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BP-3 2-Hydroxy-4-Methoxybenzophenone
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OZET
Doktora Tezi

Nanoparcacik iceren Polimerlerin Optiksel ve Yapisal Karakterizasyonlarinin
Incelenmesi

Murat TUREMIS

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damsman: Doc. Dr. Ahmet CETIN

II. Damisman: Do¢. Dr. Rana KIBAR

Bu calismada, Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE) tiriinler, UV stabilizor 6zelligine
sahip nanoboyutlu Cinko Oksit (ZnO) ve 2-Hydroxy-4-Methoxybenzophenone
(BP-3) ile farkli oranlarda katkilandirilmistir. Bu yeni  polimerlerde
(nanokompozitlerde) meydana gelen optiksel, yapisal, termal ve mekaniksel
degisiklikler detayli olarak incelenmistir. Bu amacla, ¢ekme test Ol¢iimlerine ek
olarak XRD, TG-DTA spektrumlart ve SEM goriintiileri karakterize edilmistir.
Ayrica, liminesent 6zellikler gosteren ZnO katkili 6rnekler radyoliminesans (RL)
ozellikler bakimindan da incelenmistir.

ZnO igeren polietilen nanokompozitlerin hepsi ¢inko oksitin karakteristik pikini
gostermektedir. 390 nm (eksiton) ve 530 nm (ana pik) deki bu karakteristik RL
piklerinin siddeti, kompozite eklenen BP-3 miktar arttikca azalmaktayken, ZnO
miktart arttikca yiikselmektedir. Nanokompozitlerde kopmada uzama degeri igin
BP-3’ {in iyilestirmesi ZnO ya gore daha yiiksektir fakat digerlerinde durum tam
tersinedir. Nanokompozitlerin termal analizlerinde polietilenin baskin karakterde
oldugu goziikmektedir. XRD grafiklerinde nanokompozitlerdeki ZnO oram arttikca
ZnO nun karakteristik piklerinin daha ¢ok belirginlestigi aciktir. Bu sebeplerden
dolay1 en verimli olan nanokompozit, ZnO ve BP-3’ {in maksimum oranda oldugu
numunede elde edilmistir ve SEM goriintiileri de bu durumu desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Polimer nanokompozit, Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE),
Radyoliiminesans (RL), optik sogurma, mekanik 6zellikler, ZnO, BP-3

2016, 103 sayfa



ABSTRACT
PhD Thesis

Investigation of Optical and Structural Characterizations of Polymers
Containing Nanoparticle

Murat TUREMIS

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet CETIN

Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Rana KIBAR

In this study, low density polyethylene (LDPE) products were doped in different
ratios with 2-Hydroxy-4-Methoxybenzophenone (BP-3) and ZnO which have UV
stabilizer properties and nanosized. The optical, electrical, structural, thermal and
mechanical changes that are occured in these new polymers (nanocomposites) were
studied in detail. For this purpose, besides making tensile testing measurements, in
order to find out the optical, structural, mechanical and thermal changes, the new
polymer nanocomposites were characterized by XRD, TG-DTA spectra and SEM
images. Furthermore, the samples with zinc oxide which show luminescent
properties were examined in terms of radioluminescence (RL) features.
Radioluminescence spectrum showed characteristic peaks of zinc oxide all of the
nanocomposites including ZnO. The intensity of the characteristic RL peaks at
390 nm (exciton peak) and 530 nm (mean peak) increased by increasing rates of
nanopowder zinc oxide while adding BP-3 to the composites caused a decrease in
intensity of radioluminescence. In mechanical test, for elongation at break, the
nanocomposites with BP-3 has better treatment over the nanocomposites with ZnO
but in the others have a reverse situation. In thermal analysis of the nanocomposites,
PE is dominant over BP-3 and ZnO. The characteristic peaks for ZnO has been more
apparent with the raising ratio of ZnO in the nanocomposites in XRD graphs.
Because of this reasons, the best yield ratio in the nanocomposite is obtained in the
sample of maximum rate of ZnO and BP-3 in the nanocomposite and SEM images
also supports this situation.

Keywords: Polymer nanocomposite, Low Density Polyethylene (LDPE),
Radioluminescence (RL), optical absorption, mechanical properties, ZnO, BP-3
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1. GIRIS

Kullanim1 ¢ok eski tarihlere dayanan tahta, demir, cam, kagit vb. maddelere
kars1 alternatif malzeme olarak veya bu malzemelerle birlikte kullanilan ve gelecegin
vazgeg¢ilmez malzemesi olan plastik irtinlerin, diinyadaki tiretimi ve tiiketimi hizla
artarak farkli sanayi kollarina uygulanabilirligi de Onemli o&lglide gelisme

gostermistir.

Gerek ekonomik gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger
maddelere gore tiiketimini artirmaktadir. Giiniimiizde plastik tiiketiminin fazlaligi

tilkelerin gelismisliginin bir gdstergesi haline gelmektedir.

Plastik tiirii olan polimer malzemeler neredeyse her alanda kullaniimakla
birlikte kolay elde edilebilirligi, hafifligi, dayanikliligi, ¢ok yonlii olmast ve diisiik

maliyetinden dolay1 oldukga timit verici ve en hizli gelismekte olan malzemelerdir.

Cevreye bakildiginda, cep telefonundan bilgisayara; CD’lerden, kiyafetlere;
arabalardan, ileri teknoloji ucak ve teknelere; alis veris posetlerinden, ameliyathane
ekipmanlarina ve tibbi ilag ambalajlarindan temizlik malzemesi paketlerine kadar her
alanda polimerler goriilebilmektedir. Kisaca polimerler; elektronik esya, saglik
sektorii, otomotiv sanayisi, yapi malzemesi, tekstil, oyuncak sektorii, yiyecek i¢cecek

endiistrisi vb. gibi alanlarda yaygin kullanima sahiplerdir.

Polimerler, kovalent baglarla baglanmig olan monomerler olarak adlandirilan
ve birbirini tekrarlayan birimlerden olusan makro molekiillerdir. Genellikle ti¢ grupta
siiflandirilirlar. Bunlar termoplastikler, termosetler ve elastomerlerdir. Bu tezde de
kullanilan polietilen malzemesi termoplastikler grubuna girmektedir. Termoplastikler
dogrusal polimerlerdir ve gbz ard1 edilebilen i¢ ice ge¢melerin de bulunabildigi zayif
olarak dallanmig yapilardir. Kristal veya amorf halde bulunabilmektedirler [1]. Bu
iiriinlerin diinya ¢apinda iiretim tonaj1 fazladir. ihtivasinda termoplastik tiirii bulunan
polimer kompozitler, miihendislik alaninda 6nemli rol oynayan ve en hizli

gelismekte olan yapisal malzemeler haline gelmeye devam etmektedirler.



Diinya plastik tiretiminin tiirler itibariyle dagiliminda, toplamin % 50’sini
poliolefinler olusturmaktadir. Polietilen (PE) ilk sirada, polipropilen (PP) ve polivinil
kloriir (PVC) ikinci sirada yer alirken, miithendislik termoplastikleri daha kiigiik bir
paya sahiplerdir [2]. Polietilen en yaygin termoplastik tiirii ve etilen birlesimidir.
Sicaklik ve basing etkisi ile yumusayip erime 6zelligi gosterir fakat sogutuldugunda
eski haline geri doner [3, 4]. Bu avantajlardan dolayr bu ¢alismada polietilen

kullanilmistir.

10 yili agkin siire iginde mikro ve nano yapili polimer yiizeyler
gelistirilmistir. Bu malzemelerdeki ¢ogu gelismeler performans gereksinimlerini en
verimli sekilde karsilamak icin mevcut olan polimer ozelliklerini degistirmeye
yoneliktir. Herhangi bir numuneye katkilandirma yapildiginda 6zelliklerinin degistigi
gozlenmektedir. Bu ozellikler sertlik, esneklik, ¢cekme ve dayaniklilik modiilleri,
gerilme-kopma, liiminesans, sogurma ve erime viskozitesini artirma gibi siralanabilir

[5-8].

Gegmis yillarda ve giiniimiizde atmosferik bilesimdeki degisikliklerle ve ozon
tabakasinin incelmesi ile maruz kalinan UV radyasyonu doz degerinde derin bir artis
olmustur. Son arastirmalarin ¢ogu, Ozellikle nanokompozitler olmak iizere foto-
koruyucu malzemelerin gelistirilmesi tizerine odaklanmustir [9, 10]. Giinesten gelen
ve insan teninin asir1 derece maruz kaldigi mordtesi (UV) radyasyon, cilt kanserinde
ve glines yaniklarinda onemli Olgiide risk faktoriidiir [11]. Yapilan bu ¢aligmada
olusturulan yeni malzemelerle yukarida mevcut bulunan olumsuz etkiler de goz

oniinde bulundurularak bu olumsuzluklar minimize edilmeye ¢alisilmistir.

Yakin mordtesi bolgede (400 nm den kiiglik) keskin bir sogurma piki ve
goriinlir bolgede yiiksek gecirgenlik, UV sogurma iizerine bagli olan c¢ogu
uygulamalar i¢in gereklidir. Bunun i¢in nanoboyutlu ZnO gibi inorganik malzemeler

en umut verici malzemeler arasinda yer almaktadir [9].

Nanoparcaciklarin  kullanildigi c¢agimizin ve gelecegin teknolojisi olan
nanoteknoloji, savunma sanayinden tibba kadar bir¢ok konuda uygulama alani
bulmaktadir. Sensor, katalizor, yakit hiicreleri ve elektrotlar, polimerik

nanokompozitler, yiiksek kapasiteli veri depolama sistemleri i¢in manyetik
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nanokompozitler; otomotiv, cam, ambalaj ve beyaz esya sanayi i¢in nano-
kaplamalar, boyalar ve akilli (smart) tekstil iirlinleri, yapay enzimler, molekiiler
aygitlar, yapay fotosentetik sistemler nanoteknolojinin uygulama alanlar1 arasinda

sayilabilen bazi konulardir [12].

Geride biraktigimiz yaklagik elli yil iginde genis bant araligina sahip
yariiletken malzemelerin, teknoloji ve elektronik sahada kullanim alanlar
arastirllmis ve biiylik gelismeler meydana gelmistir. Bu malzemelerin teknolojide
yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle, birbirinden avantajli yanlarinin ve daha diisiik
maliyette elde edilebilme yollarinin arastirilmasi da hiz kazanmistir. Giiniimiizde
kullanilan bircok yariiletken malzemeler, yiiksek sicaklik ve yiiksek 1s1ma giicii
gerektiren elektronik biliminde LED ve lazer diyotlar1 gibi kisa dalgaboylu (UV ve
siddetli mavi- yesil) 151k yayan optik aletlerde kullanilmakta ve daha iyi sonuglarin
elde edilebilmesi igin incelemeler yapilmaktadir. Yapilan bu incelemeler sayesinde,
daha yiiksek verime sahip, farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri igeren, hem katkisiz
hem de katkili Giriinler ortaya ¢ikarilmakta ve teknolojide ¢ogu alanda kullanildigi

goriilmektedir.

Bu calismadaki amag; UV stabilizor olan ZnO ve BP-3 iin polimer
icerisindeki optiksel, yapisal, mekanik ve termal davramiglarimi incelemektir. Bu
inceleme ise fizik ve kimya bdlimlerini makine ve malzeme mihendisligi
calismalariyla bir araya getiren disiplinlerarast bir ¢aligma oldugunu 6n plana
¢ikarmaktadir. Yeni olusturulan bu nanokompozitlerin bahsi gecen incelemeler
sonucunda endiistriyel ve ticari alanda kullammina 1sik tutabilme potansiyelini

arttirmak da amacin bir parcasidir.

1.1. Literatiir Ozeti

Kolay elde edilebilirligi ve diisiik maliyetinden dolay1 polimer malzemelerin,
oldukca karmasik ve pahali yariiletken mikro ve nano elektroniklere kiyasla en {imit

verici alternatif malzemeler olduklart soylenmektedir [1].

Literatiirde, polimer tiirlerinden olan termoplastiklerin islenebilirligini ve

mukavemetini arttirmak i¢in icerisine polietilen eklenen yani polietilenin ev sahibi



olmadig1 ¢aligmalar mevcuttur [13]. Polietilen(PE) ile Polipropilen( PP) nin karisimi
yapilmadan once ve yapildiktan sonra mekanik ve termal 6zellikleri incelenmistir.
Burada PE nin kirilmaya karsi dayaniminin, PE ve PP’ nin ikisi birlikte olan
karisgtmdan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla PE’ nin daha saglam
oldugu yorumu ortaya ¢ikmaktadir [14].

Polimerleri giliclendirmek i¢in nanopargaciklarin kullanildigi ¢alismalar
goriilmektedir [15]. Panin ve ark.larmin yaptigi bir ¢alismada nano boyuttaki ZnO
nun liiminesans veriminin kiitle(bulk) halindeki ZnO nun liiminesansindan daha fazla

oldugu da goriilmustiir [7].

Polimerlerin igerisine ZnO ya benzer bir madde olan CdSe ve CdS
nanoparg¢aciklart eklenerek liiminesans Ozelliklerine bakilmistir. Liiminesans
calismalarinda biiylik nanoparcaciklarin band kiyisina yakin liminesans verdigi
gorilmiistiir. Ancak daha kiiciik pargaciklarda enerji ve emisyon bandinin sekli
(kuantum verimliligi %45’in {izerinde) pargacik boyutundan bagimsizdir. Boyuttan

bagimsiz olan bu liiminesans genistir ve beyaz 1s18a yaklagmaktadir [8].

Polimerlerin antimikrobiyel olmasi i¢in metal pargacik ve organik bilesik
ekleme islemleri kullanilmaktadir. ZnO nun iyi bilinen bir antibakteriyel olmasindan
dolay1 nanopargacik boyutunda termoplastik polimerlere (polietilen ve poliamid)
katilarak olusturulan kompozit malzemenin antimikrobiyelligi {izerine de caligma
yapilmis ve kompozitin (SEM) goriintiileri de almmistir. Sonugta ZnO nun
antimikrobiyel oldugu goriilmiistiir ve eklenen ZnO nun polietilenin kristallik oranini

arttirdigi da soylenmektedir [16].

ZnO’nun UV ismlarindan koruma sagladigini gosteren bir ¢alismada ZnO
nun pargacik boyutu 120 nm den 20 nm ye kadar diistiikge malzemenin seffaflastig
ve sogurma pikinin gittikge UV bdlgeyi kapladigr tespit edilmistir. Dolayis1 ile ZnO
nun nanoparcacik boyutu ne kadar kiiclik olursa UV bolgeyi sogurmasi o kadar genis

bir alana yayilacaktir [17].

Polipropilen polimerine UV radyasyona karsi dayanikli ve antimikrobiyel

olmasi i¢in mikro boyutta ZnO ile desteklenmis zeolit katilarak kompozit
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olusturulmustur. Elde edilen sonugta ise ZnO destekli zeolit katilan kompozitin,
sadece mikrometre mertebesinde ZnO katilan kompozite kiyasla UV radyasyon
dayaniminin ve antimikrobiyelliginin daha ¢ok oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
ZnO’nun radyasyon dayanimini ve mikrobiyel karsit1 olmasini daha ¢ok gelistiren
malzemeler de polimerler igerisine ilave edilip ¢ok zengin igerikli calismalar

gergeklestirilebilir [18].

Santos ve ark.’nin gergeklestirdigi bir ¢alismada sol jel metodu ile ¢inko
stilfat heptahidrat ve hindistan cevizi suyu kullanarak iirettikleri ZnO malzemesini
farkli sicakliklarda tavlayip RL, XRD, SEM, EDS sonuglarina bakilmistir. Burada
RL siddetinin 500 °C ve 600 °C de tavlamalarda titresim seviyesinde oldugu
goriilmiistiir ancak 800 °C ve yukaris1 igin kusurlardan kaynaklandigi yorumu ile
birlikte 550 nm de maksimum pike sahip 1s1ma olustugu gézlenmistir. Malzemenin
baslangigta beyaz renkli oldugu ancak sicaklik artisiyla yapidan siilfiiriin ayrildigini
sOyleyerek sar1 renge dondiigiinii bildirmislerdir. Tavlamanin etkisiyle pargacik

boyutunun biiyiime gosterdiginden de bahsetmektedirler [19].

BP-3 ile ilgili bir ¢calismada ise ¢ift cam ayirimli ampul kullanilarak dikey
Bridgman teknigi ile BP-3 tek kristalini biyiitmislerdir. Bu malzemenin optik
sogurma, TG-DTA, FTIR, XRD grafiklerini incelemislerdir. Kristalin goriiniir ve
yakin kizilotesi bolgenin timiinii verimli bir sekilde gegirdigi tespit edilmistir.
Termal ¢alismalarinda ise iyi bir termal kararliliga sahip oldugu sdylenmektedir. Bu
degerlendirmelere ek olarak, diisiik dielektrik sabitine sahip olmasindan dolay1
mikroelektrik endiistrisinde iimit verici malzeme olabilecegi yorumu da yer
almaktadir [20]. Suthan ve ark.” nin bu ¢alismasinda elde edilen TG-DTA, XRD ve
optik sogurma sonuglarinin, yapilan bu doktora tez calismasindaki BP-3’iin ve BP-3

katkili numunelerin sonuglariyla uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Tian ve ark., AYPE’ nin igerisine ZnO nanoparcaciklarinin eklenmesiyle
elektriksel ~ Ozelliklerinin ~ nasil  etkilendigini  gosteren  bir  calisma
gerceklestirmislerdir. Burada daha diisiik oranlarda eklenen ZnO katkili
nanokompozitlerin elektriksel olarak kirilma dayaniminin daha yiliksek oldugu
sonucuna varilmistir. Yine bu c¢alismada yarikristal polimerik bir malzeme olan

AYPE’ nin 6zellikle amorf kisimlarinda ve yiizeyler arasi bolgelerinde derin tuzak
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durumlarmin bulundugunu 1984 yilinda yapilan bir termoliiminesans g¢aligmasini

kaynak gostererek soylemektedirler [21].

Miyazaki ve ark., sivi polimerler (iiretan ve akril) ile nanoboyutta ZnO’ yu
karigtirarak UV (mordtesi)’ yi ve IR (kizilotesi)’ yi gecirmeyip goriiniir 15181 gegiren
farkli kalinliklarda kompozit filmler {iretmislerdir. Bu ¢alismada sadece gegirgenlik
tizerine odaklanildigr goriilmektedir. Elde edilen iirtinlerin UV’ yi %5’ den daha az
limitlerde, goriiniir 15181 ise %80’ in {lizerinde ge¢irdigi ortaya konulmustur. ZnO’
nun dolgu optik malzemesi olarak segici Ozelliklerini en uygun olarak gosterdigi

parcacik boyutu araliginin da 10-100 nm arasinda oldugunu séylemektedirler [22].

