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NANO BOYUTLU KURSUN OKSIT URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

Ahmet GUNGOR
0z

Bu ¢alismada kursun oksitin dortgensel kristal yapili formu olan a-PbO ile
kristal bigimli yapis1 olan B-PbO, yiiksek sicaklikta ve kursun(Il) asetatin bulundugu
bir ortamda sentezlenmislerdir. Bu amagla ii¢ farkli yontem uygulanmis ve her ii¢
metotla da nano boyutlu PbO pargaciklar elde edilmistir. Elde edilen nano boyutlu
ornekler; X-1igin1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
Zetasizer pargacik dagilimi analiz cihazi (Zetasizer), gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) ve Fourier Dontisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)’nde karakterize
edilmistir. XRD analizleri ile sentezlenen parcaciklarin hem kristal yapisi hem de
pargacik boyutu tespit edilmistir. SEM analizlerinde ise pargaciklarin yiizey
morfolojisi incelenmis ve a-PbO kiiresel yapisinda oldugu; B-PbO’nun plaka
yapisinda oldugu goriilmiistiir. TEM ve Zetasizer analizlerinde, elde edilen tiriiniin
pargacik boyutu incelenmis ve farkli metotlar ile elde edilen her bir numunenin nano
boyutta oldugu ve numunelerin ortalama 24 nm ile 77 nm arasinda dagilim gosterdigi
anlasilmistir. XRD, Zetasizer ve TEM analizleri sonucu bulunan pargacik
boyutlarmin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmistiir. FTIR analizlerinde ise ortamda

kursun varligin1 gosteren piklere rastlanmastir.
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CHEMICAL SYNTHESIS OF NANO-SIZED PARTICLES OF LEAD OXIDE
AND THEIR CHARACTERIZATION STUDIES

Ahmet GUNGOR

ABSTRACT

The tetragonal form of lead oxide, a-PbO and the orthorhombic form, p-PbO,
have been synthesized from lead (11) salts in aqueous media at elevated temperature.
For this purpose, three different methods have been used and each method resulted
with nano structured PbO. The samples was characterized by powder X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), zetasizer nano range equipment (Zetasizer), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The particles synthesized were analyzed via XRD test
and crystal structure and particle size was obtained. The surface morphology of the
particles were examined by SEM and spherical structure of a-PbO and plate structure
of B-PbO observed. TEM and Zetasizer analysis showed that the nano sized lead
oxide product obtained. The obtained sample was examined for particle size by
various methods that each particle of nano size and the average range from 24 nm to
77 nm. The particle size was founded by XRD, Zetasizer and TEM analysis parallel
with each other. The FTIR spectrum for lead (I1) oxide shows peak which indicates

the presence of lead.
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1. GIRIS

Bilindigi iizere nanoteknoloji tizerine yapilan ¢aligmalar hizla artmaktadir. Bu
gelismelere paralel olarak farkli alanlarda kullanilan nano pargaciklarin kullaniminin
artmasi, nanoteknolojinin Onemini arttirmigtir. Malzemelerin sahip oldugu pargacik
boyutu nanometre boyutuna indikge, ylizey alaninda artmasiyla beraber pargaciklar
istenilen diizeyde elektronik, optik, 1si1l, manyetik ve fotokatalitik oOzellikler
gostermektedir. Gerek sahip olduklar1 6zellikler gerekse giin gectikce kiigiilen ve
gelisen teknolojinin ihtiyaci olan iistiin 6zelliklere sahip nano boyutlu pargaciklar,
ileri teknolojik malzemelerinin vazgegilmez girdileri olmus, sira dis1 uygulamalari ile
bircok sektore hizmet etmeye baglamistir. 100 nm'den kiiciik boyuta sahip
parcaciklar genel olarak nano pargacik olarak adlandirilmakta [1] ve bu tir
malzemeler bilisim, uzay-havacilik, otomotiv, elektrik-elektronik, kimya, g¢evre,
enerji, biyoloji, gen miihendisligi ve savunma sanayinde 6nemli uygulama alanlari

bulmaktadir [1,2].

Kursun (IT) oksit (PbO), PbO, ve Pb3O,’tin de dahil oldugu kiigiik bir bir
ailenin tyesidir. Hem PbO hem de PbO, yar iletken bir metal oksittir. Literatiir
aragtirmalarinda kursun oksitlerin; elektrokimya ile ilgili pasiflestirme tabakalarinda
kullanilmalarindan [3], silika iizerine kaplanan kursun oksitlerden [4], yiiksek
basingli faz doniisiimleri ve mekanizmalarindan [5], kursun oksit-matris yapili
kompozit malzemelerinden [6], ¢ok fazli nano ¢ubuk yapili kursun oksit sentezinden
[7], platinyum gibi kiymetli metallerin {izerine elektrokaplama olarak uygulamalarina

kadar farkli uygulama alanlarmin mevcut oldugu bilinmektedir [8].
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. NANOTEKNOLOJINIiN TANIMI

Nanoteknoloji, en az bir boyutunun biiyiikliigii 1 nanometreden 100
nanometreye kadar olan maddenin boyutsal kontrolii olarak tanimlanmaktadir [9].
Nano kelimesi Yunanca’da ciice anlamina gelen “nanos ”’tan gelmektedir. Bir
nanometre, metrenin milyarda birine esittir (Inm = 10° m = 10° mm). Bir insanin
sa¢ teli yaklasik olarak 80,000 nm genisliginde ve kirmizi bir kan hiicresi ise

yaklasik olarak 7000 nm genisligindedir [9].

Malzemeler nano 6lgekte, normal olgiitlerinden ¢ok daha farkli 6zellik ve
davranig sergilerler [10]. Nano malzemeler, normal boyutundaki ozelliklere gore
daha kuvvetli, daha hafif veya daha farkli sekilde 1s1 ve elektrik iletme 6zelliklerine
sahiptir. Bazi durumlarda, pargaciklar nanometre boyutuna indikge renkleri bile
degismektedir. Ornegin nanometre boyutundaki altin pargaciklari, parga boyutuna

gore kirmizi ve mavi renkte olabilmektedir.

Malzemelerin nano 0Olgekte bulunmalarinin saglayacagi faydalar asagida

bagliklar halinde siralanmustir.

e Nano boyutlara inildik¢e, maddenin sahip oldugu elektronlarin dalgalanma
ozelligi degisime ugrar.

e Madde nanometre boyutuna indik¢e, maddenin kimyasal bilesimi
degismeksizin; erime sicakligi, donma sicakligi, miknatislanma gibi temel
ozellikleri degistirilebilir.

e Nanometre boyutuna inildikge maddenin yilizey alan1 artar. Bu da nano
malzemelerin; kompozit malzemelerde, enerji depolamada ve ilag
dagitiminda kullanimini ideal hale getirir.

e Nano olgekte gerceklesen ylizey gerilimi ve bolgesel elektromanyetik etkiler,
nano malzemeleri daha sert ve daha az kirillgan hale getirir ve bu da

endiistriyel kullanim ag¢isindan 6nemini arttirir [10].
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Yukarida siralanan maddeler kapsaminda nanoteknolojinin  bizlere

saglayacagl imkanlar su sekilde siralanabilir [11];

e Uretim maliyetleri, hammadde maliyetlerini ge¢medigi i¢in ekonomik iiretim
imkani,
e Fizik ve kimya kurallarinin miimkiin kildigi, hemen hemen her seyi atom

seviyesinde iiretebilme imkani1 saglar.

2.2. NANOTEKNOLOJININ TARIHCESI

Nanoteknoloji goriisiiniin ortaya ¢ikmasi, 1959 yilinda fizik¢i Richard
Feynman'in malzeme ve cihazlarin molekiiler 6lcekte liretilmesi ile basarilabilecekler
tizerine yapmis oldugu iinlii konusmasina (There is Plenty of Room at the Bottom)
dayandirilabilir [12]. Feynman bu konusmasinda, minyatiirize edilmis cihazlar ile
nanometre boyutundaki yapilarin 6lgiilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda
kullanilabilecegini belirtmistir. Ayn1 donemde, kimyacilar da mikroelektronik
sanayine secenek olusturmak iizere molekiillerden transistor yapmay1 onermislerdir.
Molekiiler transistdr yapiminin basarilmasi, Bell Laboratuvarlari’nda 1940’11 yillarda
Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan yapilan ve yumruk biiyiikliigiinde olan kati
hal transistoriin boyutunun, yaklagik yiiz milyonda bir kiigilmesi anlamina
gelmekteydi. Ancak molekiiler tansistorlerin birbirlerine iletken tellerle baglanmalari
ve bu transistorlerden biitiin bir devre yapilmasi, yeni sorular ve problemlerde ortaya

cikarmustir [12].

1980’lerde uygun mikroskoplarin gelistirilmesiyle yeni bircok problemde
ortaya ¢ikmistir. Parcacik boyutlarinin kiiclilmesiyle, yapilan ¢alismalarin da takibi
zorlasmistir. 1981 yilinda IBM firmasi tarafindan yeni bir mikroskop tiirii olan
“Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu - STM” gelistirilmistir ve bu bulusu yapan
aragtirmacilar 1986 yilinda Nobel Fizik odiiliinii almiglardir [12]. Aymi tarihlerde
STM mikroskopunun bir bagka tiirii olan “Atomik Kuvvet Mikroskobu - AFM”
gelistirildi [13]. Feynman’in heniiz 1960’larda iken “minyatiirize edilmis cihazlar”
olarak soz ettigi bu cihazlarin, 1980’lerde gelistirilebilmesi ve ayn1 zamanda gelisen

bilgisayar teknolojisi malzemelerin nano 6l¢ekte 6l¢iimiine imkan saglamistir.
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1990’11 yillarin basinda Rice Universitesi’nde Richard Smalley liderligindeki
aragtirma gurubu, 60 adet karbon atomunun simetrik bi¢imde dizilmesiyle meydana
gelen futbol topu seklindeki “fulleren” molekiillerini gelistirmislerdir [12]. Bir
nanometre biiylikliigiinde ve plastikten hafif, ¢elikten giiclii, elektrik ve 1s1 gegirgen
bu molekiil yapisina sahip bu madde, bu arastirma gurubana 1996 yilinda Nobel

Kimya 6diiliini kazandirmustir [12].

1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan Sumio lijima’nin,
karbon nano tiipleri buldugu ifade etmistir. Fulleren molekiiliiniin esnetilmis sekli
olan karbon nano tiiplerin agirligi, celigin agirliginin 1/6’s1 kadar olmasina ragmen
mekanik oOzellikleri bakimindan c¢elikten 100 kat daha giglidir. 1999 yilinda
ABD’de Bill Clinton hiikiimeti nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen arastirma,
gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini tasiyan ilk resmi
hiikiimet programini, Ulusal Nanoteknoloji Insiyatifini (National Nanotechnology
Initiative) baslatmistir. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cergeve Programia
nanoteknoloji ¢alismalarin1 6ncelikli ¢alisma sahasi olarak dahil etmistir. Japonya,
Tayvan, Singapur, Cin, Israil, isvicre, Norveg, Irlanda ve Rusya benzer programlar
baglatarak, 21. yiizyilin ilk kiiresel teknoloji yarisinda onlerde olmak igin

calismalarina hiz vermislerdir [13].
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3. NANO MALZEMELER VE SINIFLANDIRILMASI

Biiyikligii 1 ile 100 nm araliginda olan malzemelerin nano malzeme olarak
tamimlandig1 belirtilmisti [1]. Son 20 yilda bu alanda yapilan g¢alismalar hizla
artmakta oldugu bilinmektedir. Nanomalzemeler, sadece maddelerin kiigiik dlgeklere
indirgenmesi olarak algilanmamalidir. Bu kapsamda yapilan uygulamalar tamamen

yeni bir ¢alisma alani olarak kabul edilmektedir [15].

