirtmislerdir. Farkli konsantrasyonlardaki ¢inko nitrat c¢ozeltilerinden hazirlanan

¢inko oksit nanopartikiillerinin EDS analizler sonuglar1 Sekil 6.10’de gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 6.10 : USP yontemiyle (a) 0,1 ve (b) 0,8M ¢inko nitrat ¢ozeltilerinden tiretilen
cinko oksit nanopartikiillerinin EDS analizleri.

Sekil 6.10’deki EDS analiz sonuclari ZnO partikiillerinin herhangi bir safsizlik

icermedigini gostermektedir. 600°C’de farkli konsantrasyonlarda elde edilen
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partikiillerde de ¢inko nitrat c¢ozeltisinin icerdigi azotun yapida kalmadigi

goriilmektedir.

6.3 Farkh Baslangic Cozeltileri Kullammmimin Cinko Oksit Nanopartikiilleri

Uzerine Etkisi

Bu boliimde ayni konsantrasyonda, ayni termal par¢alanma sicakliginda ve ayni hava
akis debisinde farkli baglangi¢ cozeltilerinden iiretilen ¢inko oksit nanopartikiilleri
iiretilmis, baslangi¢ cozeltisi farkinin ¢inko oksit nanopartikiilleri arasindaki etkisi
incelenmigtir. Deneyler 600°C, 0,5 1/dak hava akis debisinde, 0,8 M konsantrasyona
sahip ¢inko asetat ve cinko nitrat ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen

partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 6.11°da verilmistir.
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SEl 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

)

Sekil 6.11 : Farkli baslangic cozeltileri (a) cinko nitrat ve (b) ¢inko asetat
kullanilarak hazirlanan ¢inko oksit nanopartikiillerinin SEM
goriintiileri.

Farkl1 baslangi¢ ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin SEM

goriintiileri incelendiginde; cinko asetat ve c¢inko nitrattan olusan birincil

partikiillerin kiiresel oldugu ancak baslangic ¢ozeltisi olarak cinko nitrat ¢ozeltisi
kullanildiginda birincil partikiillerinden olusan ikincil partikiiller halen kiireselken,
baslangi¢ ¢6zeltisi olarak cinko asetat ¢cozeltisi kullanildiginda birincil partikiillerden
olusan ikincil partikiillerin ciceksi bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Romeo’nun arkadaglartyla [27] ve Bacaksiz’in arkadaslariyla [56] gerceklestirdikleri

calismalarin sonucunda belirttikleri gibi farkli baslangi¢c cozeltileri kullanildiginda

elde edilen iiriinlerin farkli yiizey morfolojilerine sahip oldugu gozlemlenmistir.

Farkli baslangic ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin EDS

analiz sonuclar1 Sekil 6.12’da gosterilmistir.
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(b)

Sekil 6.12 : Farkli baslangic cozeltileri (a) ¢inko nitrat ve (b) cinko asetat
kullanilarak hazirlanan ¢inko oksit nanopartikiillerinin EDS
analizleri.

Cinko oksit ve cinko asetat cozeltilerinin her ikisi kullanildiginda da olusan
partikiillerde ¢inko ve oksijen diginda herhangi bir safsizliga rastlanmadigi Sekil

6.12’daki EDS analiz sonug¢larindan goriilebilmektedir.

6.4 X-Isinlar1 Analizi

Farkli konsantrasyonlara sahip cinko asetat veya c¢inko nitrat tuzu cozeltileri
kullanilarak farkli termal parcalanma sicakliklarinda iiretilen c¢inko oksit
nanopartikiillerin ~ termal parcalanma sicakliginin ve baslangic  c¢ozelti
konsantrasyonunun ¢inko oksit nanopartikiillerinin kristalizasyonuna etkisi X-1sinlar1

analiz yontemi ile incelenmistir.
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Farkli termal parcalanma sicakliklarinda 0,8 M ¢inko nitrat ¢ozeltisinden iiretilen

cinko oksit nanopartikiillerinin X-1sinlar1 difraksiyon paternleri Sekil 6.13’de

gosterilmektedir.

g 4900 — § ;St.?‘ﬁc
. = 600°C
. 400°C

1600 — g

| &

2500 — 3

1600 —

Q00 —

A00 o st

o aand N T TR | N

T T T T T | T T T

15 20 25 0 15 40 45 50 55 60 65 7o

Sekil 6.13 : Farkli sicakliklarda (400, 600, 800 ve 1000°C) 0,8 M c¢inko nitrat
cozeltisi  kullamilarak USP  yontemiyle iiretilen ¢inko oksit
nanopartikiillerinin X-1s1nlar difraksiyon paternleri.