Zhao ve ark. ZnO nanoparcacik dolgulu polipropilen(PP) nanokompozitinin
1511 bozunumunu incelemek amaciyla bir c¢alisma yapmuslardir. Urettikleri
malzemelerin FTIR, XRD, TG ve ¢ekme testleri dl¢limlerini incelemislerdir. UV’ ye
maruz kalan saf PP ve ZnO lu PP nanokompozitlerin ¢ekme testlerinde, ZnO oram
fazla olan numunelerin ¢gekme dayanimlarinin ¢ok daha yiiksek ve esnek oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla ZnO’ nun, nanokompozitler {izerindeki 1511 bozunmanin
etkisinin azaltilmasina yardimei olabilecegini sdylemektedirler. UV etkisinde kalan
PP oOrneklerinin SEM goriintiilerinden {izerinde catlaklarin mevcut oldugu ancak
ZnO/PP nanokompozitlerinde bu ¢atlaklarin net bir sekilde azaldigir goriilmektedir.
TG grafiklerinde ise ZnO/PP numunelerinin daha iyi termal kararlilik siirdiirebilecegi

yorumu yer almaktadir [23].

Icerisine safsizliklar olusturmak i¢in aromatik ¢oziiciiler eklenip uzunca siire
bekletilen AYPE ve YYPE’ nin y radyasyon kaynakli radyoliiminesans ol¢iimleri
oda sicakligindan diisiik sicakliklarda (77-298 °K) incelenmistir. Aym anda
termoliiminesansina da bakilmistir ve her iki tip liiminesansin yer aldigi bu
mekanizmaya Radyotermoliiminesans (RTL) denmektedir. Bu numunelerden
yayinlanan 1s18in olusturdugu spektrumun ve siddetinin, liiminesans merkezleri
gorevi goren aromatik safsizliklarin = bulunmasi ile ilgili oldugundan
bahsedilmektedir. AYPE’ nin RL siddetinin YYPE’ nin siddetinden yiiksek oldugu
goriilmiistiir ve bu polimerlerin igerisindeki c¢oziiciilerin, liiminesans siddetini

diistirdiigii soylenmektedir [24].



Bagka bir ¢alismada ise ZnO nanoparcaciklar AYPE’ nin igerisine eritilerek
karistirma islemi ile eklenmis ve hibrit filmler iiretilmistir. Olusan {iriinlerin
dielektrik, sogurma, XRD ve TG gibi 6zellikleri incelenmistir. ZnO’ nun polietilenin
kristal yapisinda biraz degisiklik olusturdugu sdylenmektedir. Diistik dielektrik sabiti
ve UV karsit1 6zelliklerinin de ortaya ¢iktig1 vurgulanmaktadir. Olugan malzemelerin
entegrasyon devrelerinde ve paketleme alanlarinda kullanilabilecegi yorumu da

mevcuttur [25].

1.2. Nanoteknoloji ve Nanoparcacik

Son yillarda nanoteknoloji arastirmalar1 fizik, kimya, biyoloji, malzeme
bilimi ve tibb1 i¢ine alan disiplinler arasi bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Nano ifadesi yunanca ciice anlamindaki nanos kelimesinden tiiretilmis ve herhangi
bir nesnenin milyarda biri anlamina gelmektedir. Nanoteknoloji kavraminin ilk
ortaya ¢ikisi ise Richard Feynman’in 1959 yilinda Amerikan Teknoloji Enstitiisiinde

ki “There is Plenty of Room at the Bottom” baslikli konugmasi ile olmustur.

Nanopargagiklar fiziksel, kimyasal, optik, mekanik, termal, elektronik,
elektriksel, magnetik, dielektrik ve biyolojik 6zellikler gibi karakteristik ozelliklere
sahiptir. Nanopargaciklarin  boyutu kiigiildiikge fiziksel —Ozellikleri  yigin
malzemelerden farkli olan belirgin etkilere sahip olurlar. Bu fiziksel ozellikler
onlarin genis atom ylizeylerinden, biiyiikk yilizey enerjilerinden, uzaysal
sinirlamalarindan ve azaltilmis kusurlarindan kaynaklanir. Nanopargacik terimi

herhangi bir uzaysal boyutta 0.1 ile 1000 nm arasinda uzunluga sahip parcaciklari

tanimlar [26-28].

Sekil 1.1 de bir insan uzunlugunun bulundugu skaladan nanometre
mertebesine kadar olan degisim verilmektedir. Nanoboyutta optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal davranislar klasik olmayip kuantum olarak ifade edilmektedir.
Malzemeyi nanometre mertebesinde isleyip ortaya ¢ikan degisik ozellikleri
kullanarak, yeni teknolojik nano-olgekte aygitlarin ve malzemelerin elde edilmesi
miimkiin olmaktadir [12]. Ornek olarak 2005 yilinda Y. Shirai ve ark. tarafindan

yapilmis bir nanoaraba Sekil 1.2.” de gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Makro-boyuttan nano-boyuta olan degisim [12]

Sekil 1.2. Hareket edebilen nanoaraba [29]

1.3. Tez Diizeni

Tezin ilk bolimiinde, polimerler ile UV sogurucularin avantajlarindan ve
kullanim alanlarindan bahsedilmektedir. Bunlara dayanilarak da c¢alismanin
yapilmasindaki amag¢ sunulmaktadir. Yine ayni bolim igerisinde bulunan ve
elimizdeki malzemelerle daha 6nceden yapilmis olan calismalarin yer aldig: literatiir

taramasi ve nanoteknoloji hakkinda detayl bilgiler yer almaktadir.



Tezin 2. boliimiinde temel kavramlar ile ilgili bilgiler belirtilmektedir. Bu
baglamda kristaller, yariiletkenler, liiminesans ve optik sogurmanin yani sira polimer

nanokompozitler gibi temel teorik konular ele alinmaktadir.

Tezin 3. bolimiinde ¢alismay1 olusturan malzemeler (AYPE, ZnO ve BP-3)
hakkinda derinlemesine bilgiler verilmistir. Bunlara ek olarak, nanokompozit
hazirlama ve hazirlanan bu 6rneklerin incelenecegi deneysel yontemler (RL, optik
sogurma, mekanik testler, termal analizler, XRD ve SEM) hakkinda detayli olarak
bilgiler yer almaktadir.

Tezin 4. bolimiinde arastirma bulgular1 ve tartismaya yer verilmistir. Bu
amacla, mevcut bulunan numunelerin 3. Boliimde bahsedilen yontemler ile incelenip
elde edilen sonuglarin grafik ve sekilleri ortaya konarak literatiire katki saglayacak

yorumlarin bilimsel bir dil ile anlatilmasiyla da bu boliim sonlanmaktadir.

Son olarak tezin 5. bolimiinde ise tez ¢alismasi boyunca elde edilen tiim
verilerin ve yorumlarin akabinde ortaya ¢ikan sonuglar net bir sekilde izah
edilmektedir ve buna ek olarak bu ¢alismanin devami konusunda ileride yapilmasi

planlanan ve onerilen arastirmalar hakkinda da diistinceler dile getirilmektedir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1. Kristaller ve Kristal Yap1 Kusurlar:

Kristal yapili katilar, ii¢ boyuta sahip duvar kagidi gibi diizgiin tekrarlanan bir
gorlintiiyli baz alan atomik orgiiye sahip olan katilardir. Bu baglamda 6nem arz eden
katilarin biiyiik bir kism1 distan goriiniislerinde bunu gostermeseler de kristal yapiya
sahiplerdir. Pek c¢ok kati malzemeler, 6rnegin cam, plastik, tahta ve kemik gibi
atomik oOlgiilerde iist seviyede bir diizene sahip degillerdir. Bu nedenle bu tiir katilar
kristal yapili degillerdir [30].

Kristal yapi, ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanmis olan
atomlardan ibarettir. Sivi ve gazlar i¢in atomlarin yerlesimi kisa mesafelerde bir
diizen igerisinde bulunurken, uzun mesafelerde bu diizen bozuldugu icin kristaller
siv1 ve gazlara benzememektedirler. Buna ek olarak, yukarida belirtildigi gibi biitiin
katilar kristal yapida bulunmamaktadirlar. S6yle ki, bu tiir katilar diizensiz (amorf)
yapidadir. Amorf katilarda atomlar arasi uzun mesafe diizeni olmayip kisa mesafeli

diizen mevcuttur. Kristal ve amorf yapilar Sekil 2.1 de gosterilmektedir.

(@) () © @

Sekil 2.1. (a) Kristal (diizenli) (b) Amorf (diizensiz) yapilar (c) ve (d) Birim hiicre
[31]

Kristalin tiim davraniglarini sergileyen en kiiclik yapt modeline birim hiicre
denmektedir. Sekil 2.1’ de (c) ve (d) kisminda {i¢ boyutlu birim hiicre goriilmektedir.
Baglangi¢ olarak alinan ve koseden ¢izilen a, b ve ¢ vektorleri ile birim hiicrenin
sekli ve de biyiikligi belirtilir. S6z konusu vektorler hiicreyi temsil ederler ve
hiicrenin kristal eksenleri olarak isimlendirilirler. Bu vektorler ve arasindaki agilar
(o, B, v) birim hiicre parametreleri olarak bilinirler [32]. y, 6 semboli ile de

gosterilebilmektedir.
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Yedi kristal sistem ve bu sistemlerin her biri i¢in 14 tane paralelyiizlii Bravais
orgiileri Sekil 2.2° de tamimlanmistir (hekzagonalin genel goriiniisii harig). Genel

itibari ile 230 uzay grubu i¢inde bu 14 tanesi en ¢ok bilinenleridir [33].

Triklinik (@)  Monoklinik (b)
afP.Pp#y az b b#c (a) Basit Hiicre (b) Taban merkezli hiicre
uity a#c a=y=a2,B#a ath bftc atc

1 I
J 5\ ]
1 . I
1 ]
B, '
1 L)
) 1
. B
.
(b) Ortorombik (c) (d)
(a) Basit hiicre (b) Taban merkezh hiicre (¢) Cisim merkezh hiicre (d) Yiizey merkezh hiicre
a=pf=vy=xr2 atb b#tca#c
a
' Jetragonal R
' (a) Bast hidcre '
' i
' o (b)Cisim merkezk hicre ;
)
’LL.) ..... —, a=p=y=2an “f:\_(
g 1 % L_»,; ..... ———
Trigonal Helczagonal a=h#c 2 P ¢
a=p=y#x/2 (2) Birim hicre (b) Genel gortints (a)
R <2x/3| a=P=af2, y=2x/3 a=b atc '
] 5
: : fi5e AP
: & : % 5
| e e . e R,
("‘/:\Y : ‘ e
IL—‘—;------- I"-------- f’,‘----.--— ”
-~ B f 5 .- - ()
(a) Kubik (b) (©
(a) Basit hicre (b) Cisim merkezhi hilcre (¢) Yizey merkezh hilcre o =180°
Po(Polonyum) basit kiibik yaprya sahip olan tek elementtir.
a=f=y=a2 a=b=¢

Sekil 2.2. Kristal sistemleri ve Bravais orgiilerinin gosterimi [33]
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Dogada neredeyse her yapinin oldugu gibi kristalin de idealini bulmak ¢ok
zordur. S6z konusu olan {li¢ boyutlu yapi1 igerisinde muhakkak periyodikligi az veya

¢ok miktarda bozacak kusurlar bulunur ve bunlara kristal yap1 kusurlari denir [34].

Kristallerde mevcut olan yap1 bozukluklarimin (kusurlarinin); kristalin
sicaklig, dis basinci, safligi gibi sebepleri vardir. ikiye ayrilmis olan bu kusurlardan
ilki, son derece konumlanmis olan ve atomik boyutta bulunanlardir. Atomik boyutta
olanlar noktasal kusurlardir. Diger konumlanmis kusurlar (dislokasyonlar) ise
genellikle boyutlarina gore incelenir. Bunlar ¢izgisel, diizlemsel ve hacimsel
kusurlardir [35].

2.1.1. Noktasal Kusurlar

Normalde dolu olmasi gereken yerlerde bos halde goriinen atom bosluklar,
dolu olan konumlarin disinda goriinen fazladan atomlar veya iyonlar ile tanimlanan
arayer atomu ve bir arayer, baska bir atomun veya iyonun normal halde bulunmasi
gereken yerini degistirdiginde ayrismis arayerler gorilir. Bu durumlar noktasal

kusurlar olarak tanimlanirlar [36].

i)_Atom_boslugu (Bos nokta kusuru-vacancy): Ozellikle yiiksek sicakliklarda

yapidaki bosluklarin olugmasi, kristal yapi igerisindeki atomlarin konumlarini
difiizyonla degistirmesiyle meydana gelir (Sekil 2.3a). Diisiik sicakliklarda da bu
bosluklar olugsmasina ragmen, sicaklik yiikseldikge yapidaki bosluk adedi de
fazlalasir. Bosluk olustugu zaman mevcut olan bu yer siirekli bos kalmaz. Boslugun
etrafindaki baska bir atom kendi bulundugu konumundan ayrilip bu bos alana

yerlesebilir. Bu yer degistiren atomun yerine de farkli bir atom gegebilir.

i) Arayer kusuru(interstitial): Fazlalik olan bir atom 6rgiide yer alabilecegi uygun

bir konum yok iken orgiiye girebilmek igin kuvvet uygularsa 6rgiiniin baskilanmasi
ile kristal kafesteki konumundan ¢ikip atomlar arasinda bulunan bagka bir bosluga

yerlesir (Sekil 2.3b), bu atom da arayer atomu olarak isimlendirilir [31].
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Sekil 2.3. (a) Atom boslugu kusuru (b) Arayer atomu kusuru [28]

iii) Schottky kusuru: Yiikli bir iyonun var olmasi gereken yerde bosluk varsa, bu

olay sonucu olusan yiik dengesizligini yok edecek sekilde diger yiike sahip iyon

yerlerinde de bosluk mevcuttur. Bu duruma Schottky kusuru adi verilir (Sekil 2.4a).

iiii) Erenkel Kusuru: Herhangi bir iyonun yerinde bosluk varsa, olusan yiik

dengesizligini yok edecek ayni yiikte bir bagka iyon arayer pozisyonlarinda da
bulunabilir. Bu duruma Frenkel kusuru adi verilir (Sekil 2.4b) [31].

(a)

Sekil 2.4. (a) Schottky kusuru, (b) Frenkel kusuru [37]
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2.1.2. Cizgisel Kusurlar

Kristallerde mevcut olan diizensizlik merkezi bir ¢izgi boyunca
bulunmaktadir ve ¢izginin her iki yaninda kristal kusursuz olabilir. Fakat orgii
noktalar birbirlerinin devami olarak bulunmaz. Bir baska ifadeyle; kristali alt ve tist
boliimlere ayiran bolge, diizlem boyunca kaymaya maruz kalmigsa, alt ve iist
noktalar birbirlerine kiyasla az bir miktar bile 6telenmisse, kristaldeki bu ayrimi
olusturan bolgeleri ayiran ¢izgi bir kristal hatadir ve dislokasyon denir. Dislokasyon

kusurlar1 elektron mikroskoplarin goriintiilerinden anlasilabilir [38].

Dislokasyonlar; kenar, vida ve karisik olarak isimlendirilen ti¢ gruba ayrilir:

1)_Kenar Dislokasyonu: Bu dislokasyon kusur bulunmayan bir kristalde fazladan bir

atom tabakasinin eklenmesi ile olusur (Sekil 2.5). Malzemenin sekil degistirmesine
sebep olan kuvvetin geldigi yone dik olarak olusan dislokasyonlardir. Kristal
icerisinde aciga ¢ikan dislokasyonlarin olusum o6zellikleri ve ¢esidi Burgers vektorii

(b) ile belirlenir, bu ise kayma vektorii ismini alir [38].

N —
_ ,//’ e
e s -'-; ,%,,:'_ e
‘ L === —n T
/ J f
| - //T kl | l, I e : |
| | ~ —4 | ‘? A J
| | 1 | /; '|’
U { { 3 =

Kenar
Dislokasyonu

Sekil 2.5. Kenar Dislokasyonu [39]

i) Vida Dislokasyonu: Sekillendirilecek olan malzemeye etki eden kuvvetin geldigi

yonde olusmaktadir (Sekil 2.6). Burgers vektoriine paralel yonde olusan
dislokasyonlardir [38].
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Dislokasyonu

Sekil 2.6. Vida Dislokasyonu [39]

iii) Karisik Dislokasyon: Vida ve kenar dislokasyonunun beraber bulundugu
haldir (Sekil 2.7). Gergekte dislokasyonlar kristalde karigik dislokasyonlar
halindedir.

Kenar

. VI ESS e
y

Sekil 2.7. Karisik Dislokasyon [39]

2.1.3. Diizlemsel (Yiizeysel) Hatalar

1) Tanecik Stmri: Bir malzemede ayn1 6rgii yapisina sahip, fakat farkli dogrultularda

yonlenip ayr1 bolgelere boliinen yiizeyler meydana ¢ikar (Sekil 2.8). Bunlar kesit

tizerinde tanelerin sinir1 bigiminde goriintir [38].
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Sekil 2.8. Tanecik Sinir1 Kusurlari [40]

i) Ikizleme sinirlari: Malzemenin kafes yapisindaki atom dizilislerinin simetrik

olarak farkli dogrultularda yonlenmesinden sonra ortaya ¢ikan ve birbirinin ayna

goriintiisti gibi olusan iki bolge arasindaki tabaka olarak agiklanmaktadir (Sekil 2.9)
[38].

Sekil 2.9. ikizleme Sinir1 Kusurlari [40]

2.1.4. Kiitle (Hacimsel) Kusurlari

Bu tip kusurlarin meydana ¢ikmasi i¢in oldukga fazla enerji gerekmektedir.
Hacimsel kusurlar ii¢ boyutlu olmakla birlikte malzemenin elde edilmesi

esnasinda ve dokiim, dévme, hadde gibi sekillendirme yapilirken ortaya
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cikmaktadirlar (Sekil 2.10). Dokiim kusurlari, bi¢imlendirme, dovme kusurlar1 ve

kaynak kusurlar1 gibi kavramlar1 6rnek olarak vermek miimkiindiir [36].

