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OZET
CINKO STANAT (Zn2SnOs) TOZLARININ KiIMYASAL KARARLILIGININ
BELIiRLENMESI
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Malzeme Bilimi ve Miihendislig¢i Anabilim Dah
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisi, Arahk 2018
Danisman: Prof. Dr. Emel OZEL

(ikinci Damsman: Prof. Dr. Ender SUVACI)

Bu calismada, malzeme Ozelliklerinin (partikiil yiizey alani, partikiil boyutu ve
morfolojisi) ve ortam pH’min, ¢inko stanatin (Zn2SnOs) sulu ortamdaki kimyasal
kararlilig1 iizerindeki etkileri arastirilmistir. Farkli yilizey alan1 ve partikiil boyutuna sahip
ZnSn0y4 tozlar yiiksek sicaklik katt hal reaksiyonu ve hidrotermal yontem ile
sentezlenmistir. Daha sonra Zn2SnOg siispansiyonlart sirastyla sulu ortamda pH 3, 7 ve
9'da deiyonize suya HCI asidi, NH4sOH bazi ve %10 NaCl c¢ozeltileri eklenerek
hazirlanmistir. Siispansiyonlardan alinan siipernatant sivilar1 24 saat araliklarla 30 giin
boyunca toplanarak Zn*? ve Sn™ iyonu konsantrasyonlar1 ICP-OES analizi ile
belirlenmistir. ICP-OES sonuglara gore, Zn.SnOg4'lin katyonlart nétr pH ve bazik
ortamlarda ¢ok diisiik ¢Oziiniirliik géstermesine ragmen, asidik ortamdan daha fazla
etkilenmistir. Ayrica, hidrotermal yontem ile sentezlenen Zn2SnO4 tozunun yiizey alani
(18,053 m?/g) kat1 hal ile sentezlenen Zn,SnO4 tozuna (1,99 m?/g) gore daha yiksek
oldugu i¢in pH 3'teki ¢oziinme hizinin daha fazla oldugu ortaya ¢ikmistir. Sulu ortamda
bekletilen Zn,SnO4 partikiillerinin su ile etkilesime girip girmedigi TEM analizleriyle
incelenmistir ve suda bekletilen partikiillerin etrafinda etkilesim tabakasi olugsmadigi
belirlenmistir. Bu sonuglar asidik ortamda 30 giin siire boyunca mevcut test kosullarinda

Zn2Sn0y partikiillerinin yapisinin degismedigini agikca gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Zn,Sn0O4, Kimyasal Kararlilik, Cozunurlik, ICP-OES, TEM.



ABSTRACT
DETERMINATION OF CHEMICAL STABILITY OF ZINC STANATE
(Zn2Sn0s) POWDERS

Sadiye ERDEN
Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, December 2018
Supervisor: Prof. Dr. Emel OZEL

(Co-Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI)

In this study, the effects of material properties (particle surface area, particle size
and morphology) and pH on the chemical stability of zinc stannate (Zn.SnOa) in aqueous
media were investigated. Zn,SnO4 powders with different surface area and particle size
were synthesized by high temperature solid state reaction and hydrothermal method.
Subsequently, Zn,SnO4 suspensions were prepared by adding HCI acid, NH4OH base and
10% NaCl solutions in deionized water at pH 3, 7 and 9 in aqueous media. The
supernatant from the suspensions were collected for 30 days at 24-hour intervals and
concentrations of Zn?* and Sn** ions were determined by ICP-OES analysis. According
to ICP-OES results, the cations of Zn,SnO4 were more affected than the acidic medium,
although it has neutral pH and very low solubility in basic media. In addition, the surface
area of the Zn,SnO4 powder synthesized by the hydrothermal method (18,053 m?/g) was
higher than the Zn,SnO4 powder (1.99 m?/g) synthesized by the solid state, which results
in a higher dissolution rate at pH 3. The presence of Zn,SnQO4 particles in the aqueous
medium was investigated by means of TEM analysis and it was determined that no
interaction layer was formed around the particles which were kept in water. These results
clearly show that the structure of Zn,SnOs particles has not changed in the acidic

environment for 30 days under the current test conditions.

Keywords: Zn,SnO4, Chemical stability, Dissolution, ICP-OES, TEM.
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1. GIRIS

Iki bilesenli metal oksit yar1 iletken malzemeler, son yillarda sahip olduklar optik,
elektrik, termal vb. 6zelliklerden dolay1 son yillarda oldukea sik kullanilmaktadir. Ancak
nanoteknoloji alanindaki gelismeler, yariiletken oksit malzemelerin ¢esitli kullanim
alanlarindaki 6zelliklerini iyilestirmeye ve daha dstiin 06zellikli malzemelerin
gelistirilmesine ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bu gelismelerden dolay1 o6zellikle
kadminyum stanat (Cd2SnQOs; CTO), Mn2SnO4, M@2Sn04, CoTiOs, CaMoO4 ve ¢inko
stanat (Zn.SnOg4; ZTO) gibi ii¢ bilesenli yar1 iletken oksitler (II-1V-VI) sahip olduklar
cesitli fonksiyonel 6zelliklerden dolay1 dikkat ¢ekmeye baglamistir.

Cinko stanat, sahip oldugu yiiksek elektron mobilitesi, yliksek elektriksel iletkenlik,
diisiik goriintir adsorpsiyon ve ilgi ¢ekici optik 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 son
yillarda gesitli uygulamalarda yaygin olarak arastiritlmaktadir. Bu uygulama alanlarinda,
boya duyarli giines hiicreleri (BDGH), gaz sensorleri, lityum iyon pillerinde negatif
elektrot malzemesi, seffaf iletken ince filmler (TCO), organik atik ve kirliliklerin
giderilmesinde kullanilan fotokatalitik malzemeler yer almaktadir. Bu uygulama alanlari
icerisinde Ozellikle son yillarda, ZnpSnOa, atik sularda bulunan molekiiler kirliklerin
bozundurulmasinda fotokatalizor malzeme olarak ve boya duyarli giines pili
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak dikkat ¢eken bir malzemedir. Bu sebeple
ZnoSnO4 malzemesinin sulu ortamlarda yuksek performans sergileyebilmesi ve uzun
siireli kullanimi i¢in elektrolit ¢ozeltileri igindeki kimyasal davraniginin biliniyor olmasi
ve ayrica elektrolit ¢ozeltileri icerisinde ¢inko stanat tozlari ile su molekiilleri arasinda
bir etkilesim varsa kontrol altina alinmasi gerekir. Ancak, teknolojik agidan, farkl
endiistriyel uygulamalarda kullanim potansiyeli olan ve ticari olarak 6nemi bulunan yari
iletken c¢inko stanatin, toz 6zelliklerine ve ortam kosullar1 bagli olarak fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin nasil etkilenecegi bilinmemektedir. Malzeme o6zellikleri-sivi

ortam arasindaki iliskilere yonelik pek ¢ok sorunun cevabi bulunmamaktadir.

Bu ¢aligma, farkli uygulama alanlarinda kullanim potansiyeline sahip olan Zn2SnO4
tozlarmin ve yari sinterlenmis peletlerinin asidik (HCI), bazik (NaOH) ve ¢esitli model
elektrolit cozeltileri (NaCl alkali tuz ¢ozeltisi) icerisinde kimyasal kararliliginin
incelenmesini ve kimyasal kararliliga etki eden faktorlerin (tane boyut ve dagilimi,
morfolojisi, ylizey alan1 ve malzeme formu) etkisinin belirlenmesini kapsamaktadir. Bu

kapsamda Zn,SnQOg igin;



Kat1 hal reaksiyonu ve hidrotermal olmak tizere iki farkli sentez yontemiyle farkli
toz Ozellikleri elde edilerek (ylizey alant morfolojisi ve tane boyut dagilimi) bu
Ozelliklerin kimyasal kararliliga etkisi arastirilmistir.

Cinko stanat toz ve peletlerin ¢ézlinme kinetigine farkli sivi ortam (elektrolit tiirii)
ve caligma kosullarinin (pH, siire vb.) etkisi incelenerek ¢oziinme mekanizmalari
belirlenmistir.

Farkli pH’larda sulu ortam etkilerine maruz kalmis tozlarin fiziksel, kimyasal ve

elektriksel ozellikleri incelenmistir.



2. CINKO OKSIT (ZnO), KALAY OKSIT (Sn02) VE CINKO STANAT
(Zn2Sn04)’UN GENEL OZELLIKLERI

Cinko oksit (ZnO) periyodik tablonun 11A grubunda yer alan metalik ¢inkonun oksit
formudur. Yapist itibartyla 3,37 eV bant araligina sahip bir yari iletkendir. ZnO ¢evre
sartlarinda termodinamik olarak kararli hali olan wurtzite fazindadir. Elektronik, optik,
boya ve pigment sanayi, ila¢ ve kozmetik endiistrisi basta olmak iizere akustik dalga
cihazlari, kimyasal sensorler, iletkenlik elektrotlari, giines pilleri ve fotoelektrik cihazlar,
1s1 aynalari, diiz panelli diyotlar ve mikro cihazlar gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda
siklikla kullanilir. Bunun yani sira ZnO televizyon tiipleri, floresan lambalar1 igin fosfor
tiretiminde yariiletken olarak kullanilmaktadir. Cinko oksitin temel fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Kalay oksit (SnO.) ise yiiksek kimyasal ve mekanik dayanima sahip olan n-tipi yari
iletken bir oksit malzemedir. Kararli yapida bulunan cassiterite rutil grubundadir ve
tetragonal bir yapiya sahiptir (Delgebo 1996). Genis bant araligina, sahip olan SnO>
yuksek elektrik iletkenligi ve optik ozellikleri sayesinde basta, transparan elektrotlar,
varistorler, glines hiicreleri ve gaz sensorleri olmak tizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir
(Batzill ve Diebold 2005). Kalay oksit, ¢inko oksit ve ¢inko stanat’in fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2.1° de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. ZnO, SnO; ve Zn,SnQOy tin genel ozellikleri (Batzill ve Diebold, 2005)

Ozellikler ZnO SnO:; Zn2Sn04
Kristal Yap1 Wurtzite Rutil Ters kiibik spinel
Uzay Grubu P63mc P42mnm Fd3-m
Latis sabitleri (T = 300 ao: 0.32469 nm a: 0,474 nm a: 0,865 nm
K) co: 0.52069 nm b: 0,319 nm

c/a: 1.602 nm.
u: 0.3825 nm
Yogunluk 5,61 g/cm?® 6,99 g/cm?® 4,14 g/cm®
Ergime Noktasi 1975°C >1500*°C >1500°C
Dielektrik Sabiti 8,66 9,6 -
Bant Enerji Boslugu 3,37eV 3,60 eV 3,35-3,89 eV
Elektron Hareketliligi** | (T=300K) (T=300K) 16-30 cm?/V.s
200 cm?/V.s 160 cm?/V.s
Direng 9.0.107 Q.cm 2.8.107° Q.cm 2.5.10° Q.cm
Tasiyic1 konsantrasyonu | 1.1019 cm® 4.1018 cm?® 8.1019 cm®
(400°C)
Kirinim indisi 2,0 2,0 <2,0

*1500°C, SnO2 SnO ve O olarak dekompose olur.



Gaz sensorlerinde en ¢ok kullanilan malzeme olan SnO2, maliyetinin ekonomik,
diisiik sicakliklarda yiiksek hassasiyette calisabildigi i¢in tercih edilmektedir. Ancak
SnO; malzemesinin baz1 dezavantajlar1 vardir. Bunlardan en O6nemlisi neme karsi
gosterdigi duyarliliktir. Bu problemin ¢6ziilmesi ve daha diisiik gaz konsantrasyonlarinda
daha yiiksek hassasiyet saglanmasi amaci ile giiniimiizde ZnO-SnO, nanokompozit
yapilara gecilmektedir (Miller 2006). Nanoteknoloji alanindaki gelismeler ve artan iistiin
Ozellikli malzeme ihtiyacindan dolayi, farkli alternatifler aranmaktadir. Cinko stanat
(Zn2Sn0y4), kadmiyum stanat (Cd2SnOa) gibi ti¢ bilesenli yari iletken oksit malzemeler,
iki bilesenli oksitlere gore daha iistiin mekanik ve kimyasal kararlilik 6zelliklerine

sahiptir.

Cinko stanat (ZTO) olarak adlandirilan ZnO-SnO2 malzemesi, n-tipi, ii¢ bilesenli
(N-1V=VI1) ve A(I1)2B(1V)Os4 tipinde bir yari iletken oksittir. Yar1 kararli, perovskit
yapida olan ZnSnOs3 (zinc metastannate) ve kararli, ters kiibik spinel yapida olan Zn>SnOg4
(zinc ortostannate) fazlarina sahiptir. ZnSnOz ve Zn,SnO4 fazlarina ait kristal yapilarin
sematik gosterimi Sekil 2.1°de sunulmustur. ZnSnOj3 yapisinda Zn*? katyonu oktehedral
bosluklarda, Sn*™ katyonu ise kiip kdselerinde yer almaktadir. Zn,SnO4 yapisinda, YMK
olarak yerlesen O atomlarinin arasindaki tetrahedral bosluklarin 1/8’inde Zn*? atomu,
oktahedral bosluklarin yarisinda Zn*? diger yarisi ise Sn™ katyonu yer almaktadir. ikili
sistemlerle karsilastirildiginda Zn2SnOs yapisit kimyasal yonden ¢ok daha kararli bir
formdur. Uzay grubu olarak Fd3-m, a0 kafes parametresi ise 8.65 A’dur (Cizelge 2.1).
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Perovskit ZnSnO3 Kiibik Spinel Zn2SnOx

Sekil 2.1. Cinko stanatin kristal yapilari: ZnSnO:s icin perovskit yapt ve Zn:SnOs igin kiibik spinel
yapi (Baruah ve Dutta 2011)

Kat1 hal reaksiyonlari ile kristallesebilen ¢inko stanat 300-500°C sicaklik araliginda
yart kararli ZnSnO3’e doniisiirken, sicaklik 600°C iizerine ¢iktiginda termodinamik

acidan kararli formu olan Zn,SnO4 yapisina doniismektedir (Baruah ve Dutta, 2011).



3. Zn2Sn0O4’UN KULLANIM ALANLARI

Cinko stanat, boya duyarl1 giines hiicreleri, fotokatalitik malzemeler, ince filmler,
gaz sensorleri, lityum iyon bataryalar1 gibi ¢esitli uygulama alanlarinda iyi bilinen {i¢
bilesenli bir yar1 iletken malzemedir (Masjedi-Arani, 2017). ilging optik 6zelliklerle
birlikte sahip oldugu genis bant araligi, yiiksek elektron hareketliligi, yiiksek elektrik
iletkenligi (Cizelge 2.1), farkli ortamlarda gosterdigi yiiksek kimyasal kararlilik gibi pek
cok istiin Ozellige sahiptir. Son zamanlarda ZnO ve SnO2’nin spesifik elektriksel
ozelliklerinden dolay1 ZnO-SnO: ikili sistemleri iizerine g¢alismalar hiz kazanmaya

baslamistir (Nikolic 2001).

ZnSn0O4 malzemesinin boya duyarli giines pilleri, fotokatalizor, gaz algilama,
lityum iyon pillerde elektrot malzemesi, antibakteriyel uygulamalar ve ince filmler olmak

Uzere farkli kullanimina yonelik ¢alismalar asagida 6zetlenmektedir.

3.1. Zn2Sn0Oz#’iin Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Kullanimi

Giines pilleri, tlizerlerine gelen gilines 151811 elektrik enerjisine doniistiiren
diizeneklerdir. Fotovoltaik, goriiniir 1sinlara maruz kaldiginda, voltaj yapabilme
ozelligidir. Fotovoltaik teknolojisi 1siktan elektrik iiretir. Gelen 1s18in fotonlar1 yari-
iletken tarafindan sogurulur ve n bolgesi i¢inde serbest kalan elektronlar p bdlgesine, p-
bolgesindeki bosluklarda n-bolgesine ilerler. Boylece, ylk hareketiyle akim olusur.
Glines pili yapiminda bir¢ok yar1 iletken malzeme kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari,

galyum arsenit, silisyum, bakir oksit, indiyum, titanyum dioksit ve ¢inko oksittir.