Bilindigi lizere, malzemelerin igerdigi parcaciklarin boyutu kiigiildiik¢e sahip
oldugu yiizey alami artmaktadir. Buna bagli olarak nanometre boyutunda olan
malzemenin kimyasal bilesimi degismeden, temel 6zellikleri (erime sicakligi, donma
sicakligl, magnetizasyonu, yilk kapasitesi vb.) degisebilmektedir [16].
Nanopargaciklar sayesinde; madde yiizeyi, pargaciklari soguracak ya da kimyasal
baglanmis polimerler kullanilarak araylizey olusturacak sekilde
fonksiyonellestirilebilir. Nanoteknoloji uygulamalari ayrica kuantum noktalarini da
kapsamaktadir [16].

Nanomalzemeler dort ana grupta toplanmaktadir [15]. Bunlar;
1. Nano Metal Malzemeler

2. Nano Polimer Malzemeler

3. Nano Kompozit Malzemeler
4

. Nano Seramik Malzemeler’den meydana gelmektedir.

3.1. NANOMALZEMELERIN ELDE EDIiLMESI

Nano yapida malzemelerin elde edimesinde iki ana yontem bulunmaktadir.
Bunlar; asagidan yukariya (bottom up) ve yukaridan asagiya (top down) olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 3.1°de her iki yaklasimda gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Nanoteknolojide yukaridan asagi ve asagidan yukari yaklagimlarmin
sekille gosterimi [17]

Nanoparcacik {iretim yontemlerini, “yukaridan asagiya” ve ‘“asagidan
yukariya” olarak nitelendiren yontemlerin disinda fiziksel ve kimyasal olarakta
simiflandirmak  miimkiindiir. Kisaca, kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi
yontemlere kimyasal; mekanik 6giitme gibi fiziksel etmenlerin kullanildig1 yonteme

de fiziksel yontemler denir [17].
3.1.1. Yukaridan Asagiya Yontemi

Bu yontemde, malzeme kiitlesel olarak ele alinip sekillendirilerek, yapist
yeniden olusturularak ve modifiye edilerek istenilen {irline doniistiiriiliir [17]. Diger
bir deyisle yukarindan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde; malzemeye
disaridan mekanik ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nanometre boyutuna kadar inebilecek kiiglik parcalara ayrilmasi esas
alinmaktadir. Yukaridan asagiya yontemi ile ¢alisan yontemlere verilecek en uygun

ornekler; mekanik 6giitme ve asindirma metotlart olabilir [18].
3.1.1.1. Mekanik Asindirma Yontemi

Yukaridan asagi tiretim yaklagimina sahip bu yontemde nanoparcaciklar; iri
parcaciklarin deformasyonu sonucu meydana gelir. Mekanik asindirma yontemi ile

amorf ve nano yapida malzemelerin genis bir bilesim araliginda liretimi saglanabilir.
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Teknigin uygulanabilmesi i¢in kullanilan malzemeler sert ve gevrek olmalidir. Bu

amagcla kullanilan farkli bilyeli 6giitiiciiler agsagida belirtilmistir.

e Asindirmali Bilyeler
e Titresimli Ogiitiiciiler
e Yiiksek Enerjili Bilyali Degirmenler

e Gezegen Ogiitiiciiler

Tozlarin pargacik biiyiikliigiiniin kiiciiltiilmesi i¢in gereken enerji, kullanilan

yiiksek frekans ve diisiik genlikli titresimlerden saglanir.

S6z konusu yontemin en Onemli dezavantaji; mekanik asinma esnasinda

ogiitiilen malzemeye karisan bilya bilesimindeki safsizliklardir [19,20].
3.2.2. Asagidan Yukariya Yontemi

Asagidan yukariya yontemi (kiigiikten biiyiige), organik veya inorganik
yapilarinin maddenin temel birimi olan atomlardan ele alinarak, atom atom veya
molekiil molekiil insa edilmesini ifade eder [17]. Nanokristalin, metal ve
alagimlarmin dretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma teknigi
asagidan yukariya tretim yontemine bir 6rnektir. Kimyasal buhar kaplama, hidrojen
rediiksiyon yontemi, sol-jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklagimin en gok
bilinen diger 6rnekleridir [21,22].

3.2.2.1. Kimyasal Buharlastirma Yontemi

Kimyasal buharlastirma yontemi, gaz fazindaki maddenin 1sitilarak
parcalanmasi ile pargaciklara doniisiimii temeline dayanir. Baglangic malzemesi, gaz
fazinin bulundugu alana gectiginde ortama gaz akisi verilip buharin reaktor (firin)
icine girmesi ve burada isitilarak parcalanmasi saglanmaktadir. Isil parcalanma
sonucu olusan bu parcaciklar, reaktor ¢ikisinda bulunan toz toplama {initesinde
biriktirilir. Bu yontemde, tasiyict gaz olarak Nj, He gibi gazlar kullanilmaktadir.
Tasiyict gazin cinsi ve hizi, baslangic malzemesinin cinsi ve islem sicaklig
nanoparcacigin biylkligi ve sekli flzerinde etkilidir [23,24]. Kimyasal

buharlagtirma yontemi, Sekil 3.2°de sematik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.2. Kimyasal Buharlastirma Yonteminin Sematik Gosterimi [24]

Yiiksek miktarda nano malzeme iretiminde kimyasal buharlagtirma yontemi
ideal bir yontemdir. Bu yontem ilk defa 1994 yilinda Almanya’da uygulanmis ve
gelistirilmistir [25,26]. Bu yontemde baslangic malzemesi olarak, kolayca buhar
fazina gegebilecek olan kloriir, karbonil, hidriir ve metalorganik gibi maddeler
kullanilmaktadir [27].

Yontemin en Onemli avantaji, farkli kimyasal yapidaki baslangic
malzemelerini ticari olarak temin edilmesinin kolay olmasidir. Bu sebeple, bu
yontemde hemen hemen her tiir malzemenin, genis bir kimyasal bilesimde elde
edilmesi miimkiindiir [25,26]. Birbiri igerisinde topaklanmamis (aglomere olmamis)
nanoparcaciklarin temini ve istege bagh olarak c¢ekirdek-kabuk veya i¢i bos yapida

parcaciklarin {iretimi, s6z konusu yontemin bir diger avantajidir [25].
3.2.2.2. Hidrojen Indirgeme Yontemi

Hidrojen indirgeme yontemi, daha ¢ok metalik nanopargaciklarin (Fe, Ni, Co
vb.) retiminde kullanilmaktadir. Nanopargaciklarin  eldesi, gaz fazinin
indirgenmesiyle gergeklesir

Hidrojen indirgeme yontemi, Sekil 3.3’te gosterilmektedir. S6z konusu

yontemde parcaciklarin olusumu {i¢ asamadan meydana gelmektedir [28].

a. Parcaciklar olusumu
b. Pargacik toplanmasi

c. Gaz yikama agsamasi
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Sekil 3.3. Hidrojen Rediiksiyon Yontemi [28]

Parcacik olusumu asamasinda ilk olarak, kullanilan baglangic c¢ozeltisi
buharlastirilir. Buhar fazina gegen baslangic ¢ozeltisi, hidrojen gazi ile 6n 1sitma
bolgesine gonderilmektedir. Sonrasinda indirgenmenin gergeklesecegi bolge olan
daha sicak bolgeye tasinarak buharin indirgenmesiyle nanopargacik olusturulur. Bu
yontemde H, gazi hem buhar ¢ozeltisini 6n 1sitma bolgesine gotiiren tasiyict gaz hem
de buharm indirgenmesi esnasinda indirgeyici gaz olarak gorev yapmaktadir.

Bu yontemde; 6n 1sitma bolgesinin ve sonrasindaki reaksiyonun gergeklestigi
bolgenin sicakligi ve buhar/parcacigin firinda kalig siiresi, elde edilen pargacigin

biiytikligiinde ve geometrik yapisinda etkilidir [28,29].
3.2.2.3. Alev Sentezi Yontemi

Buhar sentez yontemlerinden bir digeri de “Alev Sentezi” yontemidir. Ticari
olarak nanoparcacik iiretiminde siklikla kullanilirlar. S6z konusu yontem, diger
yontemlere kiyasla farkli avantajlara sahiptir. Bu avantajlar; tiretilecek nano yapinin
kimyasal bilesim araligi, parcacigin geometrik yapisinin kontrolii, pargacik
biiyiikliigii tizerindeki hakimiyet ve en dnemlisi de diisiik maliyettir. Alev ortaminin
yiiksek oksitleyici etkisinden dolayr yontem 6zellikle oksit nanoparcaciklarin
tiretiminde kullanilmaktadir. S6z konusu yontemin asamalari, Sekil 3.4’te sematik

olarak gosterilmektedir.

Yontemde baslangic malzemesi olarak, uguculugu yiiksek metal halojeniirler

kullanilir. Olugan buhar fazi; hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina

9
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taginir ve reaksiyonlar sonucunda atom kiimeleri, atom kiimelerinin birlesimiyle de

nanoparcaciklar olusur [30-32].
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Sekil 3.4. Alev Sentezi Yonteminin Sematik Gosterimi [32]
3.2.2.4. Asal Gaz Yogunlastirma Yontemi

Ik defa 1984 yilinda, Birringer ve arkadaslar1 tarafindan nanoparcacik sentezi
icin kullanilan bu yontem, asir1 doygun buhar fazinda nano metal ve alagimlarinin
tiretildigi bilinen en eski yontemdir [21]. Cok yonli bir yontem olmasindan dolay1
laboratuvar 6lgekli nano yapida malzeme iiretmek i¢in de siklikla kullanilmaktadir
[33]. Bu yontemle; seramik, kompozit ve metalik nanopargaciklar iiretilebilir.
Bunlarin yanisira oksijen gibi bir reaktif gaz kullanarak oksit bilesimli nano yapilar

da sentezlenebilir [30,33].

Yontem, basit anlamda ortam sicakliginin diisiik oldugu bir anda suyun
isitilmasina benzetilebilir. Isinan su, bulundugu ortamla etkilesiminden dolayr 1s1
kaybeder ve soguk yiizeyde su damlaciklar1 halinde yogusur. S6z konusu yontem

Sekil 3.5’te sematik olarak gosterilmektedir.

10
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Sekil 3.5. Asal Gaz Yogunlastirma Yo6nteminin Sematik Gosterimi [31]

Uretim ydnteminin asamalar1 asagida verilmektedir.

1.

Buhar olusumundan 6nce sistem vakum altina alinir ve 1-50 mbar arasinda
bir basingta asal gaz ile doldurulur.

Daha sonra baslangi¢ malzemesi 1s1 ya da lazer gibi herhangi bir enerji
kaynagi kullanilarak 1sitilip buharlastirilir. Buharlasma, W veya Mo potalarda
potalarda meydana gelir [23,27].