Sekil 2.10. Hacimsel Kusurlar [36]

Asagida bulunan Sekil 2.11° de ¢esitli kusurlarin olugma araliginin

santimetre (cm) cinsinden karsiligi yer almaktadir.

le Hacim
Fusurlan
Arayiizey
-
Fusurlan
Cizgisel
Fusurlar

1000 10° 102 10t 1w0f 10% 10 10
(cm} | | | | | |

F F

Atomik Noktasal Elektronik
Fusurlar MNoktasal Eusurlar

Sekil 2.11. Kusur siiflandirmalar i¢in dlgek araligr [28]

2.2. Yariiletkenler

Yariiletkenler, katilarin en 6nemli ve en ilgi ¢ekici sinifin1 olusturmaktadir.
lletkenler ile yalitkanlar arsindaki bolgeyi kapsamaktadirlar ve genis uygulama
alanlarina sahiptirler. Oda sicakliginda 6zdirencleri 102-10° Q.cm araligindadir. Bu

aralik; iyi iletkenler 10° Q.cm ve yalitkanlar i¢in 10" — 10®° Q.cm arasindaki
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bolgeye karsilik gelir. Yariiletkenlerde T = 0 K’ de tam dolu olan en yiiksek enerji
bandina degerlik (valans) band1 (D.B.) ve onun iistiinde bos olan banda ise iletkenlik
bandi denmektedir. Degerlik bandindaki bir elektrona, onu iletkenlik bandina (I.B.)
cikaracak kadar enerji verilmezse, elektriksel iletkenlik saglanamaz. Dolayisi ile kat1
yalitkan Ozelligi gosterir. Burada gerekli olan uyarma enerjisinin yasak enerji
araliginin bir dlgiisii oldugu goriilmektedir. Bu enerji termal, optik ve mekanik yolla
saglanabilir. Yasak enerji aralig1 genel olarak Eq= 2 eV’ dan daha kii¢iik oldugunda,
oda sicakliginda uyarilan elektronlarin sayisi yeterli diizeye ¢ikmaktadir ve malzeme
yariiletken olmaktadir. Elektronlar yasak enerji araligim1 gecek enerji ile
uyartildiginda D.B.” nin iist kisminda bosluklar birakip iletkenlik bandinin taban
kismina gecerler. Bu bosluk ve elektronlar elektrik alandan etkilendikleri icin
iletkenlige katkida bulunurlar [41, 42]. Yariiletkenlerin bilesik ve element cesitleri
mevcuttur. “Cinko Oksit” ile “Bakir Oksit” bilesiklere 06rnek verilirken

“germanyum” ve “silisyum (silikon)” ise elementlere drnek gosterilebilir [38].

e

* Degerlik Band: Degerlik Bandh Degerlilc Band:

Enerji

Y ahtlcan Y aniletlcen Tletkcen

Eg : Yasak enerji arahi

Sekil 2.12. Yalitkan, yariiletken ve iletken icin basit bant yapisi

Sekil 2.12° de ii¢ ¢esit materyalin de bant yapilar1 verilmistir. En yliksek
yasak enerji araligina sahip olan yalitkanlardir. Bunu sirayla takip eden yariiletkenler
ve iletkenlerdir. Ustelik iletkenlerde bant boslugu olmayip valans ve iletkenlik bandi
cakisiktir.
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Yasak enerji aralifi sicaklikla degisim gostermektedir. Yariiletkenlerin
cogunda, sicaklik yiikseldik¢e yasak enerji araligi dogrusal olarak azalmaktadir.
Dolayis1 ile iletkenlik artmaktadir. Ornek vermek gerekirse; silikon icin
1500 °K’ deki iletkenlik 750 °K’ deki iletkenlikten 100 kat daha fazladir. Ciinkii
elektriksel yiik tagiyicilarinin sayisi artis gostermistir [34, 43].

Yariiletkenler kristal yapidadirlar. Soyle ki; atomlart kiibik kafes sistemi
olarak adlandirilan belirli bir diizen icerisinde siralanmistir. Bu tip yariiletkenler, 1si,
151k ve gerilim uygulanmas: halinde belirli oranda iletken duruma gegirildigi gibi,
biinyesine bazi 6zel malzemeler eklenerek de iletkenlikleri arttirilmaktadir. Periyodik
cetvelin 1. grubunda bulunan elementlerden olan Zn, Cd, Hg; VI. grup
elementlerden olan O, S, Se ve Te ile 12 tane ikili bilesik olusturabilirler. istenmesi
halinde bu bilesikler ile ti¢lii, dortlii ve besli bilesikler de olusturulabilir. Yasak enerji
araliklarinin genis bir bolgeyi icermesinden &tiirti bu tiir katilar teknolojik ve bilimsel
calismalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu materyaller, kizil6tesi (infrared)
detektorlerin goriintii  sistemleri, enerjisi yiiksek olan radyasyon detektorlersi,
televizyonlarda mevcut olan kamera tiiplerindeki fotoiletken goriintii detektorleri,
giines pilleri, lazerler, elektroliiminesans diyotlar benzemektedir. Yiiksek kalitede
kristallerin {iretimi, gesitli yapay kristal biiyiitme tekniklerinin gelistirilmesiyle
ortaya c¢ikabilmektedir. 1I-VI grubu bilesiklerinin yasak enerji araligi (band1) 1.8 eV
ile 4 eV arasinda yer almaktadir [44].

Yariletkenleri katkili ve katkisiz yariiletkenler olmak tizere iki baglik altinda

toplamak miimkiindiir.

2.2.1. Katkisiz (Dogal) Yariiletkenler

Katkisiz (Asal-Dogal-Ozden-Hakiki) yariiletkenlerde mutlak sifirda (T=0 °K)
yiik tasiyicilart bulunmamaktadir. Valans(degerlik) bandi elektronlarla tamamen
doldurulmustur. Yani valans bandinda bosluklar ve iletkenlik bandinda serbest
elektronlar mevcut degildir. Ancak sicaklik artis1 oldugunda kirilmis valans baglarin
sayist artar ve bunun sonucu olarak serbest elektronlarin ve bosluklarin yogunlugu
artmis olur. Bu sozii gegcen olaylar asagida gosterilen katkisiz yariiletkenin bant

diyagraminda (Sekil 2.13) kendini gostermektedir [43].
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@) (b)

Sekil 2.13. Silisyum o6rgiisiinde atomlar arasi baglar (a) T =0, (b) T >0 [43]

2.2.2. Katkih (Dogal Olmayan) Yariiletkenler

Dogal yariiletkenlerin igerisine az miktarda yabanci atomlar katkilanarak elde
edilen yariiletkenlerdir. Yariiletken devre elemanlar: tiretmek icin genellikle katkil
yariiletkenler tercih edilir. Bu tiir yariletkenlerin elektriksel ve optiksel 6zellikleri
kristal igerisine miidahil olan yabanci atomlarin adedi ve cinsi ile orantilidir. Madde
icerisine giren yabanci atom, maddenin kendine 6zgii dogal enerji bant yapisini
bozarak kendisinin (yabanci atomun) baskin geldigi enerji seviyeleri olusturur. Bu
durumda yariiletken igerisine dahil olan atom, ortama elektron vererek iyonlasip
(donor veya verici) iletkenlige bu sekilde katkida bulunursa “n tipi yariiletken”, eger
bu yabanci atom i¢inde bulundugu ortamdan elektron alarak iyonlasma sergilerse
(alhc1 veya akseptor) ve bu hal iizere iletkenlige katkida bulunursa “p-tipi yariiletken”

tirleri ortaya ¢ikar [45].

2.2.2.1. n-tipi yariiletkenler

Katkili yariiletkenler basliginda da bahsedildigi gibi ortama elektron vererek
iyonlasan n-tipi yariiletkenin bir drnek ile izah edilmesi miimkiindiir. Ornegin dogal
Silisyum (Si) elementi fosfor ile zenginlestirildigi zaman Fosfor (P) atomlarinin
Sekil 2.14 (a)’ da gosterildigi gibi, normal o6rgii dizisinde silisyum atomlarinin

bulunmasi gereken atomik bolgelerde yer aldigi goriilmektedir.
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Silisyum (14Si: 1s%2s?2p°3s?3p?) atomlarr dort degerliklidir yani son yoriingesinde
dért atom meveuttur (3s23p?). Bu yiizden bes degerlik elektronuna sahip olan Fosfor
(1sP: 15°25°2p°3s?3p®) atomlarnin elektronlarindan yalmizca dort tanesi kovalent
baglar1 olusturmada islev goriir, geriye kalan bir elektron komsu atomuna zayif bir
kuvvetle baglanir. Bu elektron ¢ok az bir enerji ile serbest hale getirilerek kolaylikla
iletkenlik bandina gecisi saglanabilir. Boylece n-tipi yariiletkenin enerji bandinin
bulundugu diyagramda bu safsizliklara ait fazla elektronlar igin enerji seviyeleri
Sekil 2.14. (b)’ deki gibi iletkenlik bandinin biraz altinda E4 noktasinda bulunur. Bu
safsizliklar, vericiler (dondrler) ismi ile Eq deki enerji seviyeleri de verici seviyeleri
ismi ile ifade edilmektedir [38, 43].

Pl
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E ] |
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L i 'I -\'\-\
Safsizlk ¢ Si * . Optaklasa E,
Atomu Iy Kullanilan Degerlik Banda
~a” Elektronlar

(a) (b)

Sekil 2.14. n-tipi yariiletkenin sematik gosterimi (@) bir silisyum atomunun bir fosfor
safsizlik atomu ile yer degistirdiginde kovalent bag olusumu ve (b) dondr safsizlik
atomlarinin enerji seviyeleri

Ep = Eg — Eq oldugu Sekil 2.14 (b)’ den goriilmektedir. Mutlak sifirda Ep ¢ok
kiigtik oldugundan (yaklasik 0,04 eV) verici seviyeleri doludurlar. Bu sebeple diisiik
sicakliklarda bile elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina yiikselirler ve serbest iyon

konsantrasyonu aratarak malzemenin iletkenligini artmis olur [46].

n-tipi bir yerlesim sonucunda artan elektron hem kristalin periyodik
potansiyeli ile hem de fosfor atomundan artan g¢ekirdeksel yiik ile etkilesmeye
girecektir. Bilindigi gibi 6rgili periyodik potansiyeli, elektronun m kiitlesini me etkin
kiitlesine doniistiiriir ve E= h2k2/2me olur. Tersi durumda, elektron en azindan

iletkenlik bandinin tabaninda serbest bir pargacik gibi davranir (yani k—0) [34].
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2.2.2.2. p-tipi yariiletkenler

n-tipi yariiletkenin aksine, ortamdan elektron alarak iyonlasan p-tipi
yariiletkeni de bir 6rnek ile agiklamak yerinde olacaktir. Silisyum elementinin
Bor (sB: 1s°2s”2p") atomu ile katkilandirildigi g6z Oniine alinirsa bu durumda
Sekil 2.15 (a)’ da oldugu gibi, yabanci atomlarinin silisyum atomlar1 tarafindan
doldurulmus boélgelerde yer aldig1 goriiliir. Bu durumda kovalent bagi tamamlamak
icin bir elektrona ihtiya¢ vardir. Bu eksiklik safsizlik atomuna bagli bir bosluk gibi
goriilebilir. S6z konusu boslugun elektron gecisi ile birlikte safsizlik atomu iginde
hareket etmesi miimkiin olabilir. Boyle bir safsizlik atomu bantlar arasi bolgede
enerji seviyesi olusturur ve bu sonradan ortaya ¢ikan seviye degerlik bandinin biraz
istiindedir. Boslugun bir elektronun degerlik bandindan safsizlik seviyesine 1sisal
uyartma sonucunda ortaya ¢iktigi varsayimi yapilabilir. Bu sekilde bir gegme ile
yalnizca degerlik bandi i¢inde bir bosluk olur. Serbest elektron safsizlik seviyesi
veya iletim seviyesinin hi¢birinde olusmaz. Bu tip safsizliklar alic1 (akseptor) olarak
adlandirilir ve yasak enerji bandinda kendini gosteren ek seviyeye ise alici seviyesi
denir. Bu tip yariiletkenlerde bosluklarin adedi elektronlarinkinden fazla oldugundan

p-tipi yariiletken olarak isimlendirilir [46, 47].

Flektron Eksikliginde 7~ ° ~~

Olusan Bosluk ; R lletkenlik
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i c
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Safsizhk ¢ Si jr ™~ C!'rtaklaga Degerlik Bands VO
Atomu / Kullamlan
I Elektronlar

(a) (b)

Sekil 2.15. p-tipi yariiletkenin sematik gdsterimi (a) Bu yariiletken i¢in kovalent bag
olusumu Ve (b) alic1 yabanci atomlarinin enerji seviyeleri.

Ea, Sekil 2.15 (b)’ de gosterildigi iizere, bir elektronu degerlik bandindan bu
bandin biraz iizerinde bulunan alic1 enerji diizeylerine ¢ikartmak igin gereken enerji

ithtiyacidir.
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Isisal etkiyle valans baglarinin (kovalent bag) kirilmasi artis gostermektedir
ve boylece elektron bosluk ciftlerinin ¢ogaldigi goriliir. Dolayisi ile iletkenlik de
yiikselmis olur [43].

2.2.3. Yaniiletkenlerin Optik Ozellikleri

Herhangi bir malzemeden yayinlanan 1s18in dalgaboyu karakteristik oldugu
gibi, sogurma Ol¢limlerinde meydana gelen dalgaboyu da sogurucu numuneye
Ozgiidiir. Yariiletkenlerin bant yapilarinin incelenmesinde en ¢ok kullanilan yontem
optik sogurmadir. Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligi ile ilgili
bilinmeyenleri (yasak araligin enerji karsiligr vb.) bu teknikle bulmak miimkiindiir.
Dogrudan gegisler icin yasak bant degerinden diisiik olan enerji degerlerinde

sogurma gerceklesmesi beklenmez.

Incelenecek madde iizerine gelen fotonlarin, herhangi bir elektronu bir iist
enerji diizeyine c¢ikarmak i¢in gerekli enerjileri yoksa, sogurulma olayi
gerceklesmeyip malzeme gecirgen bir sekilde davranir. Dolayisiyla dalgaboyu kisa
olan fotonlar i¢in yariiletkenler malzemeler sogurucu fakat uzun olanlar igin saydam
olarak davranis sergilemektedirler. Bir fotonun sogurulmasi veya gegirilmesi,
fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin dizilisine baglidir

[48, 49].

Yariiletkenlerde yasak enerji arahi@inin gesitli dis etkilerle degismesi
muhtemeldir. Bunlar1 basing, sicaklik, elektrik alan, manyetik alan ve kusurlarin

yogunluklariin degismesi olarak siralamak miimkiindiir.

Elektron-bosluk ¢iftlerinin Coulomb etkilesmesi ile ortaya ¢ikan eksitonlar da
yariiletkenlerin optik 6zelliklerindendir. Burada bildirilen kavramlar hakkinda daha

detayli bilgiler ileriki konularda (baslik 2.5) verilmektedir.

2.3. Liiminesans ve Tiirleri

Isigin malzeme ile etkilesiminde gesitli yollar vardir. Isik malzeme yiizeyi

icinden gegebilir, ylizey tarafindan sogurulabilir veya yansitilabilir. Etkilesim yollar1
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sayesinde malzemenin Ozellikleri incelenebilir. Ayrica malzeme yansittig1 15181n
renginde goriiliir. Bu gibi 6zellikler malzemenin optik 6zelliklerinin incelenmesinde

oncelikli asamadir.

Bir malzeme enerji aldiginda veya radyasyona maruz kaldiginda gelen
enerjinin bir kismini sogurur ve bundan daha uzun dalga boylu bir 151k olarak geri
yayar (Stokes Kanunu). Bu olay liiminesans olarak adlandirilir (Sekil 2.16). Yayilan
15181n dalga boyu gelen radyasyona degil malzemeye 6zgiidiir yani malzemeler igin
karakteristiktir [38].

Sekil 2.16. Basit liminesans modeli [12]

Malzemenin maruz kaldigi radyasyon, malzeme icerisindeki atomlarin son
yoriingesinde bulunan valans (degerlik) elektronlarina enerji kazandirir yani uyartmis
olur. Boylece bulunduklari seviyeden bir iist seviye olan iletkenlik (iletim) bandina
¢ikmaya zorlar. Bu durumda atom kararliligini yitirir. Elektron yeni yoriingesinde
dolanirken enerji kaybeder ve kararli olan eski durumuna tekrar dénebilmek igin
belirli bir enerji degerine sahip (eski yoriinge ile uyarilmis yoriinge arasindaki enerji

farki kadar) bir foton yayinlar ve eski kararli durumuna doner (Sekil 2.17) [12, 32].
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Sekil 2.17. Liiminesans Olaymin Sematik Gosterimi [31]

Liiminesans, sogurma islemiyle siirekli ve es zamanl olarak gergeklesmek
mecburiyetinde degildir. Uyartilmig olan atomlarin kendiliginden emisyon
gerceklestirerek tekrardan isima yayinlamasi zaman almaktadir. Bu hal, 1smiml
olarak yeniden yayma olayinin meydana gelmesinden 6nce 1sitma vb. bir uyarma
enerjisinin uyartilan atomlar biinyesinde tiiketilmesiyle gerceklesebilmesi anlamina
gelmektedir. Dolayisi ile liminesans verimi, atomlarda meydana gelen uyartilmis

seviyeden taban durumuna gecis islemi ile iliski igerisindedir [50].

AN L kiiciik bant boslugu o, | biiyiik bant boslugu
Kirmuzi Sar1 151k

151k

™

|

i

Sekil 2.18. Bant araligi farkli olan malzemeler i¢in liiminesans rengi [12]
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Sahip oldugu bant bosluguna goére malzemelerden yaymlanan 1$18in
dalgaboyu degisiklik gosterecektir. Bu durumda bilindigi iizere bant boslugu ne
kadar kiiglikse yaymlanan 1s181n dalgaboyu da o kadar yiiksek olacaktir (Sekil 2.18).

Radyo dalgalari, mikro dalgalar, kizilotesi dalgalar, goériiniir 151k, mordtesi
151k, X-isinlari, y-1smlart  gibi  kavramlar elektromanyetik dalgalarin  degisik
frekanslarda titresimleridir. Hepsinin bir arada yer almasi ile ortaya ¢ikan spektruma
elektromanyetik spektrum ismi verilmektedir (Sekil 2.19). Burada goriiniir bolge,
400 nm ile 700 nm civarinda ya da 1,65 eV ile 3,0 eV araligindadir denilebilir.
Elektromanyetik spektrumundakilerin tamami madde ile etkilesme potansiyeline

sahiptir [51].