Giiniimiizde, boya duyarl giines hiicreleri (DSSC veya BDGH), ozellikle disiik
maliyet ve iyi performans gerektiren cihazlarda uygulama i¢in giines enerjisinin elektrige
dontistiiriilmesti i¢in en kapsamli olarak incelenen sistemlerdir (Bella 2015). Boya duyarh
giines hiicreleri, teknolojisi silisyum tabanli giines pillerine alternatif olarak gelistirilmis
bir teknolojidir. Boya duyarli giines pilleri silikonlu sistemlere nazaran daha uygun
fabrikasyon, diigiik iiretim maliyetli ve goreceli olarak yliksek verim nedeniyle son
zamanlarda fotovoltaik cati, fotovoltaik paneller, sokak lambalari, giines arabasi
uygulamalarinda daha fazla dikkat cekmektedir. BDGH, giines 1s181in1 emen bir molekiiler
boya ile kaplanmis titanyum dioksit nanopartikiillerinden olusan gbzenekli bir tabakadan

olugsmaktadir. Bu yapida titanyum dioksit-Pt tabanli bir katalizorlii elektrolit soliisyonuna



batirilir. Boya duyarli giines pillerinin temel yapisi, ¢aligma anot elektrodu (Polipiridin-
Ru boya kapli yar1 iletken TiO»), karsit elektrot (Pt kapli cam) ve aralarinda bosluk ileten
siv1 iletken (elektrolit) redoks cifti (1°%/31" ) katmanindan olusmaktadir. Yapinin iki tarafi
kalay oksit flor (FTO) kaplanmis iletken ve gecirgen cam ile desteklenmektedir. Sekil
3.1’de boya duyarli giines pili yapis1 yer almaktadir.
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Sekil 3.1. Boyar madde giines pili yapisi ve ¢alisma prensibi (Zhang, 2012)

Boya duyarli gilines pilinde, yari iletken olan TiOz gibi ikili metal oksit yari
iletkenlerden ZnO SnO2, CdS, WOs, Fe20s3, Nb2Os ve Ta20s kullanilabilmektedir
(Gratzel, 2003). TiO2 den olusan anot elektrot goriinir 1518in %12’sini enerjiye
doniistiirme kapasitesine sahiptir. TiO2’nin elektriksel 6zelliklerinden dolay:r elektron
mobilitesi 0.1-1.102 cm?V1s? oldugundan kalm TiO, anot sistemlerinin oldugu
durumlarda sistemde tiretilen elektronlar1 hizli bir sekilde tasinmasina engel olmaktadir.
Ikili metal oksit yar1 iletken iletkenlerin kullanilmas1 avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
ZnO ve Sn0Oy, sirastyla 3.2 ve 3.6 eV bant araligina sahiptir, bu aralik TiO2 ile benzer
olmasina ragmen elektron mobiliteleri sirastyla >200 ve 100-200 cm?V-1s? oldugundan
daha yiiksek elektron mobilitesi saglamaktadir. Buna karsin ZnO kimyasal olarak kararsiz
ve SnO; ise etkin olmayan boya absorbsiyonuna ve boyar ortamda hizli yiik birlesimine

neden olmaktadir.



Bu nedenle Zn>SnO4, CdSnO3, ZnWO4 gibi ti¢ bilesenli metal oksit yar1 iletkenleri
kararliliklarindan dolayi, kimyasal kompozisyonlarmin kontrol edilebilir olmasindan ve
bant yapilarindan dolay1 son zamanlarda popiiler hale gelmistir (Tan, 2007; Wang, 2014).
Ayrica, li¢ bilesenli metal oksitlerin, iki metal oksitlere gdre daha iyi korozyon direncinin
olmas1 gergek tiretim kosullari altinda anot materyalinin uzun siireli kimyasal kararlilik

gostermelerini sagladig bilinmektedir.

ZnSn04  tozlarinin  BDGH  hiicrelerindeki  performanslarinin - belirlenmesine
yonelik ¢esitli ¢caligmalar mevcuttur. Wu ve ark. (2009) hidrotermal yontemle tabakali
(sheet-like) ve kubik morfolojide Zn,SnOs sentezlemis ve tabakali morfolojide
fotokatalitik aktivitenin daha iyi sonu¢ verdigini ispatlamistir. Jaculine ve ark. (2014),
hidrotermal yontemle, minerallestirici olarak NaOH farkli siirelerde (12, 24, 48 saat)
200°C’de nanopartikiillerini sentezleyerek reaksiyon siiresinin nanopartikiillerinin yapisi
ve morfolojisine olan etkisini incelemislerdir. 12 saatte elde edilen yapinin morfolojisinde
bliylik aglomeralar goriilmiistiir. Ayt edilemeyen diizensiz partikiillerin XRD
analizinden elde edilen sonuglara gore ortalama tane boyutu 27 nm oldugu tespit
edilmistir. 24 saatte sentezlenen yapinin bir kisminin ¢igeksi yapida, 48 saatte sentezlenen
nanopartikiillerin morfolojisinin ise tamamen c¢iceksi yapida oldugu ve her ikisinin de
ortalama tane boyutu 34 nm oldugu belirlenmistir. Reaksiyon siiresi arttikca
nanopartikiillerin morfolojisi ¢igeksi yapiya doniismiistiir. 48 saat boyunca 200°C’de
hidrotermal yontemle sentezlenen c¢igeksi morfolojiye sahip nanopartikillerinin
BDGH’deki performansinin digerlerine kiyasla daha iyi oldugu ve reaksiyon siiresi

arttikca BDGH performansinin artti1 sonucuna varilmistir.

Sha Bao ve arkadaslarinin (2017) yapmis oldugu calismada ise, basit hidrotermal
yontemle 200°C’de 12 saat siireyle Zn2SnOs sentezlenmistir. Elde edilen 20 nm partikiil
boyutuna sahip yiiksek mesoporoz yapinin perovskit giines hiicrelerindeki kullanimi
arastirilmistir. Mesoporoz elektron taginim malzemeleri arasinda en bilineni TiO2
olmasina ragmen diisiik elektron mobilitesi gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bundan
dolay1 alternatif malzeme arayigina girilmistir. ZnoSnQg ise sahip oldugu yiiksek elektron
mobilitesi, yiiksek sarj enjeksiyonu, elektrik iletkenligi ve yliksek enerji diflizyon verimi
gibi Ozelliklerinden dolayr bu konuda iyi bir malzeme olmustur. Yapilan caligsmalar

sonucunda ayni deney kosullari altindaki Zn2SnO4’1lin performansi %17,21 iken, TiO2’nin



verimi ise %14,83’tiir. Bu sonuglara bakilarak perovskit giines hiicreleri igin elektron

taginim malzemesi olarak Zn,SnO4 umut vadeden bir performans sergilemistir.

Seong Shin ve arkadaslar1 (2015), 100°C’nin altindaki reaksiyon sicakliginda
yiksek saflikta ZnoSnOs’yu Zn-hidrazin kompleks baslaticilar1 ile sentezleyerek
perovskit gilines hiicreleri i¢in yliksek performansli ve esnek bir malzeme gelistirdiler.
Cesitli N2H4/Zn oranlari, reaksiyon sicakligi ve siire denemeleri yapilarak optimum
kosullarm N2H4/Zn:8, 90°C’de 12 saatte gerceklestigini ortaya cikardilar. Uretilen
Zn2Sn0g4’lin refraktif index degeri (1,37) literatiirden (Seong Shin ve ark. 2014) (2,0)
farkli olarak belirlenmistir ve ¢inko stanat filmi tiim dalga boyu bdlgelerinde yansimay1
onemli Ol¢iide azaltarak %90’a kadar verimi arttirip gegirgenlik saglamistir. Bu yontem,
yuksek performans ve bulyik dretim kapasitesine sahip bir teknoloji olarak,
optoelektronik uygulamalarda esnek altlik tizerindeki metal oksit yar1 iletkenlerin tiretimi

icin bir atilim saglayabilir.

ZnoSnO4 nano partikuller ile %6 oraninda enerji donilisim verimi (power
conversion efficiency) saglanabilmektedir. Enerji doniisiim verimini arttirmak i¢in ZTO
tozlariin morfolojik 06zelliklerinin kontrol edilmesi ve nanoboyutlu (0 boyut),
nanogubuk veya nanotel (tek boyutlu) seklinde tiretimleri konusunda yogun c¢aligmalar
mevcuttur (Li, 2015). Ozellikle nano-cubuk bazli Sn02/Zn,SnOs mikro kirelerinin
BDGH hiicrelerinde %4,72 foto doniisiim verimiyle nano ¢ubuk seklindeki SnO2 mikro
kiirelerine gore %240 oraninda iyilesme sagladig1 vurgulanmaktadir (L1, 2015).

Annamali ve ark. (2011)’nin yaptig1 bir ¢aligmada, ¢inko stanat nanopartikiilleri 3
farkli minerallestirici (Na2CO3, KOH ve tert-butylamine) kullanarak sentezlenmistir ve
BDGH’deki Zn2Sn0O4 bazli fotoelekrotlarin boya duyarliligr incelenmistir. Bu ¢alisma ile
minerallestiricilerin Zn2SnO4’lin yapisal ve morfolojik karakterine ve BDGH’deki
verimliligine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Minerallestirici olarak Na,CO3
kullanildiginda 200°C’de 24 saat otoklavda tutularak hidrotermal sentezle ortalama tane
boyutu 26,7 nm olan tozlar sentezlenmistir. KOH ve tert-butylamine (BA) kullanildiginda
180°C’de 24 saat tutularak hidrotermal sentez yapildiginda ortalama tane boyutlar
sirasiyla 25,6 nm ve 26,1 nm olan tozlar elde edilmistir. Zeta potansiyeli dl¢limleri,
Na2COz kullanarak sentezlenen Zn,SnO4 nanopartikiillerinin boya yiikleme kosullarinda
negatif olarak yiiklendigini gostermistir. KOH kullanildiginda zeta potansiyeli kademeli

olarak pozitif bolgeye kaymistir. BA kullanildiginda ise zeta potansiyeli tamamen pozitif
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bolgeye kaymistir. Bu durum da pozitif yiiklerin yiizeyle iliskili oldugunu gosterir. Elde
edilen sonuglara gore BA kullanilarak iiretilen Zn2SnOg4 fotoelektrotlarda yiizey, mimkin
oldugunca negatif yiiklii boya molekiillerini barindirabilecek maksimum pozitif yiikli
metal oksit sayisina sahiptir ve 3 minerallestirici i¢inde en yiiksek boya adsorbsiyonunu
saglar. Cizelge 3.1°de, calismada kullanilan baglangic maddelerine bagli olarak elde

edilen tane boyutu ve morfolojileri verilmistir.

Cizelge 3.1. Calisma kosullarina bagh olarak elde edilen tane boyutu ve morfolojileri (Annamali ve ark.

2011)
Sample no. Starting materials Size distribution
InAcy-2H;0 SnCly-5H;0 Alkaling mineralizer Morphalogy
1 23mL 1M 2mL,0.5M TEA, 2mL Irregular particle 20-50nm
2 23iml 1M Iml 05M HH, 2mL (ube 50-80nm
] 23mL 1M ImL,05M TBAH, 4.5mL Cuboctahedron 300-700nm
4 23mL 1M ImL, 05M TBAH, 5.5mL Truncated octahedron 500-1500 nm

Saf Zn,SnO4 malzemesi diisiik maliyetli kimyasal yontemle sentezlenerek N719,
N3 ve eosin Y kullanilarak BDGH’deki stabilitesi incelenmistir. pH degerlerinin sirasiyla
3.2, 5.6 ve 7.7 oldugu bilinen N3, N719 ve eosin Y boya molekiilleri kullanilarak ZnO
ile karsilastirmali olarak performansi incelenmistir. Yaklagik 8§ pum kalinliginda
hazirlanan ZTO filmi boyalarin i¢ine daldirildiginda en yiiksek performans N3’te ve
minimum performans ise eosin Y de gozlenmistir. Farkli pH degerlerine sahip olan boya
molekiillerine karsi ZTO her ortamda ZnO’ya gore daha yiiksek stabiliteye sahiptir
(Partha Pratim Das 2016).

Morteza Asemi ve arkadaslari, kati hal reaksiyonu ile sentezlenen Zn>SnOgs
icerisine %1-4  Silisyum katkilayip BDGH’deki  fotovoltaik  performansini
incelemislerdir. Silisyum katkisinin tane biiylimesini engelledigi gozlenmistir. %3 Si
katkil1 ZTO’da 0,09 ohm.cm ile en diisiik elektriksel direng elde edilmistir. Bunun sebebi,
Zn veya Sn sitelerinde arayer bosluklarma giren Si atomlarinin ZTO’nun elektriksel
ozelliklerini iyilestirmesinden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Ayrica Si-O atomlari
arasindaki baglarin Zn-O’ya gore daha zayif olmasindan dolay1 oksijen katkisiz ZTO ile
kiyaslandigr zaman Silisyum katkili ZTO’da kolayca yapidan ayrilabilir. Bu nedenle
kafes igerisinde daha fazla oksijen bosluklar1 olugsmasindan dolayr katkili ZTO’da
elektriksel iletkenlik 6zellikleri artmistir. Saf ZTO ile kiyaslandig1 zaman %3 Si katkili
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yapida fotovoltaik verimin daha yiiksek oldugu ortaya cikarilmistir. Bu c¢alisma

Zn>Sn0O4’1in BDGH’de fotovoltaik hiicrelerdeki kullanimi1 konusunda umut vericidir.

3.2.  Zn2SnOv’iin Fotokatalizor Olarak Organik Kirliliklerin Gideriminde

Kullanim

Fotokatalizorler, toksik olan organik c¢evre kirliliklerin  giderilmesinde
kullanilmaktadir. Yar iletken fotokatalizorii su ve 1s1k olan ortamda, giiclii oksitleme
ajan1 yaratarak, elektron deliklerinin olugsmasin1 ve kimyasal tepkime ile organik
maddelerin karbon dioksit ile suya doniistiiriilmelerini saglar (Sekil 3.2). Isik enerjisi bant
bosluk enerjisini astiginda elektronlar (e-) degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilirlar ve geride bosluk (h+) olustururlar. Olusan bu e- ve h+ ¢iftleri bir araya gelerek
enerji yayarlar. Ortamda, elektronlar, bosluk ve su molekiillerinin reaksiyona girerek
olusturduklart reaktif (OH:, O27, HO..) radikaller, boyar madde ya da Kirliliklerdeki
molekiiler yapinin okside olmasina ve par¢alanmasina yol agarlar. Genis- bant bosluguna

sahip ZTO yart iletkeninin fotokataliz mekanizmasi asagida dzetlenmistir (Zeng, 2008):

Yariviletken > e~ + h™,

e~ + ht - enerji

h* + H,0 > H* + OH-

h* + OH™ - OH' (Radikal olusumu)
e” + 0, > 0y

05 + HY - HO,. (Radikal olusumu)
e” + 0, = 0, (Radikal olusumu)

(OH', 05, HO;.) + Organik molekiill - Bozulmus tirin
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Sekil 3.2. Fotokatalizérlerin ¢alisma mekanizmasi (Saravanan ve ark., 2017)

Suda ¢6ziinen metilen mavisi molekiillerinin fotokatalitik olarak bozunmasi igin
hidrotermal sentez ile Gretilen ZnaSnO4 nano partikilleri kullanilmistir (Zeng, 2008).
Zn,Sn04 nano partikiillerinin, ticari olarak fotokatalizor olarak kullanilan TiO2 partikller
ile kiyaslandiginda organik molekiilleri par¢alama hizinin daha etkin ve hizli oldugunu
rapor edilmistir. Sulu c¢ozeltilerinde benzenin ve farkli organik boyalarin
bozundurulmasinda fotokataliz6r olarak ZTO’nun basariyla kullanildigina dair ¢alismalar

bulunmaktadir (Fu, 2009).

Muhammad Najam Khan ve arkadaslari (2015) saf ZTO ve ZTO/ZnO
nanokompozitini ¢oktiirme metoduyla sentezleyerek phenol’e karsi sulu ortamdaki
fotokatalitik aktivitesini pH’a bagli olarak incelemislerdir. ZTO/ZnO nanokompozitinin
tane boyutu kiibik morfolojiye sahip saf ZTO’dan daha diisiiktiir ve kiireseldir. 50 ppm
phenol’iin sulu ortamdaki fotokatalitik bozundurulmasi i¢in yapilan testlerde en verimli
sonug (%47,2) zayif asidik pH (6,4) kosullarinda ZTO/ZnO tarafindan gosterilmistir.
Kompozit yapida daha yiiksek verim elde edilmesinin sebebi heterojen yapimin ZTO ve
ZnO arasinda daha fazla kontak alan1 saglamasi sonucunda daha etkili elektron-bosluk
yik ayrilmasinin saglanmasi olabilir. Elde edilen sonuglara goére asidik kosullarda

ZTO/ZnO kompozitinin phenol’e kars1 fotokatalitik aktivitesi oldukca kararlidir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen ZTO/grafen kompozitinin RhB boyasina kars1

fotokatalitik etkisi incelenmistir (Monaam Ben Ali, 2016). ZTO yapisina grafen
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eklenmesiyle birlikte fotokatalitik performans artmistir. ZTO/rGO-250 nanokompoziti 15

dakika i¢inde goriiniir 151k altinda RhB’yi tamamen bozundurmustur.