0,8 M c¢inko nitrat ¢ozeltisinden farkli sicakliklarda elde edilen partikiillerin XRD
paternleri incelendiginde ¢inko oksit nanopartikiillerinin hekzagonal kristal yapisina
sahip oldugu, artan sicaklikla birlikte pik siddetlerinin yiikseldigi ve pik
genisliklerinin azaldigi gozlenmistir. 0,8 M c¢inko asetat c¢o6zeltisinden farkhi
sicakliklarda elde edilen partikiillerin XRD paternleri ise Sekil 6.14’te

gosterilmektedir.

38




— 1000°C
— 800°C
— 600°C
—— 400°C

{100)

siddet

4900 -

(100)

3600

(002)

2500

(102)
(110)
(103)

1600

(112)

900

400

100

0 N B e B S e I A o o E S |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2Teta(®)

Sekil 6.14 : Farkli sicakliklarda (400, 600, 800 ve 1000°C) 0,8 M c¢inko asetat
cozeltisi  kullamilarak USP  yontemiyle iretilen ¢inko oksit
nanopartikiillerinin X-1s1inlar1 difraksiyon paternleri.

0,8 M konsantrasyona sahip ¢inko asetat ¢ozeltisinden 400, 600, 8000 ve 1000°C
termal parcalanma sicakliklarinda iiretilen cinko oksit nanopartikiillerinin XRD
analizleri incelenediginde; yapmin hekzagonal kristal yapisina sahip oldugu
goriilmiistiir. Termal pargalanma sicakliginin diismesiyle toz boyutunun kiigiilmesine

bagh olarak piklerin yayvanlastigi gézlemlenmistir.

Baslangic  ¢ozelti  konsantrasyonunun  ¢inko  oksit  nanopartikiillerinin
kristalizasyonuna etkisi de incelenmistir. 600°C’de, baslangi¢ ¢ozeltisi olarak 0,1 M

ve 0,8 M cinko nitrat ¢ozeltisi i¢in incelenmistir (Bknz. Sekil 6.15).
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Sekil 6.15 : Farkli ¢inko nitrat ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda (0,1 ve 0,8 M),
600°C’de USP yontemiyle iiretilen ¢inko oksit nanopartikiillerinin

XRD paternleri.
0,1 ve 0,8 M konsantrasyonlara sahip c¢inko nitrat cozeltilerinin kullanildigi
deneylerde olusan partikiiliin hekzagonal kristal yapida cinko oksit partikiilii oldugu
goriilmektedir. Farkli konsantrasyonlardaki (0,05, 0,2, 0,4 ve 0,8 M)cinko asetat

cozeltilerinin ise 400°C’de yapilan deneylerinde elde edilen iiriinlerin XRD

paternleri ise Sekil 6.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 6.16 : Farkli cinko asetat ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda (0,05- 0,8 M),
400°C’de USP yontemiyle iiretilen cinko oksit nanopartikiillerinin

XRD paternleri.
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400°C’de farkli konsantrasyonlarda ¢inko asetat c¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde elde edilen {iriinlerin XRD paternlerine bakildiginda
yapimnin hekzagonal kristal yapisina sahip ¢inko oksit oldugu goriilmiistiir. Yapilarda
ayrica amorf yapi da bulunmaktadir. Bu amorflugun kullanilan cam althiktan veya
digiik sicaklikta nanokristal yapinin olusamamasindan dolayr kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

6.5 Bant Arahg Olciimii

3,37 eV teorik iletim bant araligina sahip, bu yiiksek bant araligina bagli olarak bir
cok uygulama alaninda kullanilabilen ZnO nanopartikiillerinin bant araliklar1 UV-
Spektrofotometre ile dalga boyu 6Slciilerek hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagidaki

denklem (Bknz. Esitlik 6.1) kullanilmistir.

he (6.1)

Denklemde FEg bant araligini, h Planck sabitini, ¢ 151k hizin1 ve A dalga boyunu

gostermektedir. Cinko nitrat baslangic c¢o6zeltisi kullamildiginda 400, 600 ve
1000°C’lerde iiretilen partikiillerin bant araliklar1 sirasiyla 3,38, 3,45 ve 3,28eV
hesaplanmistir. Cinko asetat baslangic cozeltisi kullamldiginda ise 600, 800 ve
1000°C’lerde iiretilen partikiillerin bant araliklar1 sirasiyla 3,39, 3,27 ve 3,31eV
hesaplanmustir. Elde edilen degerler ¢inko oksit teorik bant araligina oldukga yakin

degerlerdir.