RADYO MIKRODALGA KIZILOTESI GORUNUR  MOROTESI X-ISINI GAMA ISINLARI
RADIO MICROWAVE m INFRARED VISIBLE ULTRAVIOLET X-RAY GAMMA RAYS
10%10" || 10%40° || 10%10* || 10¢ 4107 || 10710 | 100" = 1010

Diisiik Frekans = Uzun dalga boyu

‘ Yiiksek Frekans = Kisa Dalgaboyu
10%40" || 10"710" || 10™10" || 107107 | & 10%-10%

10%10" 10"-10"

Dalgaboyu Frekans (Hz) Dalgaboyu (m)

B l l
3
1 |i'|.
m A
Binalar Insanlar Karmncalar Igne Tek /| \ Viriis Proteinler Atom  Atom Cekirdegi
Delizi Hiicreli / Goriiniir Innk
Hayvan Bélgesi \
quﬂoten Ink l . . Mordtesi Isnk
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Sekil 2.19. Elektromanyetik Spektrum [52]

Liiminesans merkezinin tiiriine ve bulundugu konuma goére, Sekil 2.20° de

gosterildigi tizere farkli yollarla liiminesans olusabilir.
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Sekil 2.20. Farkli yollarla olusan liiminesans [53]

a) Uyartma enerjisinin sogurulmasinin ardindan elektronun 6nce iletkenlik sonra da
valans(degerlik) bandina gegtigi durumda gergeklesen liiminesans

b) Uyarilma enerjisinin yeniden birlesme merkezleri (akseptdr) seviyelerine
gecisinde 151n yaymlanmasi

¢) Tuzak seviyelerinden (dondr) iletkenlik bandina ve bu banttan yeniden birlesme

merkezlerine (akseptorlere) gegiste 151n yaymlanmasi
d) Tuzaklardan direkt degerlik bandina geg¢is ile olusan liiminesans
e) Tuzaklardan akseptorlere gegis sonrasinda 151 yayimlanmasi

) Kusur enerji seviyelerinde uyartilma ve tekrar birlesme [12, 53].

Liiminesans, enerji seviyeleri hakkinda bilgi verir, bu ise malzeme hakkinda
da bilgi edinilmesini saglar. Liiminesans kavrami olduk¢a kapsamlidir. Isima 6mriine

ve uyartim kaynaklarina gore siniflandirilirlar.

2.3.1. Omiir Siirelerine Gore Liiminesans Tiirleri

Isimanin ortaya ¢ikma siiresine gore liiminesans ikiye ayrilir; fosforesans ve

floresans.

Radyasyona maruz kalarak wuyartilan bir malzeme, bu maruziyetin

kaldirilmasindan sonra 10® s> den daha az siireli 151k yaymaya devam ediyorsa bu
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olaya floresans denir. Bu durumda floresans yalnizca radyasyonun etki ettigi siire
zarfinda meydana gelmektedir. Fosforesans ise malzemenin uyarilmasindan sonra
10® s den daha uzun siire 151ma yapmasiyla gerceklesir (Sekil 2.21). Uyartimda
bulunan kaynak uzaklastirilsa bile 1s1ma gozlenebilmektedir [54].

LUMINESANS
FLUORESANS FOSFORESANS
3 8
‘tceslo s T.>> 10 s
e e-ve .
)s; 7 ‘ /.'
MWW 020 | \NMAWWS
g 4
——————
Floresans Fosforesans
(Dogrudan veniden birlesme) (Safsizhik Tuzaklan)

Sekil 2.21. Floresans ve fosforesans [31]

2.3.2. Uyartim Kaynagina Gore Bazi Liiminesans Tiirleri

Radyoliiminesans (RL); X-1s1n1 liiminesansi olarak da adlandirilmaktadir ve X 151n1
soguran malzemeden elde edilen liiminesans olarak ifade edilir. Foton kaynaklari
(X-151m1 veya gama-isini) ve hizli pargaciklarla olusturulan bu olay katodoliiminesans
olayma benzemektedir. CL olusturmak i¢in kullanilan alfa ve beta parcaciklarina
gore daha biiyiik niifuz etme derinligine sahiptir. Bu liiminesans tiirlinde, sogrulan
enerji verimli bir sekilde UV veya goriiniir 151k olarak liiminesansa

dontistiiriiliir [46, 55].

Radyoliiminesans kavrami bu tez c¢aligmasinin en dikkat cekici kismi
sayllmakta ve burada kisaca bahsedilip asagida boliim 2.4 bashigi altinda detayli

olarak anlatilmaktadir.
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Fotoliiminesans (PL); Optik uyarilmaya maruz kalmis bir malzemeden 151gin
kendiliginden salmimi olayidir. Optik uyarimli liiminesans ile fotoliiminesans
birbirine benzerdir. OSL’ de uyartma islemi elektromanyetik radyasyon ile
gerceklesir [genellikle UV olmakla birlikte goriiniir 151k (VIS) veya kizilotesi (IR)].
Mordtesi, vakum mordtesi (VUV) veya kizilotesi 151k, sadece 6nceden depolanmig

enerjinin serbest birakilmasini tetiklemektedir [56].

Katodoliiminesans (CL); Elektron bombardimani(katot 1sinlari) sonucu olusan 1s1k
yaymimidir. Bu olay ilk olarak, vakumlanmis cam tiiplerdeki elektron bosalmasi
lizerine yapilan deneylerde gozlemlenmistir. Burada katot 1sinlar1 cama vurdugunda
liiminesans ortaya c¢ikmistir. Katot 1sin1 tiipleri (CRT) ve televizyon tiiplerinin
ekranlart bu tiir emisyon ile parildarlar. Katot 1511 tiiplerinde genellikle ¢inko ve
kadmiyum siilfit fosforlar kullanilir. Diger uyartilma tiirlerinden farkli olarak katot

1sinlar1 malzemenin belirli boliimiinde kristal 6rgiiniin timiini bozabilir [56,57].

Elektroliiminesans (EL); Elektrik alan etkisinde kalan bir maddenin olusturdugu
liminesans ¢esididir. Kati, sivi veya gaz olan bir malzemenin elektrik alana maruz
kalmasiyla malzemede mevcut bulunan elektronlar uyartilma enerjisine varincaya
dek kadar ivmelendirilebilir. Hava ortaminda veya bir vakum tiipiinde bulunan
seyreltik gazda meydana gelen elektriksel yiik salinmasiyla koordineli olan 1s1k
olarak da soylenilebilir. Neon ve kutup isiklar1 veya simsekler bu liiminesans
¢esidine Ornek verilebilir. Elektroliiminesans normal eski tip ampullerde meydana
gelen akkor hali ile karistirilmamalidir. Bu ampullerde elektrige 1s1 tiretmek amaciyla

ihtiya¢ duyulur ve dolayisiyla olusan 1s1 da 15181 meydana getirir [46, 55].

Termoliiminesans (TL) veya termal uyarimh liiminesans (TSL); Bir takim
malzemelerin herhangi bir sekilde radyasyondan etkilenerek enerji sogurmalarinin
ardindan kararsiz bir hal olusur. Sogrulmus olan enerji 1s1 yardimiyla 1s1k olarak
malzemeden yayinlanir. Isitma ile 151ma yapilarak termoliiminesans olayr meydana

gelmis olur [54].

Optiksel uyarmmh liiminesans (OSL); Daha onceden radyasyona ugramis bir

malzemenin mordtesi veya kizil6tesi 1siklarla ile yeniden uyartilmasiyla ortaya ¢ikan
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151k olarak tanimlanmaktadir. Bu tekrardan uyartma islemi ile yasak enerji araliginda

bulunan tuzaklanmis elektronlar serbest hale gegmektedirler [36].

Iyonoliiminesans veya iyon demeti liiminesansi; Genellikle 3 MeV enerjiye kadar
olan protonlarin kullanildig1 iyon demetine maruz kalinmasiyla ortaya ¢ikmaktadir.
40 pm civarma kadar derinlige inmek miimkiindiir. Malzeme icerisinde bulunan

safsizliklarin tespit edilmesinde katkis1 yiiksektir [46].

Triboliiminesans; Organik ve inorganik materyallerin ¢ogunda gerceklesen bir
olaydir. Mekanik gerilme, basing etkisi veya sertlik derecesi yiiksek bir maddeyle
cizilme, asindirma, siirtme veya kesme gibi durumlara maruz kalinmasi ile
malzemede meydana gelen bir 1s1ma tiiriidiir. Mekanoliiminesans, piezoliiminesans,
deformasyon liiminesans1 olarak da isimlendirildigi bilinmektedir. Piezoelektrik
kristallerin tamaminda bu liiminesansin olustugu goriilmektedir. Triboliiminesans

1s181n1n spektrumu pek ¢ok madde igin PL 1s1masina benzemektedir [56, 58].

2.4. Radyoliiminesans

Foton kaynaklar1 (X 1s1n1, gama 151m1) ve yiiksek enerjili parcaciklara maruz
kalinmasiyla ortaya ¢ikan bir 1simadir. Elektron demetine veya diger uyartim
tirlerine gore daha biiyiilk niifuz etme derinligine sahip olmasi temel farkidir.
Ornegin, bir yiizey iizerine gelen elektron demeti sadece yiizey iizerindeki bilgilerin
edinilmesini saglarken, RL de kullanilan X-151n11 demeti malzemenin tiimiini
kapsadigi ve daha derine niifuz ettigi i¢gin numunenin biitiinii hakkinda bilgi edinmeyi
saglar. Bunlara ek olarak sintilasyon sayaglarimin c¢alisma prensibi ile RL

mekanizmasindaki temel islem birbirine uygunluk gostermektedir [46, 50].

Sekil 2.22” de verilen diyagramdaki gibi X-1sinlari ile uyarilan bir malzemede
bulunan elektronlarin valans bandindan iletkenlik bandina gectigi goriilmektedir.
Elektron tekrar eski bandina donmek i¢in gecerken bir 1s1ma yapar. Bu 1s1ma X-151n1
liminesans1 (Radyoliiminesans) olarak isimlendirilir. Elektronlar sayesinde olusan
bu liiminesans ile bazi karakteristikler belirlenebilir. Bu ozellikler igin numunenin

yapisi, yasak enerji araligi, yayilan parildamanin hangi dalgaboyu araliginda
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gerceklestigi gibi kavramlar 6rnek verilebilir. Dolayist ile bu malzeme ile ilgili

onemli bilgiler aciga ¢ikartilabilmektedir.

Tletkenlik Band:
Tuzak Seviveleri
Xasm (Doniir)
.. I.ﬁ.l non
L 4 v Aler Seviveleri
E 12 {Akseptir)
Degerlik Bands
T Uyarilma Yaymlayic: Yeniden Birlesme Termalizasyon
{Liiminesans) {Ismmmsiz Gegis)

Sekil 2.22. Radyoliiminesans olusumunun enerji diyagrami [51]

RL sisteminde numune iizerine diisen X-151m1 demeti Grnegin tlimiini
kapsayan bilgiler vermektedir ¢linkii tamami 1sinlamaya maruz kalmistir. RL ile
analiz yontemleri prensip olarak sintilasyon sayaglar ile ilgili dlgiimlerle benzerlik
gostermektedir. Ornek olarak; proton ile uyarilmis X-1ism1 deneysel analizinde
(PIXE) hizli olan X-isin1  demeti, hizlandiricidan ¢ikip  6rnegin  iizerine
diistirilmektedir. Numunede var olan elementlerin tespit edilmesine 6nemli katki
saglar. Yapilan bu tez ¢alismasinda kullanilan RL sistemi PIXE’ den farkli olarak
numunelerde bulunan Kusurlarin belirlenmesi i¢in temel olarak kullanilan
tekniklerden birisidir [46, 59].

2.5. Optik Sogurma

Kati malzemelerde gozlenen kapsamli optik 6zellikler birkag genel olayla
siiflandirilabilir. Bu olaylar temel olarak Sekil 2.23° te gosterilen yansima, yayilma
ve gegirme ifadeleri ile adlandirilirlar. Burada 151k demeti bir madde iizerine geldigi
zaman, 15181n bir miktar1 yiizeyin 6n kismindan yansitilirken bir kismi bu madde

icinde ilerler. Eger 151k, malzemenin arka yiizeyine ulasirsa bu durumda tekrar
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yansitilabilir ya da diger yiizeye dogru gecirilebilir. Gegen 15181n miktar1 6n ve arka
yiizeyin yansiticiligi ve 1s18in madde ig¢indeki yayilimu ile de iliskilidir [60].

Celen 151k Madde icinde ilerleven 151k Gecen 151k

— |, | — E—>
(m—

Yansivan 1sik

Sekil 2.23. Bir malzeme lizerine gelen 1518in maddeden yansimasi, yayilmast ve
gegisi [60]

Kirilma, 151k dalgalarinin serbest uzaydan daha disiik hizlarla ilerlemesinin
sebebidir. Hizdaki bu azalma, Snell kirilma kanunu olarak adlandirilan, 1s1k
isinlarinin - aradaki  yiizeylerde kirilmasina neden olur. Gergekte kirilma olayi,

ilerleyen 151k dalgasinin siddetini degistirmez.

Sogurma, bir numunenin igindeki elektriksel yiiklerin malzeme yiizeyine
gonderilen elektromanyetik dalgalardan etkilenmesinin ardindan meydana gelen
enerji kayb1 ifadesi ile agiklanmaktadir. Bu kayip, malzemenin atomlarinin enerjiyi
kullanmasindan dolay1 gerceklesmektedir. Eger 1518in frekansi madde igindeki
atomlarin gecis frekansiyla ayniysa 1518 ilerlemesi boyunca sogurma meydana
geldigi de vurgulanmaktadir. Bu durumda, 1sik demeti ilerledik¢e zayiflayacaktir.
Malzemenin gec¢irimi acgik bir sekilde sogurmaya baghdir. Ciinkii sadece
sogurulmayan 151k gegirilecektir. Cogu optik malzemenin renginden segici sogurma
sorumludur [48, 60].

2.5.1. Safsizlik Sogurmasi

Asagida aciklanacak olan durumlarin daha net anlasilabilmesi igin
Sekil 2.24’te bulunan dondr enerji seviyeleri normal goriintiisiinden ¢ok daha biiyiik

¢izilmistir.
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Sekil 2.24. n-tipi bir yariiletkende safsizlik sogurma mekanizmalar1 (a) dondr
seviyeleri arasindaki gegisler (b) bos donér seviyeleri igin valans bandindan gegisler
[60]

Donér atomlariyla birlik n-tipli bir yariiletkende iletkenlik bandinin altinda
hidrojenik seviyelerin meydana geldigi daha 6nce katkili yariiletkenler bagligr altinda
bahsedilmisti. Bu kuantli haller dondr seviyeleri olarak adlandirilirlar ve
Sekil 2.24 (a)’ da gosterilmektedirler. Safsizlik diizeyleri iki yeni sogurma

mekanizmasina neden olurlar.

Dondr durumlari isgal edilmigse Sekil 2.24 (a)’ dan goriildiigi tizere seviyeler
arasinda elektronlar uyarilarak sogurma fotonlarmin olusmasi miimkiin olacaktir. Ote
yandan Sekil 2.24 (b)> de gosterildigi gibi dondr durumlari igin valans bandindan
elektronlar uyarilarak 1sik sogurmasi olusacaktir. Sekil 2.24 (a)’ da bulunan ve daha
karmasik olan sekli biraz daha agacak olursak; elektronlarin donér seviyelerinden
iletkenlik bandina yiikselmesi i¢in termal enerjinin yetersiz oldugu diisiik sicaklik
durumlarinda sadece dondr seviyeleri arasinda gegisler meydana gelecektir. Yeterli
yiiksek enerji saglanmast durumunda ise elektronlar donér seviyelerinden iletkenlik

bandina ulasabileceklerdir [60].
2.5.2. Eksitonlar

Eksitonlar, yariiletken veya yalitkan bir malzemenin degerlik bandinda
bulunan elektronlarinin iletkenlik bandina uyarilmasi ile kendi yerlerinde biraktigi
bosluklarla aralarinda Coulomb etkilesmesi gergeklesen elektron-bosluk (e-h)
ciftleridir. Eksitonlarin hareketleri ¢gogunlukla korelasyon igerisinde olup baglanma
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enerjileri dusiiktiir. Eksitonlar temel olarak iki gruba ayrilir. Bunlar serbest veya
zayif bagli eksitonlar olarak adlandirilan Wannier-Mott ve sikica bagli eksitonlar
olarak adlandirilan Frenkel eksitonlaridir. Serbest eksitonlar ¢ogunlukla
yariiletkenlerde, siki bagli eksitonlar ise yalitkan kristal ve molekiiler kristallerde
goriilmektedir. Serbest olanlarin ¢ap1 biiyliktiir, hareket sahasi genistir ve ¢ogu atomu
kapsamaktadir. Siki bagli olanlarin ise c¢ap1 c¢ok kiigiiktiir ve birim hiicrenin

blytikligi ile kiyaslanabilir durumdadir. Baglanma enerjileri kiyaslanirsa; Wannier-

Mott i¢in 0.01 eV, Frenkel i¢in 0,1 ile 1 eV araligindadir [60, 61].

- -~ ° t' @ - - L
(@) (b)

Sekil 2.25. Eksiton tiirleri (a) Serbest veya zayif bagli (Wannier-Mott eksitonlari) ve
(b) Sikica bagli (Frenkel eksitonlart) [60]

2.5.3. Dogrudan (Direkt) ve Dolayh (Direkt olmayan) Gecisler

Degerlik bandinin en iist seviyesi ile iletkenlik bandinin en alt seviyesi ayn
dogrultuda olan malzemeler (Sekil 2.26 (a)) yalnizca iki bant aras1 kendiliginden
isinimli yeniden birlesme potansiyeline sahiptir. Bunlar dogrudan bant bosluguna
sahiptirler.

Dolayli gegislerde (Sekil 2.26 (b)) ise bir foton sogurularak bu gegisin

olugmasi tek basina yetmez. Ciinkii bu olaylarda momentum korunumu da esas

oldugu i¢in fononun ortaya ¢ikmasi da gerekmektedir.

Dogrudan bant bosluguna sahip malzeme olarak ZnO’ yu, dolayli bant bosluguna ise
Silikonu 6rnek verebiliriz [60, 62].
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(a) Dogrudan Bant Boslugu (b) Dolaylh Bant Boslugu

Sekil 2.26. Katilarda bantlar arasi gegisler. Dikey eksen fotonun sogrulmasi siirecini;
q ise bir fotonun sogrularak yaymlanmasini temsil etmektedir [60]

Sekil 2.27° de ise elektronik sogurma enerjisi bant gegisleri goriilmektedir.