Mu-Tsun Tsai ve arkadaslar1 (2017), sol-jel ve kontrollii kalsinasyon yontemiyle
sentezledikleri Zn,SnO4, ZnO ve SnO2’nin azo turuncu boyasina 7(AO7) karsi
fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin 400°C’den 600°C’ye
yiikselmesiyle ZTO’nun fotokatalitik aktivitesi %84 ten %68’e diismiistiir. Ayn siirede
ZnO ve SnO> igin boya bozundurma orant %18 ve %10’dur. 1,5 saat sonra ZTO igin
verim %98’e ulasirken ZnO ve SnO> i¢in %47 ve %64 tiir. ZTO igin diisiik kalsinasyon
sicakliginda daha yiiksek verim elde edilmesinin sebebi daha ince partikiil ve daha yiiksek
yiizey alanmi olabilir. Elde edilen sonucglara gore 7(AO7) i¢in ZTO’nun fotokatalitik
aktivitesi saf ZnO ve SnO2’ye gore oldukca yiiksektir.

3.3. Zn2Sn0Oz’iin Gaz Sensorlerinde Kullanim

1952’11 yillarda Brattain ve Bardeen’in germanyum iizerine yapmis olduklari
calismada gaz algilama etkisini kesfetmeleri ile yari iletken metal oksitlerin gazi
hissedebilme 6zelligi ve bunlarin gaz sensorii olarak kullanma fikri ilk olarak ortaya
cikmistir. Sonrasinda Seiyama [ref] metaloksitlerin gaz algilama &zelliginin oldugunu
bulmustur. Taguchi ise yar1 iletken metaloksitlerden elde edilen sensorleri endustriyel bir
iirlin olarak gelistirmistir (Mulla, 2004; Giirbiiz 2007). Giliniimiizde ise bu tiir sensorlerin
ucuz ve gaz algilamadaki kolay kullanilabilirliginden dolay1 sensoriin gaz algilama
etkinliginin arttirilmasi ve yeni gaz sensorlerinin iiretimi lizerine ¢aligmalar giin gegtikce
artmaktadir. Cizelge 3.2°de farkli metal oksit yar1 iletken malzemelerin ilave malzemeler

ile belirli gazlar1 algilayabildikleri konsantrasyon araliklar listelenmistir (Mulla, 2004).

Cizelge 3.2. Yari iletken metaloksitlerin belirli konsantrasyon araliginda algiladiklar: gazlar (Mulla

2004).
Metal Oksit Mlaveler Algilanan Gaz Konsantrasyon Arahgi
Malzeme (ppm)
SnO; Ag (%3 kitlece) Hz, C3Hs 100 ~ 5000
SnO; Zn0O (%3 atomik) H.S, CHsSH 100 ~10
SnO; CuO (%5 kiitlece) H2S 1~50
SnO; _ NO 1000
SnO; 0.5Pt-Al;0O3 kaplama CsHs 5000
ZnO M003 - WO3 (%5 CH3COCH3 2~50

kiitlece)
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Cizelge 3.2. (Devam) Yar: iletken metaloksitlerin belirli konsantrasyon araliginda algiladiklar: gazlar

(Mulla 2004).
Zn0O Er,03 (%5 kitlece) CsH1:CHO 1~20
ZnO Cco 250
WO; Ru (%0,004 kiitlece) NO 10 ~ 200
WOs3 _ H2S 100
TiO, Ru (%0,5 kiitlece) (CHs)3N 300
In,03 CeO; (%3 atomik) O3 0.05~5
In203 Rb,CO3 (%5 kiitlece) | CO 200 ~ 4000
Fe,03 PreO11 (%5 kitlece) CH3SSCH;3 5~50 ppb
V,0s5/ZrO; . LPG 400
LaNiO3 - Etanol 200
Zn,Sn0y Etanol 200

Metal oksit yari iletken malzemelerle (ZnO, SnO2, WOs, TiO2, Fe;0O3) gazlari
detekte eden yapilar, diger gaz algilama yontemleriyle kiyaslandiginda 6nemli avantajlar
sunmaktadir. Yar iletken sensorler, iiretim agisindan ekonomik olmakla beraber tasarim
asamasinda da kolaylikla minyatiirize edilebilmektedirler. Ayrica yiiksek sicakliklarda
calisilabilmekte ve ppm mertebesinde de yanici ve toksik gazlar1 detekte
edebilmektedirler (Miller 2006, Moulson 2006). Bu nedenle nano yapida metal oksit yar1
iletkenlerin gaz sensor uygulamalarinda yaygin olarak kullanimi her gecen giin

artmaktadir.

Yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip olmalarindan dolay1 gaz molekiillerinin
yiiksek oranda absorbsiyonuna izin verirler. Yari iletken gaz sensorleri 200-500°C
sicaklik araliginda ¢alisirlar. 150°C altinda oksijen molekiilleri molekiiler formda ylizeye
absorbe olurlar. Sicaklik arttifinda absorblanan oksijen molekiilleri pargalanir ve atomik
oksijene doniisiir. Sicaklik ¢ok arttiginda yiizeyden uzaklasir. Gaz sensoriiniin ¢alisma
prensibi, ortamdaki gaz miktarina gore yilizeydeki tasiyici elektron miktariin
degismesidir. Ortamda bulunan gaz molekiilleri iyonlasmis olan oksijenin yogunlugunu
degistirerek sensoriin iletkenligini ya da direncini degistirir. Diger bir deyisle gaz
algilamas1 adsorblanan oksijen ile algilanacak gaz arasindaki yiizey reaksiyonudur.
Havadan oksijen O, O" ve O% olarak kimyasal olarak adsorblanir, bu adsorbsiyon sonucu
yiizeye yakin elektron konsantrasyonunda azalma meydana gelir sonug¢ olarak direng
artar. Yariiletken oksitler rediikleyici gaz ile etkilestiginde tane simirindaki bariyerin
yiiksekligi azalmakta bdylece direngte azalma meydana gelirken iletkenligin artmasina
neden olur (Sekil 3.3). n-tipi metal oksit sensorlerde (MOS) oksitlerin iletkenligi

indirgeyici gaz varliginda artar direnci ise azalir. p-tipi MOS ise bu durum tam tersidir.
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Sekil 3.3. @) Taneler arasi potansiyel bariyer modeli (gaz olmayan ve indirgeyici gaz olan ortamda
(Donato, 2011) ve b) indirgeyici gaz olan ortaminda n-tipi ve p-tipi metal oksit gaz sensdriniin
calisma mekanizmast (Choopun, 2012)

Hiratsuka ve ark (1996) ¢alismalarinda SnO2-ZnO kompozitlerinin CO, C2HsOH
ve NOz gazlarmin segici olarak algilanmasinda bazi yararlar elde edildigini
gozlemlemislerdir. (SnO2)x(ZnO)1x sisteminin Uyeleri olan ZnSnOz ve ZnSn04
bilesenlerinin sirasiyla C2HsOH ve NO:2 gazlarina kars1 yiiksek ve segici hassasiyet
gosterdikleri ve sadece ug bilesenler olan ¢inko oksit ve kalay dioksitin degil ayni
zamanda ara bilesenler de (ZnSnO3 ve Zn,SnOg4 gibi) yiiksek gaz algilama hassasiyeti
sergiledigi rapor edilmistir (Bochenkov, 2010; Bruah, 2011). Ozellikle parlayici toksik
gazlar arasinda yer alan Ha, CH4, CO veya s1vilagsmis petrol gazlarinin algilanmasinda n-
type yari iletken oksitler kullanilmaktadir. Moon ve ark. (2001) tarafindan SnO2-Zn,SnO4
nano kompozit tozlar, CO ve Hz gaz karisiminda CO’nun algilanmasinda basartyla

kullanilmistir.

Gaz sensorlerinde kullanilan yari iletken tozlarin tane boyut dagilimi ve morfolojik
ozellikleri, gaz algilama performanslarini etkilemektedir. Jiang ve ark. (2011) tarafindan,
hidrotermal yontemle 3 farkli minerallestirici kullanilarak (Triethylamine (TEA), HH,
Tetrabutylammonium Hydroxide (TBAH)), farkli morfoloji ve kristal yapilarinda ¢inko
stanat sentezi gerceklestirmis ve gaz sensorii Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen
tozlarm morfolojileri ve tane boyut dagilimlar1 Cizelge 3.3’te verilmistir. Bu ¢alismada,

alkali minerallestici ve ylizey aktif maddelerin tiirii ve konsantrasyonuna bagli olarak
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diizensiz partikiiller, kiibik, kiibik oktahedron ve yassi oktahedron olmak {izere farkli
morfolojilerde ¢inko stanat tozlarinin sentezlenebilecegi gosterilmistir. Kiibik morfoloji
ile karsilastirildiginda, kiibik oktahedron yapidaki ZnSn2O4’iin bant boslugunda degisim
oldugu ve kirmiz1 bolgeye kaydigr tespit edilmistir. Yassi kiibik oktahedron morfolojiye
sahip olan ZnSn204’iin gaz sensorlerindeki performansinin kiibik morfolojiden daha iyi

oldugu sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 3.3. Cinko stanat tozlarinin morfolojileri ve tane boyut araligi (Jiang, 2011)

Mineralizator Morfoloji Tane boyut arahgi
TEA, 2 ml Diizensiz sekil 20-50 nm

HH, 2 ml Kubik 50-80 nm

TBAH, 4.5 ml Kubik oktahedron 300-700 nm
TBAH, 5.5 ml Yassi1 oktahedron 500-1500 nm

Benzer bir calismada levha/kiiresel/kiip seklinde ZnSn2Os nanopartikilleri
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Farkli yapilarda iiretilen tozlarin gaz algilama
ozellikleri incelenmistir. 280°C’de levha seklinde olan partikiillerin diger morfolojide
olan partikiillere gore ¢ok daha yiiksek ve hizli toliien algilama yetenegine sahip oldugu

vurgulanmistir (Wang 2016).

Chao Chen ve ¢alisma arkadaslarinin (2015) yaptig1 bir ¢alismada ise 220°C’de 48
saat hidrotermal yontemle CH4N20O (Urea) ve KOH (Potasyum hidroksit) kullanilarak iki
farkli morfolojiye sahip c¢inko stanat malzemesi sentezlenmistir. Sentez esnasinda
CH4N20 kullanildiginda nano c¢ubuklardan olusan 3D ¢igeksi morfoloji, KOH
kullani1ldiginda ise kompakt bir yap1 elde edilmistir. Her iki 6rnegin 50 ppm etanole kars1
farkli operasyon sicakliklarinda performanslari incelenmistir ve her ikisinde de en yliksek
yanit 380°C c¢alisma sicakhiginda alinmustir. Cigeksi morfolojiye sahip Zn2SnOs’iin
etanole kars1 gosterdigi hassasiyet ve yanit hizi her kosulda kompakt yapidan daha fazla
¢ikmistir. Bunun sebebi daha yiiksek ylizey alanina sahip olan ¢igeksi morfolojinin hedef

gaz ile daha kolay etkilesime girmesinden kaynaklanmistir.

Dongmin An ve ark. (2015), hidrotermal ve birlikte ¢oktiirme yontemini kullanarak
ZnSn204 nanopartikiillerinin etanol gazina karsi sensor Ozelliklerini incelemislerdir.
Karsilagtirma yapmak {izere ayni yontem kullanilarak ZnO ve SnO:2 de sentezlenmistir.

ZnSn,04’1in kalsinasyon sonrasi morfolojisi diizensiz kiiresel yapidadir, tane boyutu ZnO
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nanopartikillerinden daha kiguktir ve ortalama tane boyutu 14 nm olmakla birlikte, ZnO
ve SnO: nanopartikiillerine kiyasla daha genis bir yiizey alan1 ve dar boyut dagilimi
karakterize edilmistir. ZnSn2Os nanopartikiillerinin 180°C’de etanol gazina Kkarsi
gosterdigi hassasiyetin, SnO2 (240°C) ve ZnO (200°C)’ya gore daha yliksek oldugu tespit
edilmistir. Sentezlenen ZnSn204’iin gaz sensor ozellikleri milkemmel tekrarlanabilirlik
ve etanol gazina kars1 uzun vadeli kararlilik géstermistir. Ayrica ZnSn204’lin 180°C’de
CH3COCHs3, CeHs, CO ve CH4 gazlarina kars1 6nemli 6l¢iide hassasiyet gosterdigi de
tespit edilmistir. Tiim bu miikemmel gaz algilama 6zellikleri bu malzemenin, etanol

gazinin tespitinde genis bir uygulama alanina sahip olmasini saglamaktadir.

Lue ve Tang (2015) tarafindan ZnSn204 -SnO2 nanokompozitlerinin etanol gazina
kars1 sensor 6zellikleri incelenmistir. Sensorlerin, 250°C c¢alisma sicakligi altinda etanolii
200 ppm’e kadar tespit edebildigi goriilmiistiir. 100 tekrarlamadan sonra bile, sensoriin
sinyalinde 6nemli bir degisiklik gdzlenmedigi tespit edilmistir. Bu sonuglarin ZnSn20s-
SnO2 nanokompozitlerinin iyi hassasiyet, hizli tepki 0Ozelligiyle etanol gazinin

algilanmasi i¢cin mitkemmel dayaniklilik sergiledigi anlamina geldigi vurgulanmaktadir.

Tuncolu ve arkadaslarinin (2014) daha 0nce yapmis oldugu calismalar da ise,
(SnO2)x(Zn0)1x nano kompozit tozlari, genis kompozisyon araliginda (x=0-1)
hidrotermal yontemle sentezlenmis ve nanoboyutlu SnO2, ZnO ve ZnSn20s tozlar
tiretilmistir. Uretilen tozlar sikistirtlip sinterlendikten sonra hedef malzeme haline
dontstiirtilmiis ve bu hedef malzeme kullanilarak magnetron sigratma yontemiyle ince
film gaz sensoril iretilmistir. Etanol ortaminda atomik %0.55 Zn katkili SnO2 ince
filminin katkisiz SnO> ince filmine kiyasla daha diisiik sicaklikta (200°C) 5 kat daha
yiiksek gaz hassasiyetine sahip oldugu belirlenmistir (Rembeza ve ark. 2014; Tuncolu ve
ark. 2015).

Dridi ve galigma arkadaslar1 (2017) sprey piroliz yontemi ile 460°C’de yaklasik 100
nm kalinliga ve 30 nm partikiil boyutuna sahip ZTO ince filmi basariyla tiretmislerdir.
Elde edilen filmin elektriksel iletkenligi, etanol gaz sensorii 6zellikleri ve 1slanabilirligi
test edilmistir. Sonuclara gore filmin AC iletkenligi artan frekans ile birlikte azalmistir.
Filmin etanol gazina kars1 hassasiyeti ise olduk¢a basarilidir ve maksimum yanit %0, 1
etanol konsantrasyonunda 225°C’de elde edilmistir. Gaz sensorlerindeki performansi
etkileyen bir diger parametre ise nem oldugu i¢in ZTO ince filminin 1slanabilirlik

ozellikleri oOl¢llmiistir. Film yiizeyine 0,5 pl u damlatilarak temas agist 90,5°
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bulunmustur. Dolayisiyla ZTO ince filmi hidrofobik 6zellige sahiptir ve bu durum gaz
sensorii performansini olumlu etkilemektedir. Bunun yaninda yiizey serbest enerjisi
hesaplanarak 28 mNm™ bulunmustur. Bu sonuca goére yiizeydeki Van Der Waals

kuvvetleri diisiiktiir ve filmin hidrofobik yapis1 ile uyumludur.

3.4. Zn2SnO¢’iin Lityum-iyon Pillerde Kullanimi

Lityum iyon bataryalar (LIB) hafif olmas1 ve diger bataryalara kiyasla daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmalarindan dolayi, elektrikli cihazlar, taginabilir elektronik
aletler, askeri ve havacilik gibi ileri diizey uygulamalar icin siklikla kullanilan gii¢
kaynaklaridir. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarinin ¢aligma prensibi diger
elektrokimyasal pillerde oldugu gibi kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesi
prensibine dayanir. Lityum iyon bataryalarin ¢alismasi Li* iyonlarinin sarj-desarj siireci

esnasinda anot ve katot arasinda gd¢ etmesi esasina dayanir.