Buharlagan atom ya da molekiiller 1s1 kaynagma yakin bir alanda homojen
olarak kiimelesirler.

Burada doygunluga erisen atom veya molekiiller sistem igerisinde mevcut
olan baglangi¢c malzemesinin buharlasan atomlartyla ¢arpisirlar ve enerjilerini
kaybederler. Bunun sonucunda ¢ekirdeklenme ve pargacik olusumu, sivi
metale yakin bir bolgede gerceklesir.

Gaz basinct ne kadar yliksek olursa c¢arpisma sayist da o kadar fazla
olacagindan daha hizli sogutma ile parcacik biiyiikliikleri daha kiiciik
seviyelere diistiriilebilir [34-36].

Yontemde; asal gazin cinsi, gaz basinci, ortam sicakligi gibi etmenler pargacik

biiyiikliigii iizerinde etkilidir [27].

3.2.2.5. Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemi

Grenoble Niikleer Arastirma Merkezinde gelistirilen ve 1971 yilinda “Pirasol

Teknigi” adiyla patenti aliman bu yontem, uzun yillardir farkli uygulamalarda

11
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kullanilmaktadir. Ozellikle yar1 iletken oksit ince filmlerin iiretiminde daha fazla rol
oynamaktadir. 1971°den itibaren, sisteminin kontrol kolayligi ve giivenilirliginden
dolayr Grenoble ve tiim diinyada, bir¢ok laboratuvarda farkli malzemelerin ince

filmler veya ¢ok ince toz halinde elde edilmesinde kullanilmaktadir [37].

Toz {iiretim teknolojisi bakimindan “Ultrasonik Sprey Piroliz” yontemi
kiiresel ve topaklanmamis, ¢ok genis aralikta kimyasal bilesime, biiyiikliige, yapiya
sahip nanopargaciklarin ftretilmesine olanak saglayan ¢ok yonlii bir sistemdir.
Yontem birbirinden ayr1 damlaciklarin aerosol formunda baslangi¢ ¢6zeltisinden elde
edilmesini ve devaminda elde edilen malzemenin 1sitilarak pargalanmanin
gerceklesmesini icermektedir. Aerosol, kullanilan yiiksek frekanstaki ultrasonik
dalganin (100 kHz — 10 mHz) gaz-sivi ara yiizeyine gonderilmesiyle kolaylikla elde
edilebilir [38].

Aerosol senteziyle farkli parcacik yapisina sahip iriinler elde edilmistir.
Aerosol buhar yiiksek sicaklik alanma (200°C iistii) girdigi zaman damlacigin
buharlagsmasi/kurumasi, ¢okelmesi ve parcalanmasi damlacik seviyesinde
gerceklesir. Sprey piroliz yonteminde parcacik yapisi lizerinde en onemli etkiye
sahip ve siirecin ilk basamagini olusturan buharlagsma sirasinda ¢6ziicli buharinin ve
¢cozlinenin  diflizyonu damlacik sicakliginin  degismesiyle aym1 zamanda
gerceklesmektedir. Bu olay ¢oziinen tuzlarin yiizey ya da hacim ¢okelmesiyle kati
veya poroz parcaciklarin olusumuna neden olmaktadir. Gergeklesen bu olaylarin
tamami damlacik i¢indeki ve damlacikla bulundugu g¢evre arasindaki 1s1 ve kiitle
iletiminin  Onciliiglinde olmaktadir. Bu sebeple olusan parcacik biytikligi;
kullanilan baslangic c¢ozeltisinin 6zelliklerine, damlaciklarin biiyiikliigline ve

sicaklik, zaman gibi siire¢ parametrelerine baglidir [39-42].
3.2.2.6. Sonokimyasal Yontem

Yiiksek enerjili sonokimyasal tepkimelerde; molekiiler birlesme olmadan, sivi
igerisinde olan kimyasal maddelerin ultrasonik etki ile topak¢ik halinde ¢6kmesi,
biiyiimesi ve sekil almasi ile nano yapida malzemeler olusturulabilmektedir. Sivi
iginde olusan 5000 °C sicaklik ve 1700 atm'lik basinca sahip akustik bir bosluk 10°
K/sn soguma hizina sahiptir. Olusan bu tabaka sicakligin1 kaybederken boslugun
etrafin1 saran diisiik basingtaki sivi filmi yaklasik 2000 °C sicakliga sahip olmaktadir.
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Bu sicakligin etkisinde sivi filmi i¢inde yer alan kimyasallarin nano yapili halleri
7meydana gelmektedir [43]. Sekil 3.7°de sonokimyasal depozisyon isleminin

asamalar1 gosterilmektedir.

Sicak Bolge

-
/ Gaz faz
=5000 °C
=~1700
amm

b4

Bosluk  Genlesme

Q;u

Sekil 3.6. Sonokimyasal Depozisyon [43]

Sonifikasyon igsleminde, sicak bdlgeden gaz fazina gecen madde genlesir ve
buradan sonikasyon boliimiine aktarilir. Genlesen kabarciklar ultrasonik etkiyle hizli
bir sekilde karigir ve sekillenmeye Dbaglar. Verimin optimum kosullarda
gerceklesmesi i¢in baslangic kimyasali, ¢oziiciinliin buhar basincinin diisiik oldugu
durumlarda kullanilir. Katalitik uygulamalar da ise nano parcaciklar, baslangig
maddesi olarak ugucu organometalik maddeler kullanilarak sonokimyasal olarak

sentezlenir [43].
3.2.2.7. Hidrotermal Yontem

Bu yontemde, coziicii ve kullanilan baslangi¢ maddeleri kapali bir kap
icerisine konulup sitilir. Kullanilan ¢6ziicii cinsine goére yoOntemin ismi
degismektedir. Eger ¢oziicii su olursa hidrotermal yontem; alkol ya da baska bir
organik ¢Oziicii olursa solvotermal yontem olarak adlandirilir. Baslangic
maddelerinin ¢oziicii i¢cinde tam olarak ¢oziinmesi istensede, ¢oziinmeden de diger
parametrelerin (sicaklik, pH, derisim) Kkontrolii ile arzu edilen nanopargacik tiretimi

gerceklestirilebilmektedir. Yontemin diger sentez yontemlerine gore avantajlari;

e Uretimin gergeklesmesi icin diisiik sicakliklarin yeterli olmasi,

e Daha 1yi bir homojenlik saglamasi’dir.
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Bu yontemin bir diger avantaji ise; mekanik 6giitme ve kalsinasyon gibi islemlere

ihtiyag duyulmamasidir [44].
3.2.2.8. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme (co-precipitation), normal kosullarda kat1 faz olusturmayan
bir maddenin bir baska bilesigin ¢okeleginin igine tasinmasi ile gergeklesir. Bu
yontemde eser miktardaki bilesenlerin toplayict yiizeyinde birikmesi, hapsolmasi,
adsorpsiyon, karisik kristallenme ve kimyasal bilesik olusturma gibi durumlardan

herhangi birisi ya da bir ka¢1 ayn1 anda gergeklesebilir.

Bu islemde bilesiklerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri, birlikte ¢oken
elementin durumu, eklenen c¢oktiiriicii reaktif/reaktiflerin hizi ve eklenme sirasi,

cokelegi olusturma islemi, asitlik durumu, zaman ve sicaklik gibi parametreler

etkilidir [45].

Birlikte ¢oktiirme yOntemi, nanoparcaciklarin iiretiminde siklikla kullanilan
bir yontem olup, en biiylik avantaji; herhangi 0zel bir sisteme gereksinim
duymamasi, hizli, pratik ve ekonomik olarak maliyeti en az diizeyde tutmasidir. S6z
konusu yontemin en Onemli dezavantaji ise ¢okeltinin i¢inde biiyiik miktarda

topaklanmis nanopargacik olusmasi ve inert maddelerinde beraberinde ¢okmesidir.
3.2.2.9. Isil Ayrisma Yontemi

Isil ayrisma yontemi, maddenin 1sitilarak kimyasal olarak ayristirilmasidir.
Bir maddenin ayrigma sicakligi, kimyasal olarak bozunmaya basladigi sicakliktir
[46]. Isil ayrismada reaksiyonlar genellikle endotermiktir. Bunun sebebi, maddenin
bozunmas: sirasinda bilesigin kimyasal baglarinin kirilmasi esnasinda isinin gerekli
olmasidir [46].

Genel olarak, metal malzemeler reaktivite Serilerinin alt sinirma yakin
olduklart  durumda bilesimler genelde yiiksek sicakliklarda  kolaylikla
ayristirilabilmektedir. Bunun nedeni reaktivite serilerinin iist kisimlarina g¢iktikga
atomlar arasindaki giiclii bag formlar1 ve gii¢lii baglarin kolaylikla kirilabilmeleridir.
Ormnegin bakir reaktivite serisinin alt kisminda olan bir elementtir ve bakir siilfat
bilesigi yaklasik 200 °C’de ayrismaya baslar. Sicaklik 560 °C’ye ulastiginda ayrisma

daha da hizlanir. Diger taraftan potasyum reaktivite serisinin iist bolgesine yakin bir
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alandadir ve potasyum siilfatm 1069 °C’de (erime sicakliginda) ayrigmasi

gerceklesmez [47].

Isil ayrisma yontemi, organik bir ylizey aktif madde varliginda ve yiiksek
sicakliklarda nano yapida pargacik sentezinde ¢ok sik kullanilan bir tekniktir.
Ozellikle nano boyutlu metal malzeme sentezinde sik kullanilmaktadir. Bu yéntemin
en dnemli avantaji; yiiksek oranda kristalize yapida nanoparcacik elde edilmesidir ve

parcacik biiyiikliigii kontroliiniin kolay olmasidir.
3.2.2.10. Sol-jel Yontemi

Sol-jel teknigi, ¢ozelti formundan yola ¢ikan, farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemelerin iiretim teknigine verilen

genel isimdir.

Sol; siv1 igerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararl bir siispansiyonudur.
Bu kati tanecikleri, yercekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerine dayanim

gostermesi gerektiginden, bu taneciklerin yeterince kiigiik olmalar1 gerekmektedir.

Kolloid; gozle goriilemeyecek kadar kiigiik, 500 nm ve daha altindaki
biiytikliiklere sahip taneciklerdir. Boyutlari, 15181in dalga boyuna esit oldugundan
kolloid tanecikler optik mikroskopla goriilemezler.

Jel; kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su
iceren c¢oOkeleklere denir. Jel, kati ve sivi faz arasinda bir ara faz olarak

tanimlanmaktadir [48,51].
Sol-jel yonteminin {iretim basamaklar1 agagida siralanmugtir.

1. Alkoksit hidrolizi
2. Polimerizasyon
3. Jel eldesi
4. Kalsinasyon
Alkoksit hidrolizi; Sol formunu elde etmek amaciyla baslangi¢ malzemesi
olarak kullanilan malzemelerdir. Genel olarak M(OR), bi¢giminde gosterilmektedir.
Bu ifadede, M; kaplanacak metali, R; alkil grubunu, n; metalin degerlik sayisina gére

degisen degerlik sayisini ifade etmektedir.
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Hidroliz hizim1 etkileyen parametreler; su miktari, katalizriin cinsi, ortam

sicakligl ve ¢oziicii derisimidir [49].