Tletkenlik i

Bands \ Bacs
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Direkt Ene'f gi! Dolayh Eneriji
Bant Aralis: (A) (B) Bant Arahg
T
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Degerlik (D) 1
Bandi
»
—
0 R

Sekil 2.27. Elektronik sogurma enerjisi bant gegisleri [63]

(A) Degerlik bandindan iletkenlik bandinda gegisler (k dalga vektorii sabit)
(B)Degerlik ile iletkenlik bandi arasinda foton-fonon baglanti etkilesimleri

yardimiyla dolayl gecis
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(C) Degerlik bandi arasindaki gecisler

(D) Foton-fonon etkilesimleri ve safsizliklardan kaynaklanan degerlik bandinda
serbest tasiyici gecisleri

(E) Foton-fonon etkilesimleri ve safsizliklardan kaynaklanan iletkenlik bandinda

serbest tastyict gecisleri

2.6. Polimer Nanokompozitler

Nanokompozit kavrami, polimerlerin mekanik, optik ve termal 6zelliklerinin
yant1 sira boyut ve yogunluk gibi 6zelliklerinin de degistirilerek malzemeye istenilen
dogrultuda ayricalik katmak i¢in polimer karisimlarin nanopargaciklar ile etkili

degisiklige ugratildigi 6nemli bir sahadir.

Organik ve inorganik polimer nanokompozitlerin ortaya ¢ikmasinin en klasik
ve kolay yolu, polimere nanopargaciklari dogrudan karistirmaktir. Bu karisim

genellikle eritme ve sollisyon katma ile gerceklesebilmektedir

Son c¢alismalar kiiclik boyuttaki malzemelerin kontrol edilebildigini ve
boylece 1-100 nm arasindaki nanomateryallerin uygulama arastirmalarinin

katlanarak arttigin1 gostermektedir.

Polimer nanokompozitler, nanoparcacik olarak isimlendirilen 100 nm’ den
kiigik malzemelerin polimer ile birlikte olusturdugu karisgimlardir. Bu
nanoparg¢aciklar metaller veya metal bilesikleri olabilirler (ZnO, TiO, gibi). Bu

karisimda polimer ev sahibi malzemedir [28, 64].

Polimer nanokompozitler gok énemli avantajlar icermektedirler. Ornegin bu
kompozitler genellikle daha iyi mekaniksel dayanima, elektriksel iletkenlige, termal
ve optik davranisa sahiptirler. Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda, nanodolgularin
kiigiik boyut ve genis yiizey alanina sahip olmasindan otlirii  bilinen
kompozitlerinkinden farkli mekanik, optik ve elektrik ozellikler ortaya koydugu

goziikmektedir ve bu malzemeler arastirmacilarin ilgi odagindalardir [25].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Materyal
3.1.1. Polietilen ve Al¢ak Yogunluklu Polietilen (AYPE)

Polietilen en yaygin olarak kullanilan termoplastik malzemedir ve etilenin
birlesimidir. Kismen amorf kismen kristal yapilidir. Polimer zincirlerinin lineerligi
molekiillerin daha verimli olarak paketlenmesini saglar ve bu sebeple kristallik
derecesi daha yiiksek olmaktadir. Fakat yan zincir dallanmalari olursa kristalligin
derecesini azaltmaktadir. Polietilenin ¢esitli tiirleri vardir. Bunlarin iiretim olarak
basinglart ve sicakliklari farklidir. Bunlar, Al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE)
YYPE (Yiiksek yogunluklu polietilen), Orta yogunluklu polietilen (OYPE) ve Lineer
alcak yogunluklu polietilen (LAYPE) dir. Asagida bulunan Sekil 3.1 (a) ve

Sekil 3.1 (b) * de polietilenin zincir ve kristal yapilar1 verilmektedir.

;. b
C H
m“’ 'l“ 3 H - .
=@y * =g a
®)

Sekil 3.1. Polietilenin molekiil yapisi (a) Polietilenin tekrarlanan birimleri ve
zincirleri [65] (b) Polietilenin kristal yapis1 [66]
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Polietilenin yaygin olarak kullanilmasina yol agan karakteristiklerini soyle
siralamak mimkiindir; disik maliyetli, kolay uygulanabilirligi, miikkemmel
elektriksel yalitimi, dayaniklilig1 ve diisiik sicakliklarda bile mevcut olan esnekligi,
koku ve zehir icermemesi, ince filmlerin uygun seffafligi, pek cok paketleme, insaat
ve tarim uygulamalar i¢in su buharini yeterince diisiik miktarda gegirmesi vb. AYPE
icin genellikle baglica pazarlama alanlarinin paketleme ve kaplama endiistrisi oldugu

sOylenebilir [4].

AYPE, sanayide genis uygulama alanina sahip bir malzemedir. Uygun
ozelliklerinden dolayr kolay islenebilir ve farkli malzemelerle kullanilabilirler.
Miikemmel bir kimyasal dirence sahiptir. Asitler, bazlar ve tuzlardan ¢ok az oranda
etkilenir. %50 ile %70 arasinda kristal derecesine sahip oldugu i¢in kismen kristal
yapili bir katidir. 0.915 - 0.930 glcm3 yogunluga sahip esnek bir polietilen tiirdiir.
Dallanmis sekilde molekiil yapisina sahip oldugu igin kristallesme orani kismen
diisiiktiir. Erime noktas1 yaklagik olarak 100-120 °C arasindadir ancak genellikle
110 °C civarindadir [67, 68]. AYPE’ nin dallanmis molekiil yapis1 Sekil 3.2° de

verilmektedir.

Alcak Yogunhulkdu
Polietilen
Uzun Zincirli Dallanma
Sekil 3.2. Dallanmis molekiil yapisina sahip olan Algak Yogunluklu Polietilen [68]

Laridjani ve Leboucher, elmasin kristal zincir modelini 6rnek vererek bu
yapidaki karbonun (C) makromolekiil zincirlerinin paralel sekilde oldugunu
vurgulamiglardir. Polietilenin kristal zincir yapisinin ise bu yapiya benzetilerek

modellendigini sdylemektedirler [69].
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Diinyada plastiklere olan ihtiyag her gecen yil artarak devam etmektedir.
2010 yilinda bu talep hacminin % 63" iinii poliolefinler olusturmustur. Poliolefinler

icerisinde ise en bilyiik pazar payini polietilen karsilamaktadir [70].

Etilenin polimerizasyonu ile elde edilen bir polimer olan polietilen, plastik
triinler arasinda diinya ¢apinda en yaygin kullanilan polimer tiriidir. 2014 yili
itibariyle Avrupa'daki 47,8 milyon ton plastik talebinin yaklasik % 29' unu polietilen
karstlamustir [71].

Polimerin ilk basamagi olup monomer olan etilenden baslayarak yukariya
dogru iiretim anindaki reaktdr sartlarinda degisiklik yapip farkli yapida polietilen
tiirleri Uretilebilmesi miimkiindiir. Reaktorde iiretilen farkli tiirler disinda bulunan
tiretim akabindeki degisiklikler ve tiirlii kimyasal reaksiyonlardan yararlanilarak
polietilenin 6zellikleri (yliksek sicaklik dayanimi, kimyasallara yonelik daha yiiksek
direng vb.) gelistirilebilir ve tstelik yeni ozellikler eklenerek uygulama alani

genisletilebilir [68].

Etilen molekiiliiniin bag yapist ve polietilenin olusumunun baglangicindan

itibaren gosterimi sirastyla Sekil 3.3 (a)’ da ve Sekil 3.3 (b)’ de verilmektedir.

w orbitalleri H,C = CH, Monomer Etilen (C:Hy)
H'_:l{: il CHE
] Dimer Etilen (CiH.)
L~ ; (C4Hs)
H#==mmmmr *" _________ H H H H

B % | | |
W s = ('— ( — C — -+ Polietilen (CHz)y

| sl
H H H

(a) (b)

Sekil 3.3. Etilen molekiiliiniin bag yapisi (a), Polietilenin baglangi¢c olusumlart ve
kendisi (b) [60]
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Karbonun atomik konfigiirasyonu ¢C: 1522522p2 dir ve bu yiizden n=2
durumunda atomik kabukta 4 degerlik elektronu vardir. Element halindeki
karbonlarda (elmas) her bir karbon atomu komsu olan 4 karbon atomu ile tekli
kovalent bag olusturur. Organik atomlarda ise komsu karbon atomlar: arasinda tekli,
ikili ve iiclii baglar olabilir. Iki ve ii¢ bagli molekiillerde valans (degerlik)
elektronlar1 o ve 7 baglar1 arasinda boliiniir.

Bu olay soyle agiklanabilir: Sekil 3.3 (a)’ da gosterilmis olan etilen molekiiliinde
karbon (C) atomlar1 iki tane hidrojen (H) atomuna baglhidir ve diger C atomlar ile
cift baga sahiptir. iki tane 2s elektronu ii¢ tane sz bagini olusturmak ig¢in 2p
elektronlarinin birisiyle hibridize (melez) olmustur. Bunlar ¢ baglaridir ve her birinin
arsindaki ac1 yaklasik 120° dir. Bu ise C ve H atomlarinin bir diizlem iizerinde
oldugu anlamina gelir. Diger 2p elektronu, 2p, atomik orbitalinden (yoriingesinden)
tiireyen bir 7 orbitalini olusturur. Bu fonksiyonlar ¢ekirdek tarafindan belirlenen alt
ve Ust diizlemde loplara sahiptir. Bu 7 orbitallerindeki elektronlar z elektronlar
olarak adlandirilirlar. 7 orbitallerinin Srtiismesi, iki C atomu arasindaki ikinci baglari

tretir [28, 60].

AYPE LAYPE

YYPE

PP

BE ERS

PYC

PET

%% 30,4
%% 4.2
%% 3.5
%% 8.2
% 20,3
B Pakstlems B Ingaat O CHomotiv
O Elaktril-El=lctronilt ® Tanm O Dhfsr

(b)
Sekil 3.4. Avrupa da tiretilen plastikler ve farkli sektorlerde uygulamalar: [64]
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Sekil 3.4° ten de gorildiigii gibi termoplastiklerin ve 6zellikle polietilenin
Avrupa’ da yaygin kullanim alan1 oldugu net bir sekilde anlasilmaktadir. Genel
olarak plastiklerin ise en genis ¢capl olarak kullanildig1 sektoriin paketleme sahasinda

oldugu goriilmektedir.

Bu ¢alismada polietilen tiiri olarak Petkim’ de iiretilen Algak Yogunluklu

122-19T polietileni kullanilmistir.

3.1.2. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko Oksit [I-VI bilesenli bir vyariiletkendir. 1I-VI yariiletken ve
yarimetaller, O, S, Se, ve Te ile Zn, Cd ve Hg nin ikili bilesiklerini ve {iclii veya

dortlii alagimlarini igerir.

ZnO dogada zincite (dogal ¢inko oksit) minerali olarak bulunur. Bu mineral
genellikle belirli miktarda mangan ve diger elementleri i¢erdigi i¢in rengi kirmizimsi
sartdir. Saf haldeki ZnO ise yasak enerji araligi genis oldugundan renksizdir ve
seffaftir. 300 °C ye kadar 1sitilinca rengi sartya donmeye baglar. Sicaklik degistikge
sar1, yesil, kahverengi ve kirmizi basta olmak tizere farkli renklerde goriinebilirler.
Bu renk degisimleri kristalin yapisinda var olan % 0,02- 0,03 oranindaki
bosluklardan kaynaklanmaktadir [47]. Uygulamalarin ve incelemelerin ¢ogunda
kullanilan ZnO, sentetik materyal olarak kullanilmaktadir [46, 72].

ZnO0 yariiletkeni oda sicakliginda 3,37 eV [73-76] ve 2 K’de 3,43 eV [77] luk
direkt ve genis bir yasak enerji araligina sahiptir. Bu bant araligi, MgO veya CdO ile
alasimlar hazirlanilarak 4 eV’ a kadar yiikseltilebilmektedir [62].

ZnO’nun, genis yasak enerji araligina sahip ZnSe ve GaN gibi diger yariiletkenlere
gore en onemli avantajlarindan bir tanesi, onlara kiyasla (20 meV ZnSe ve 21 meV
GaN) yaklasik olarak ii¢ katt olan 60 meV luk eksiton baglanma enerjisine sahip
olmasidir [78, 79]. Buna ek olarak ¢inko oksit, ZnSe ve GaN’ a gore daha diisiik
sicakliklarda  hazirlanabilmektedir. Bu  6zelliginden dolay1 optoelektronik

uygulamalar iizerine 6nemli derecede ilgi ¢ekicidir [38].
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ZnO wurtzite (hekzagonal simetri) kristal yapiya sahiptir (Sekil 3.5). Oksijen
bosluklar1 oldugundan dolay1 dogal olarak n-tipi bir yariiletkendir ancak p-tipi olarak
tiretiminin de gergeklestigi bilinmektedir [62, 76].

Cinko

Oksijen

N\

Sekil 3.5. Wurtzite yapili (hekzagonal simetri) ZnO nun gosterimi [80]

Katkilanmamis ZnO, yaklagik 1021 cm™ gibi yiiksek elektron yogunluguna
sahip katkisiz n-tipi iletkenlik gosterebilir. Bu nedenle, ZnO’nun n-tipi elde edilmesi
p-tipi ile karsilastirildiginda daha kolaydir. ZnO yariiletkenini katkilamanin zorlugu
yariiletkenin yiiksek kusur iyonlasma enerjisine baglidir ve bdylece kusur normal

caligma sicakliginda iyonlasamaz [81].

Tablo 3.1. ZnO’nun baz fiziksel 6zelliklerinin daha 6n plana ¢ikarilmasi agisindan
teknolojik uygulama alanlar1 yoniinden kesisen diger bilesik yariiletken materyaller
ile karsilastirilmasi [61].

Materyal | Kristal | Orgi Bant aralig1 | Kohezyon | Erime | Eksiton Dielektrik
yapist parametreleri | enerjisi(eV) | enerjisi sicaklig1 | baglanma | sabiti
a(A) b(B) (eV) (K) enerjisi(eV) [ £ (0) & (d)
Zn0 Wurtzite | 3.25  5.207 | 3.37 1.89 2248 60 8.75 3.75
ZnS Wurtzite | 3.82 6.261 | 3.80 1.59 2103 30 96 57
ZnSe Zinc- 5.66 2.70 129 1793 20 91 63
blende
GaAs Zing-
blende 5.65 1.43 42
GaN Waurtzite | 3.19 5.185 | 3.39 2.24 1973 21 89 535
6H-SiC | Wurtzite | 3.18 15.117 | 2.86 317 >2100 | ... 9.66 652
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Tablo 3.1” de ZnO nun uygulama alanlarma benzer 6zellikleriyle teknolojide

kullanilan diger yariiletken tiirlerinin karsilastirilmasi mevcuttur.

ZnO c¢ok iyi bilinen ve yogun sekilde calisilan bir yariiletkendir. Bu
malzemenin fiziksel ozelliklerinin incelenmesi ve uygulamalara yonelik ilerleme
gostermesi eski tarihlere dayanmaktadir. Bu 6zelliklere deginecek olunursa, Bunn
tarafindan 1935 yilinda ZnO’nun 6rgii parametreleri bulunmustur. 1954’de Mollwo
detayli olarak optik ¢aligmalarini uygulamigtir. 1966 da ise Raman sagilmasiyla
titresim Ozelliklerini Damen ve ark. ¢alismistir. Galli ve Coker 1970 yilinda kimyasal
buhar taginmasi yontemiyle biiyiitme islemini gergeklestirmistir. Optoelektronikte,
sensorlerde, gii¢ ceviricilerde (transdiiserlerde) ve biyomedikal bilimlerdeki
muhtemel uygulamalara sahip olan nadir bir malzemedir [19, 61, 62]. Bu
malzemenin piezoelektrik gili¢ c¢evirici ince filmlerde, ylizey dalga akustik
aletlerinde, gaz sensorlerinde, optoelektronik aletlerde, yariiletken detektorlerde,
LED (1s1k yayan diyot) lerde, plazma monitorlerin yapiminda, sivi kristal ekranlarda
ve lazer teknolojisi olmak {izere ¢ogu uygulama alanlarinda yer aldigi bilinmektedir
[46].

Metal-oksit yiizeyinde elektriksel ve kimyasal olarak aktif olan oksijen
bosluklart mevcuttur. Bu bosluklar islevsel olarak n-tipi vericiler gibi goriiniir.
Cogunlukla oksitin iletkenligini 6nemli Sl¢giide arttirirlar. Katihal gaz sensorlerinin
basinda gelen ZnO esasli malzemeler yiiksek sicakliklarda (~400 °C) CO, NHg, alkol
ve H; algilamada kullanilmaktadirlar [82].

ZnO antimikrobiyeldir ve UV 1smin1 genisce filtreleme 6zelligine sahiptir.
UV ile ZnO’ nun igerisindeki Zn*" miktari, 151n siddetine ve ZnO konsantrasyonuna
bagl olarak artar. Zn** ilavesi hiicre liimlerine karsi koruyucu etki yapmaktadir. Bu
nedenle ZnO katkis1 ile yapilacak iiretimin tipta olduk¢a onemli kullanim alanlari
olusturmas1 miimkiin olabilecektir [83]. Yiiksek radyasyona maruz kaldiginda kusur
olusumu, yaygin kullanim alanina sahip diger yariiletkenlere oranla daha diistiktiir.
Bu nedenle radyasyona dayanimi daha yiiksektir. Bu 0Ozelliginden otiirii uzay
teknolojisinde ve radyasyon igeren ¢evrelerdeki fotonik uygulamalarda onemli

kullanim ag1 saglamaktadir [46].
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UV radyasyonun deri igerisine giriciliklerinin gosterimi Sekil 3.6’ da
verilmektedir. Derinin {ist ylizeyi en alt tabaka olarak gosterilmektedir. Yuakariya
dogru ilerledik¢e derinin i¢ kisimlarina ulastigi goriilmektedir. Dalgaboyu kiiciik

olanin enerjisi yliksektir ve giriciligi fazladir.

o ’-A (320-400 nm)
- Erken yaslanma
- Kanser
- Isik duyarhhk

1 « UV-B (290-320 nm)
- Giines yamgi

- Kanser

Sekil 3.6. Ultraviyole (UV) radyasyonun dalgaboyu siniflandirmasi (deri igerisine
girme derinlikleri ve olusturduklar1 olumsuz etkiler) [17]

ZnO’ nun yanisira bir sonraki baglikta bahsedecek oldugumuz BP-3 de UV-A
ve UV-B sogurucu 6zelligine sahiptir [17].

3.1.3. 2-Hydroxy-4-Methoxybenzophenone (BP-3)

O OH

OCH3;

Sekil 3.7. BP-3’ iin molekiil yapis [84]

Basit Formiilii: C14H;,03 Okunusu: 2-Hidroksi-4-Metoksibenzofenon

Lineer formiilii: HOCH3(OCH3)COCsHs
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BP-3, cicek pigmentlerinden c¢ikartilmaktadir ve dogal olarak meydana
gelmektedir. Diger bir adi Oxybenzone (Oksibenzon) dur. BP-3’ tin molekiil yapisi
Sekil 3.7° de gosterilmistir. Giines kremleri gibi cesitli kozmetik iirlinlerinde, ilag
sanayisinde, plastik ylizey kaplamalarinda ve polimerlerde UV stabilizor olarak
kullanilmak i¢in sentezlenmektedir. Bu malzeme organik dziitleme ile ayrilir, su ve

metanol ile tekrar kristallendirilir ve kurutulur.