Lityum iyon bataryalar1 i¢in genellikle grafit elektrot kullanilmaktadir. Ancak
grafitin elektrik kesintisi, yapisal deformasyon ve baslangigta kapasite kayb1 gibi bazi
dezavantajlart vardir. Bundan dolay1 yiiksek enerji kapasitesine sahip ve gilivenilir
malzemeler igin arastirmalar yapilmaktadir (Xianghui Hou, 2010). Iki bilesenli metal
oksit malzemeler, yiiksek teorik spesifik kapasiteleri sebebiyle LIB’ler i¢in alternatif anot
malzemesi olarak arastirilmaktadir. Iki bilesenli kalay oksit bazli malzemeler arasinda
(M2SnQO4, M=Mg, Co, Mn, Zn vb.) Zn,Sn0Og, diisiik Lityum ekleme potansiyeli ve yiiksek
teorik kapasitesi sebebiyle (1231 mAhg?) sebebiyle yogun olarak ¢alisilmaktadir (Kakati
2017). Ancak son zamanlarda ii¢ bilesenli metal oksitler, sarj-desarj sirasindaki metal
elementlerinin sinerjileri ve Lityum ile gosterdikleri tersinir reaksiyonlardan dolayi
yiiksek depolama kapasitesine olanak sagladiklari i¢in arastirilmaktadir. Bu sebeple son
yillarda ti¢ bilesenli yari iletken metal oksitlerden kalay oksit bazli ZnSnO4 ve CoSnOg4
oksit bilesenleri, lityum iyon bataryalarinda anot malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Jiang 2015 ve Qi 2011).

Kakati ve arkadaslar1 (2017) nikel katkili Zn,SnOs malzemesini hidrotermal
yontem ile sentezleyip lityum iyon bataryalarinda anot malzemesi olarak performansini
incelemistir. Elde edilen makro gézenekli ve gubuksu morfoloji sayesinde lityum iyonlari
icin kisa difiizyon yolu saglanarak 100 mAg'’de 75 ¢evrimden sonra yiiksek
tekrarlanabilir kapasite (583 mA/hg) sergilemistir.
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Xianghui Hou ve arkadaslar1 (2010) Zn2SnOg4’ii birlikte ¢oktiirme ve ardindan kati
hal ile 800°C’de 3 saat kalsine ettikten sonra LIB’deki performansini incelemistir. Sentez
sonras1 ortalama 300 nm ve kiibik morfolojide partikiiller elde edilmistir. Yapilan
elektriksel 6l¢iimlerde baslangic sarj kapasitesi 1025 mAh/g olarak 6l¢iilen ZTO’da 50
¢evrim sonrast 689 mAh/g spesifik sarj kapasitesi 6l¢iilmiis ve kolombik verim %98,8’e
ulagsmigtir. Bu degerler seri iiretime kolayca uyum saglayabilecek olan ZTO’nun lityum

iyon bataryalarda anot malzemesi olarak kullaniminda umut verici olmustur.

Literatiirde yer alan bir ¢alismada, lityum iyon bataryalarinda anot malzemesi
olarak teorik kapasitesinin ticari grafitten (372 mAh/g) daha yuksek (1231 mAh/g) ve
giivenli olmas1 sebebiyle Zn2SnOs kullanimi arastirtlmistir.  Ancak ZTO’nun
pulverizasyon ve diisiik iletkenlik probleminden dolayr Sn ve C kullanilmistir. ZTO
malzemesi, metal organik kafes (MOF) olarak indirgeyici atmosferde kalsinasyonla
sentezlenmistir (MOF=Yiiksek ylizey alanina ve por hacmine sahip yeni adsorban
malzemeler). Metalik kalay, aktif metal ve iletkenlik saglayict malzeme olarak yapiya
eklendi. Bu sayede kompozit icerisinde elektron transferi kolaylasip pulverizasyon
problemi azalmistir. Yapiya eklenen kalay ve karbon sayesinde, kalsinasyon sonrasi
ZTO@C/Sn yapisinda hem kapasite hem de ¢evrimsel kararlilikta tistiinliik gézlenmistir
(Hongyun Yue 2017).

3.5.  Zn2SnOys’iin Antibakteriyel Uygulamalarda Kullanim

Bakterilerin insanlar tzerinde benzersiz ve biiyiik oranda yararlari olsa da cesitli
bulasict hastaliklarin artmasiyla birlikte bazi bakteriler antibakteriyel uygulamalara kars:
direng kazanmislardir. Antibakteriyel ajanlar gelistirmek amaciyla, bulagic1 hastaliklarin
tedavisinde kullanilmak {izere iyi etkinlik gosteren metal oksit nanopartikulleri son
yillarda dikkat c¢ekmektedir. Organik antibiyotikler, yiliksek sicaklik ve basing
degerlerinde inorganik antibiyotiklerden daha az stabil (daha kisa raf 6mrii) olduklar i¢in,
metal oksit nanopartikiilleri biyolojik sistemlere karsi secici toksisiteleri sebebiyle
antibakteriyel ve farkli mikrobiyal uygulamalarda iyi bir inhibitor olarak arastirilmaktadir

(Zhang ve ark. 2007).

Bu konuyla alakali Jeronsia ve arkadaslar1 (2016) ilk kez Zn2SnOas
nanopartikiillerini kullanarak sistematik bir c¢alisma gergeklestirmistir. Hidrotermal

yontemle Uretilen Zn,SnO4 nanopartikilleri, gram-pozitif ve gram-negatif bakterilerinin
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basariyla  giderilmesinde  kullanilmistir.  Bu  ¢alismada  ozellikle Zn2SnOgs
nanopartikillerinin biyomedikal ve farmostatik uygulamalarda antibakteriyel malzeme

olarak kulanim potansiyelinin yiiksek oldugu vurgulanmaktadir.

Dinesh ve ark. (2016) tarafindan, antibakteriyel uygulamalarda Zn>SnOgs
nanopartikiillerinin kullanimi arastirilmistir. Minerallestirici olarak KOH kullanarak
180°C’de 12 saat boyunca otoklavda hidrotermal sentezle yaklasik 20 nm tane boyutunda
ve diizensiz kiibik sekilli olarak sentezlemislerdir. Olgiilen bant aralig1 degeri Eg=3.64
eV dur. Zn,SnO4 nanopartikdllerinin antibakteriyel aktivitesi agar difiizyon metoduyla
incelenmistir. Bu yontemde nanopartikiiller elektrostatik etkilesim yoluyla hiicre zarina
baglanir ve hiicre 6liimiine sebep olan bakterileri bozarak hiicre gecirgenligini arttirir.
Sonug olarak sentezlenen Zn,SnO4 nanopartikillerinin antibakteriyel aktivitesinde gram-
negatif, gram-pozitiften daha basarili sonuglar vermisti. Bu da Zn2SnOs’iin

antibakteriyel ajan olarak kullanilmasinda umut verici bir gelismedir.

Yapilan bir diger arastirmada ZnO-SnO: kompozit yapisi sol-jel metodu ile
sentezlenmistir ve ortalama 22 nm boyutunda partikiiller elde edilmistir. Elde edilen
nanokompozit yapisinin gram-pozitif, gram-negatif ve fungi mantarina Kkarsi
antibakteriyel ve antifungal aktivitesi arastirilmigtir. ZnO-SnO2 yapisinin antibakteriyel
ve antifungal aktivitesi, bulaniklastirma metodu ve engelleme zonu olarak iki farkli test
metoduyla gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, nanokompozitin gram-pozitif ve
fungi’ye kars1 gram-negatiften daha etkin oldugunu ve artan toz konsantrasyonu ile bazi
bakteri ve mantar tiirlerinin tamamen etkisiz hale getirildigini gostermektedir (Karzan

Abdulkareem Omar, 2016)

3.6. Zn2Sn0Og#’iin TCO Uygulamalarinda Kullanimi

Seffaf iletken elektrot (TCO) uygulamalarinda kalay ile katkilandirilmis indiyum
oksit (In203:Sn=ITO) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak indiyum oksit rezervlerin
tilkkenmek tizere olmasi, dolayisiyla maliyetinin gittikce artmasi alternatif malzeme
arayigin1 giindeme getirmis, ZnO-SnO2 malzemesi de Ustlin ozellikleri sayesinde bu
uygulama i¢in aday malzeme olmustur. ZnoSnOy4 kararl ii¢c bilesenli metal oksit yari
iletkeninin bant boslugu 3.6 eV dur. TiO2’ye gore daha yiiksek elektron mobilitesine (10-
15 cm?V-1s) sahip olmasindan dolayi elektronlar daha hizli tasinabilmektedir. Bu ézellik

sistemde iiretilen elektronlarin daha etkin tasinmasina olanak saglamaktadir.
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Mereu ve ¢alisma arkadaslar1 (2015), ZTO ince filmini hem Zn-Sn metalik target
olarak hem de ZnO-SnO; oksitlerinden Uretmistir. Metal target kullanildiginda tabakalari
oksitlemek i¢in tavlama islemleri uygulanmistir. Tavlama sicaklifina gére morfolojik
Ozellikler incelendiginde sicakligin artmasiyla birlikte partikiil biiyiikliigiiniin arttig1 ve
buna bagl olarak tabaka kalmligmin arttigi goézlenmistir. ince filmin optik 6zellikleri
incelendiginde tavlama sicakliginin artmasiyla iletkenlik ozelliklerinin arttig1
gozlenmistir. Bunun sebebi disiik sicaklikta tavlanan ince filmde bir miktar
oksitlenmeyen metal kalmasi ve bunun iletkenligi azaltmasidir. Tavlama sicakligi
arttirthp optik ozellikler tekrar incelendiginde iste optik gecirgenlik artmistir. Diisiik
sicaklikta tavlama siiresini arttirip oksidasyon islemi yapildiginda dahi gecirgenlik
ozelliklerinde 6nemli bir degisim olmamistir. ZTO ince filmi iiretiminde optimum
kosullar 400-800 nm gecirgenlik araliginda 100 W’ta 60 dakika depolanan 160 nm film
kalinligidir. Bu 6zellikler hem optik hem de elektronik uygulamalarda ZTO ince filmi

icin uygun {iretimi saglar.

Saafi ve arkadaslar1 (2015), Zn,SnO, ince filmini sprey piroliz yontemiyle
450°C’de sentezleyip solisyon miktarlarina bagli olarak ince filmin yapisal ve optik
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. 50, 100 ve 150 mL solisyonlar ile hazirlanan
ince filmlerin kalinlik degerleri sirasiyla 0,2, 0,5 ve 0,7 pm’dir. Film kalinlig1 arttik¢a
partikiil boyutunun azaldig1 gézlenmistir. Optik 6zellikler UV spektrumu ile aragtirilmis
ve film gecirgenliklerinin %80-90 arasinda oldugu tespik edilmistir. Film kalinliginin
artmastyla birlikte optik bant boslugu degeri 3,4 eV’den 3,75 eV’ ye ylikselmistir. Optik
uygulamalar i¢in ince filmlerin refraktif index degeri 6nemli bir parametre oldugundan
filmlerin refraktif index degerleri hesaplanmistir. Zn2SnOj4 ince filminin kalinligina bagh

olarak refraktif index degerleri 1,7-3,2 arasinda degisiklik gostermistir.

Mrabet ve arkadaslari (2017), Zn2SnOs4 ince filmini sprey piroliz teknigi ile
sentezlemistir ve hava ortaminda tavlamanin filmin islatilabilirlik 6zelligine etkisi
arastirlmustir. Ince film 450°C°de sentezlendikten sonra hava ortamimda 500°C’de 2 saat
siireyle tavlanmistir. Tavlama isleminden sonra ince filmin kristalliginin arttig1 ve tane
boyutunun 29,5 nm’den 34,1 nm’ye ¢iktig1 tespit edilmistir. Ince filmin optik 6zellikleri
fotoluminesans spektroskopisi ile incelenmis ve tavlama Oncesinde yapisal kusurlara
bagli olarak goriiniir luminesans sergilenirken, tavlama sonrasinda yiizey gerilimlerinin

azalmasina bagli olarak goriinlir luminesans azalirken UV emisyonunda artis
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gozlenmistir. Tavlama isleminden 6nce 90,5° 1slatma agisiyla hidrofobik olan ince filmin
1islatma acis1 tavlama sonrasinda 26,5’e diiserek hidrofilik o6zellik gostermistir. Bu
caligma, tavlama islemiyle modifiye edilebilen ince fimlerin ¢esitli uygulama

alanlarindaki kullanimi agisindan umut verici olmustur.
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4. CINKO STANAT (Zn2Sn0Os) URETIMI

ZnaSn04 tozlar farkli toz Ttretim teknikleri kullanilarak {iretilebilmektedir.
ZTO’nun termal buharlastirma (Du ve ark. 2010), sol-jel (Fu ve ark. 2002), yiksek
sicaklik kat1 hal reaksiyonlar1 (Mihau ve ark. 2011ve 2015), birlikte ¢oktiirme (Wang ve
ark.2007) ve hidrotermal sentez (Wu ve ark. 2009) gibi ¢esitli yontemlerle tiretimine

yonelik literatiirde ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur.

Bu boliimde, oncelikle genel olarak ileri teknoloji seramik tozlarin {iretim
yontemlerine yer verilmistir. Ardindan proje kapsaminda kullanilacak olan yiiksek
sicaklik kati hal reaksiyonlar1 ve hidrotermal sentez yontemiyle ilgili yapilan ¢alismalar

detayl1 bir bi¢imde sunulmustur.

4.1. Tleri Teknoloji Seramik Tozlar1 Uretim Yéntemleri

fleri teknoloji seramik tozlarinin {iretiminde kullanilan kimyasal yontemler, genel
olarak 3 ana baslikta incelenmektedir. Bunlar; kati hal reaksiyonlari, sivi ¢ozeltilerden
sentez ve gaz fazi reaksiyonlar1 yontemleridir. Cizelge 4.1°de genel olarak toz iiretim

yontemleri siniflandirilmis ve bunlarin birbirlerine gore iistiinliikleri belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Seramikler i¢in genel toz tiretim metotlar: (Ring, 1996)

Toz hazirlama metodu Avantaji Dezavantaji
1) Mekanik

a) Ogiitme Ucuz, kolay uygulanabilirlik Sinirl saflik seviyesi ve
homojenlik, kaba tane
boyutu

b) Mekano-kimyasal sentez Ince tane boyutu, diisiik sicaklik Sinirli saflik seviyesi ve

sireci homojenlik
2) Kimyasal
a) Kat1 hal reaksiyonu Ucuz, basit Topaklasmis agrega

tozlar, ¢ok bilesenli
sistemlerde sinirl
homojenlik, diigiik
kimyasal saflik,
kontrolsiiz tane boyut ve
dagilim
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Cizelge 4.1. (Devam) Seramikler igin genel toz iiretim metotlart (Ring, 1996)

b) Sivi Cozeltiden Sentez
Coktiirme ya da birlikte
cokttrme (birlikte ¢coktlirme,
homojen ¢oktlirme, hidrotermal
sentez)

e (ozelti buharlagtirma
(puskartmeli kurutucu,
dondurmal1 kurutucu,
puskiirtmeli piroliz),

e Jel Yontemi (Sol-jel,
Pechini sitrat jel yontemi)

Susuz siv1 reaksiyonlari
¢) Gaz (Buhar) fazi reaksiyonu = Kaba tane boyutu i¢in ¢ok pahali
Gaz-Kat1 reaksiyonu degil

Yiiksek saflik, ince tane boyutu,
kompozisyon kontroli, kimyasal
homojenlik, tane yapisi kontrolii

Yiiksek saflik, ince tane boyutu

Gaz-Sivi reaksiyonu Yiiksek saflik, ince tane boyutu
Yiiksek saflik, ince tane boyutu,

Gaz-Gaz reaksiyonu oksitler i¢in ucuz

4.1.1. Yiksek sicaklik kat1 hal reaksiyonu

Yiiksek sicaklik kat1 hal reaksiyonu, iki farkli tozun bir araya getirilerek sicakligin
yiikseltilmesi sonucu atomik titresimlerin artmasi ve atomlarin bulunduklar1 konumdan
ayrilarak difiizyon olaymm meydana getirmesi olarak &zetlenebilir. Iki malzeme
arasindaki reaksiyonun devam edebilmesi igin tozlardan en az birinin difuzlenebilmesi ve

hareketli olmasi sarttir. Kati hal sentezindeki Onemli parametreler; sicaklik, pH,

Pahali, toz topaklasmasi
temel bir problem, tane
boyutu ve morfoloji
kontrolu yuksek, yiiksek
saflik

Oksit dis1 tozlar ile siirl

Diistik saflik, ince tane
boyutu igin pahalt
Pahali, uygulanabilirligi
siirlt

Oksit dig1 tozlar igin
pahali, toz topaklagmasi
genel bir problem

karistirma hizi, reaksiyon siiresi vb. olarak sdylenebilir (Eker, 2006).