Polimerizasyon; Bir ¢oziicii ile ¢okeltilerin dagitilmasi islemidir. Cokeltilerin
dagitilmasiyla sol hazirlanmis olur. Polimerizasyonda en ¢ok kullanilan maddeler
elektrolitlerdir. Tanecikler sadece yiiklii olduklart zaman kararli halde
bulunabilmelerinden dolay1 elektrolitler taneciklere yiik verirler. Cozeltiye verilen
elektrolitler olmasi1 gerekenden az ya da ¢ok olursa polimerizasyon gerceklesmez.
Elektrolit konsantrasyonu yiiksek olursa tanecikler yiiksiiz kalir; az olmasi
durumunda ise verdigi taneciklere verilen yiik yetersiz kalir ve polimerizasyon

gergeklesmez [48].

Jel Eldesi; Kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol
miktarda su iceren ¢oOkeleklere jel denir. Jeller; zayif veya kuvvetli baglardan
olusabilir ve mikron biiyiikligiinde birbirine bagli siingerimsi bir yapiya sahip

viskoelastik bir maddedir [48].

Kolloidal pargaciklarin sekilleri, jellesme olay: ile yakindan iliskilidir. Jeli
olusturan molekiiller birbirlerine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak,
aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular olustururlar. Jel
olusumunun en Onemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Bunun icinde ¢ok yavas kurutma yapilarak meydana gelecek
gerilmeler giderilebilir [50].

Sol-jel yonteminin avantajlar [50],
% Yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebilir olmasi,
¢ Dabha iyi homojenlik saglamasi,
% Toz biiyiikliigli mikronun altina inebilir olmasi,
% Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterliligi olarak siralanabilir.
Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise [50],
% Bu yontemle tiretilen maddelerin maliyeti yiiksektir.
% Proses esnasina biiziilme miktar biiytiktiir.
% Ince gdzenekler yapida yer alabilir.

¢ Yapida kalint1 olarak hidroksil ve karbon kalintilar1 bulunabilir.

% Islem siiresinin uzun olmasidur.

16



Giingér A, 2015, “Nano Boyutlu Kursun Oksit Uretimi ve Karakterizasyonu”, Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi

3.3. LITERATUR ARASTIRMASI

Nano boyutta kursun oksitin elektrokimya ile ilgili pasiflestirme
tabakalarinda [3], kursun oksit-matris yapili kompozit malzemelerinde kullanimi [6]
gibi potansiyel birgok uygulama alanindan dolay1 arastirmacilarin ilgisini uzun

zamandir ¢cekmektedir.

Wilkinson ve ark. (2002), nano kursun oksitin, kirmizi ve dortgensel formu
olan a-PbO’yu birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. Reaksiyon ortami
olarak su kullanilmistir. Gergeklesen reaksiyon son derece hizli ve tek basamakli bir
reaksiyon dizisi oldugu belirtilmistir. Elde edilen iiriin SEM ve XRD yontemleriyle
karakterize edilmis ve kristal yapis1 X-1g1n1 kristalografik verileriyle kiyaslanmistir.
a-PbO nano parcaciklarinin sentezinde kullanilan yolla son derece saf nano yapida a-
PbO elde edilmistir. Uriiniin XRD’de kirinim gériintiisii incelendiginde saf yapida o-
PbO’in elde edildigi ve herhangi bir yan iiriin olugsmadig1 belirtilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan bir siire sonra, oda sicakliginda a-PbO’un kirmizi renginin sari
renge yani -PbO’ ya (Kristal form) doniistiigii rapor edilmistir [52].

Ghasemi ve ark. (2007), PbO, nano tozlarini ilk olarak daginik B-PbO’nun
sulu siispansiyonunun, oksidant olarak amonyum peroksi siilfat bulundugu bir
ortamda ses dalgalarina maruz birakarak sentezlemislerdir. Reaksiyon hizinin;
sicakligin ve amonyum peroksi siilfat konsantrasyonunun artmasina paralel olarak
artmis oldugu belirtilmistir. Amonyum peroksi siilfatin varliginda hidroksi
radikalinin artan konsantrasyonu ultrasonik etki altinda B-PbO’nun PbO;’ye
doniistim oksidasyonunu kolaylastirdigi ifade edilmistir. Calisma kapsaminda, PbO,
nano tozlari; SEM ve XRD’de analiz edilmistir. Calisma sonucunda, uygulanan
ultrasonik dalgalarin PbO, nano tozlarinin pargacik biiyiikliigii tizerinde etkili oldugu
ifade edilmistir. Uygun kosullar altinda hazirlanan PbO; nano tozlar1 SEM’de
taranarak 50-100 nm arasinda ¢esitli bilyiikliiklerde oldugu gozlenmistir. XRD analiz
sonuglart ise PB-PbO’nun sadece uygun sartlar altinda doniistiigii belirtilmistir.
Reaksiyon karigimini; ultrasonik dalga yerine mekanik olarak karigtirilmasi kursun
oksitin; yalnizca bir kismin1 PbO,’ye doniistiirecegini ve reaksiyon ana iirlinii kursun
stilfat olacag ifade edilmistir. Ghasemi ve ark. (2007), yapmis olduklart deneylerde
cesitli unsurlarin PbO, iiretimi iizerinde etkili oldugunu gozlemlemislerdir. Ornegin,
25 °C’de; reaksiyon hizi oldukga yavas ve B-PbO heniiz reaksiyona girmedigi; 60
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°C’de ise reaksiyon iiriiniiniin nanometrik boyutlara indigini gdzlemislerdir. Dahasi
sicaklik arttikca da reaksiyon hizi arttigindan dolayr daha biiyiikk olgekte PbO,
olustugunu gozlemlemislerdir. Ilk olarak ise Pb(NOs), kullandiklarinda ise
reaksiyonda higbir ilerleme olmadig: belirtilmistir [53].

Morsali ve ark. (2009), sonokimyasal metot ile nano yapida yeni bir
koordinasyon polimeri ([Pb(bpach)(OAc)]DMF}, (1); bpacbH = 3,5-bis[(4-
pyridylamino)carbonyl] benzoic acid) sentezlemislerdir. Elde ettikleri nano
malzemeyi SEM, XRD, C-NMR, IR spektroskopi ve elementel analiz yontemleri ile
karakterize etmislerdir. (1) nolu bilesigin kristal yapist XRD kristalografisi ile
belirlenmistir. Nano yapidaki (1) nolu bilesigin atmosfer basincinda ve 700 °C’de
kalsinasyonundan PbO nanoparcaciklart meydana gelmis oldugunu raporlamislardir.
PbO nanopargacigini sentezlemek igin 6ncelikle “3,5-bis[(4-pyridylamino)carbonyl]
benzoic acid (bpacbH)” ve “{[Pb (bpacb)(OAc)]_DMF},” ligantlarin1 sentezlemisler
ve bu ligantlar1 kullanarak PbO nanopargacuklarini sentezlemislerdir. Gtiglii
ultrasonik dalgalarla, nano yapidaki (1) nolu bilesigi elde etmislerdir ve yapilan
analizler neticesinde boyut araliginin 30-100 nm arasinda dagilim gosterdigini
belirlemiglerdir. Nano yapidaki (1) nolu bilesigin 1s1l ayristirilmasiyla PbO’yu
sentezlemigler ve XRD analizleri sonucu, kursun oksitin pargacik biiyiikliigiiniin 40-
60 nm araliginda oldugunu bulmuslardir [54].

Karami ve ark. (2007), sonokimyasal yontem ile sodyum karbonat ve kursun
nitrat ¢ozeltilerinin dogrudan reaksiyonuyla nano yapida kursun oksit
sentezlemislerdir. Sentezledikleri ¢ozeltide ilk olarak kursun karbonat elde edilmis
ve filtrasyon islemini gergeklestirmislerdir. Bu islemi takiben ¢odzelti 320 °C’de
kalsine edilmistir. Elde edilen son iiriin olan kursun oksitin pargacik biyiikligii ve
morfolojisi iizerine; sicaklik, reaktiflerin derisimi, ultrasonik dalgalarin etkisini
incelemisler ve optimum kosullar1 bulmaya c¢aligsmislardir. Ultrasonik dalgalarin
varliginda ve yoklugunda sentezlenen {irlinin SEM goriintiisiinden, ultrasonik
dalgalarin varliginda gerceklesen reaksiyonda olusan kursun oksit par¢aciginin daha
kiigik biytikliikte elde edildigi belirtilmistir. Bu islemin optimum kosullari,
sicakligin 40 °C, kursun nitratin derisimin 0.1 M ve sodyum karbonat derisimi de 0.2
M olarak belirtilmistir. Hazirlanan kursun oksit; SEM, TEM ve XRD yontemleri ile

karakterize edilmistir. Analizler sonucunda kursun oksitin siingerimsi bir yapisinin
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oldugu ve pargactk boyutunun 20-40 nm araliginda dagilim gosterdigi ifade
edilmistir. Ayrica, sentezlenen nano PbO pargaciklarinin enerji depolama
kabiliyetlerini (energy storage ability) incelemisler ve miikemmel bosaltma

kapasitesi (discharge capacity, 140 mA h/g) oldugunu belirtmislerdir [55].

Alagar ve ark. (2012) yari iletken kursun oksit nano pargaciklarini birlikte
¢cOktiirme yontemi ile sentezlemislerdir. Ortalama pargacik biiyiikligiinii, spesifik
yiizey alanini, kristallik indeksini XRD analiz sonuglarina gore belirlemislerdir.
Olusan nano yapidaki kursun oksitin; yapisi, fonksiyonel gruplar1 ve optik 6zellikleri
SEM, FTIR ve UV teknikleri kullanilarak analiz etmislerdir. Sentezlenen kursun
oksitin pargacik biiytikligii ortalama 60 nm olarak rapor edilmistir. XRD kristal yap1
analizine gore a-PbO elde edildigi belirtilmistir. PbO parcaciklarinin polikristalik
yapida oldugu belirtilmistir. FTIR analizinde, 466.74 cm™ bélgesindeki absorpsiyon
pikine rastlanmig ve gozlenen bu pikin Pb-O bagi oldugu belirtilmistir [56].

Hashemi ve ark. (2010), yeni bir nano yapili kursun (II) koordinasyon
polimerini  ([Pb,(I-3-bpdh)(I-NO3)3(NO3)], (2); (3-bpdh = 2,5-bis(3-pyridyl)-3,4-
diaza-2,4-hexadiene)) sonokimyasal yontem ile sentezlemislerdir. Kursun (II)
koordinasyon polimeri olarak belirtilen (2) nolu bilesigin NO* ve 3-bpdh ligantinin
kopriillenmesiyle olusan metalosiklik zincirler igermekte oldugu belirtilmistir.
Sentezlenen bilesigin 1s1l kararliligit DTA (diferansiyel termal analiz) ve TGA (termal
gravimetrik analiz) yontemleri kullanilarak belirtilmistir. Nano yapidaki
koordinasyon polimeri; XRD, elementel analiz ve IR-spektrofotometresi teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. SEM sonuglarina gore sonokimyasal yontem ile
sentezlenen (2) nolu bilesigin pargacik boyutunun ortalama 95 nm oldugun ifade
edilmistir. Bu ¢alismada, yiizey aktif madde olarak oleik asit kullanilmistir. Oleik
asit ile, 180 °C’de (2) nolu bilesigin 1s1l ayrismastyla nano yapida PbO elde edilmis
ve elde edilen PbO pargaciklarinin SEM’de taranmasiyla pargacik biiyiikliigiiniin
yaklasik 62 nm civarinda oldugu belirtilmistir [57].