BP-3 plastik iretiminde seliilozik esterler, polyesterler, polisitrinler,
kauguklar vb. plastik tiirlerinde kullanilmistir. Olefinik polimerlerde UV stabilizor
ve antioksidan olarak kullanilabilmektedir [85, 86]. Bu malzeme 62-65 °C araliginda
erime noktasina ve 150 °C de kaynama noktasina sahiptir. Nem tutmayan organik bir

malzemedir [20].

Bu c¢alismada BP-3, polietilen icerisine hem ayri olarak hem de ZnO ile
birlikte katilip elde edilen numunelerin optiksel, yapisal, mekanik ve termal

davraniglarina bakilmis ve yorumlanmistir.

3.1.4. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Algak Yogunluklu Polietilen Petkim Petrokimya A.S. (Izmir-Aliaga)
tarafindan tedarik edilmistir ve 122-19T olarak isimlendirilmektedir. ZnO malzemesi

Sigma Aldrich den, BP-3 malzemesi ise Alfa Easer den satin alinmistir.

Sekil 3.8. Collin ZK 25T tezgah tipi ¢ift vidali karistirici resmi [87]
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Nanokompozit drnekler, Sekil 3.8’de dis goriiniisii ve Sekil 3.9° da sematik
gorlintiisii verilen tezgah tipi c¢ift vidali karistirict (Collin ZK 25T) kullanilarak
graniil yapidaki AYPE’nin, toz haldeki ZnO ve BP-3 {in farkli oranlariyla

karistirilmasi islemi ile hazirlanmagtir.

Pie ';Z.-‘f;"»_-___ _____ B I
o TPy NIRRT % A AR Y ﬁ_ Y
|~ E————— | mp—— —— »
| ft l | v
|
Y Y
8 8 8 8
1 Kavrama flans: 5 Havalandirma olmayan bholiim
2 Besleme boliimii 6 Kapama flans1
3 Besleme hunisi 7 Sekil verici kalp
4 Havalandirma boliimii 8 Isiticalar

Sekil 3.9. Collin ZK 25T tezgah tipi ¢ift vidali karistiricinin sematik goriintiisti [88]

Nanokompozitler Tablo 3.2° de yer alan bilesim oranlar1 dikkate alinarak titiz
bir sekilde yapilmistir. Bu numunelerin her biri oranlar1 baz alinarak karistiricida ayri
ayr eritilip iiretilmistir. Karistirici i¢in basi degerler sdyledir; vida ¢api: 25 mm, boy
cap orani: 18:1, basing: 8-10 bar, doldurma kismindan bas kismina kadar 6rnekler
icin sicaklik skalasi: 170-250 °C ve vida hiz1 30 dev/dk dir. Nanokompozit oranlari
ve kodlar1 Tablo 3.2’ de verilmistir. Elde edilen nanokompozitler 15x15x0,2 cm

ebadinda kaliplar haline getirilmislerdir.

Polimer kompozit ve nanokompozitler dayanikliligi, agirlik orami ve
asinmaya karst direnclilikleri gibi essiz Ozelliklerinde dolayr hava sahasi, deniz,
otomotiv ve yapt alanlari basta olmak {izere bircok alanda Onemli rol

oynamaktadirlar [89-94].
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Tablo 3.2. Nanokompozitlerin oranlari ve kodlari

Karisim (Agirhk¢a%)

Numune Kodlar PE ZnO BP3
Al 100 — —
A2 99 1 —
A3 97.5 2.5 —
A4 95 5 —
A5 90 10 —
A6 99.5 — 0.5
A7 98.5 — 1.5
A8 97.5 — 2.5
A9 94.5 5 0.5

A10 93.5 5 1.5
All 92.5 5 2.5

Polimer nanokompozitler ¢ok avantajli ozelliklere sahiplerdir. Genellikle
daha iyi mekaniksel dayanim ve elektriksel iletkenlik gosterirler. Son yillardaki
caligmalarda inorganik nanodolgularin kiiciik boyutta ve genis yiizey alanina sahip
olduklar i¢in klasik kompozitlerden farkli olan optiksel, elektriksel ve mekaniksel
ozelliklere yol actiklar1 goriilmektedir. Bu durum ise bu malzemelerin ilgi odag:
oldugunu ortaya koymaktadir. Polimerler ile birlikte bazi islevsel organik ve
inorganik dolgularin veya diger bir isimle doldurucularin karigimi, miihendislik

alaninda yeni malzemeler iiretmek i¢in potansiyel bir metottur [25].

11 nanokompozit numuneden 4 tanesinin goriiniisleri ve renklerinin yakin ¢ekimdeki
gorlntiileri Sekil 3.10° da verilmistir. Bunlar en st katki oranli olduklar1 igin
temsilen yer almaktadirlar. Alt kisimda mevcut olan renkler yakinlastirilmig

hallerinin renkleridir.
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(AD) (A3)

(A8) (A1)

Al

Sekil 3.10. Al, A5, A8 ve A1l numunelerinin goriintiileri ve renkleri

3.2. Yontemler
3.2.1. Radyoliiminesans Sistemi (RL)

Sekil 3.11° de Manisa Celal Bayar Universitesi Arastirma Laboratuvar1’ nda
kullanilan Jobin Yvon TRIAX 552 marka monokromatore baglanmis X-1s1in1 {initesi
ile olusturulan RL sistemi sematik olarak verilmektedir. Bu tez calismasinda X- 1s1n1
radyasyonuna maruz kalan ZnO, BP-3 ve nanokompozitlerin RL spektrumlari bu

sistem ile dl¢tilmiistiir.
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Sekil 3.11. RL makine sisteminin sematik gosterimi [46]

RL sisteminde su sogutmali olup tek fazli Machlett OEG-50A X-igin1 tiipii
(Sekil 3.12) kullamlmaktadir. 0,1 mm kalinhginda aliiminyum filtreli ve 1 mm
kalinliginda berilyum pencereye sahip olup tungsten hedef icermektedir.
Sekil 3.13” te mevcut olan kontrol {initesi yardimiyla, en fazla 50 kV luk bir gerilim
ve 20 mA lik akim olusturulabilmektedir. Buna ek olarak, 6l¢iim alinmak istenen
deneysel c¢alismalarda uygulanan degerler 30 kV ve 15 mA dir. Yapilan
hesaplamalarla bu degerlerin olusturdugu radyasyon dozu (10 cm uzaklikta) dakika
da 30 Gy’ e tekabiil etmektedir. Bu degerlerde calisilmasinin sebebi, muhtemel
elektriksel bir bosalma ile tiipe olumsuz etki olusturmamasi ve ayrica tehlikesiz
calisma doz smirmi1 gegmemek amaci tizeredir. X-1sinina maruz kalan numuneden
yayinlanan 1sik Jobin Yvon TRIAX 552 spektrometresi yardimiyla tespit
edilmektedir. Bahsi gegen bu 151810, sSilika bir mercek sayesinde spektrometrenin
giris yarigina (0,1-2 mm) diismesi i¢in ayarlanmistir. Numuneden ¢ikan 15181 en az
kayipla monokromatdre ulastirmak i¢in numunenin mercek ekseni dogrultusunda

yerlestirilmesi gerekmektedir.
Numuneden yayilip yariklar arasindan gegerek gelen 151k CCD detektore

sahip spektrometre ile degerlendirilmektedir. En iist kapasitede ¢alisilan dalgaboyu

aralig1 200-1200 nm dir ve s1v1 azot kullanilarak caligilmaktadir.
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CCD detektorden elde edilen bilgiler “SpectraMax32 Instrument Control/Data
Acquisition” olarak isimlendirilen bir program tarafindan spektrum formunda
bilgisayar ekraninda goéziikmektedir. Dikey ve yatay eksenlerinin sirasiyla
liiminesans siddeti ve dalgaboyu degerlerinden olustugu spektrum, AXUM grafik
programi sayesinde rahatlikla bilgisayarda olusturulabilmektedir. Sistem hakkinda
girilip degistirilebilecek tiim deger araliklar1 [“binning faktor” (belli bir zaman igin
depolama), giris ve ¢ikis yariklarmin genisligi ve kati ag¢i1)] bu program sayesinde
kolaylikla ayarlanabilmektedir [12, 46].

Sekil 3.13. X-1s11 kontrol iinitesi

RL sisteminin genel goriliniisli ve numunenin konuldugu yer (kirmizi isaretli)

Sekil 3.14° te gosterilmistir.

50



Sekil 3.14. Radyolliiminesans Sisteminin genel goriiniisii

3.2.2. Optik Sogurma Sistemi

Optik  sogurma  spektroskopisi  Ozellikle yariiletken malzemelerin,
nanoparg¢aciklarin ve nanokompozitlerin optiksel 6zelliklerini agiga ¢ikarmak igin

kullanilan tahribatsiz bir yontemdir.
Bu c¢alismada kullamlan Perkin Elmer Lambda 950 UV-VIS-NIR

spektrofotometresi ile sivi ve kati olmak tiizere farkli malzemelerin optiksel
ozellikleri incelenebilmektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15. Perkin EImer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi

Tablo 3.3. Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin
teknik ozellikleri [12]

Teknik Ozellik Agiklama
Hepsi SiO, ile kaplanmis yansitici optik sistemlerden
Optik Sistem olusmaktadir. UV/VIS i¢in 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve NIR i¢in

1100 nm de 360 ¢izgi/mm kirmim agma sahip iki
monokromatdr bulunmaktadir.

Demet Ayirma

Kesici (Chopper) (46 Hz,

Sistemi Devir:Karanlik/Ornek/Karanhk)
Detektér Tiim UV/VIS dalgaboyu araliginda yiiksek enerji igin R6872
clexto Fotocogaltici tiip ve NIR i¢in Peltier sogutuculu PbS dedektor.
Kaynak Onceden hizalanmis Tungsten-halojen ve dteryum lamba
Dalgaboyu aralig: 175-3300 nm (185 nm nin altinda siv1 azot (N sogutmasi

gereklidir).

Ayirma Giicii

UV/VIS igin < 0.05 nm NIR i¢in <0.20 nm

+/- 0.08 nm UV/VIS

Dalgaboyu dogrulugu +/- 0.30 nm NIR
UV/VIS (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.020 nm
Dalgaboyu NIR (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.080 nm
Tekrarlanabilirligi UV/VIS igin 10 dl¢giimiin standart sapmast: < 0.005 nm

NIR i¢in 10 dl¢limiin standart sapmasi: < 0.020 nm

Fotometrik Ekran

Siirsiz

Bant Gegirici

UV/VIS araliginda 0.01 nm lik artiglarla 0.05 nm- 5.00 nm
NIR araliginda 0.04 nm lik artiglarla 0.20 nm- 20.00 nm

Calisma Sicakligi

10-35°C
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Numunelerin sogurma 6l¢iimlerinin alindig1 spektrofotometre sisteminin

teknik ozellikleri Tablo 3.3’ te bulunmaktadir.

Sekil 3.16. Perkin Elmer Lambda 950 Spektrofotometre Sisteminin i¢ yapisinin
sematik gosterimi [38]

Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin Sekil 3.16° da ig
yapisinin sematik gosterimi mevcuttur. 175 nm ile 3300 nm dalgaboyu araliginda
Olciim alabilme imkani saglayan bir sistemdir. Bu amagla sistemde doteryum ve
tungsten-halojen lambalar iceren iki tane 1sik kaynag (Sekil 3.16° da 1) ve UV/VIS
icin 240 nm de 1440 ¢izgi/nm ve NIR i¢in 1100 nm de 360 ¢izgi/mm kirmnim agi
bulunduran iki monokromatdr mevcuttur. Sekil 3.16° da goriildigi iizere
lambalardan ¢ikarak gelen 151k demeti aynalar aracilifi ile monokromatdre ulasir
(Sekil 3.16° da 2-3). Boylece gelen demetin dalgaboyu belirlenir. Sonrasinda
monokromatdrden ¢ikan 1s1k demeti tekrar aynalar vasitasiyla depolarizore aktarilir
(Sekil 3.16° da 4). Bahsedilen spektrometre kristaller ve lazer ile ilgili arastirmalar
yapildiginda kullanilacak olan malzemeler i¢in polarizasyona bagli gecirgenlik ve
yansitma degerleri alabilecegi gibi, polarizasyonla bagimli olmayan 6l¢iimler i¢in de
depolarize sistemi ile ¢alisilmasi gerekmektedir. Depolarizorden gelen 1sik demeti
demet Kkesiciye (chopper) ulasir (Sekil 3.16° da 5). Demet kesici 47 Hz lik bir

frekansla donen, gecirici Ve yansitict boliimleri bulunan ve dort pargali olarak
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olusturulmus bir disktir. Bu parga araciligi ile 11k demeti spektrometre icerisindeki
numune ve referans odalarindan ayr1 ayr1 gegecek bir bigimde yansitilir veya
gecirilir. Yani numune ile referans arasinda bir anahtar islevi gérmektedir. Sekil
3.16° da 6 ile gosterilen pargada yiiksek sogurma 6zelligi mevcuttur, numunelerde
yiiksek hassasiyette ve dogru Ol¢iim gergeklestirebilmek i¢in kullanilir. Bu numune
ve referans demetini diisiirme Ozelligine sahiptir. Boylece bu islemlerle, dlgiim
skalasindaki her dalgaboyu igin, 151k demeti Sekil 3.16” da 7 ile verilen referans ve
numune odalarindan gegip detektore gelir. Sistemde detektor olarak UV/VIS araligi
icin R6872 fotogogaltict tiipli ve NIR i¢in Peltier sogutuculu PbS detektorii vardir
(Sekil 3.16” da 8). 185 nm den asag araliklarda 6lgiim alabilmek i¢in N, sogutmasi
gerekmektedir. Detektorde her dalgaboyu igin referans ve numune odalarindan
gecerek gelen 15181n kiyaslamali 6lgtimii elde edilir. Sekil 3.16” da 9 ile gosterildigi
gibi, sisteme ikinci bir 6rnek odasi daha yerlestirme imkani vardir. Toplam ve difiiz
gecirgenlik Ol¢limii yapmaya olanak saglamasinin yani sira bulundurdugu 60 mm
veya 150 mm lik kiire ile neredeyse miikemmel kararlilikta yansima ol¢timleri

almayi saglamaktadir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17. Iki farkli tiir (sivi-kat1) ornek odast mevcut olan Lambda 950
Spektrofotometresi
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Olgiimlerin tiimiinde 1518 numune iizerine dik bir sekilde gelmesi
saglanmaktadir. Olgiilecek dalgaboyu araligi, sistemin ¢oziiniirliigii ve ne tiir dlgiim
alinacagi (sogurma, yansima veya gecirgenlik) “Perkin Elmer UV WinLab”
bilgisayar programi araciligi ile belirlenir. Bu ¢alismada sogurma olgiimleri olarak
ayarlanmistir. Sonugta elde edilen veriler AXUM program: ile grafik haline

getirilmektedir.

3.2.3. Mekanik Test Olciimleri

Cekme testi ¢ok yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Polimerlerin
viskoelastik (akiskanimsi esnek) olmasi sebebiyle bu test teknigi, bir polimerin nihai

tirindeki davraniginin nasil olacagi hakkinda bilgi vermektedir [4].

Shimadzu
Autograph

cekme testi cihaz1
(maks. 10 n)

Sekil 3.18. Cekme testleri i¢in kullandigimiz Shimadzu Cekme, Basma ve Ug¢ Nokta
Egme Cihazi
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Bu c¢alismada bulunan polimer

nanokompozit

malzemelerin elastik

Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir cihazdir (Sekil 3.18) ve farkli tiirdeki

malzemeler i¢in de kullanilmaktadir. ASTM D 638 uluslararasi standartlara gore

kaliplanmig malzemeyi belli bir kuvvet altinda uzatarak numunenin uzama miktarini,

uzamaya ve kopmaya karst dayanimini dlger.

RO

__s/wt U

Y

———— -

D

LO

/ol 5

—+

—

Y

WO

Sekil 3.19. Cekme Oolclimlerinde kullandigimiz ASTM D 638 uluslararasi
standartlara gore tip IV sekli [95]

Tablo 3.4. Cekme oOlgiimlerinde kullanilan ASTM D 638 uluslararas: standartlara
gore tip 4 seklinin uzunluklart ve toleranslari (kirmizi isaretli) [95]

7(0.28) or under

Over Tto 14 (0.28 to 0 55), inc!

4 (0.16) or under
Dimensions (see drawings) - Tolerances
Type | Typel Type Tye Ve | Type VE2

W—Width of narrow section®" 13(050) 6(025) 19(075) 6025 | 318(0125  [+05(=0028¢
[—Length of narmow section 2% 52N 5T (22) B30 | 953038 052002
WO—Width overall, min® 19007 19(07) H(113) 19(0.75) +04(+0.25)
WO—Width overal, min® 953 (0375)  [+318(+0.125)
L0—Length overall, min® 165(6.5) 183(12) U6 (97) 75045 | B35(25) 1o max (o max)
G—Gage length 502000 50(200) 50 (200) TR(0300)  [025(+0010)
G—Gage length’ 5(100) +0.13(+0.005)
[-Distance befween grips 115 (45) 13563 115(45) BRE | BAMD) 502
R—Radius of filet 163000  T6(300 76.(3.00) 14056 | 12708 (004
RO—Outer radius (Type V) 25 (1.00} 1 (=004

Cekme testi numuneleri Sekil 3.19 ve Tablo 3.4’ te bulunan ASTM D 638
standartlarina gore hazirlanarak 6l¢tim alinmistir.
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Plastik malzemelerin ¢ekme kuvveti uygulanarak kopma anina kadar olusan

sekil degisimleri asagida bulunan Sekil 3.20° de verilmistir.

: /

- # Kopmada uzama f - X

! (%0) ! A
¥ if i

2
b
\
' Eopma dayanim
Akma dayanim

Gevseme — Birim sekil degizimi

Sekil 3.20. Plastiklerin Gerilme - Gevseme egrisi [4, 96]

Akma _Dayanimi: Kaymanin gozle goriilebilir ve etkili bulundugu durumdaki

gerilmedir. Sekil degistirilmesine ihtiyag olan parcalarin iiretiminde gerilme degeri,
malzemenin goriintisiinde kalici bir degisim birakmasi i¢in akma dayanim degerinin

tistlinde olmalidir [96].

Kopma_Dayanimi: Malzemenin belirli bir degere kadar gerilerek o anda koptugu

degerdir.

Kopmada Uzama: Numunenin gerilmeye basladigi andan kopma anina kadar olan

uzamasidir. % olarak ifade edilir.