Kati hal reaksiyonlarinin baz1 avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Bunlar asagida

Ozetlenmistir;

Avantajlart:

» Ogiitme ve kalsinasyon gibi kolay islem basamaklar1 igerir.

* Baslangic sentez malzemeleri ucuz ve kolay bulunabilir.

Dezavantajlart:

* Yiiksek islem sicakligi gerektirir.

* Difiizyon hiz1 yiiksek olan malzemeler sentez sirasinda buharlasabilir.
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* Sicakligin yiiksek olmasindan dolay: taneler aglomere olabilir.
» Istenilen iiriin elde edilmesi i¢in dgiitme gibi ilave islemlere ihtiya¢ duyulabilir.

« Islem siiresi uzundur.

Kat1 hal reaksiyonlari ile kristallesen ¢inko stanatin 300-5000C sicaklik araliginda
yar1 kararli faz olan ZnSnO3 perovskit yapisina doniistiigli, sicaklik 6000C {izerine
ciktiginda kararli formu olan Zn2SnO4 kiibik spinel yapisina doniistiigli rapor
edilmektedir. Buna karsin, Hashemi ve ark (1990), kat1 hal reaksiyonlarinin en az
10000C’de basladigint ve monofaze polikristalin ¢inko stanat fazinin 12800C’de
olustugunu belirlemislerdir (Hashemi, 1990). Ozellikle ZnSnO3 fazinin olusmadigin

vurgulanmaktadir.

Mihaiu ve ark. 2011 ve 2015 yilinda yapmis olduklari ¢alismalarda katr hal
yontemiyle sentez uygulanarak tiim konsantrasyon araliklarinda ve 1500°C’ye kadar
perovskit yapiya sahip ZnSnOs fazinin elde edilemedigi vurgulanmaktadir. ZnO-SnO:
ikili sistemi icin 1500°C” ye kadar farkli sicakliklarda farkli konsantrasyonlarda sadece
saf SnO2, saf ZnO, Sn02:Zn0O=1:1 (molar oran) ve SNO2:ZnO=1:2 (molar oran) fazlarinin
olusumu goézlemlemistir. Mihaiu ve ark. (2015) elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak

Zn0-Sn0O; sistemi i¢in solidus alt1 faz diyagramini gelistirmislerdir (Sekil 4.1.).

1773 K

1673 K

— Zn_Sn0O, +Sn0, Zn,Sn0, +Zn0
1473 K

1373 K

1273 K |AA A A A A A A As A A,

Sn0,+Zn0+Zn,Sn0O,
1173 K o ——— XXX — XXX
Sn0,+Zn0O
T T — - —

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Sn0,(100%) Zn0(100%)

Sekil 4.1. SNO,-Zn O ikili sistemi i¢in solidiis alti faz diyagrami (Mihaiu ve ark., 2015)
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Geleneksel (ticari) toz Uretim yontemlerinden kabul edilen, kat1 hal sentezi, direkt
ya da birlikte ¢oktiirme yontemi, sentezlenen tozlarin istenilen fazin eldesi igin 1s1l isleme
maruz kalmasi nedeniyle ¢ok ince partikiillerin aglomera olmasina ve partikiillerin termal
olarak buyumesine yol agar. Ayrica partikiil morfolojisini kontrol etmek zordur. Bu
problemlerin ortadan kaldirilmasi i¢in, alternatif toz sentez yontemi olarak hidrotermal

yontem tercih edilmektedir.

4.1.2. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem ile toz {iretimi “Sivi Cozeltiden Sentez” bagligi altinda yer
almaktadir. Sivi ¢ozeltiden sentez yontemi ile toz iiretimini 3 alt grupta incelemek
mimkiindiir. Bunlar; c¢oktiirme veya dogrudan c¢oktiirme, jel yontemi ve ¢oziicii
buharlagtirilmasi olarak siniflandirilir. Sekil 4.2°de sivi ¢Ozeltiden sentez yontemi ve her

bir alt basligin ayrintilar1 sematik olarak gosterilmektedir.

S1vi1 Cizeltiden Sentez

y r
Coktitrme ve va Jel ¥Yontemi S Cozeltiden

Birlikte Céktiirme Buharlasarma
1) Sogutma Teknigi 1) Sol-Jel Prosesi 1) Paskiirtmeli
2)  TYiksek Basmng ve || 2)Peclum Metodu Kurutucu
Sicaklik Senteza || 3) Ghsin  Nitrat 2) Piskiirtmeli
(Hidrotermal Sentez v.b) Methodu Piroliz
3) Reaktif Coktiirme 3) Dondurmali

1) Direk coktirme kurutucu

11) Ters pdktiirme

111) Homojen ¢oktiirme

Sekil 4.2. Stvi ¢ozeltiden sentez yontemiyle seramik toz tiretim yontemlerinin siniflandiriimast (Rahaman,
2005; Ring, 1996; Riman, 1995)

Caligsma kapsaminda, Zn2SnO4 tozu hidrotermal sentez yontemiyle de iiretilmistir.
Bu yiizden oncelikle ¢ozeltiden ¢oktirme yontemiyle ilgili belirli kavramlar Gzerinden
aciklamalar yapilmasi gerekmektedir. Cozeltiden ¢oktiirme yontemi genel olarak 2 temel

basamak icermektedir. Bunlar; ince tanelerin cekirdeklenmesi ve yizeye daha fazla
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malzeme eklenmesi ile bu c¢ekirdeklerin biliylimesi mekanizmalaridir. Coktiirme
sirasinda, bu temel basamaklarin kinetiklerinin kontrolii sayesinde, ¢oken partikiillerin
tane boyutunun, tane boyut dagilimlarinin ve tane sekillerinin kontrolii saglanmaktadir.
Cozeltiden ¢oktiirme prosesinin diger geleneksel yontemlere nazaran avantaji, tozun
fiziksel ozelliklerinin kontrolil ile saf malzeme {iretimidir. Bu siirecin temel dezavantaji
ise, ¢coken tozun ¢ozeltiden ayrilmasi, kurutulmasi ve tozun istenilen seramik forma

gelmesi i¢in 1s1l isleme maruz kalmasi olarak belirtilebilir (Ring, 1996).

Genel olarak, sividan ¢oktiirme prosesinde herhangi bir kati1 baslangic maddesi
(metal tuzlari, genel olarak klor, nitrat tuzlar1 vb) uygun ¢ozucu igerisinde ¢oztnur. Daha
sonra elde edilen ¢ozeltiden tekrardan kristallendirme siireciyle istenilen fazda toz sentezi
elde edilmis olur. Bu siire¢ boyunca, sentez sicakligi ve siiresi, baslangic ¢ozeltisi
icerisinde ¢Oziinen kat1 konsantrasyonu (¢ozelti molaritesi), ¢ozelti pH’1 gibi faktorler
onem teskil etmektedir. Bu slirecte partikiillerin olusumu i¢in gerekli itici gii¢, ¢dziinme-
tekrardan kristallenme siirecidir. Burada, az ¢6ziinen baslangic maddesi ile olusan son
iriin arasindaki ¢6ziiniirliik farki, etkin asir1 doygunluk, itici gii¢ i¢in temel faktordiir.
Coktiirme siireclerinde ¢ozelti fazin asir1 doygunlugu tane boyutu, tane boyut dagilimi ve
tane sekli kontroliinde onemli rol oynamaktadir. Herhangi bir ¢6zeltide doygunluk
derecesi (S), cOzeltinin gercek konsantrasyonunun (C), sistemin sentez sicakligi ve

basincindaki ¢6ziiniirliigii (Ceq) orani olarak tanimlanir (Ring 1996; Adair, 1998).

§=- (4.1)

Eger S>1 ise, ¢okelti malzemesine kiyasla ¢ozelti faz1 asir1t doymustur. Fakat
termodinamik dengeye ya asir1 doygunluk durumundan ya da az doygun c¢ozelti
kondisyonlarindan (S<I) ulasilir. Asir1 doymus ve az doymus ¢ozeltiler i¢in, sirasiyla
cokelti ya da tekrar ¢oziiniirliik, termodinamik denge saglanana kadar denge fazi meydana

gelir. Bu durumda S =1 olur (Adair, 1998).

Herhangi bir ¢6zeltinin asir1 doygunluk seviyesine ulagsmasi i¢in bazi yollar vardir.
Sekil 4.3’te farkl: tipte kristalizasyon sistemleri i¢in ¢oziiniirliikk egrileri gosterilmektedir.

Eger ¢oziiniirlik sicakliginin fonksiyonu degil ise (A), ¢6zeltiden buharlastirma asirt
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doygunluk saglamak i¢in kullanilir. Coziiniirlik sicaklik ile birlikte artiyorsa (B),

sogutma ¢ozeltiye asir1 doygunluk saglayacaktir (Ring, 1996).

A

=
8] c B
=
=

=
=
-]
U.

. _____________________________________________]
Sicakhk. T

Sekil 4.3. Farkl: tipteki kristalizasyon sistemleri icin ¢oziiniirliik egrileri: A egrisi izotermal ¢oziiniirliik, B
egrisi ¢oziintirliigiin pozitif sicaklik katsayisi, C egrisi ¢oziintirliigiin negatif sicaklik katsayisi

(Ring, 1996)

Bazi durumlarda istenilen fazin ¢Oktiiriilmesi, ortam basincinda miimkiin
olmayabilir. Bunun i¢in sisteme yiiksek basing uygulanmalidir. Bu metot hidrotermal
sentez olarak adlandirilir. (Ornegin ortam basincinda (~1 atm), SnO2’yi ¢oktirmek
miimkiin degildir. Bu basingta Sn(OH)s faz1 ¢goker. SnO2 seramik tozu eldesi igin sentezin
yiiksek basinca ihtiyaci vardir). Asirt doygunluk ayrica sisteme coktiirlicii bir ajanin
eklenmesi ile saglanabilir. Bu siire¢ reaksiyon bagli asir1 doygunluk olarak adlandirilir ve
asir1 doygunluk oldukga fazladir. Dolayisiyla, ¢cekirdeklenme hizi fazladir. Yiiksek sayida
olusan cekirdek¢ik yogunlugu, biliyiime mekanizmasiin topaklasma olmasini saglar

(Ring, 1996). Bu strece direk ¢oktlrme ve ters ¢oktirme 6rnek verilebilir.

Yukarida bahsedildigi gibi, ¢oktliirme siirecinde g¢ekirdeklenme ve blylmenin
kontrolii, ¢oken partikiiliin tane boyutunun ve tane boyut dagiliminin kontrolii agisindan
kritik noktadadir. Tane boyutu dagiliminin kontrolii LaMer diyagrami ile aciklanabilir.
Sekil 4.4’te LaMer diyagrami gosterilmektedir. Reaksiyon siirecince ¢okelti olugabilmesi
icin ¢6zunen maddenin konsantrasyonu, Cx, ¢Ozeltinin doygunluk seviyesine ya da daha
iist seviyeye, Cs, kadar artar. Milkemmel kosullarda (¢cozelti tamamen temiz, ¢oktiirme
yapilan beher temiz ve diizgiin ylizeye sahip), asirt doymus ¢ozelti elde etmek igin Cs
smirinin agirl miktarlarda asilmasi miimkiindiir (Cx artmasi ile). t1 zaman sonunda belirli

bir kritik asir1 doygunluk konsantrasyonuna, Css, ulasilir ve homojen ¢ekirdeklenme ve
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¢Oziinen maddenin biiylimesi gerceklesir. Olusum t> zaman sonunda, Cx degerinin Css
degerinin altina diismesi ile devam eder. Partikiillerin daha da biiylimesi ¢dziinen
maddenin siviya dogru difiizyonu ile devam eder ve artik c¢okelti olusum partikiil
yuzeylerinde gozlenir. Belirli bir t3 zamanindan sonra Cx degeri Cs degerine esit

oldugunda biiyiime durur (Rahaman, 2005).
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Sekil 4.4. Herhangi bir ¢dzeltiden partikillerin ¢ekirdeklenme ve bilylimesinde, ¢6zlinen konsantrasyonun
zamana bagl degigiminin sematik gésterimi (Rahaman, 2005)

Bir veya birden ¢ok metal katyonlar1 igeren herhangi bir sulu siispansiyondan
dogrudan seramik toz iiretimi miimkiindiir. Artan sicaklik (T>25°C) ve basinglarda
(P>100 kPa) sulu ortamda bir ya da birden fazla bilesenli faz reaksiyonlarini i¢eren siirece
hidrotermal sentez ad1 verilmektedir (Suchanek, 2006). Sentezler genellikle otojen basing
altinda gergeklesir. Bu otojen basing, belirli sicaklik (reaksiyon sicakligl) ve
kompozisyondaki ¢dzeltinin doymus buhar basinci ile olusur. Bu yontemde, tek ya da cok
bilesenli metal oksit tozlar1 sekil ve boyut kontrolleri ile rahatlikla sentezlenebilmektedir.
Ileri teknoloji seramik tozlar1 igin, u¢ uygulamalar harig, istenen toz 6zellikleri asagida

siralanmaistir:

e Ince tane boyutu (<1um)

e Dar tane boyut dagilim1

e lyi dagilmis (Topaklanma egilimi diisiik, topaklanmamis ya da yumusak
topaklanmaya sahip)

e Kiiresel ya da es eksenli tane morfolojisi

e Yiiksek saflikta (>99.5%)
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e Yiiksek yiizey alanina sahip (Reaktif, sinterlenebilir)

e Tek faza sahip ve homojen yap1

Hidrotermal sentez yonteminde sentez parametreleri kontrol edilerek uygun
nitelikte toz iretmek mumkuindir. Cizelge 4.2de hidrotermal sentez ile diger seramik toz
tretim yontemleri karsilastirllmaktadir. Hidrotermal sentez ile seramik toz Uretimi
maliyet agisindan makul durumdadir. Farkli morfolojilerde toz tiretimi, diger metotlar ile
karilastirildiginda Kristal buytimelerine ve kristal yonlerinin yilizey enerjilerine bagl
olarak hidrotermal sentez ile miimkiindiir. Iyi dagilmis ve ince toz sentezi miimkiin
oldugundan, iiretilen tozlarin reaktiviteleri de yiiksektir. Saflik seviyesi %99,5
tizerindedir. Diger toz sentezi metotlarina gore, en biiylik avantaji siire¢ bitiminde,
kalsinasyon ve 6glitme gibi ekstra basamaklara gerek kalmamasidir. Bu da hem enerji
hem cevre hem de ekonomik acidan 6nemli olup, sentez metoduna biiylik avantaj

saglamaktadir.

Cizelge 4.2. Cesitli seramik toz tiretim yontemlerinin karsilastiriimasi (Yoshimura, 2008)

Parametreler Kat1 Hal Birlikte Sol-Jel Polimerlesebilen = Hidrotermal
Reaksiyonlar1 = Coktirme Kompleksler Sentez

Maliyet Ucuz-Orta Orta Yiksek Yiksek Orta
Gelisim Durumu Ticari Arz/Ticari = Ar-Ge Ar-Ge Ar-Ge/Arz
Kompozisyon Zayif Iyi Mikemmel = Mikemmel Iyi/Miikemm
Kontroli el
Morfoloji Zayif Orta Orta Orta Iyi
Kontroli
Toz Reaktivitesi Zayif Iyi Iyi Iyi Iyi
Saflik (%) <99.5 >09.5 >99.9 >99.9 >99.5
Kalsinasyon Evet Evet Evet Evet Hayir
Basamag
Ogiitme Basamag1 = Evet Evet Evet Evet Hayir

Hidrotermal sentezdeki difiizyon katsayis1  (10°-102/cm?) kati hal
reaksiyonlarindakinden (<10*%/cm?) daha yiiksektir ve partikiillerin olusumunda énemli
rol oynar. Atmosfer kosullarinda kararli olmayan fazlar azaltilabilir ve bu fazlar
hidrotermal sentezdeki basing ve sicakligin etkisi ile olusturulabilir (Giinkaya, 2008).
Hidrotermal sentez, sulu ya da susuz ¢oziici ortaminda ¢6ziinmiis baslangig

malzemesinin yliksek sicaklik ve basing (T>25°C and P>1 atm) yardimiyla kapali otoklav
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sistemlerinde gerceklesir. Hidrotermal sentezde belirli sicaklikta atmosferik basing
altinda kararli olmayan fazlar, yiliksek basing ile birlikte diisen serbest olusum enerjisi ile

kararli hale getirilirler (Riman ve Suchanek, 2002; Yoshimura ve Byrappa, 2008).
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5. KIMYASAL KARARLILIK

Bu c¢alismada, oOzellikle kati hal ve hidrotermal yontemle toz sentezi
gerceklestirilerek farkli tane boyut araligi ve dagilimina sahip, ylizey ozellikleri farkli
olan Zn>SnO4 tozlarinin {iretilmesi hedeflenmistir. Boylece, yiizey 6zellikleri ve tane

boyu farkli olan tozlarin su ile etkilesimlerinde farklilik olup olmadig1 arastirilmistir.