Shin ve ark. (2013), sonokimyasal yontemi kullanarak ilk nano gi¢ek kursun
(IT) koordinasyon bilesigini [Pb(pcih)N3sMeOH], (3) — (pcih; 2-pyridinecarbaldehyde
isonicotinoylhy-drazoneate] elde etmislerdir. Sentezlenen yeni nano yapidaki bilesik
SEM, TEM, XRD, elementel analiz ve IR- spektrofotometre teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. X-iginlart kristalografisi kullanilarak yapi belirlenmis ve
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kompleksin kati halde, tek boyutlu ve zikzak yapida oldugu ifade edilmistir. Pb (II)
iyonlarinin koordinasyon sayisi ise alti olarak bulunmustur. Sentezlenen yapinin
asimetrik kiiresel sekilde oldugu belirtilmistir. Zincirler ti¢ boyutlu bir kafes
olusturan n-n yigilmalarindan dolay1 birbirleriyle etkilesimde bulunmaktadirlar. (3)
nolu bilesigin oleik asitle 180 °C’de termolizinden sonra saf, nano dl¢ekte kursun (II)
oksit elde edilmistir. Elde edilen PbO’larin yapis1 ve pargacik biiyiikligi, SEM ve
TEM yontemleri kullanilarak yapilmis ve PbO nano bilesiginin tetragonal yapida (o-
PbO) oldugu ve pargacik biiyiikliigiiniin ortalama olarak 35 nm oldugu belirtilmistir
[58].

Galindo ve ark. (2014) tarafindan bakir kloriir, sodyum oleat ve ¢oziicii
olarakta fenil eter ve oleik asit kullanilarak 1sil ayristirma metoduyla bakir
nanopargaciklar1 sentezlenmistir. Elde edilen nanoparcaciklar XRD ve SEM’de
karakterize edilmis ve nano yapida olduklari raporlanmigtir. XRD &rneklerinde
gozlenen piklerden metalik bakirin yiizey merkezli kiip kristal yapisiyla uyustugu
belirtilmis ve ortamda herhangi bir yabanct madde pikine rastlanilmadigi
belirtilmistir. Sonug itibariyle son derece saf ve nano yapida bakir parcaciklarinin
elde edildigi belirtilmistir. TEM analizleri de elde edilen pargaciklarin boyutunun 4-
18 nm aralifinda dagilim gosterdigi belirtilmistir. Ayrica ¢oziicli varliginin parcacik
boyutu iizerine etkisi incelenmis ve ¢oziicii varliginda yapilan ¢aligmalar neticesinde
olusan parcaciklarin TEM sonuglarina gore daha kiiciik boyutlarda (¢oziicii
varliginda ortalama 9 nm iken; ¢oziicliniin kullanilmadiginda ortalama 30 nm)
oldugu belirtilmistir. SEM ve TEM yontemlerinden elde edilen sonuglardan
yararlanilarak,  ¢Oziiciiniin  topaklasmayr ve  oksidasyonu engelledigini
raporlamislardir. Ote yandan elde edilen nano yapida bakir pargaciklarmin anti
bakteriyel olarak kullanilip kullanilamayacagi arastirilmis ve c¢alismada kullanilan
“P. Aeruginosa ve S.aureus” bakterilerine karsi engelleyici etkisi aragtirilmistir.
Galindo ve ark. (2014) tarafindan laboratuvarda yapilan deneylerin sonuglarina gore
3200 pg/mL’de sirastyla %100 ve %99.6 oraninda bakteri engelleyici etkisi oldugu
belirtilmistir [59].

Navaladian ve ark. (2007) tarafindan tek kristalli glimiis nanopargaciklarini su
icerisindeki giimiis okzalat ve etilen glikoliin 1s1l ayristirilmasiyla elde edildigi

belirtilmistir. S6z konusu ¢alisma ¢ergevesinde polivinil alkol (PVA), deneylerde
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yakalama ajani (capping agent) olarak kullanilmis ve elde edilen kiire seklindeki
giimiis nanoparcaciklar SEM, TEM ve XRD yontemleri kullanilarak Kkarakterize
edilmistir. TEM sonuglarina gore ortalama parcacik biiylikligliniin 10 nm’den daha
kiigiik oldugu ifade edilmistir. Ayrica bu c¢alismada PVA miktarmin pargacik
biyiikliigiine etkisi incelenmistir. XRD analizi sonucuna gore, ortamda PVA
olmadiginda giimiis nanopargaciklarinin olusmadigr belirtilmistir. S6z konusu
calisma kapsaminda giimiis okzalat ile PVA’nin kiitlece 1:1 oraninda ve 1:5 oraninda
kanistirilmasiyla elde edilen nanopargaciklarin boyutlari TEM sonuglarina gore
sirastyla 7-10 nm ve 2-4 nm araliginda oldugu ifade edilmistir. Calismanin
sonucunda, PVA miktarinin artigina paralel olarak giimiis pargaciklarin boyutunun da

azaldig1 raporlanmigtir [60].

Lopes ve ark. (2014), sonokimyasal yontem ile altigen bigimli CdS nano
kiireleri sentezlemislerdir. Belirtilen bu ¢aligmada, siilfiiriin pargacik boyutuna etkisi
irdelenmistir. Nano boyutlu CdS pargaciklarinin; etilen glikol igerisinde ¢oziindigii,
CdCl; ve NayS;03’1n reaksiyona girmesiyle elde edildikleri belirtilmistir. S6z konusu
arastirma kapsaminda, reaksiyonda ylizey aktif madde olarak setil-trimetil amonyum
bromit (CTAB) kullanilmigtir. Baslangi¢ ¢ozeltisi i¢indeki kadmiyum ve siilfiiriin
molar oranlari sirasiyla 1:2, 1:4, 1:6 ve 1:8 olarak hazirlanmis ve numuneler sirasiyla
S2, S4, S6 ve S8 olarak isimlendirilmistir. XRD analizleri neticesinde diisiik stilfiir
miktarlarinda piklerin CdS pikleri ile daha fazla uyustugu gézlemlenmis ancak siilfiir
miktar1 arttikca Debye-Sherer esitligine gore nano kiirelerin ¢aplarinin da kiigiildiigii

(S2; 8.4 nm, S4;7.6 nm, S6; 5.3 nm, S8; 5.2 nm) belirtilmistir [61].

Bir baska ¢alismada ise, Kandpal ve ark. (2013), demir oksitin nano yapidaki
kristallerini birlikte ¢oktiirme yontemini kullanarak sentezlemiglerdir. Yapilan XRD
analiz sonuglarindan elde edilen demir oksit parcalarinin saf ve spinel yapida Fe;O3
oldugu belirtilmistir. Sentezlenen nanopargaciklar XRD, TEM, FTIR yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen demir oksit nanoparcaciklarin hiicre kalinligi
XRD analiz sonuglarina gore 5.65 — 8.16 nm araliginda iken; TEM analizlerine gére
parcacik boyutunun 20-22 nm araliginda oldugu ifade edilmistir. TEM ve XRD
analiz sonuglart kiyaslandiginda, TEM analizleri esnasinda pargaciklarin

topaklandigi belirtilmistir [62].

21



Giingér A, 2015, “Nano Boyutlu Kursun Oksit Uretimi ve Karakterizasyonu”, Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi

Gunagnian ve ark. (2013), elektroliz yontemini kullanarak oldukga saf yapida
nano glimiis soller elde etmislerdir. Yaptiklar1 deneyde; elektroliz ¢ozelti olarak de-
iyonize su, elektrot olarak iki adet saf giimiis pul ve dengeleyici olarak polivinil
piroliden (PVP) kullanmiglardir. Bu c¢alisma kapsaminda, PVP miktarinin ve
elektroliz siiresinin giimiis nanopargaciklari iizerine etkisini irdelenmistir. Yapilan
deneyler neticesinde elektroliz siiresi arttikga glimiis miktarinin arttigi ifade
edilmistir. TEM analizinde, agirlik¢a %2.5 - 5 - 7.5 PVP’nin kullanildiginda elde
edilen parcaciklar analiz edildiginde; pargacik biyiikliigliniin 15 nm’den 2 nm’ya
azaldig1 belirtilmis ve PVP miktar1 arttikca parcacik biiyiikliigiiniin azaldig
raporlanmistir. Bu ¢alisma neticesinde sentezlenen pargaciklar i¢in optimum
kosulun; PVP miktarinin agirlik¢a %7.5 ve elektroliz siiresinin 150 dakika oldugu ve
bu kosullar altinda sentezlenen giimiis parcaciklarinin biiyiikliigliniin 1-3 nm ve

giimiis miktarmin da 130 pg/g oldugu belirtilmistir [63].

Murthy ve ark. (2010), deneysel formiilii AgFeO, olan nano boyutta giimiis
ferrit bilesimini birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmesine yonelik olarak
yaptiklar1 ¢alismada Sentezlemis oldukari toz malzemenin; ince plaka seklinde, seffaf
ve kirmizi renkte oldugunu belirtmislerdir Sentezlenen nano boyuttaki malzeme
XRD, SEM ve VSM (Vibrating sample magnetometer) yontemleriyle karakterize
etmislerdir. Sentez yontemi ¢ergevesinde elde edilen nano toz yapilar; 400 - 700 -
900 °C’de tavlanmistir. XRD analiz sonuglarma gore elde edilen malzeme kristal
yapist eskenar seklinde oldugu ve pargacik boyutunun da 4 - 36.5 nm araliginda
dagilim gosterdigi belirtilmistir. Ayrica, XRD analizlerine gore tavlanma derecesi
arttikca parcacik boyutunun da arttigi ifade edilmistir. Sentezlenen parcaciklarin
nano olgekte oldugu ve XRD sonuglariyla uyustugu ifade edilmistir. VSM analiz
sonuglarmma gore tavlama derecesi arttikca yani parcacik biiyiikligi arttikca
parcacigin manyetik davramiginin paramanyetikten ferromanyetige doniistiigi

gozlemlenmistir [64].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Nano boyutlu kursun oksit parcaciklarinin iiretilmesi amaciyla kullanilan
¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda, kursun (II) asetat trihidrat (Sigma-Aldrcih,
%099.5-102, molekiil formiilii: Pb(CH3CO,),.3H,0, molekiil kiitlesi [MW]: 379.33,
CAS: 6080-56-4) ve sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich, %98-100.5, molekiil
formiili: NaOH, molekiil kiitlesi [MW]: 40, CAS:1310-73-2) kullanilmistir.
Zetasizer partikiil dagilimi analiz cihazi ve TEM analizi esnasinda, sentezlenen
kursun oksiti ¢ozelti haline getirebilmek amaciyla asetik asit (Sigma-Aldrich, 99.8-
100.5, molekiil formiilii: CH3;COOH, molekiil kiitlesi [MW]: 60.05, CAS: 64-19-7)
kullanmilmistir. ~ Belirtilen kimyasallar i¢in herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmamustir.
4.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Sentezlenen maddenin analizi esnasinda,

e Zeiss marka, Supra 55 model, FE-SEM cihazi,

e Perkin ElImer marka, FTIR FT-IR/FIR/NIR/ATR Spektrometre cihazi,

e Malvern marka, Zetasizer Nano ZS model, partikiil dagilim1 analiz cihaz,
e Jeol marka, Jem 1011 model, TEM cihazi,

e Bandelin marka, Sonorex model, ultrasonik su banyosu,

e Labconco marka, Freezone model, liyofilizator,

¢ Rigaku marka, Smartlab model, X-1gin1 Kirinim (XRD) cihazi kullanilmustir.