Sekil 3.20° de 1 sayist ile gosterilen noktada malzeme elastik bir kat1 gibi
davranir ve olusan bozukluk telafi edilebilir. Az miktarda olan bu bozulma, polimer
molekiillerinin atomlar1 arasindaki atomik baglar arasi biikiilme veya gerilme ile

iligkilidir. 1 ve 2 arasinda ise bozukluklar, molekiiler zincirlerin dirsekli veya sarmal
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kisminin dogrulmasi ile ilgilidir. Anlik siire zarfinda olmasa da nihayetinde bozulma
diizelebilir. Bu durum dogrusal olmayan bir yayin diizelmesine benzemektedir. Daha
iist gerilme kisimlarinda molekiillerin yer degistirmesi meydana gelir. Bu durum bir
stvinin akigt gibidir. Bu yer degisikligine ugrayan molekiiller eski hallerine

gelemedikleri i¢in bu bozukluk kalict olup telafi edilemez bir durumdur [4].

3.2.4. Termal Analizler (TG-DTA)

TG: Termogravimetri, genellikle sicakliga bagli olarak malzemedeki kiitle
degisimini Olgen bir metottur. Numune analiz igin 1sitildiginda malzemenin
agirh@indaki degisim ile birlikte c¢esitli kimyasal olaylar (termal bozunma,
oksitlenme gibi) ve fiziksel islemler (su ve ¢dziicii buhar1 ¢ikma, siiblimlesme vb.)
ortaya ¢ikabilmektedir. Bu teknik, malzemenin termal davranisinin belirlemede ¢ok
sik kullanilmaktadir. Numunenin zamana bagli olarak sicaklik arttirma yolu ile
davramis1 incelenmektedir. Olgiimiin ardindan kiitlenin veya % olarak kiitle

degismesinin TG grafikleri elde edilir [4, 97].

Termal analizde 1s1l kararlilik, malzemenin bozunmaya basladigi sicaklik

veya sicakliga karsi sergiledigi direng olarak ifade edilir [68].

DTA: Diferansiyel termal analizde, c¢alisilan numune ile referans malzeme
arasindaki sicaklik farkinin ayni sicaklik programi altinda olgiiliirken kademeli
olarak kayit edilmesidir. Endotermik ve ekzotermik pikler goziikebilmektedir.
Negatif yonlii olan pik endotermik, pozitif yonde olan pik ise ekzotermiktir.
Kristallesme, erime ve siiblimlesme gibi olaylar ile ilgili bilgi saglanmaktadir. TG ve
DTA o6l¢timlerini aymi anda gergeklestiren laboratuar cihazlari siklikla karsimiza
¢ikmaktadir [97, 98].

Sekil 3.21° de galismadaki numunelerin TG-DTA analizleri i¢in kullanilan

deney cihazi bulunmaktadir.
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Sekil 3.21. TG-DTA analizleri i¢in kullanilan Hitachi SII Exstar 7300 marka deney
cihaz1 [99]

3.2.5. X-Isim1 Kirinimu Sistemi (XRD)

X-1gmlart yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmast veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100 A
arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir [100].

Bilinmeyen katilarin kristal yapilarini belirlemek i¢in kirinim teknikleri
kullanilir. Katilarin kristal yapilarin1 incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi
X-151n1 - kirmimidir.  Elektron veya notron kirinimi tekniklerinin yerine X-151n1
kirinimini seg¢ilmesinin iki sebebi vardir; birincisi X-1ginlariin dalga boylar1 (atomik
mesafeler boyutunda olmasi), ikincisi X-1s1n1 sagiliminin yikict olmamasidir

(incelenecek malzemeyi degistirmemesi) [54].

Kristal yap1 ve bu yapinin i¢erisindeki atomlarin dizilimlerinin incelenmesi

ilk defa Max van Laue tarafindan XRD ile gerceklestirilmistir.
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Bir X-1g1n1 kirinim1 modelindeki pikler atomlarin birbirleri ile olan mesafeleri
direkt baghdir. Sekil 3.22’de bir X-1s1ninin atomlarla olan iki boyutlu etkilesimi
goriilmektedir. Orgiide kirmmim olaymin olusmast Bragg kanununa gore
gerceklesmektedir. XRD verilerinin yorumu i¢in ¢ok Onemlidir. A: X-151m1
dalgaboyu, 0: Sagilma agis1 ve n: Kirinim pikinin diizenini tanimlayan mertebedir ve

tam sayidir [55]. XRD o6l¢timleri Sekil 3.23” te bulunan cihaz ile alinmustir.

Gelen diizlem
dalga

2dsin 6

dsin 0 Bragg Kanunu
o @ ) o ) ® nl=2dsin 0

Sekil 3.22. Bragg Kanunu [101]

Sekil 3.23. XRD o6l¢iimlerinin alindigi PANalytical X-1g1n1 kirinimi cihazi [99]
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3.2.6. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Yiiksek biiyiitme avantaji ile morfolojik yapilari 6zellikle mikroboyutta
incelemek igin ¢ok kullanigli bir tekniktir. Bu metotta ¢ok ince W (tungsten) tel veya
LaBs u¢ ya da bir elektron tabancasi araciligi ile elde edilen elektron 11
kullanilmaktadir. Yiiksek gerilim alani (1-50 kV) altinda hizlandirilan elektronlar ile
islem gerceklesmektedir. Isin, numune {izerine mercekler araciligi ile 1-2 nm
araliginda bir bolgeye odaklanir ve tarama sargilar1 yardimiyla malzeme yiizeyinde
taranir. Ortaya ¢ikan veriler islenerek malzeme ile ilgili ¢esitli bilgiler edinilebilir.
Malzeme iizerine diigiiriilmiis olan elektronlardan geri sagilanlar ti¢ boyutlu olan
sekil odakli bilgiler vermektedir. Bu bilgilere 6rnek olarak yiizey piiriizliiliikleri,
tanecik sinirlari, catlak olusumlari, gozenek, lif ve igne tipli yapilar vb. verimli bir

sekilde incelenebilir.

SEM deney mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 3.24° te ayrintili olarak

verilmektedir.

Sekil 3.24. SEM mekanizmasinin sematik gosterimi [40]

SEM cihazi ile incelemesi en kolay olan Ornekler iletkenlerdir. Bu
malzemelerin {lizerinde biriken elektronlarin kolaylikla ve hizli bir sekilde topraga

gecmesinden dolayr hatasiz olgiimler almak miimkiindiir. iletken &rneklerin
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cogunlukla 1s1 iletkenlikleri de iyi olduklari i¢in 6lgiim sirasinda 1sidan etkilenerek
bozunma olasiliklar1 azdir. Ote yandan genellikle yalitkan olan polimer bazli
malzemeler, goriintiileme 6ncesinde iletken ve metal olan bir film ile kaplanmalidir.
Bu kaplanan filmin, numune iizerindeki detay girintilerini 6rtmeyecek kadar ince
yapilt olmasi gerekmektedir. Numune ve numune tutucu arasinda da iletkenlik

gosteren bir baglanti olmasi saglanmaktadir [102, 103].

Bu calismada bulunan numunelerin goriintiilerinin alindigr Philips marka

SEM cihaz1 Sekil 3.25° te gosterilmektedir.

Sekil 3.25. SEM goriintiilerinin alindigi Philips XL-30S FEG cihazi [104]
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. RL Olciimleri

6000

4500

RL Siddeti (k.d.)
w
o
S
S

1500

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. A2-A5 ve ZnO numunelerinin RL grafikleri

Oda sicakliginda alinan RL o6l¢iimlerinde polietilenin saf halde liiminesans
spektrumu mevcut degildir (Al). Ancak igerisine farkli yiizdeliklerle ZnO
eklendiginde, Sekil 4.1’ de goriildiigii gibi RL siddeti ZnO katki miktar ile orantili
olarak artig gostermistir (A2-A5). ZnO’ ya ait RL spektrumu kiitle halindeki ZnO
kristali ile benzer olarak yaklasik 530 nm’ de goézlenmistir. Maksimum noktasi
~530 nm de olan bu genis pik, ZnO kristalinin mavi-yesil 151k yayma 6zelligine sahip

bir malzeme oldugunu gostermektedir.

~400-800 nm arasinda, ZnO kristalinin i¢erisindeki; Vo (oksijen boslugu) ve
V7, (¢inko boslugu), O; (oksijen ¢atlaklari), Zn; (¢inko catlaklart) ve Oz, (oksijen ters
yerlesimi) kirliliklerinden kaynaklanan genis bir emisyon bandi bulunmaktadir

[105, 106]. Ayrica 390 nm de ZnO ya ait eksiton piki belirgin bir sekilde
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goriilmektedir. Polimerdeki ZnO orani arttik¢a eksiton pikinin siddeti de artmaktadir.
Maksimum piki 1020 nm de goriinen pik ise ana pikin 1simasindan kaynaklanan

ikincil bir piktir.
Bahsi gegen genis liiminesans piki, dondrlerden derin akseptdr durumuna

gecis ile de ilgilidir. Feng ve ark. bu diyagrami asagida bulunan Sekil 4.2 deki gibi

gostermiglerdir.

Tletkenlik Band:

“ - H46 nm

380 nm

575 nm

r{u
0.635 ¢V

Degerlik Banda

Sekil 4.2. ZnO igin gozlenen ii¢ liiminesans siirecinin sematik diyagrami [76]

Bir baska c¢alismada ise Mende ve ark. ZnO igerisinde mevcut olan dogal
kusurlarin elektronik seviye diyagraminmi Sekil 4.3 te goriildiigii gibi ele almiglardir.
Burada Zn;", Zni", Zni*, Vo , Vo, Vo sembolleri dondr kusurlarma, V'"z,, V'zn

sembolleri ise akseptdr kusurlarina aittir.
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RL Siddeti (k.d.)

Iletkenlik Bandi

A e
IO.lSeV 0.95@\: 0.05eV
£Z7Ii/ég7li " b4
in; /Z n; Vo/Vs
Vfgn/vén ~ 2eV
2.8eV N
Via/Vi Ve'/Ve
T
0.8eV

| Degerlik Band:

Sekil 4.3. ZnO’da bulunan dogal kusurlarin enerji seviye diyagrami [107]

3000
—_— M
A9
—— A0
— Al
2000
1040 1200
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e ——)
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Sekil 4.4. A4 ve A9-A11 numunelerinin RL grafikleri
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Sekil 4.4’ te gortldigi lzere agirlikca % 5 ZnO Katkili nanokompozit
orneklerden A4’ e, % 0.5, % 1.5 ve % 2.5 oraninda UV stabilizor olan BP-3
katilmistir. BP-3’lii 6rneklerde katki miktariyla orantili olarak RL spektrum
siddetinde diisiis goOzlenmistir. Bunun sebebinin BP-3 {in X-isinina maruz
birakildiginda aldig1 dozu 1simimsiz enerjilere (Sekil 4.5) doniistiirerek RL siddetini

azalttig1 diistiniilmektedir.

_____________________________ EZ
'ﬁ“}g .ﬁf!‘}_ﬁ
WAVAVAVAV, = WAVAVAVAY, o
©)
B o esssssssesterters £C)
"""""""""""""""""""" El

Taban Hal

Sekil 4.5. Titresimsel gegislerin sematik diyagrami, (1) sogurma, (2 ve 4) 1sinimsiz
gegisler, (3) yayinlanma [60]

Eklenen BP-3 miktar1 arttikca hem eksiton pikinin hem de ikincil pikin

siddeti azalmaktadir.

Sekil 4.1 ve 4.4’ te ZnO dan kaynaklanan RL piklerinin (ikincil pik harig)
literatiirde nanogubuk yapili ZnO nun oda sicakliginda katodoliiminesans pikleri ile
hemen hemen aymi yerlerde maksimum pikler verdigi goriilmektedir [76]. Bu
benzerlik, RL’ in PL gibi diger liiminesans tiirlerinden ziyade CL’ e daha ¢ok
benzerlik gosterdigini vurgulamaktadir ve bu da literatiir ile uyum igerisindedir.
Ciinkii ilk radyasyon fotonlardan olugmasina ragmen asil uyartmaya Sebep olan,

sogurma tarafindan tiretilen ve hizli olan ikincil elektronlardir [59].
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4.2. Optik Sogurma Olciimleri

Numunelerin optiksel 6zelliklerini belirlemek {izere sogurma spektrumlarina
da bakilmistir. Bu amacla bdliim 3.2.2° de anlatilan Manisa Celal Bayar Universitesi
Liminesans Arastirma Laboratuvar’ nda bulunan Perkin-Elmer Lambda 950
spektrofotometre cihazi kullanilarak maksimum 200-2000 nm dalgaboyu araliginda,
oda sicakliginda ve 1 nm hassasiyetle olgiimler alinmigtir. Sistemde mevcut olan

yariklar 1 nm olarak ayarlanmistir.

Sekil 4.6 ve 4.7 den de goriilecegi tizere BP-3 ve ZnO nun mordétesi (UV)
bolgeyi sogurdugu belirgindir. Bunlarin PE’ nin igerisine katildig1 malzemelerde de
sogurma Ozelligini korumaya devam ettigi de kesin bir ifade ile soylenebilir ve bu

nanokompozitlere de UV sogurucu 6zellik kazandirdiklari agiktir.

Sogurma Siddeti (k.d.)

/ 330 360 390 420 450 480

500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. BP-3 iin Sogurma Grafigi

Sekil 4.6° da sogurmaya basladigi kisimda dogrusal olan bolgeden teget
cekilip dalgaboyu eksenini kestigi nokta dikkate alinarak bant araligi i¢in dalgaboyu
degeri tespit edilmistir. A. Einstein’ in enerji denklemi olan Eg=hc/A bagintisindan

yasak enerji araligi hesaplanmigtir [108-110]. BP-3 i¢in uygulanan yontem ZnO i¢in
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de uygulanmuistir. BP-3 igin bant boslugu 1242/380 isleminden 3,27 eV, ZnO igin ise
1242/385 isleminden 3,23 eV degerinde ¢ikmaktadir.

Sogurmanin  basladigi  dalgaboyu degerinde elektronlarin  dogrudan
gegislerinin oldugu sdylenebilir [109].

ZnO ve BP-3 iin UV-A ve UV-B sogurucu olduklar1 daha 6nceden teorik
olarak bahsedilmisti. Bu ¢alismadaki sonuglarda da hem saf hem de AYPE igerisine

eklenmis hallerinde bu durumun bir degisiklige ugramadigi Sekil 4.7 ve 4.8° den

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.7. Nanokompozitlerin (A1-A5 ve ZnO) Sogurma Grafikleri

Sekil 4.7’ ye gore PE ye katilan ZnO miktarina bagl olarak UV bdlgeyi
sogurma araligmin ve siddetinin keskin bir sekilde yiikseldigi goériilmektedir. AS
numunesinde bu sogurma bolgesinin 340 ile 400 nm arasinda maksimum oldugu

gorilmektedir.

UV sogurma piklerinin keskin kenar bdlgeleri ZnO toz Orneklerinin iyi
kristallik derecesine sahip oldugunu gostermektedir. 390 nm de goriinen yiiksek

pikler eksiton bozunmasini gostermektedirler.
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Sogurdugu UV radyasyon enerjisinin etkisiyle c¢ogu polimer baglari
kirilabilir, serbest radikal zincir reaksiyonu baglayabilir ki bu reaksiyonlar polimerde
solmaya, gevremeye ve nihayetinde degredasyona sebep olur. Sekil 4.8 deki grafikte
gorildiigli gibi, bu reaksiyonu engellemek i¢in polimere katilan BP-3 UV
stabilizoriiniin, saf polietilen tarafindan gegmesi engellenemeyen ve yaklasik olarak
400 nm civarindan baglaylp daha kiiciik dalgaboyu araliklarini (UV bolgeyi)

sogurdugu goriilmektedir.

N

Sogurma Siddeti (k.d.)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Nanokompozitlerin (A6-A8 ve A9-A11) Sogurma Grafikleri

Bu c¢alismada UV stabilizér olarak kullanilan BP-3 (2-Hydroxy-4-
Methoxybenzophenone) UV bdlgede yiiksek soniimleme katsayisina sahiptir ve
kimyasal degisim olmadan sogurdugu enerjiyi 1siya cevirebilmektedir. Hazirlanan
nanokompozitlerde UV ajan olan BP-3 kullanilarak UV bozunma minimize edilmeye
calisiimistir. BP-3 ve ZnO’nun birlikte kullanildig1 6rneklerde UV sogurma ozelligi

artig gostermistir.
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4.3. Mekanik Test Ol¢iimleri

Nanokompozitlerin ¢ekme testleri ASTM D-638 standardina uygun olarak
Shimadzu marka ¢ekme cihazi ile alinmistir. Bu testler her bir drnekten 5 6l¢iim
adedi alinarak yapilmistir. Cekme hizi dakikada 50 mm olarak ayarlanmistir.

Nanokompozitlerin mekanik 6zellik degerleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Numune
Kodlan

Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0 All

Kopmada 4795 4250 3069 2467 1857 5418 4937 4519 4374 39.68 3552
Uzama (%0)

Akma
Dayanim

9 7480 68.37 5489 50.00 4612 4145 4026 3979 4316 4137 3857
(kg/cm?)

Kopma
Dayanlml 95.61 89.69 84.59 90.92 100.91 92.96 92.13 90.82 85.41 86.54 88.67
(kg/cm?)

Kiyaslanmasinin kolay olmasi i¢in Sekil 4.9-11’de bulunan grafiklerdeki
siitunlar kendi igerisinde belirli renklerle gosterilmistir. Sekil 4.9’ da PE igine
katkilandirilan ZnO’nun orani arttikca kopmada uzama miktarinin azaldigi yani
dayanimin distiigi gézlenmistir. A9-A10-All nanokompozitlerinin, sadece ZnO
eklenerek elde edilen A4 numunesine gore % uzama miktar1 artig gostermistir.
Dolayisiyla ZnO ve BP-3 katki oranlart arttikca % uzama miktarlarinda azalma

g0zlenmistir.