Metal oksit tozlar su icerisinde dagitildiginda partikiil {izerinde yiizey yiikii olusur.
Yiizey yiikii kolloidal 6zellikleri kontrol eden bir parametre oldugundan tanelerin elektro
kinetik o6zellikleri veya kararliligin etkilenmesine neden olur. Yiizey yiikiiniin olusum
mekanizmasi, toz yiizeyinin ¢oziinmesi, iyon olusturmasi ve/veya metal hidrolizi ile
gerceklesir. Yiizey yiikiine sahip tozlar ile polar 6zellige sahip sivi molekiilleri arasinda
elektrostatik olarak etkilesim meydana gelir (Tkachenko; 2006). Eger yiizeydeki yuk
olusum mekanizmasi tane yilizeyinden bazi katyonlarin ¢oziinmesi seklinde
gerceklesiyorsa bu durumda hem yiizeyi pasiflestirip ¢oziinmeyi engelleyecek hem de
yiizey yiikiinii arttiracak sekilde ilaveler kullanilmasi gerekmektedir. Ornegin, BaTiO3
tozlarinin suda ¢oziindiigli bilinmektedir, okzalik asit ilavesiyle baryum titanat ve
aliiminyum nitrat tozlarinin yiizeyi pasiflestirilerek Ba?* ve AI** iyonlarmin ¢oziinmesi
sonucu suya ge¢mesi engellenerek partikiil etrafinda kararl faz korunabilmektedir (Adair
ve ark. 2000 ve 2001).

Sulu ya da susuz sivi ortamlarda oksit malzemeler uzun siire kullanilacak ise bu
ortam ile metal oksit malzemeler arasinda meydana gelebilecek fiziko-kimyasal
etkilesimlerin biliniyor olmasi gerekmektedir. Ornegin, seramik dekorasyonda yaygin
olarak kullanilan ink-jet mirekkep sistemlerinden olan CoAl.Os ve V-Zr:SiOs
pigmentlerini igeren siispansiyonlarda pigment tozlar1 ve ortam arasindaki etkilesimler
Akdemir ve ark. (2011 ve 2013) tarafindan yapilan ¢alismalarda detayli olarak incelenmis
ve ylizey alani, tane boyutu, ortam c¢esitliligi, pH ve zamana bagli olarak kimyasal
kararliligin 6nemli Ol¢iide etkilendigi, farkli ¢6ziinme mekanizmalariyla bu tozlarin sivi
ortamla etkilesime girerek ¢oOziindiigli ortaya cikartilmistir. Boylece, seramik
dekorasyonda kullanilan ink-jet miirekkeplerinin ticari uygulamalarinda karsilagilan renk
degisimi, aglomerasyon ve kolloidal kararliligin azalmasi gibi teknolojik sorunlarinin

aydinlatilmasina 151k tutulmustur.

Ticari 6nemi bilyilk olmasmma ragmen ZTO taneleri-¢ozict etkilesimleri ve

kolloidal 6zellikleri net olarak bilinmemektedir ve bu konuda yeterince bilimsel ¢alisma
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bulunmamaktadir. Genis uygulama alanina sahip Zn>SnOg tozlarinin direk olarak termal

ve sulu ortamlarda kimyasal kararliligin1 inceleyen ¢alisma sayist oldukga sinirhdir.

Bu ¢alisma kapsaminda farkli tiretim yontemleriyle sentezlenen Zn,SnQOs toz ve
sinterlenmis peletlerinin kimyasal kararliliginin belirlenmesi amaglandig igin, kolloidal
kararlilik ve sulu ortamdaki yiizey yiikklenme mekanizmalar1 ile yiizey c¢oziinme

mekanizmalari detayli olarak incelenmistir.

5.1. Kolloidal Kararhhk

Coziicii icinde dagilmis partikiillerin boyutu, i¢inde bulundugu ¢6ziicii maddenin
molekdllerinden daha bulyik olan malzemelere genel olarak kolloidal sistemler
denilmektedir (YUrGdu, 2005). Kolloidal sistemler, genellikle “sol” ad1 verilen sivi ortam
icinde dagilan 103-1 pm arah@indaki tane boyutlarina sahip bir veya daha fazla
bilesenden meydana gelir. Kolloidal bir sistem iki fazli sistem gibi davranir yani
heterojendir. Partikiil ile dagitict ortam arasindaki temas alani oldukga fazla oldugundan,
ara ylzey veya ylizey kuvvetleri sistemin kararliligimi 6nemli oranda etkilemektedir
(Akdemir, 2010). Tane boyutundan otiirii dagilan yiizey (kat1) ve dagitict (s1vi) ortam
arasindaki etkilesim yiiksektir ve bundan dolay: sistemde yer ¢ekimi yerine kolombik
kuvvetler baskidir. Kolloidal sistemdeki bu etkilesimler seramik ¢gamurunun zamana bagl
stabilizasyon, sedimentasyon, flokllasyon, koagulasyon ve faz bolinmesi gibi

durumlarda 6nemli bir etkendir (Ozmen, 2011).

Kolloid sistemlerin en o6nemli fiziksel 6zelliklerinden birisi partikullerin
aglomerasyon veya flokiilasyon egilimleridir. Sivi bir ortam igerisinde dagitilan
partikiiller arasinda her zaman etkilesim olmaktadir ve bir slispansiyonun kararlilig1 bu
etkilesimler esnasinda partikiiller arasinda mevcut itici ya da ¢ekici kuvvetler tarafindan
belirlenir. Sistemdeki topaklanmanin temel nedeni, partikiiller arasindaki Van der Waals
cekme kuvvetleridir. Bu durumu 6nlemek ve kararlilig1 saglamak i¢in ayn1 miktarda itici
kuvvet gerekir. Temel olarak stabilizasyon (kararli hale getirme), elektrostatik (benzer
yiike sahip elektriksel cift tabakalarin ¢akigsmasi) ve polimerik olarak saglanabilir.
Polimerik ve/veya yulzey aktif maddelerin (surfactant) ilavesi kolloidal sistemin

kararliligini ¢esitli mekanizmalar ile etkiler (Shaw, 1992).

Kolloidal sistemde bulunan partikiiller yiliksek yilizey alani/hacim oranina sahiptir.

Dagitilan faz ile dagitict ortam arasindaki ara yiizeylerde, adsorbsiyon ve elektriksel c¢ift
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tabaka etkileri gibi karakteristik ylzey Ozellikleri mevcuttur ve sistemin fiziksel
ozellikleri lizerinde ¢cok 6nemli etkileri vardir. Partikiil-partikil ve partikil-dagitici ortam
etkilesimleri, temelde ara yiizeyin birka¢ molekiiler tabaka kalinligindaki kisminda

bulunan malzeme tarafindan belirlenir (Akdemir, 2010).

Seramik tozlar1 suya daldirildig1 zaman, partikiillerin lizerinde yiizey yiikii olusur.
Yiizey ylikii, seramik siispansiyonlarin reolojik 6zelliklerini kontrol etmek i¢in 6nemli bir
parametre oldugundan, seramik sistemler i¢in yiizey ylikleme mekanizmalarinin dogasini
anlamak 6nemlidir. Tablo 5.1°de, yiizey sarj mekanizmalarinin 6zeti verilmistir ve her bir
malzeme sinifinda yiizey yiikiiniin kontrol edilebilmesi igin ¢6ziim Onerileri

sunulmaktadir (Adair ve ark., 2001)

Cizelge 5.1. Yiizey sarj mekanizmalari ve yiizey yiikiinii kontrol etmek i¢in mevcut ¢oziim manipiilasyonlari
(Adair ve ark., 2001)

Yiklenme Ylzey yuki kontroli

Mekanizmasi Yuzey Reaksiyonu Tipik Malzemeler icin s.oluusyon
manipilasyonu
Cozeltiye bir iyon Asidik veya bazik Elmas Cozelti pH’1
(genellikle bir proton)  yiizeylerin adsorpsiyonu  Urik asit Polielektrolitler
vermek icin yiizeyin Silika (sadece silanol Nadir elementler ve
ayrismasl. ylizey gruplarmdan secilmis toprak alkali
monoprotik ylzey katyonlar1 gibi daha
yukleme reaksiyonu yiiksek degerlikli tiirler
yoluyla proton (>3)
kaybeder)
Latis iyonlarmin Esas olarak yuzey Agl ve bazi metal Potansiyel belirleyici
spesifik adsorpsiyon  yukini belirleyen kafes halojenurler iyonlarin
veya desorpsiyonu iyonlar1, katyonun anyon = Kalsiyum oksalat konsantrasyonu
boyunca Nernstian konsantrasyonuna orani monohidrat
yuklenmesi. ile sarj1 kontrol etmek Hidroksiapatit
icin ylizeye segici olarak = Metal karbonatlar ve
adsorbe edilir. diger zor ¢oziinir,
oksitsiz ve hidroksitsiz
metal tuzlar
Metal hidroksit ve Yuzeydeki metal Muhtemel silika haric¢ Soliisyon pH’1
metal oksit hidrolizi tim metal oksitler ve Metal katyonlarinin
yuzeylerinde metal metal hidroksitler konsantrasyonu

hidroliz reaksiyonlar1
Katyonik turlerin en Cok degerlikli tiirler, faz | AxByC; tipi kompleks Cozelti pH™1

az birinin uyumsuz kararlilig1 sebebiyle metal oksitler Kat1 yiiklemesi
cozinmesi (lig) ile yiizeyden ayrilir ve Katkilt malzemeler Li¢ katyon
metal hidrolizi tiikenen ylizeyin Stern BaTiOs gibi perovskit konsantrasyonu
duzleminde adsorbe yapilar (ABO3)
edilir. Cimento (xCa0.ySi0,)
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5.1.1. Kolloidal sistemlerde partikiiller arasi etkilesim kuvvetleri

Partikiiller arasi etkilesimi saglayan kuvvetler, kolloidal partikiillerin veya
elektriksel cift tabaka sistemlerinin birbirilerine yaklagmasiyla ortaya ¢ikan kuvvetlerdir.
Bu kuvvetler DLVO ve non-DLVO kuvvetleri olarak ikiye ayrilirlar. DLVO kuvvetleri,
Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuvvetler, brown hareketi, difizyon, elektriksel
cift tabaka itmesi veya ¢ekmesi olarak tanimlanirken, non-DLVO kuvvetleri ise sterik
etkiler, kopriileme etkilesimi ve hidrofobik etkiledir. Kolloidal dispersiyonlardaki
kuvvetler partikiiller aras1 erisim mesafeleriyle degisim gosterebilir, kuvvetler yapilarina
bagli olarak itici veya ¢ekici olabilirler (Yiiridii, 2005). Kolloidal sistemde iki partikiil
arasindaki itme kuvveti gekme kuvvetinden daha biiyiikse sistem kararlidir ve topaklanma
olugsmaz. Eger ¢cekme kuvveti daha biiyiikse sistem kararsizdir ve aglomerasyon olusur

(Butt ve ark., 20017).

5.1.1.1. Van Der Waals kuvvetleri

Partikiiller aras1 ¢ekici kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri olarak da bilinen uzun
vadeli kuvvetlerdir. Van der Waals kuvveti, maddeyi olusturan molekiiller arasindaki,
elektrostatik kokenli bir cekim kuvvetidir. Pozitif ¢ekirdek yuki, cekirdek gevresinde bir
bulut olusturan elektronlarin negatif yiikleriyle denklestiginden atomlar ve molekiiller
elektriksel olarak yonsiizdiir. Pozitif ve negatif yiikler bir elektrik dipolii olusturabilirler.
Su molekiilii gibi molekiillerde negatif yiiklerin agirlik merkezi ortalama olarak, pozitif
yiiklerin agirlik merkezi ile ¢akisir ve kalici dipol yoktur. Bununla birlikte, belli bir anda
elektronlarin, konumundaki dalgalanmalardan dolay1 yiiklerin agirlik merkezi tam olarak
cakismaz ve molekiil, bir elektrik alani olusturarak bir dipole sahip olur. iki elektrik
dipolii birbirine birtakim kuvvetler uygularlar (dipol- dipol etkilesimi) ve kalici dipolleri
olmayan, iki atom ya da molekiil arasindaki dipol etkilesim kuvvetinin zaman i¢indeki

ortalama degerine Van der Waals kuvveti denilir (Celen, 2012).

Formiilasyonu partikiil sekline gore degisen bir fonksiyona sahip olan Van Der
Waals kuvvetlerinde, sistemdeki partikiillerin es tane boyutuna, kiiresel oldugu kabul
edilirse sisteme etki eden ¢ekici potansiyel kuvvet partikiiller arasi uzakliga ters, Hamaker
sabiti (A121) ad1 verilen sabitle ise dogru orantilidir (Esitlik 5.1 ve Sekil 5.1). Formuldeki

Hamaker sabiti, dagilmis sistemler i¢in partikiil (1) ve sivi ortam (2) i¢in bileske bir
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degerdir (Esitlik 5.2.) Sekil 5.1°de kolloidal ortamda kuiresel kabul edilen partikuller ve

simgeleri verilmistir (Ozmen, 2011).

A1z1a
12D

V121 = (5-1)

(2)

|
Sekil 5.1. Kolloidal ortamda kiiresel kabul edilen partikiiller ve simgeleri (Ozmen, 2011)

Hamaker sabiti, birbiriyle etkilesim halinde olan iki partikiiliin i¢erdigi atomlarin
kutuplagma kabiliyeti ile dl¢iiliir. Malzemelerin dielektrik 6zelliklerinden yararlanilarak
cikarilan teoride, Lifshitz teorisi ile partikiiliin ve ortamin optik verileri dl¢iilebilir. Bir
kolloid ortamda, Van der Waals kuvvetini belirleyen parametreler Tablo 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2. Van der Waals kuvvetini belirleyen parametreler (Ozmen, 2011)

Etken Parametre Etki ettigi degisken
Partikul Boyutu Yarigap “a”

Partikul Geometrisi Genel Fonksiyon
Partikiil Miktarsal Yogunlugu Partikiil aras1 uzaklik “D”
Partikiil ve Sivi Ortamin Dielektrik Sabiti Hamaker Sabiti “A”

5.1.1.2. Elektrostatik kuvvetler

Partikiiller arasindaki itme kuvvetleri elektrostatik kuvvetler olarak tanimlanir.
Elektrostatik kuvvetler, ayn1 ylike sahip partikiiller arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanan potansiyel enerjidir (Ozmen, 2011). Elektrostatik kuvvetler
yalnizca yiiklii partikiillerin bir polar ortamda etkilesimiyle olusur ve su veya etanol gibi
polar ortamlarda seramik malzemelerin kararlilif1 i¢in dnemlidir (Adair ve ark., 2001).

Seramik tozlar1 bu sulu ortamlarda bulundugu zaman partikil-siv1 ara yiizeyinde iyonik
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gruplarin adsorpsiyonu veya ayrismasiyla sarjlanma meydana gelir. Notr ortamlarda
partiktller genellikle negatif yuklu olur. Partikiil yilizeyinde sarjlanma olustugunda
ortamdaki H* iyonlarinin konsantrasyonuna veya ortamdaki diger iyonik konsantrasyona
bagli olarak degisen ¢ift yonlii bir reaksiyondur. Bundan dolay1 ortam pH’1 veya elektrolit

miktar1 sistemin sarjin1 degistirmek i¢in kullanilabilir (Ozmen, 2011).

Kolloidal ortamda itici kuvvetler ve iyonik ortam ¢ift tabaka teorisi ile agiklanir. Su
ortaminda yiiksek potansiyelli negatif yliklii partikiil yiizeyi, ortamda bulunan zit iyonlar
(pozitif) tarafindan sarilirken ayn1 yiiklii iyonlar itilir. Sarj dengesini saglayan hem + hem

de — yiiklii iyonlar1 barindiran ikinci tabakaya da difiizyon tabakasi denir.