4.3. SENTEZ YONTEMLERI

Bu calismada kursun oksit (PbO) nano parcaciklar1 birlikte ¢oktiirme (co-
precipitation) metoduyla iretilmislerdir. Bunun igin Oncelikle 1 molar
Pb(C2H30,)2.H,0O (kursun (II) asetat)’in sulu ¢6zeltisinin 60 mililitresi saf su
kullanilarak hazirlanmis ve 90 °C’ye kadar 1sitilmustir. Elde edilen ¢dzelti, beher kabi
igerisinde bulunan 19 molar NaOH’un 50 mililitre sulu ¢6zeltisi iceriSine eklenmis
ve yavasca karistirilmistir. Kursun (II) asetat eklendikge; ¢cozeltinin rengi baslangicta
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bulanik bir hal almis daha sonra ise seftali rengine dondiigii goriilmistiir. En
sonundaysa koyu kirmizi rengine dondiigii gézlemlenmistir. Cozelti bu rengi alinca
karistirmaya son verilmis ve ¢okelti olusana kadar beklenilmistir. Cokmeyen kisim
filtre ile siiziilmiistiir. Coken kisim ise saf su ile bircok kez yikandiktan sonra
kurutma firminda 90 °C’de kurutulmaya birakilmistir [52,56]. Bu sentez ydntemi,

calisma kapsaminda “Metot 1” olarak adlandirilmistir.

Calismadaki yapilan diger bir kursun oksit elde etme yontemi ise Metot 1’in
modifiye edilmesi ile gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda, kurutma isleminin firin
yerine liyofilizatdr kullanilarak yapilmasi ve reaksiyonun manyetik karistiric
ortaminda tamamlanmasinin ardindan, elde edilen iiriiniin belirlenen siire boyunca
ses dalgalarina maruz birakilmasidir. [52,56]. Bu sentez yontemi, ¢alismada “Metot

2” olarak adlandirilmistir.

Calismada cergevesinde gergeklestirilen son sentez yonteminde ise reaksiyon,
ultrasonik su banyosu igerisinde gergeklestirilmistir. Kurutma islemi, Metot 2’de
oldugu gibi liyofilizator vasitasiyla yapilmistir [52,56]. Bu sentez yontemi, ¢alismada

“Metot 3” olarak adlandirilmustir.

Nano boyutta kursun oksit sentezinde uygulanan metotlar, Cizelge 4.1°de
Ozetlenmektedir.

Cizelge 4.1. Nano boyutta kursun oksit sentezinde kullanilan metotlarmin uygulama
agsamalar1

Metot No Uygulanan islemler
Metot 1 Kimyasal Sentez (Manyetik karistiric1) + Yikama + Filtrasyon +
Firinda Kurutma (90 °C)
Metot 2 Kimyasal Sentez (Manyetik kaI.'1$t11‘1(‘:1) + 5 dk Sonikasyon + Yikama +
Filtrasyon + Liyofilizatorde Kurutma
Metot 3 Kimyasal Sentez (Sonikator) + Yikama + Filtrasyon + Liyofilizatorde

Kuruma

4.4. YAPILAN ANALIZLER

4.4.1 SEM Analizi

SEM goriintiileri, yiizey goriintiileme i¢in; 10 kV yogunlukta 6.5-6.8 mm
genislikte ve 1000-100,000 kat biiylitme ile alinmistir. SEM analizinden Once

numuneler platin ile kaplanarak hazirlanmistir.
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4.4.2. FTIR Analizi

Molekiiler bag karakterizasyonu i¢in  “PerkinElmer FTIR FT-
IR/FIR/NIR/ATR Spectrometer Frontier” cihazi kullanilmis ve FTIR analizinde 400
cm™ ile 4000 cm™ arasinda yiizde gegirgenlik degerlerine bakilmistir. Numunelere

herhangi bir hazirlik islemi uygulanmamustir.
4.4.3. Zetasizer Partikiil Dagihimn Analizi

PbO pargaciklarmin hidrodinamik pargacik ¢apini ve uzunlugunu belirlemek
amaciyla “Malvern marka Zetasizer Nano ZS” cihazi kullanilmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenen kursun oksit parcaciklarini ¢ozelti haline getirebilmek
amaciyla ¢Oziicli olarak asetik asit kullanilmigtir. Zetasizer metodunda 151k sagilim
teknigi kullanilarak maddenin; zeta potansiyeli, boyutu ve molekiil agirlig
bulunabilir. Dinamik 151k sagilimi metodu, seyreltik ¢ozelti igerisindeki kiigiik
parcaciklardan sagilan 15181n siddetinin ve degisiminin 6lgiilmesi temeline dayanur.
Sacilan 15181n siddetindeki degisim, parcacigin hareketine ve buna bagl olarak da

parcacig@in boyutuna, ortamin vizkozitesine ve sicakliga baghdir [65].
4.4.4. XRD Analizi

Sentezlenen pargaciklarin kristal yapisini ve pargacik boyutunu belirlemek
amaciyla “Rigaku marka Smartlab X-1smm1 kirinim (XRD)” cihazi kullanilmustir.
XRD analizi sonucu parcacik boyutunu hesaplamak icin iki farkli yontem
kullanilmigtir. Bunlar; Williamson-Hall Metodu ve Debye-Scherer Metodu‘dur [56].
XRD analizinden elde edilen verileri kullanarak metoda uygun grafikler ¢izilir ve
cizilen grafikler yardimiyla “kA/D” degeri bulunmaktadir. (k; kristal yapisina bagl
olarak degisen sabit bir say1 — PbO analizinde 0,90 olarak alinmistir.- A; dalga boyu
ve D; pargacik biiytikligidir.) Williamson Hall Metodunda kesisim; Debye-Scherer
yonteminde ise egim “kA/D” degerini verir. Cikan sonu¢ yardimiyla “D” degeri yani

pargacik boyutu hesaplanabilmektedir [56].
4.45. TEM Analizi

Sentezlenen PbO pargaciklarinin boyutunu belirleyebilmek amaci ile Jeol
marka Jem 1011 model TEM (Transmission Electron Microscope) cihazi

kullanilmistir. Deneyde ¢6ziicii olarak asetik asit kullanilmistir. TEM (Transmission
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Electron Microscope), ¢ok ince bir Ornek icinden gecirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri
sonucu olusan goriintli biiyiiltiliir ve floresans ekran, fotografik film katmani ya da

CCD kamera gibi bir sensor iizerine odaklanir [66].
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. UYGULANACAK SENTEZ YONTEMININ BELIRLENMESI

Nano boyutta PbO parcaciklari elde etmek amaciyla, Cizelge 4.1°de 6zetlenen
lic sentez metodu sirasiyla uygulanmis ve elde edilen PbO parcaciklar1 karakterize

edilmistir.
5.1.1. SEM Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, ii¢ yontem ile sentezlenen
PbO pargaciklarinin ylizey goriintiileri Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Yiizey
taramalarindan, farkli yontemler ile sentezlenen PbO pargaciklarinin, yilizey
morfolojilerinin birbirlerine benzer yapida olduklar1 anlasilmaktadir. Ug yontemle de

elde edilen PbO pargaciklarinin katmansal bir yap: gosterdigi Sekil 5.1°den tespit

edilmistir. S6z konusu SEM goriintiileri, literatiirde verilen goriintiilerle benzerlik

gostermektedir [52,56].

Sekil 5.1. a-b Metot 1’in sirasiyla 50 K ve 5 K bﬁyﬁte ile ¢ekilen goriintiisii C)
Metot 2’nin 5 K biiyiitme ile ¢ekilen goriintiisii d) Metot 3’tin 5 K biiyiitme ile
cekilen goriintiisii
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5.1.2. XRD Analizi

Sekil 5.2°de saf a-PbO’nun XRD’deki kristal yapist gosterilmektedir. Sekil
5.3’te ise; Metot 1 ile elde edilen PbO parcaciklarinin, saf a-PbO’nun kristal yapisi
ile karsilastirilmasi verilmistir. Sonug itibariyle; Metot 1 ile sentezlenen PbO
pargaciklarinin saf a-PbO’nun kristal yapisiyla biiyiik oranda benzerlik gdsterdigi ve

sentezlenen maddenin de o-PbO oldugu anlasilmistir.
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Sekil 5.2. Saf a-PbO’nun XRD o6rneklerindeki kristal yapisi
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Sekil 5.3. Metot 1 ile elde edilen PbO pargaciklarinin saf a-PbO'nun kristal yapisiyla
karsilastirilmast
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Metot 2 ve Metot 3 ile elde edilen PbO parcaciklarmin XRD ile elde edilen
kristal yap1 analizi Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de gosterilmektedir. Her iki sekilde de
gosterildigi tizere; Metot 2 ve Metot 3 ile sentezlenen PbO pargaciklari, Sekil 5.2°de
verilen saf a-PbO yapisiyla biiyiik oranda benzerlik gosterdigi ve sonug olarak her ti¢

yontemle de elde edilen iirliniin a-PbO yapisinda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.4. Metot 2 ile elde edilen PbO parcaciklariyla saf a-PbO'nun kristal yapisinin
karsilastirilmasi
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Sekil 5.5. Metot 3 ile elde edilen PbO parcaciklariyla saf a-PbO'nun kristal yapisinin
karsilastirilmasi
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XRD analiz sonuglarindan yararlanilarak Williamson-Hall ve Debye-Scherer
yontemleri ile pargacik boyutlari hesaplanmistir. XRD analizlerinden elde edilen
veriler yardimiyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 ¢izilmis ve s6z konusu grafiklerden, Metot
I’in pargacik boyutu; Williamson-Hall ve Debye-Scherer metoduna goére 36.47 nm

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.6. Metot 1’in XRD verileri kullanilarak olusturulan Williamson-Hall yontemi
ile elde edilen grafigi
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Sekil 5.7. Metot 1’in XRD verileri kullanilarak olusturulan Debye-Scherer yontemi
ile elde edilen grafigi
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XRD analizlerinden elde edilen veriler yardimiyla Sekil 5.8 ve Sekil 5.9
cizilmigtir. Cizilen grafiklerden, 2 nolu metot ile iiretilen numunelerin pargacik
boyutu; Williamson-Hall metoduna gore 72.94 nm; Debye-Scherer metoduna goére

ise 51.33 nm olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 5.8. Metot 2°nin XRD verileri kullanilarak olusturulan Williamson-Hall
yontemi ile elde edilen grafigi
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Sekil 5.9. Metot 2’nin XRD verileri kullanilarak olusturulan Debye-Scherer yontemi
ile elde edilen grafigi
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XRD analizlerinden elde edilen veriler yardimiyla, Williamson-Hall ve

Debye Scherer yontemlerine gore sirastyla Sekil 5.10 ve Sekil 5.11 c¢izilmistir. Sekil

5.10’dan bulunan kesisim degeri ve Sekil 5.11°den bulunan egim degeri yardimiyla 3

nolu metot ile iiretilen numunenin pargacik boyutu; Williamson-Hall metoduna gore