Sekil 4.9° da Al numunesine agirlikca %0,5 ve %1,5 BP-3 eklendiginde
olusan A6 ve A7 numunelerinin kopmada uzamasi Al ve A8 e gore yiiksektir.
Dolayisiyla saf PE ye ilave edilen BP-3 miktar1 arttikga bu deger azalacaktir. A9,
A10 ve All in degerleri ise A4 ten belirgin bir sekilde yiiksektir. Sonug¢ olarak saf
PE nin kopmada uzama degerine BP-3 iin katkisi, ZnO ya gore daha yiiksektir.
Yapilan calismada en yliksek uzama degeri A6 gozlenmektedir. Yani dolayist ile bu

deger i¢in en uygun numune A6 olup BP-3 orani en azdir.
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Sekil 4.9. Nanokompozitlerin Kopmada Uzama Grafikleri
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Sekil 4.10. Nanokompozitlerin Akma Dayanimi Grafikleri

Sekil 4.10° da akma dayaniminin ZnO lu nanokompozitlerde daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Burada ise BP-3 iin etkisinin diisiik oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.11. Nanokompozitlerin Kopma Dayanimi1 Grafikleri

Sekil 4.11° de A2 ve A3 numunesinde azalma gorilmektedir. A4 ve A5
numunelerinde ise keskin bir artis olmustur. A6, A7 ve A8 numunelerinde azalma,
A9, A10 ve A1l numunelerinde ise artma meydana gelmistir. Yine bu sekilden, ZnO
oraninin fazla artmasiyla (>%2,5) numunenin kopma dayaniminin gittikce arttig
goriilmistiir. Sadece BP-3 iin nanokompozite bu 6l¢iim degerinde fazla bir katkisi

yoktur fakat ZnO ile birlestiginde bu deger artmaktadir.

4.4. TG-DTA Olciimleri

Nanokompozitlerinin TG ve DTA termal analizleri Perkin Elmer SII 7300
marka cihazda yapilmistir. Nanokompozitlerin termal davranislar1 27-650 °C sicaklik
araliginda ve dk da 10 derece 1sitma hizinda alinmistir. Numunelerden en ¢ok katkili
olanlar 900 °C ye kadar cikilmistir ancak yine bir degisiklik goriilmedigi icin
50-575 °C araligindaki degerler verilmistir. Sekil 4.12-14 ve Sekil 4.15-17" de TG ve
DTA termal analizlerinin sonuglar1 goriilmektedir. TG analizi sonuglari,

malzemelerin 425 °C civarlarinda kiitle kaybetmege basladigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. A1-A5 Nanokompozitlerinin TG Egrileri

BP-3 iin TG ve DTA egrilerinin, literatiirde bulunan grafikleriyle ayni1 yerde
pik verdigi goriilmektedir [20].

Zn0O nun erime noktasi ¢ok yiiksektir. Bu ylizden nanokompozitlerin i¢indeki
PE erimistir ve ZnO lar kalmistir. Bu durum 6zellikle Sekil 4.12” den net bir sekilde

anlasilmaktadir.

Hem sadece BP-3 katilan (A6-A8) hem de ZnO ile birlikte BP-3 de eklenen
numunelerde (A9-All) Sekil 4.13 ve 4.14° ten de anlasilacag1 gibi TG egrilerinde
onemli derecede bir etki s6z konusu degildir. Fakat 6zellikle A6 numunesi i¢in (BP-3

orant en az ve ZnO olmayan) termal kararlilig1 bir miktar artirdigr séylenebilir.
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Sekil 4.14. A9-A11 Numunelerinin TG Egrileri
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Tablo 4.2. Polimer Nanokompozitlerin termal bozunma degerleri

Bozunma Adimlar (°C)

Numune kodu Thas. T maks. Tson Bozunan Kisim Agirlik Yiizdeleri
420°C 460°C 500°C

Al 399 473 497 2.32 21.93 99.79
A2 395 472 496 2.31 21.73 99.47
A3 396 471 575 2.43 24.18 98.04
A4 373 470 575 2.90 25.37 95.51
A5 400 470 575 2.24 24.60 91.19
Ab 398 471 494 2.28 23.02 99.69
A7 387 472 493 3.16 25.77 99.61
A8 375 470 493 3.37 26.21 99.64
A9 396 470 575 2.39 24.10 95.97
A10 383 473 575 2.49 24.43 95.93
All 360 471 575 2.78 23.14 95.37

Tras: %1 agirlik kaybmin oldugu sicaklik. Trmaks: % 50 bozunma olan sicaklik Tgon: % 99

agirlik kaybinda bozunma sicaklig

Tablo 4.2 de dzellikle A3, A4 ve A5 numunelerinde hem 500 °C de hem de
son sicaklikta (Tson) baslangigtaki ZnO miktarlarina yakin bir oranda kalintt meydana
geldigi agik bir sekilde anlasilmaktadir. Sadece BP-3 li olan A6, A7 ve A8
polimerlerinde ZnO lu olanlara kiyasla daha az kalinti oldugu goriilmiistiir. Bu
durum Tablo 4.2° den goriilmesine ek olarak BP-3 in TG grafigindeki
degredasyonuyla da net bir sekilde anlasilmaktadir.

DTA grafiklerinde ise 110 °C keskin endotermik pik gézlenmistir. Bu pik
nanokompozitlerin eridigini gdsteren bir enerji degisim pikidir. 478 °C deki pik ise
malzemenin bozundugunu gosteren piktir ve burada da enerji degisimi s6z
konusudur. Bu sicaklikta malzemeler ¢ok hizli bir sekilde kiitle kaybetmislerdir.
Kiitle kayb1 en sonunda ZnO larin kalmasiyla son bulmustur. DTA daki endotermik
piklerin  keskinligi, —numunelerin  kristallik  derecelerinin  iyi  oldugunu

gostermektedir [20].
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Sekil 4.15. A1-A5 Nanokompozitlerinin DTA Egrileri
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Sekil 4.16. A6-A8 ve BP-3 Numunelerinin DTA Egrileri
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Sekil 4.17. A9-A11 Nanokompozitlerinin DTA Egrileri

4.5. XRD Olg¢iimleri

ZnO i¢in tanimlama, uluslararast kirinim verileri merkezi (ICDD) veritabani

esas alinarak yapilmistir (JCPDS referans no: 98-018-4793) [111].

Sekil 4.18 ve 4.20° de goriilen ZnO’ dan kaynaklanan 20= 31.7°, 34.4°, 36.2°
de bulunan XRD piklerinden ii¢ tanesi digerlerinden daha yiiksektir (kirmizi renkli)
(Referans kodu: 98-018-4793). Bunlar sirasiyla (100), (002) ve (101) yansimalarina
karsilik gelmektedir. Mevcut olan bu yiiksek pikler ZnO nun wurtzite yapili bir
polikristal oldugunu gostermektedir [112].

BP-3 in XRD grafiginin literatiirdekilerle ayn1 yerde pik verdigi
goriilmektedir [20] bu ise Sekil 4.19” da mevcuttur.
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Sekil 4.18. (A1-A5) Nanokompozitlerin ve ZnO nun XRD Grafikleri
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Sekil 4.19. A1, A6-A8 ve BP-3 Numunelerinin XRD Grafikleri
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Sekil 4.20. A9-A11, ZnO ve BP-3 Numunelerinin XRD Grafikleri

A2 den A5 e kadar olan numunelerde saf polietilene eklenen ZnO orani arttik¢a
ZnO nun karakteristik pikleri daha da belirginlesmistir. Ayn1 zamanda katkilandirilan
ZnO, PE yap1 icerisindeki bosluklart doldurdugu i¢in d boslugu azalacagindan PE ye

ait olan piklerin siddeti azalmistir.

BP-3 {in karakteristik XRD pikleri polietilen igerisinde belirgin olarak etkinlik
gosterememistir. Yani PE’ nin, XRD pikleri bakimindan BP-3’ e kars1 baskin bir

davranis sergiledigi goriilmektedir..

Tjong ve ark. yaptigi bir ¢alismada AYPE’ nin ortorombik kristal 6zelligi
sergiledigini soylemektedirler. Bu polietilene ait olan ve tiim nanokompozitlerde de
goziiken 20-25° arasinda mevcut biri biiyiik digeri kiigiik ve sirasiyla (110) ile (200)
yansima piklerine sahip iki pikin bu kristal oOzelliginden kaynaklandigini
vurgulamaktadirlar [113].
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4.6. SEM Goriintiileri

Nanoboyutlu(<100 nm) ZnO tozun, UV sogurucu BP-3’ iin ve (Al)’ den
(Al1l)’ e kadar olan polimer nanokompozitlerin Sekil 4.21-4.33 arasi mikro

mertebede taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir.

Saf toz ZnO nun igerisinde (Sekil 4.21) ¢ubuklu yapilar gézlenmektedir. Bu
yapilar ZnO nun morfolojik 6zelliginden kaynaklanmaktadir [112, 114]. Bu durum
ozellikle A2 den A5’ e kadar olan numunelerde katki orani arttik¢a daha da belirgin
bir hal almaktadir.

iy spot | det mag B e 3 UM
300kv 3.0 | ETD | 50000x  829pm @ 12.2 mm 3 3 IYTEMAM

Sekil 4.21. ZnO numunesinin SEM Goriintiisii
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HV spot | det | mag [J HFW WD pressure —100 pm ————
2.00kv | 25 |ETD | 1000x | 414 pm | 12.3 mm | 1.94e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.22. BP-3 numunesinin SEM Goriintiisii

HV -spot [ det | mag (] [ HFW [ ‘.'\'b [ press@re ’—VIO pm
3.00kv | 3.0 |ETD 10000x | 41.4 pm | 9.4 mm | 3.32e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.23. A1 numunesinin SEM Goriintiisii
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H\;’ wsporlﬁ dreti | magi[]ﬂfiﬁFr‘":fr [ 777\7'467‘ pr;ssure [
200kv | 25 |ETD  10000x | 41.4 pm | 9.1 mm | 1.58e-3 Pa IYTEMAM

[S—T) uﬁi

Sekil 4.24. A2 numunesinin SEM Goriintiisii

vH'v’ -spoi' det | ER | [ HFW [ WD [ pressure 10 ym
200kv | 25 |ETD  10000x | 41.4 pm | 9.4 mm | 1.29¢-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.25. A3 numunesinin SEM Goriintiisii
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HV spot | det ET | HFW WD pressure ‘ — 10 ym
200kv 25 |ETD 10000x | 41.4pm | 9.4 mm | 1.05e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.26. A4 numunesinin SEM Gortintiisii

10 i{m

Hv’ Vsportﬂ Cetw mag 7[]7 B P‘FW B WD i press;re [
200kv | 25 |ETD  10000x | 41.4 pm | 9.4 mm | 8.61e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4.27. A5 numunesinin SEM Goriintiisii
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VH'v' V-Spot- det | mag L]r [ HFW [ WD [ pressure ) - 10 ”h‘—
200kv | 2.5 |ETD 10000x | 414 pm | 9.2 mm | 8.05e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4.28. A6 numunesinin SEM Gortintiisii

10 ym

10000x 414pm 10,0 mm S0 Pq IYTEMAM

Sekil 4.29. A7 numunesinin SEM Goriintiisii
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HV spot | det mag (] HFW WD pressure — 10 pm ——————

200kv | 2.5 |ETD 10000x | 41.4 pm | 9.0 mm | 7.03e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 4. 30. A8 numunesinin SEM Goriintiisii

HV spot | det mag [7] 1FW WD pre — 10 ym
3.00kv 25 ETD 10000x | 414 pm | 10.5mm 5.70e IYTEMAM

Sekil 4.31. A9 numunesinin SEM Goriintiisii
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Sekil 4.33. A11 numunesinin SEM Goriintiisii

86



ZnO olmaksizin sadece BP-3 iin polietilene katildigt A6, A7 ve A8
numunelerinde bu malzemenin PE ile etkilesime girmedigi goriilmektedir. Fakat %5
ZnO ve %2,5 BP-3 olan A1l numunesinde ZnO larin BP-3 ile etkilestigi belirgin bir
sekilde goriilmektedir. BP-3’ iin yapilarindan bazilar1 kirilmig ve ZnO lar bunlarin
yerlerini almigtir. Bu numunede piiriizliiliikk ¢ok fazla artmis olup SEM goriintiisii
dalgal1 bir sekil almistir. Dolayisi ile sogurma oran1 bu numunede en fazladir. Bu

durumlarin sogurma grafikleriyle de uyum igerisinde oldugu gézlenmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Nano boyutta ve toz haldeki ZnO nun ve nanokompozitlerin RL spektrumlari
almmustir. Bu spektrumlarda ZnO nun karakteristik pikleri gézlenmistir. Bu pikler
390 nm, 530 nm ve 1020 nm dalgaboylarinda ortaya ¢ikmistir. 390 nm de goriinen
pik eksiton pikine aittir. 530 nm de bulunan ana pik, ZnO nun ve nanokompozitilerin
mavi-yesil 1s1k yayma Ozelliginde oldugunu gostermektedir. 1020 nm de olusan
sonuncu pik ise ana pikten kaynaklanan ikincil bir piktir.

Polietilen igerisinde ZnO nun katki miktar1 arttikca nanokompozitin verdigi
RL siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Ancak nanokompozit icerisine katilan BP-3
orani arttiginda RL siddetinin diistiigli goriilmektedir. Bu azalmanin, X-1s1n1ina maruz
kalan BP-3° teki non-radyatif (1s1masiz) gecislerinden  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

BP-3 iin liiminesent bir madde olmadig goriilmiistiir, fakat UV bdlgeyi ¢ok
iyi soguran bir ajan oldugu ortadadir. ZnO ve BP-3 iin ¢cok az miktarlar1 bile
istenmeyen UV 1sinlarimt  gecirmemeye yetmektedir. Oranlar arttiginda ise

sogurmalarinin daha genis alan1 kapsadigi net bir sekilde goriilmektedir.

Mekanik test grafiklerinde birbirinden farkli sonuglar ortaya c¢ikmustir.
Nanokompozitlerde kopmada uzama degeri i¢cin BP-3 {in iyilestirmesi ZnO ya gore
daha yiiksektir. Akma dayanimi degerinin ZnO igeren nanokompozitlerde BP-3 lii
olanlara kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kopma dayanimi grafiklerinden
ise yiiksek oranlardaki ZnO nun bu degere olumlu etki ettigi goriilmiistiir. BP-3’ iin
yapici bir etkisi yoktur ancak ZnO ile birlikte kullanildiginda pozitif bir anlam ifade

etmektedir.

Nanokompozitlerin termal analizlerinde polietilenin baskin bir karakterde
oldugu goriilmektedir. BP-3 ve ZnO nun belirgin bir katkist mevcut degildir. Daha
net bir ifade ile denilebilir ki BP-3 iin ve ZnO nun karakteristik pikleri nanokompozit
igerisinde goriilmemistir. ZnO nun erime sicakligi cok yiiksek oldugu igin

nanokompozit igerisinde bozunmadan kalan ZnO larin mevcut oldugu séylenebilir.
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XRD grafiklerinde nanokompozitlerdeki ZnO oram1 artttkca ZnO nun
karakteristik piklerinin daha ¢ok belirginlestigi aciktir. Nanokompozitlerdeki PE
piklerinin siddeti azalmistir. Bu durumun ise katkilandirilan ZnO nun PE igerisindeki
bosluklar1 doldurmasindan kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir. Dolayis1 ile

katkilandirma islemi basarili olarak gerceklesmistir.

SEM goriintiilerinde toz ZnO nun g¢ubuklu yapida oldugu ve bunun da
nanokompozitler igerisinde belirgin bir sekilde gorildigi goziikkmektedir.
Nanokompozitlerin igerisine eklenen ZnO ve BP-3 ile dogru orantili olarak
piriizliliikklerinin arttif1 sdylenebilir. Bu da sogurmanin arttigini destekleyen bir
durumdur. Bu sebeple en verimli olan nanokompozitin ZnO ve BP-3 iin maksimum

oranda oldugu numunede gerceklestigini sdylemek uygun olur.

Kullanilan ZnO malzemesi t0z oldugu i¢in kullanim sahalarinin kisitli olmasi
sebebiyle, AYPE igerisine eklenerek elde edilen nanokompozitlerin kiitle halinde ve
polimer bazli olmasiyla daha elverisli ve avantajli kullanim amaclarina katki
saglamaktadir. Dolayisyla ZnO miktarina fazla miktarda ihtiyag duyulan alanlarda
(optik sogurma, liiminesans vb.) ZnO katkili polimer nanokompozitlerin kullanilmasi
biiyiik avantaj saglayacaktir. ZnO i¢in ifade ettigimiz olumlu yonlere ek olarak BP-3
i¢in de onemli dzellikler bulunmaktadir. Ornegin; BP-3 malzemesi, sogurdugu UV
radyasyonu 1simmimsiz gegiglere de harcadigi igin (1sinma vb.) nanokompozit
malzemede gevremeye yonelik dezavantajlart yok ederek degredasyonu engelleme

olanag1 sunmaktadir.

Elde edilen bu nanokompozitler, ZnO nun maliyetinden ¢ok diisiik fiyatlarla
hazirlanabildigi ve bilhassa optiksel 6zellik yoniinden ayni performansi gosterdigi
i¢in ¢ok avantajli malzemeler olarak iilkeye kazandirilmiglardir. Istenilen her alanda
katkili polimer malzemeli araglar kullanilip UV yi gecirmeyen ve degredasyona

sebep olmayan genis ve 6nemli bir kullanim yelpazesi ortaya ¢ikarilmistir.
ZnO ve BP-3 materyallerinin antimikrobiyel ve antibakteriyel 6zelliklerinin

de bulunmasi saglik sektorii gibi alanlarda da kullanilma oranini1 6nemli derecede

artirma imkani sunmaktadir. Elde edilen nanokompozit numuneler UV 1sinindan
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etkilenebilecek iiriinlerin (hap veya canli organizma gibi) korunmasi bakimindan ayri

bir 6nem arz etmektedir.

Bu sdylenilen alanlara ek olarak; paketleme, elektrik-elektronik, ingaat, tarim
ve otomotiv sanayisi gibi alanlarda da bu nanokompozit malzemelerin kullanimi1

cesitli amagclar i¢in yaygin bir kullanim sahasina sahiptir.

RL ol¢iimlerinden farkli liiminesans sistemleri kullanilarak da bu calismada
elde edilen malzemelerin liiminesans 6zellikleri ayni sekilde ayrintili bir bigimde
incelenebilir. Bu amagla Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma
Laboratuari’nda onarim asamasinda olan Katodoliiminesans (CL) Sistemi ve aktif
halde olan Termoliiminesans (TL) Sistemi kullanilabilir. Bunlara ek olarak Optik
Uyarimli Liiminesans (OSL) ve Fotoliiminesans (PL) gibi yontemlerle de her bir

malzemeyi farkli liminesans teknikleri ile de incelemek miimkiin olabilir.

Hazirlanmis olan bu nanokompozit malzemelerin diisikk sicaklikta
Termoliiminesans (TL) Ol¢limlerinin de yapilabilmesi i¢in g¢alismalara devam
edilmektedir. Bu numunelerin TL parametrelerinin hesaplanmasmin uzun zaman
alacagr asikardir. Bundan sonraki calismalarda da bu hesaplamalar iizerine
yogunlasilarak farkli bir bakis acisiyla bu malzemeleri ¢ok yonlii inceleme olanagi

saglanmig olacaktir.
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