5.1.1.3. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli

Bir kolloidal sistem igerisindeki negatif yiiklii bir kolloidin etrafini saran pozitif zit
iyonlar (counter-ion), kolloidin yizeyine elektrostatik olarak tutunur. Burada zit iyonlarin
kolloide tutunarak olusturduklari tabaka Stern tabakasi olarak bilinir. Negatif yiikli
kolloide yaklasmaya c¢alisan ortamdaki diger pozitif iyonlar, Stern tabakasindaki zit
iyonlar tarafindan itilirler. Boylece iyonlar ayni zamanda hem itme hem de c¢ekme
kuvvetinin etkisi altinda kalarak difiiz tabakay1 olustururlar. Kolloid ytizeyindeki yliksek
pozitif iyon konsantrasyonu uzaklikla mesafenin artmasiyla soliisyondaki zit iyon
konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar azalmaktadir. Ortamdaki negatif iyonlar ise zit
iyonlar tarafindan cekilmekte fakat kolloid tarafindan itilmektedir. Negatif iyonlara
kolloid ile ayni elektrik yiikiine sahip olduklarindan dolayr co-ion denilmektedir. Co-
ion’larin konsantrasyonu ise pozitif iyonlarin konsantrasyonunun tersine artan mesafeyle
denge durumuna gelir. Kolloidin yiizeyinden herhangi bir noktadaki yiik yogunlugu, o
noktadaki negatif ve pozitif yiik konsantrasyonunun farkina esittir. Stern tabakasindaki
kolloide tutunan zit iyonlar ile difiiz tabakasindaki ¢evre yiikler elektriksel ¢ift tabakayi
olustururlar (Yiirtidii, 2005).

Kolloid partikiiller tizerindeki elektrostatik yiizey yiikii degistirilerek stabilizasyon
elde etmek i¢in stern tabakasi, elektriksel ¢ift katman, zeta potansiyeli, izoelektrik nokta
ve potansiyel belirleyici iyonlar hakkinda bilgi gerekir. Sekil 5.2°de kolloidal ortamda
partikiiliin ylizeyindeki sarj yogunlugu gosterilmistir. Bu 0Ozellikler malzemenin

polarizasyonuna baglhdir.
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Sekil 5.2. Kolloidal ortamda partikiil yiizeyindeki sarj yogunlugu (Kuchibhatla ve ark., 2005)

Stern tabakasinda, negatif partikiil ylizeyine adsorblanan zit yiiklii iyonlar ancak
iyon ¢ap1 kadar yaklasabilir. Bu potansiyel belirleyici iyon genellikle H* iyonudur.
Spesifik adsorbe olmus zit yiiklii iyonlarin merkezi, Sekil 5.3’te sunuldugu iizere stern

diizlemi ile yiizey arasindaki stern tabakasi i¢indedir. Yiizey potansiyeli, Vo, stern

tabakasinda (Ws) lineer azalma gosterir.
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Sekil 5.3. Stern tabakasi, zeta potansiyeli ve elektriksel ¢ift tabakanmin sematik gosterimi (Ozmen, 2011)
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Difuzyon tabaka ise Gouy-Chapman modeli ile agiklanir. Potansiyel yiik, partikiil
karakteristigi ve ortamin iyonik oOzelliklerine bagli bir parametrede eksponansiyel
fonksiyona sahiptir (Sekil 5.3). Cift tabakanin olusumu, zit kutuplarin sarjlanan kolloid
sistemi notralize etme isteginden dolayidir. Arada olusan potansiyel fark, milivolt
tiiriinden ylizey potansiyeli olarak tanimlanir. Dolayisiyla, yiizey potansiyelindeki deger

cift tabakanin kalinhigina baghdir (Ozmen, 2011).

Ylzey potansiyelinin biiyiikliigii ayrica difiiz tabaka ile Stern tabakasi arasinda
olusan kayma diizlemi olarak bilinen sinir diizlemindeki elektriksel potansiyele de
baglidir. Hareketli parcacik ile parcacigl ¢evreleyen ortam arasindaki sinir yiizeyinde
olusan elektriksel potansiyele zeta potansiyeli ({) denilir. Zeta potansiyeli belirli bir
elektrik alan icinde hareket eden bir partikilin hizinin 6l¢iilmesiyle bulunabilir.
Genellikle mV mertebesindedir (Yurudu, 2005).

Dagitict ortam ve partikiil yiizey oOzelliklerine gore degisim gosteren zeta
potansiyelinin siddeti, kolloidal sistemin kararliligi hakkinda bilgi verir. Kolloidal
sistemde bulunan tum partikiller negatif veya pozitif zeta potansiyeline sahip olursa
birbirini iterek sistemin kararli hale gelmesini saglar. Diger yandan diisiik zeta potansiyel
degerine sahip partikiiller birbirini itecek yeterli kuvvete sahip olmadigi i¢in bir araya
gelerek flokulasyona sebep olurlar (Akdemir, 2010). Zeta potansiyel degerini etkileyen

parametreler asagidaki gibidir:

pH; sulu bir sistemin pH’1 zeta potansiyeli etkileyen en 6nemli etkenlerdendir. Tek
basina zeta potansiyel degeri yerine pH degisimine gore sistemin kararliligina karar
verilmektedir. Zeta potansiyeli negatif olan bir ¢ozeltiye alkali eklendiginde zeta
potansiyel eksi yonde artacaktir ve partiklller daha ¢ok eksi yikle yiiklenecektir. Asit
eklendiginde ise yiik degeri ndtiire ulasacaktir. Daha fazla asit eklenmesi yiizey yiikiinii
art1 degere ulastirir. pH-zeta potansiyel dagilimi diisilk pH’larda art1 olurken, pH’in
artmasiyla sifirdan negatif degerlere dogru gider. Zeta potansiyel egrisinin pH ekseniyle
kesistigi nokta ise izoelektrik noktasi olarak adlandirilmaktadir (Akdemir, 2010).

Izoelektrik nokta, sistemin o pH degerinde kararsiz oldugunu belirtir.

Iletkenlik; elektriksel cift tabaka kalinligi, sulu ¢ozeltinin iyon konsantrasyonuna
bagldir. Iyonik mukavemetin artmasiyla birlikte elektriksel ¢ift tabaka sikisir. Sistemdeki
iyonlarn degerligi ise elektriksel cift tabakanmn kalmligini degistirir. Iyonlarm
degerliginin fazla olmasi elektriksel tabakay1 daha fazla sikistirir (Myers, 1999).
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5.1.1.4. DLVO teorisi

DLVO teorisi 1940'larda Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek tarafindan
ortaya ¢ikarilmistir (Derjaguin ve Landau 1941, Verwey ve Overbeek 1948) ve Van der
Waals kuvvetlerinin elektrostatik kuvvetlerle birlikte mevcut oldugu durumu
tamimlamaktadir. Teori, elektriksel ¢ift tabaka ve VVan der Waals kuvvetlerinin birbirinden
bagimsiz oldugunu, dolayisiyla iki partikiil i¢in her bir etkilesim mesafesine eklenebilir
oldugu varsayimina dayanir. Van der Waals ve elektrostatik itme kuvvetleri, belirli bir

ayirma mesafesindeki toplam etkilesim enerjisini verir (Adair ve ark., 2001).

Sekil 5.4'te goriildiigii gibi, ¢ekme potansiyel egrisi partikiiller arasindaki kisa
mesafelerde baskindir ve net etkilesim potansiyel enerjisi minimumdadir (birinci
minimum). Partikiller arasi mesafe arttik¢a, elektrostatik itme enerjisi, Van der Waals
¢cekme enerjisinden daha hizli bir sekilde diiser ve net etkilesim ¢ekme enerjisi olarak
goriiliir (ikinci minumum). Orta mesafelerde ise elektrostatik itme kuvveti baskindir ve
net etkilesme maksimum itme (Vmaks) potansiyelidir. Partikiiller arasi ¢ekme kuvveti,
partikiiliin sekline ve boyutuna baghdir. Elektrostatik itme kuvveti ise, ylizey
potansiyeline, yiizey yiik yogunluguna ve elektriksel ¢ift tabaka kalinligina baghdir. Bu

faktorler ayn1 zamanda zeta potansiyelin siddetini de etkiler.

40 - Y
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Sekil 5.4. Mesafeye kars1 DLVO teorisinin etkilesim enerji grafigi (Adair ve ark., 2001)
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5.1.1.5. Sterik kuvvetler

Sterik kuvvetler, bazi katkilarin kolloidal sistemin topaklanmasini 6nlemesini
saglayan mekanizmadir. Bu katki maddeleri, baz1 hidrofilik polimerler ve yiizey aktif
cisimlerdir. Bu katkilarin sistemdeki partikiillerin etrafini uzun zincirlerle ¢ozeltiye
uzanacagi sekilde kaplandigi diistiniilmektedir. Bu tiir zincirlerin hidrofilik olduklarindan
dolay1 diger yiizeylerle etkilesimde bulunmak yerine su ile etkilesimde kalarak sistemin

topaklanmasin1 onlerler.

Sterik stabilize edilmis siispansiyonlar, polimerlerin partikiil ylizeylerine adsorbe
edilmesiyle olusturulur. Sterik olarak aktif polimerler, partikil materyali ile ¢ozunurluk
ve/veya reaktivite agisindan ¢ift kimyaya sahiptir. Polimerin bir kism1 molekiilii partikiil
yiizeyine adsorbe eder veya sabitler, stabilize edici kisim ise aglomerasyona kars1 sterik
bir bariyer olusturur (Adair ve ark., 2001). Sekil 5.5°te sterik kuvvetler ile stabilize
edilmis iki partikiil gosterilmektedir.

Sekil 5.5. Sterik olarak stabilize olmus partikiillerin ¢arpismasi (Napper, 1970)

Kolloidal sistemin kararliligini sterik kuvvetler ile etkili bir sekilde korumak igin

bazi faktorler oldukca dnemlidir. Bu faktorler asagidaki gibi siralanmistir;

e Sterik stabilizasyonda kullanilan polimerler partikiil yilizeyini tam olarak
cevrelemelidir. Acikta kalan kolloid yiizeyler kopriileme veya Van der Waals
kuvvetlerinin bir sonucu olarak flokiilasyona neden olabilir. Polimer zincirlerinin
giiclii bir sekilde sabitlenmesi, polimerin partikul yizeyine yuksek ve dispersiyon
ortamina diisiik afinitesiyle saglanabilir.

e Sisteme eklenen polimerin, Van der waals kuvvetlerine kars1 koymak i¢in partikiil

yiizeyinden yeterli bir mesafe i¢in uzatilmasi gerekir (Gracia ve ark., 2006).
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5.1.1.6. Non-DLVO kuvvetleri

Sulu sistemlerin kolloidal kararliligi i¢in kullanilan elektrostatik, sterik ve
elektromanyetik kuvvetlere ek olarak, sulu sistemin sperifik 6zelliklerine bagli olarak
kolloidal kararliligi saglamak icin bagka kuvvetler de vardir. DLVO olmayan bu
kuvvetler arasinda sirasiyla, ferromanyetizm veya ferroelektriklige bagli seramik
sistemlerindeki manyetik veya elektrik dipollerden kaynaklanan hidrofilik ve hidrofobik

¢oziilme kuvvetleri ve etkilesimler bulunmaktadir (Adair, 2001).

5.2. Sulu Ortamlarda Yiizey Yiiklenme Mekanizmalari

Oksit kat1 yiizeyleri sulu sistemler ile temas ettigi zaman partikiil yiizeyleri
yiiklenerek yiizey yiikii olusturur. Kati partikiil-sulu sistem arasinda etkilesim oldugu igin
her zaman olusan yiizey yiiklerinin siddeti etkilesim kuvvetine gore yiiksek veya diisiik
olabilir. Kolloidal sistemlerde 103-1 um tane boyut arahiginda calisildig: icin, diisiik
orandaki ylizey yiiklenmeleri dahi sistemin elektriksel ve kararlilik 6zelliklerini etkiler.
Ara yuzeyde olusan yiizey yiikii birden fazla mekanizma ile olusabilir. Seramik sistemler

icin en onemli yiizey yiikleme mekanizmalari:

(1) ylizey gruplarinin iyonizasyonu,
(i1) latis iyonlarinin diferansiyel ¢oziinmesi,
(ii1) yukli partikillerin adsorpsiyonu,

(iv) ylzeyden uyumsuz ¢oziinme olarak siniflandirilir (Adair, 2001).

5.2.1. Yuzey gruplarinin iyonizasyonu

Yiizey gruplarinin iyonizasyonu genellikle asagidaki 3 kosuldan birinde

g6zlemlenir.

I.  Birveya daha fazla asit veya ayri1 bazik alana sahip olan yiizeyler. Bu, ylizey aktif
madde dispersandan kaynaklanabilen siilfonik (gli¢lii asit) gruplar1 veya
karboksilik (zayif asit) asit gruplarina sahip kauguk yapili kolloidler i¢in bulunan
yiizey tipidir veya Oncii ortam tarafindan uyarilan oksidasyon reaksiyonlaridir. Bu

tdr sistemlerde izoelektrik nokta gorilmez.
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ii.  Aym yiizey grubunun proton vermek veya proton almak icin ayrilabildigi
amfoterik yiizeyler. Ornegin, silika yalmzca silanol yiizey gruplarindan
monoprotik bir yizey yiikleme reaksiyonu ile proton kaybeder.

iii.  Cift kutuplu yiizeyler. Bu sistemlerde iki ayr1 grup mevcuttur: biri proton kabul
etme yetenegine sahiptir ve digeri ise negatif ylizey bolgesinden ayrilmak i¢in
ayrisma kapasitesine sahiptir. Bu tiir ylizeyler genellikle biyolojik sistemlerde
olusur. Bu malzemelerin ylizey yuku, ¢cozelti pH’1, asidik ve bazik ylzeyler igin
sirastyla katyonik ve anyonik polielektrolitlerin ilaveleri, nadir elementler ve
secilen alkali element katyonlar1 gibi daha yiiksek degerlikli tiirlerin (>3)
ilaveleriyle modifiye edilebilir (Adair ve ark., 2001).

Uygun kimyasal islevsellige sahip olan partikiiller, yiizey gruplarinin
iyonlagsmasinin bir sonucu olarak yiiklenebilir. Sulu ¢ozeltilerde pH, iyonizasyonun
derecesini ve dogasini kontrol etmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Ornegin, metal oksitler
yiizey gruplarinin protonasyonu veya deprotonasyonunun bir sonucu olarak yiiklenebilir.
Titanyumun izoelektrik noktadaki pH' degeri 5.8'dir, yani pH 5.8’de titanyumun zeta
potansiyeli sifirdir. 5.8'den daha diisik pH degerlerinde titanyum pozitif yukludir
(Terence, 2010):

Ti— OH + HY > Ti— OH} (5.3)

5.8'den biiylik bir pH’larda ise titanyum negatif ytikliidiir:

Ti—OH + OH™ - Ti— 0~ + H,0 (5.4)

Yiizey iyonizasyonuna etki eden diger 6nemli bir etken ise metal oksitlerdir. Lewis
asit davranig1 gosteren kuru oksit yiizeyi, su igerisinde partikil yizeylerinin hidroksil
tabakasi ile kaplanmasina neden olur. Bu durum yiizeyin deprotasyonu olarak tanimlanir
ve Sekil 5.6’da gosterilmistir. Deprotonasyona ugrayan yiizey hidroksilleri Lewis bazi
gibi davranir. Boylece, yiizeye metal iyonlarinin ve/veya ligandlarin adsorpsiyonu ile ikili

veya ¢l yiizey kompleksler olusabilir (Akdemir, 2010).

Metal oksit ylizeyleri diisiik pH degerlerinde pozitif yliklenirken, yiliksek pH

degerlerinde negatif yiiklenir. Silika gibi asidik malzemeler elektron verme
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egilimlerindedir ve genis bir pH araliginda negatif yiikliidiirler. MgO gibi bazik oksitler
ise proton alma egilimindedir ve pH 12 degerine kadar pozitif yiikliidiirler (Gregory,
2006).

Metal oksit sistemlerindeki tipik amfoterik bir yiizey Esitlik 5.5‘te gosterilmektedir.
Izoelektrik noktanm {istiindeki pH degerlerinde yiizey pozitif yiiklenirken altindaki pH
degerlerinde yiizey pozitif yiklenir (Akdemir, 2010). Sekil 5.6’da oksit yiizeylerdeki

protonasyon ve deprotonasyon mekanizmasi gosterilmistir.