6.6 Partikiil Olusum Mekanizmasi

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile nanopartikiil iiretiminde temel alman model
damlacik partikiil dontisim modelidir. Bu modele gore ultrasonik atomizor
vasitasiyla ¢inko nitrat veya cinko asetat ¢ozeltilerinden elde edilen damlaciklarin
istenilen sicakliga ulasmis firin ortamina tasinmasiyla buharlasmanin etkisiyle
damlacik boyutunda cekilme meydana gelir ve damlacik ¢ap1 azalirken ¢inko iyonu
konsantrasyonu artmaktadir. Daha sonra c¢inko iyonu konsantrasyonu yiiksek
damlacik suyunu tamamen atmakta ve partikiil doniisiimii termal parcalanma sonucu
meydana gelmektedir. Sekil 6.17°e bakildiginda 100nm’nin altinda boyuta sahip

birincil nanopartikiiller goriilmektedir.
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Sekil 6.17 : Termal pargalanma ile elde edilen birincil partikiillerin SEM goriintiisii.

Elde edilen birincil partikiiller sicaklik ve firin igerisinde kalma siiresine bagl olarak
sinterlenerek farkli morfolojilere sahip partikiillerin olusmasina sebep olurlar. Farkli

sicakliklarda elde edilen farkli yapilarin SEM goriintiileri Sekil 6.18°de verilmistir.

SEI
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SEI 50KV 000 100 nm WD 9.9mm

(b)

Sekil 6.18 : Farkli sicakliklarda olusan farkli yapilar [(a) 0,8M ¢inko nitrat ¢ozeltisi,
800°C, (b)0,8 M ¢inko asetat ¢cozeltisi 600°C ].

Sekil 6.18.a” da birincil partikiiller sinterlenerek birbirlerine baglanmis ve aralardaki
bosluklar1 doldurarak agrega adi verilen ikincil partikiilleri olugturmuslardir. Sekil
6.18.b’de ise birincil partikiillerden sicakligin daha diisiik olmasina bagli olarak

ikincil partikiiller olusmamiglardir.
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7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

1. Cinko oksit nanopartikiilleri USP teknigiyle ¢inko nitrat ve ¢inko asetat baslangi¢

cozeltilerinden diretilmistir.

2. Cinko nitrat baslangic ¢ozeltisi kullanildiginda kiiresel morfolojiye sahip ZnO
nanopartikiilleri tiretilmistir. Reaksiyon sicakliginin artisina baglh olarak
nanopartikiillerin sinterlenmesiyle kiiresel morfolojiye sahip mikronalt1 (ikincil)
partikiillerin olustugu tespit edilmistir.

4. Cinko asetat baslangic ¢ozeltisinden USP teknigi ile kiiresel morfolojiye sahip

nanopartikiillerinden olusan cicek benzeri ¢inko oksit yapilan elde edilmistir.

5. Termal parcalanma sicakliklarinin artisiyla elde edilen partikiil boyutlarinda artis

belirlenmistir.

6. EDS analizleri sonucunda farkli baslangi¢ ¢cozeltilerinden USP teknigi ile iiretilen
partikiillerin tamamen ¢inko oksit oldugu, yapida herhangi bir safsizlik bulunmadigi

goriilmiistiir.
7. Uretilen ¢inko oksit nanopartikiilleri hekzagonal kristal yapisina sahiptir.

8. Cinko oksit nanopartikiillerinin kristal boyutlar1 termal par¢alanma sicakligina ve

baslangi¢ cozelti konsantrasyonlarina baghidir.

9. Uretilen nanopartikiillerin 6lciilen bant araliklar literatiirde belirtilen ¢inko oksit

bant aralifiyla uygunluk gostermektedir.

10. ZnO nanopartikiillerinin ¢inko nitrat ¢6zeltisi kullanilarak USP ile iiretimi i¢in
0,8 M ¢ozelti konsantrasyonu ve 400°C reaksiyon sicakligi optimum kosullar olarak

belirlenmistir.

11. ZnO nanopartikiillerinin ¢inko asetat ¢ozeltisi kullanilarak USP ile iiretimi icin
0,2 M ¢ozelti konsantrasyonu ve 400°C reaksiyon sicakligi optimum kosullar olarak

belirlenmistir.
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