38.5 nm; Debye-Scherer metoduna gore ise 51.33 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.10. Metot 3’iin XRD verileri kullanilarak olusturulan Williamson-Hall
yontemi ile elde edilen grafigi
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Sekil 5.11. Metot 3’tin XRD verileri kullanilarak olusturulan Debye-Scherer yontemi
ile elde edilen grafigi
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XRD sonuglart ¢ercevesinde hesaplanan pargacik boyutlarinin, 100 nm’den
kiiglik oldugu ve her ii¢ metotla da sentezlenen a-PbO’nun nano boyutta oldugu

anlagilmistir.
5.1.3. Zetasizer Partikiil Dagilim Analizi

Sekil 5.12’de, 1 nolu metot ile elde edilen a-PbO parcaciklarinin,
Zetasizer’da yapilan hidrodinamik pargacik boyutu o6l¢lim testlerinin sonuglari
gosterilmistir. Ortalamasi alinan dort testin sonucu grafiksel olarak Sekil 5.13°de
gosterilmis ve ortalama hidrodinamik pargacik boyutunun 32.99 nm oldugu
belirlenmistir. Zetasizer ile bulunan ortalama pargacik boyutu Williamson-Hall ve
Debye-Scherer metodu yardimiyla bulunan pargacik boyutlari (36.47 nm; 36.47 nm)

ile ¢ok yakin oldugu ve sonuglarin birbirini destekledigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.12. Metot 1 ile elde edilen PbO pargaciklariyla Zetasizer’da yapilan pargacik
boyutu dagilimi
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Sekil 5.13. Metot 1 ile Zetasizer’da yapilan dort denemeden elde edilen ortalama
pargacik boyutu dagilimi

Sekil 5.14°te, 2 nolu metot ile elde edilen a-PbO pargaciklarinin Zetasizer’da
yapilan hidrodinamik pargacik boyutu 6l¢iim denemelerinin sonuglar1 gosterilmistir.
Ortalamasi alinan iki denemenin sonucu grafiksel olarak Sekil 5.15°te gosterilmis ve
ortalama hidrodinamik pargacik boyutunun 57.42 nm oldugu belirlenmistir. Zetasizer
ile bulunan ortalama hidrodinamik pargacik boyutunun, Williamson-Hall ve Debye-
Scherer metodu ile bulunan pargacik boyutlart (77 nm; 51.29 nm) ile uyumlu oldugu

ve sonuglarin birbirini destekledigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.14. Metot 2 ile elde edilen PbO parcgaciklariyla Zetasizer’da yapilan pargacik
boyutu dagilimi
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Sekil 5.15. Metot 2 ile Zetasizer’da yapilan iki denemeden elde edilen ortalama
pargacik boyutu dagilimi

Sekil 5.16°da, 3 nolu metot ile elde edilen a-PbO parcaciklarinin Zetasizer’da
yapilan hidrodinamik pargacik boyutu 6l¢iim denemelerinin sonuglari, Sekil 5.17°de
ise ortalamasi alinan ii¢ denemenin sonucu grafiksel olarak gosterilmektedir. Bunun
sonucunda ortalama hidrodinamik parcacik boyutunun 46.34 nm oldugu

belirlenmistir. Zetasizer ile bulunan ortalama hidrodinamik pargacik boyutunun,
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Williamson-Hall ve Debye-Scherer metodu ile bulunan pargacik boyutlari (35.8 nm;

51.33 nm) ile yakin oldugu ve sonuglarin birbirini destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Metot 3 ile elde edilen PbO parcaciklariyla Zetasizer’da yapilan
hidrodinamik pargacik boyutu dagilimi
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Sekil 5.17. Metot 3 ile Zetasizer’da yapilan ii¢ denemeden elde edilen ortalama
pargacik boyutu dagilimi

Sonug olarak; her ii¢ metot ile elde edilen kursun oksitin, a-PbO yapisinda
oldugu, XRD kristal yap1 analiz sonuglart ile anlagilmistir. Cizelge 5.1°de s6z konusu

lic yontem ile sentezlenen PbO pargaciklarinin XRD ve Zetasizer’da bulunan
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parcacik boyut sonuglart gosterilmektedir. Gerek “Williamson-Hall ve Debye-
Scherer Metotlar1” ile hesaplanan gerekse Zetasizer’da bulunan pargacik boyut
sonuglarindan, her ii¢ metotla da sentezlenen a-PbO’nun nano boyutta oldugu tespit
edilmistir. Ug¢ ydntem ile sentezlenen o-PbO pargaciklarmin  boyutlari
kiyaslandiginda, Cizelge 5.1°den en kiiciik pargacik boyutuna Metot 1 ile ulagildig
Ve optimum sentez yonteminin 1 nolu metot oldugu anlagilmistir.

Cizelge 5.1. PbO sentez metotlarinin XRD ve Zetasizer'da yapilan pargacik boyutu
Ol¢iim sonugclari

XRD (nm) )
Metod No — Zetasizer (nm)
Williamson-Hall Metodu | Debye-Scherer Metodu
Metot 1 36.47 36.47 32.99
Metot 2 72.94 51.33 57.42
Metot 3 38.5 51.33 46.34

5.2. OPTIMUM SENTEZ YONTEMININ YINELENEBILIiRLIGI

Optimum sentez yontemi olarak belirlenen 1 nolu metot kullanilarak metodun
yinelenebilirligi irdelenmis ve sentezlenen o-PbO pargaciklart yapilan analizlere
ilave olarak “TEM ve FTIR” yontemleri ile karakterize edilmistir. XRD ve Zetasizer
sonuglariin yapilan ilk deney verileri ile uyumu kontrol edilmistir. Ayrica TEM
analizi sonucunda bulunan pargacik boyutunun da XRD ve Zetasizer ile belirlenen

parcacik boyutlari ile uyumu sorgulanmaigtir.
5.2.1. XRD Analizi

Sekil 5.18’de, 1 nolu metodun tekrarlanmasi ile sentezlenen PbO pargaciginin
saf o-PbO’nun kristal yapist ile uyumu incelenmistir. Gorildiigi tizere, 1 nolu
metodun tekrarlanmast ile elde edilen kursun oksitin, saf a-PbO’nun kristal yapisi ile

uyumlu oldugu ve sentezlenen {iriiniin a-PbO oldugu teyit edilmistir.
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Sekil 5.18. (a) Saf yapidaki a-PbO ile Metot 1 sonucu elde edilen o-PbO'nun kristal
yapisinin karsilagtirilmasi (b) a-PbO’nun saf haldeki kristal yap1 pikleri

XRD analizlerinden elde edilen veriler yardimiyla Sekil 5.19 ve Sekil 5.20
cizilmigtir. Sekil 5.19°dan bulunan kesisim degeri ve Sekil 5.20’den bulunan egim
degeri yardimiyla parcacik boyutu hesaplanmis ve 1 nolu metodun tekrarlanmasi ile

sentezlenen parcaciklarin boyutu; Williamson-Hall metoduna gore 28.88 nm; Debye-

Scherer metoduna gore ise 36,47 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 5.19. Metot 1’in tekrarlanmasi ile elde edilen XRD wverileri kullanilarak
olusturulan Williamson-Hall yontemi ile elde edilen grafigi
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Sekil 5.20. Metot 1’in tekrarlanmasi ile elde edilen XRD verileri kullanilarak
olusturulan Debye-Scherer yontemi ile elde edilen grafigi

5.2.2. Zetasizer Partikiil Dagilim Analizi

1 nolu metodun tekrarlanmasi ile elde edilen a-PbO pargaciklarinin
Zetasizer’da yapilan pargacik boyutu dl¢lim denemelerinin sonuglar1 Sekil 5.21°de,
ortalamasi alinan dort denemenin sonucu ise Sekil 5.22°de grafiksel olarak
gosterilmektedir. Bunun sonucunda ortalama hidrodinamik parcacik boyutu 24.01

nm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.21. Metot 1’in tekrarlanmasi sonucu elde edilen PbO pargaciklariyla
Zetasizer’da yapilan pargacik boyutu dagilimi
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Sekil 5.22. Metot 1’in tekrarlanmasi sonucu elde edilen PbO pargaciklariyla
Zetasizer’da yapilan dort denemeden elde edilen ortalama pargacik boyutu dagilimi
Zetasizer ile bulunan ortalama hidrodinamik pargacik boyutu (24.01 nm),
Williamson-Hall ve Debye-Scherer metodu ile hesaplanan pargacik boyutlari ile
(28.88 nm; 33 nm) yakin oldugu ve sonuglarin birbirlerini destekledigi

goriilmektedir.
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5.2.3. TEM Analizi

1 nolu metodun tekrarlanmasi ile sentezlenen a-PbO'nun TEM goriintiileri
Sekil 5.23’te gosterilmistir. TEM goriintiillerinden, o-PbO'nun kiiresel formda
oldugunu ve pargacik boyutunun 28.11 nm ile 69.74 nm arasinda degisim gosterdigi

anlasilmaktadir.

Sekil 5.23. Metot 1’in tekrarlanmas ile sentezlenen nano yapidaki a-PbO’'nun TEM
goruntisu

5.2.4. FTIR Analizi

Sekil 5.24’te verilen 0-PbO’nun FTIR spektrumunda 682.93 cm™ ve 1393
cm™ dalga boyunda bulunan pikler, ortamda sirasiyla Pb ve Pb-O bandima ait

titresimlerin varligini belirten piklerdir [67,68].
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Sekil 5.24. Matot 1 ile iiretilen a-PbO’nun FTIR spektrumu

5.2.5. SEM Analizi

Sekil 5.25’te 1 nolu metodun tekrar edilmesi ile sentezlenen a-PbO’nun SEM
gorintiileri gosterilmektedir. Goriintiiler, Sekil 5.1°de verilen o-PbO’nun yiizey
goriintlileriyle uyusmaktadir. Sentezlenen o-PbO pargaciklarinin topaklagsmis bir

halde oldugu Sekil 5.25’in (b) gorintiisiinden anlasilmaktadir. Topaklanmanin

neticesinde SEM goriintiileriyle arzu edilen pargacik boyut analizi yapilamamaistir.

e ﬁ)

Sekil 5.25 a-PbO’nun SEM goriintiisii (a) 5 K biiyiitme ile ¢ekilen goriintii (b) 34.66
K biiyiitme ile ¢ekilen goriintii

Yapilan analizler neticesinde 1 nolu metodun nano boyutta a-PbO {iretimi
i¢in kullanilabilecegi - anlasilmistir. XRD analizi sonucu hesaplanan pargacik boyutu
(Williamson-Hall yontemine gore 28.88 nm; Debye Scherer yontemine gére 33 nm)

ile Zetasizer ile bulunan pargacik boyutunun (24.01 nm) birbirine yakin oldugu
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goriilmistiir. TEM goriintiilerinden sentezlenen a-PbO’nun kiiresel formda oldugu

ve 100 nm’nin altinda dagilim gosterdigi tespit edilmistir.
5.3. p-PbO SENTEZI

Reaksiyon esnasinda ortam pH’min, baslangic kursun derisiminin ve
sicakliginin degistirilmesiyle PbO pargaciklarinin kristal yapisinin degistigi ve elde
edilen iriinin B-PbO formunda oldugu literatiirde belirtilmistir. Ayrica a-PbO’nun

oda sicakliginda bir siire sonra B-PbO formuna doniistiigii bilinmektedir [52].

Cizelge 5.2. a-PbO ve B-PbO sentezleri esnasinda reaktiflerin derigimi

Derisim (mol/L) a-PbO B-PbO
[Pb-Ac] 1.2 0.8
[NaOH] 19 10

[NaOH]/[Pb — Ac] 15.83 12.50

Cizelge 5.2°de a-PbO ve B-PbO’in sentezleri esnasinda kullanilan reaktiflerin
derigimleri gosterilmistir. Yiiksek NaOH derisimlerinde hizli gergeklesen indirgeme
reaksiyonu, Sekil 5.1 ve Sekil 5.25’de goriildiigii gibi, baslangigta olusan kiigiik
pargaciklar hizla ¢ikolata parcacigi seklinde mikron boyutlu topaklanmalar
olusturmustur. Asetik asit varlifinda, topaklanmis pargaciklar arasi baglar bozunup
XRD ve TEM’de analiz edildiginde, parcacik boyutu 100 nm’nin altinda
bulunmustur. Fakat NaOH derisiminin azaltilmasi (yani [NaOH] / [Pb-Ac] oraninin
12.5’a diisiirtilmesi) seffaftan simli yesile donen daha yavas bir reaksiyona sebebiyet
vermigtir. Diisiik indirgen derisiminde sebebi heniliz bilinmeyen bir yolakla
parcaciklar iki boyutlu (2D) yaprak goriiniimlii nano yapilarin olusumuna sebep

olmustur.

Literatiir arastirmalarinda, alkali derisiminin artmasimin ¢ekirdeklenmenin
daha hizli meydana gelmesine neden olacagi belirtilmistir [69]. [NaOH] / [Pb-Ac]
oranin 15.53 oldugu durumda seffaftan kirmizaya donen hizli bir reaksiyon
gerceklesmistir. Bu oran 12.5 diisiiriildiigiinde literatiirde de belirtildigi tizere
reaksiyon yavas ger¢eklesmis ve topaklanmalar meydana gelmistir. Yapilan analizler

neticesinde de B-PbO’nun pargacik boyutunun a-PbO’ya kiyasla daha fazla oldugu
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goriilmiistiir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.26 kiyaslandiginda alkali derisiminin azalmastyla

siddet (intensity) miktar1 artmigtir ve kristal yapi farklilik gostermistir.

Baslangi¢ NaOH derisimi ve kursun asetat derisimine bagli olarak B-PbO
sentezi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda; NaOH derisimini 10 M, kursun asetat
derisimi 0.8 M ve sicaklik 90 °C’de deney gerceklestirilmistir. Sentezlenen
numuneler; SEM, TEM, FTIR ve XRD yontemleri ile karakterize edilmistir.

5.3.1. XRD Analizi
Basglangic pH’1n1, sicakligi ve baslangi¢ kursun asetat derisimini degistirerek
sentezlenen yeni kursun oksit pargaciklarinin kristal yapisi, saf p-PbO XRD Kkristal
yap1 analiz yontemiyle Kiyaslanmis ve sonug Sekil 5.26’da gosterilmistir. Elde edilen
yeni iriiniin bliylik oranda B-PbO oldugu ve az miktarda da a-PbO igerdigi gerek
Cizelge 5.2°den gerekse Sekil 5.26’dan tespit edilmistir.
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Sekil 5.26. (a) Saf yapidaki B-PbO ile sentezlenen PbO pargaciginin XRD’de kristal
yapilarinin karsilagtirtlmasi (b) B-PbO’nun saf haldeki kristal yapi1 pikleri (c) a-
PbO’nun saf haldeki kristal yap1 pikler
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Cizelge 5.3. XRD taramalar1 sonucu elde edilen piklerin Miller indislerine gore

karakterizasyonu

T s R e o S B T
Indisi indisi
1 14.997 (g’%ti’) 17 55.969 (?,iti’)
2 17.616 (ég?i) 18 59.17 ('2A,I2f?2’)
3 28.551 (/1*"1‘?"‘1’) 19 59.839 (ﬁ'f%)
4 29.031 ('ielt"‘ll’) 20 60.229 (ng‘z’)
5 30.3007 (g’eot""‘z’) 21 63.007 (?,%ti)
6 31.787 (é'z‘c%) 2 ors1 | o
7 35.667 (égf‘z’) 23 72.727 (?,%tii)
8 37.832 (g”elt""(‘)’) 24 73.331 (?,itz)
9 0473 | 173 25 e | oo
10 45.044 (';%t""‘z’) 26 78.362 (ﬁgg)
11 46.152 (g,%t""‘é) 27 7953 ('i%t%)
12 48.529 (ng‘z’) 28 80.75 '\QZSZIBC)H
Beta,
13 49.140 (%;i)’ 29 84.284 (élzfii)
(2.2.1)
14 50.717 (g’zt%) 30 84.987 (?,eztii)
15 53.051 ('13?,‘"‘3;) 31 86.811 ('13’?‘"‘5’)
16 54.667 (in) 32 88.502 (E,th)
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5.3.2. TEM Analizi

B-PbO parcaciklarinin TEM goriintiileri Sekil 5.27°de gosterilmektedir.
Goriintiilerden $-PbO pargacik boyutunun 34.21 nm ile 67,60 nm araliginda dagilim
gosterdigi ve sentezlenen B-PbO parcaciklarinin nano boyutta oldugu goriilmustiir.
TEM goriintiileri dikkatle incelendiginde, plaka yapisindaki B-PbO parcaciklarinin

yaninda kiiresel bi¢imde a-PbO’nun varligida goriilmektedir.

pr DTS Sy W 3

Sekil 5. 27.a,b) Nano yapida -PbO'nun TEM goriintiisii
5.3.3. SEM Analizi

Sekil 5.28.’de sentezlenen B-PbO pargaciklarinin SEM goriintiisti verilmistir.
SEM goriintiilerinden, B-PbO pargaciklarinin plaka bi¢iminde oldugu ve goriintiilerin
TEM goriintiileri ile paralellik gosterdigi anlagilmaktadir. Ayrica Sekil 5.28’den
plaka yapisindaki B-PbO’un igerisinde az miktarda kiiresel formda a-PbO oldugu
goriilmektedir. Bu sonug; SEM, TEM ve XRD sonuglarinin birbiriyle uyumlu

oldugunu ve birbirini destekledigini gostermektedir.
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Sekil 5.28. B-PbO parcaciklarmin SEM goriintiisii (a) 200 K biiyiitme (100 um) ile
¢ekilen goriintii (b) 1000 K X biiyiitme (10 um) ile gekilen goriinti

5.3.4. FTIR Analizi

Sekil 5.29°da verilen B-PbO’nun FTIR spektrumunda 682.93 cm™ ve 1393
cm? bolgesinde bulunan pikler ortamda PbO varligini belirten piklerdir [67,68].

400 1400 2400 3400
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.29. Sentezlenen B-PbO’nun FTIR spektrumu
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada nano boyutlu kursun (II) oksitin sentezlenmis Ve
karakterizasyonu yapilmistir. Calisma neticesinde asagida siralanan sonuglara

ulasilmstir.

e ilk olarak, kursun (II) oksit ii¢ farkli metot ile sentezlenmis ve elde edilen
PbO pargaciklarin XRD’de kristal yapist incelendiginde; her ii¢ metotla da
elde edilen iirliniin saf a-PbO (dortgensel form) ile uyumlu oldugu goriilmiis
ve sentezlenen tirlinlerin a-PbO oldugu anlasilmistir.

e Uc metot ile elde edilen a-PbO pargaciklarinin SEM goériintiilerinden,  her
ti¢ iirliniin de birbirine benzer morfolojik yapida oldugu gozlenmistir. SEM
goriintiileri, XRD kristal yap1 analizini de destekler nitelikte oldugu tespit
edilmistir.

e So6z konusu ii¢ metotla elde edilen a-PbO pargaciklarinin boyutlart,
Williamson-Hall, Debye-Scherer yontemleri ve Zetasizer partikiil dagilim
analiz cihazi kullanilarak bulunmus ve s6z konusu yontemlerin hepsinde de
100 nm’nin altinda oldugu gorilmiistiir.

e Her ii¢ metodunda, yapilan tiim analizler neticesinde benzer sonuglar verdigi
ve nano yapida a-PbO iiretilmek istenirse her li¢ metodun uygulanabilecegi
gorilmiistiir.

e SOz konusu {i¢ metot arasinda en kiigiik pargacik boyutu 1 nolu metot ile elde
edilmis olup, calisma kapsaminda sentez yontemleri arasinda optimum
yontem olarak secilmistir.

e Optimum sentez yontemi secilen Metot 1 ile PbO sentezi tekrarlanmis ve
elde edilen numuneler ek olarak TEM ve FTIR yontemleri ile karakterize
edilip ilk sonuglar ile karsilastirilmistir. Sentezlenen a-PbO’nun pargacik
blyiikligli XRD, TEM ve Zetasizer’da ol¢ililmiis ve analiz sonuglarinin
birbirleri ile uyumlu oldugu ve sentezlenen pargacigin boyutunun 100 nm’nin

altinda oldugu bir kez daha teyit edilmistir.
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e Sentezlenen «-PbO, FTIR spektrumunda 682.93 cm™ ve 1393 cm
bolgesinde piklere rastlanmis ve bu iki pik ortamda sirasiyla Pb ve Pb-O
bandina ait titresimlerin varligini géstermistir.

e (Calisma kapsaminda reaktif derisimleri degistirilerek B-PbO sentezi
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in ise baslangic NaOH derisimini 10 M, kursun
asetat derisimini 0.8 M ve sicakligin1 90 °C’ye degistirerek Metot 1’e uygun
sekilde deneyler yapilmis ve elde edilen iiriin XRD, SEM, TEM ve FTIR’da
karakterize edilmistir.

e FElde edilen triiniin XRD’de kristal yapisina bakilmis ve B-PbO oldugu
goriilmistiir.  Sentezlenen B-PbO’nun SEM ve TEM  goriintiileri
incelendiginde ilk denemelerde elde edilen a-PbO’dan farkli morfolojik
ozellikler gosterdigi ve elde edilen {irliniin plaka seklinde oldugu tespit
edilmistir. Ayrica TEM goriintiilerinden B-PbO’nun yaninda az miktarda
kiiresel sekildeki a-PbO oldugu da anlasiimistir. Cikan bu sonug; SEM, TEM
ve XRD kristal yap1 analizinin birbiriyle uyumlu oldugunu ve birbirini
destekledigini gdstermistir.

e Sentezlenen B-PbO’nun parcacik biiyiikligii, TEM goriintiileri ile incelenmis
ve analiz sonuglar1 neticesinde B-PbO’nun da pargacik biiyiikliigliniin 100
nm’nin altinda oldugu anlagilmistir.

e Sentezlenen B-PbO, FTIR’da analiz edilmis ve beklendigi tizere 682.93 cm™
ve 1393 cm™ bolgesinde piklere rastlanmis ve bu iki pik ortamda sirasiyla Pb
ve Pb-O bandina ait titresimlerin varligini bir kez daha gostermistir.

e Sonug olarak ekonomik, seri bir yontemle par¢acik boyut dagilimi dar bir

aralikta olan a-PbO ve B-PbO iretilmistir.
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