MOH; — H* & MOH & MO~ + H* (5.5)

MOH; +—> MOH «—» M -0~

IEP
—
Artan pH

Sekil 5.6. Oksit yiizeylerin protonasyon ve deprotonasyonu sonucu ¢oziinme mekanizmast (Myers, 1999)

Bu tiir ¢6zlinme mekanizmalarinda, hidrojen iyonlar1 potansiyel belirleyici iyonlar
oldugu i¢in yiizey yiikii sistemin pH’ina bagl olarak degisir. Bu tiir yiizeylerin yiikiinii
kontrol etmek ¢ozeltinin pH’1 ve/veya metal katyonlarin konsantrasyonunu degistirerek
mumkuindur (Adair, 2001).

5.2.2. Latis iyonlarimin diferansiyel ¢oziinmesi

Bu mekanizma, bir kafes iyonunun digerlerine gore bir katidan ortak iyon
etkileriyle ayrilmasini igerir. Yiizeydeki iyonlarin segici adsorpsiyonu, sulu sistemdeki
katyonun anyon konsantrasyonuna orani ile sarj olmaktadir. Ornegin, Sekil 5.7°de
gosterildigi gibi Agl/su sisteminde, Ag* ve I 'nin toplam aktivitesi Ag" yiizey degisikligi

Uzerindeki Ag® ve I"'nin oranlarini degistirir ve bu, siv1 ile yiizey arasindaki potansiyel
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farkin degismesine yol acar. Ag® iyonlarinin ¢oziinmesiyle sulu sistemin belirli bazi
bolgelerinde Ag*™ ve | sayilari esit olursa sistemin net yiikii sifir olacaktir. Bu nedenle,
Ag" ve I, potansiyel belirleyici iyonlar olarak tanimlanir ve bu iyonlarin konsantrasyonu
partikiil yiizeyindeki elektrik potansiyelini belirler (Adair, 2001). Latis iyonlarinin
aktivitesine bagli olarak ylizey yiikii gelistigi icin bu tiir ¢ziinme mekanizmasi
“Nernstian yiiklenme” adi ile de anilir (Akdemir, 2010). Bu yiizey yiiklenme
mekanizmasinda, yiizey yiikli potansiyel belirleyici iyonlarin konsantrasyonu ile kontrol

edilebilir (Adair, 2001).

Sekil 5.7. Agl partikiiliiniin su icerisindeki ¢oziinme mekanizmast (Myers, 1999)

5.2.3. Yuklu partikullerin adsorpsiyonu

Bir partikiil yiizeyi, iyonize olabilecek gruplara veya dogasi geregi ylizey ylikiine
sahip olmayabilir. Buna ragmen, cozeltiden belirli iyonlarin adsorpsiyonu sayesinde
yiizey yluklenebilir. Notiir yilizeye iyonlarin adsorpsiyonu spesifiktir. Yani elektrostatik
cekimden baska bir etkilesim olmalidir. Iyonlarin zit yiiklii yiizeye adsorbe olmas1 sadece
elektrostatik sebeplerden kaynaklanabilir. Diger taraftan, yiizey ile ayn1 yiiklii pargacigin
yiizeye adsorpsiyonu elektrostatik itmeyi ortadan kaldirabilmek i¢in kimyasal etkilesim
ile gerceklesir. Bircok metal iyonlarin yiizeydeki yiizey gruplar ile koordine bag
olusturarak spesifik adsorbsiyonu gergeklesir (Akdemir, 2010).

Ykl partikiillerin adsorpsiyonu asidik veya bazik yilizey gruplarinin protonasyonu
veya protonasyona bagli partikiil yiizeyinin iyonlagmasi, tiim metal oksitler (silika harig)
ve metal hidroksitler, karboksilik asit ve amin yiizeyleri igin yaygin olarak goriliir. Bu
sistemlerdeki davranis, H* ve OH™ ile potansiyel belirleyici iyonlar olarak davranan
mekanizmaya (5.6) ¢ok benzemektedir. Ornegin, cok sayida amfoterik hidroksil grubu
olan oksit yiuzeyleri, pH'a bagh olarak H* veya OH ile reaksiyona girebilir. Bu
reaksiyonlar asagidaki gibidir ifade edilir (Adair, 2001):
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OH™
MOH;} ¢M->0H — M(OH); veya MO~ + H,0 (5.6)

5.2.4. Yuzeyden ¢oziinme

Yiizeyden ¢6ziinme mekanizmasi, katyonik tiirlerin en az birinin uyumsuz
¢oziinmesini (li¢) icerir. Metal hidroliz reaksiyonlari, basit metal oksit/hidroksit
sistemleri icin yiiklii partikiillerin adsorpsiyonu mekanizmasinda bahsedigildigi gibi
yuzey yukiniin olusumunu kontrol etmesine ragmen, ¢ok degerlikli tiirler faz dengesizligi
nedeniyle yiizeyden ayrilabilirler. Ornegin, BaTiOs'ten Ba*? ve Y203 stabilize tetragonal
zirkonyadan Y*2 iyonlari sulu ortamlarda yiizeyden ayrilabilir, ancak BaTiO3 yapisindaki
Ti iyonlarinin sulu ortamdaki ¢oziinmesi tim pH degerlerinde diistiktiir. Bu kompleks
metal oksitlerin yiizey yiikleri, ¢ozelti pH'1 ve kati madde yiiklemesi ile kontrol edilebilir
(Adair ve ark., 2000).

5.3. Yiizey Coziinme Mekanizmalari
5.3.1. Proton destekli ¢cozinme mekanizmasi

Proton destekli ¢6ziinme mekanizmalar1 genellikle asidik ortamlarda yiiksek H*
iyon yogunluguna baglh olarak gerceklesir. Genellikle metal oksit sistemleri i¢in incelenir
ve ylizey oksit bolgelerinin protonasyonuyla yakindan ilgilidir. Bir yiizey oksidinin
protonasyonu, metal-oksijen arasindaki baglar1 zayiflatir. Me-O arasindaki baglar
yeterince zayifladiginda, metal iyonlar1 kafesten ayrilarak soliisyona gegebilir. Cozelti
pH’min distiriilmesi, yiizey alanindaki iyonlarin protonasyonunu arttirir ve 1yon
¢oziinmesini kolaylastirir (Benjamin, 2013).

Asidik ortamlarda, ortamdaki H* iyonlarinin miktarinin artmasiyla, protonlar oksit
iyonlarinin yiizeyine baglanarak iyonlarin ¢oziinmesini tesvik eder. Bundan dolay:
sistemin kimyasal kararlilig1 azalir (Huang 2012).

Proton destekli ¢oziinme mekanizmasinda siire¢ iki asamada gerceklesir. Bu

asamalar agagidaki gibidir;

hizl
Yizey siteleri + H* = Yiizey bosluklar: (5.7)

Yiizey bosluklart M(aq) (5.8)

metalin ayrilmasi
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Protonlarin metal oksit yiizeylerine baglanmasi hizlidir ve metal tiirlerinin
yuzeyden ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmesi yavas ve hiz sinirlayicidir (Huang 2012).
Proton promoted ¢oziinme mekanizmasi kendi igerisinde indirgeyici olmayan

¢Oziinme ve indirgeyici ¢ozlinme mekanizmasi olarak ikiye ayrilir.

1) Indirgeyici olmayan ¢oziinme (Non-reductive dissolution) mekanizmas:: burada
klasik ¢oziinme mekanizmasi s6z konusudur. Hem ligand hem de proton promoted
¢Oziinme mekanizmasi bu grupta goriilebilir. Proton promoted ¢oziinme mekanizmasi
ligand-promoted mekanizmasindan farklidir. Ligandlar, Lewis bazi olarak ylizeydeki
metal merkezine (Lewis asit) saldirirken, protonlar yiizey hidroksil gruplarina veya kristal
latisin yiizeyine yakin oksijen iyonuna tutunur. Bu durumda, protonlar oksijen ve metal
iyonu arasindaki kritik bag1 polarize eder. Protonlarin yiizeye tutunmasi genellikle ¢ok

hizli iken ylizeyden metal iyonunun ¢ikist en yavas siirectir (Akdemir, 2010).

2) Indirgeyici ¢éziimme (Reductive dissolution) mekanizmasi:  Metal
(hidro)oksitlerin organik indirgeyiciler ile indirgeyici ¢dziinmesi olayidir. Coziinme
mekanizmasi 3 basamakta gergeklesir:

I.  Organik indirgeyici molekiiliin oksit yiizeyine difiizyonu ile kompleks olusumu
ii.  Elektron transferi ile ylizey kimyasal reaksiyonu
iii.  Reaksiyon iirliniiniin ¢1kis1 ve oksit ylizeyinden difiizyonu,

iv.  olarak siralanabilir.

Bu mekanizmada, ortamda bulunan organik indirgeyiciler sayesinde metal
iyonunun indirgenmesiyle ile metal-oksijen kritik bagi daha zayif hale gelir ve ¢6ziinme
artar (Akdemir, 2010)

5.3.2. Ligand destekli ¢c6ziinme mekanizmasi

Ligand destekli mineral ¢6ziinme mekanizmasi, bir ligant toplayict maddesinin sulu
sistemlerdeki bir bilesenin baglarin1 koparmasina yol acarak ¢ozeltiye gegmesini
saglayan bir mekanizmadir. Ligantlar, sistemdeki mineralin reaktif bir bileseniyle ylizey
kompleksleri olusturarak ¢ozeltiye gegmesini saglar (Sposito, 2004).

Metal oksitlerin ligand-destekli ¢ozinmesinde, Me-O baglari ligandin yapisal oksit

iyonuna gore daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilmesi sebebiyle kirilir. Sonug olarak metal,

47



cozeltiye hidratli serbest bir metal iyonu olarak degil, ligand ile bir kompleks olarak girer
(Benjamin, 2013).

Yiizey ligandinin protonasyonunun, bir katyon vyiizey grubunun ¢dozeltiye
eklenmesiyle interatomik baglar1 polarize ederek ¢oziinmeyi arttirdigr gorilmiistiir.
Yuksek pH degerlerinde yiizey gruplarina baglanan hidroksiller, anyonik bir yiizey
grubunun ¢oziinmesini kolaylastirabilir. Bir ylizey hidroksili ile yiizey kompleksleri
olusturan ligandlar Lewis asit asitligini diisiirlir. Bu, metal katyonun ¢dziinmesine neden
olan M-O baglarini polarize eder, bdylece mineral ¢éziinmesi gergeklesir (Huang 2012).

Organik ¢oziiciiler kat1 yiizeyi ve ¢ozeltideki metal iyonlari ile kompleks olusturucu
ligand olarak etkilesime girer ve indirgenebilir oksitler veya mineraller i¢in indirgeyici
faktor olusturabilir. Okzalik asit, Fe(l11), Mn(IV), Ni(Il) ve Cr(l11) gibi metal oksitler igin
iyi bir kompleks olusturucu veya indirgeyici ajandir. Morando ve ark. (1999), V20s’in
okzalik asit varliginda, indirgenmeden ¢oziinmekte oldugu sadece metal merkezi ile
reaksiyona girerek ligand destekli ¢zinme mekanizmasi ile ¢6ziindiigii Esitlik 5.9’da
belirtilmistir (Morando, 1999).

V—0H+HO,- &V — 0y + H,0 (5.9)

5.3.3. Partikil boyutuna bagh ¢éziinme mekanizmasi

Partikil boyutu kolloidal sistemlerde ¢ok biiytk bir 6Gneme sahiptir, ¢ctinki partikul
boyutu arttikca kolloid etkilesimler azalir. Sekil 5.8'de boyutu farkli olan iki farkl
partikiil sematik olarak gdsterilmistir. Burada iki kiiresel partikiil diiz bir duvarla temas

halindedir ve ii¢ farkli kuvvete maruz kalirlar:
e Parcaciklar1 duvara tutan ¢ekici bir kuvvet, FA

e Yiizeye paralel akisin neden oldugu akiskan siirtlinme, FD

e FA'yakarsi dikey olarak asagiya dogru hareket eden yer¢ekimi ¢ekimi, FG.
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> O

Fg
Sekil 5.8. Diiz bir plakaya yakin bir kiire tizerindeki kuvvetler (Gregory, 2006)

Partikiiller, iki faktore gore degisen c¢aplara sahiptir ve kuvvetlerin biyikligi,
oklarin uzunluklar1 ile belirtilmistir. Daha kiigiik partikul icin, cekici gl¢ yer ¢ekim
kuvvetinden daha biiyiiktiir ve dolayisiyla partikiil yer gekim kuvvetini yenerek baglh
kalir. Daha biiyik olan partikiil i¢in, FA iki katina ¢ikmasina ragmen FG, daha kii¢iik
olan partikiile gore 8 kat daha fazladir. Bu, yer¢ekiminin daha biiyiik olan partikiilii
ayirmak icin yeterli olacagi anlamina gelir. Siirtlinme kuvveti 4 kat artar ve bu daha biiyiik
olan partikulin koparilmasinda da rol oynayabilir. Bu basit 6rnek, kolloid etkilesimlerinin
kiigiik partikiiller i¢in ¢ok daha anlamli oldugu ve daha biiyiik pargaciklarin sivi ¢ekme
veya yer ¢cekimi gibi diger dis kuvvetler tarafindan daha kolay ayrilabildigi ortak gézlem
icin bir agiklama saglar. Etkilerin kolloid etkilesimi olarak bilinmesinin ana sebebi budur
(Gregory, 2006).

Bir sulu sistemde dagilmis bir kati maddenin ¢oziinmesi iki asamada gergeklesir.
[k asama, kat1 faz ile s1v1 faz arasindaki ara yiizey reaksiyonudur ve bu da ¢Oziinen
molekiillerin kat1 fazdan ¢dziinmesiyle sonuglanir. Ikinci asama, bu molekiillerin
arayuzeyden diflizyonu veya konveksiyon etkisi altinda ortama taginmasidir (Mosharraf,
1995).

Kati-siv1 sistemlerinde ¢ézlinme orani, en yavas agamaya gore belirlenir. COzlcU
ve ¢Oziinen madde arasinda bir kimyasal reaksiyon olmadiginda, hiz smirlayic1 asama
genellikle difiizyon islemidir ve genel islemin difiizyon kontrollii oldugu sdylenir. Esitlik
5.10’a gore sistemin ¢Oziinme orani, araylizey ylizey alani ile dogru orantilidir. Bu
nedenle, partikiil boyutu azaldik¢a yiizey alaninin artmasindan dolayi, ¢6ziinme oraninda

bir artig gerceklesir. Birbiri i¢inde dagilan kati-siv1 sistemlerde, partikiil biiytlikliigliniin
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azaltilmasi, difiizyon tabakasinin kalinliginin her bir partikiiliin etrafina diistiriilmesiyle
ve genis bir ara ylizey alan1 olusmasindan dolayi, az ¢dziinen bir malzemenin ¢éziinme
oraninin artmasina neden olur. Partikiil boyutunun yan1 sira partikiillerin kiireselliginin
artmasi, diizensiz sekilli olanlara gore daha yliksek ¢oziinme orani gostermektedir

(Mosharraf, 1995).

-2 s.(C,—C) (5.10)

dt ~ Vhp

Burada dc / dt ¢6ziinme oranini temsil eder ve ¢dziinenin diflizyon katsayisidir, hp
diflizyon smir tabakasinin kalinligini ifade eder, V ¢6ziinme ortaminin hacmi ve Sc
¢oziicli ile temas halinde olup ¢6ziinmemis kati ylizey alanini temsil eder. Cs, ¢OzUcunun
doygun hale getirilmesi icin gereken c¢oziinen maddenin konsantrasyonudur (denge
¢oziinlirliigli), Ct ise t zamaninda ortam i¢inde ¢6ziinen kati konsantrasyonunu gosterir

(Mosharraf, 1995).

5.3.4. Es ¢ozinme (Congruent) mekanizmasi

Su ve atik su aritma islemlerinde yaygin olarak karsilasilan daha basit kati
maddeler, tipik olarak es ¢oziinmeye ugrarlar ve bu nedenle islemde farkli bir katiya
dontstiiriilmezler (Benjamin, 2013).

Solvent ile kimyasal reaksiyona ugrayan sistemler es ¢6zlinme (congruent) olarak
tanimlanir. Buradaki ¢6ziinme asit-baz ya da hidroliz reaksiyonu ile gergeklesir. Kati
reaksiyon tirlinii olugsmazken, ylizeyde koruyucu bir tabaka olusmaz. Es ¢oziinme
mekanizmasina 6rnek olarak Magnezyum oksit sistemi sdylenebilir. Suda kararsiz MgO
bir dizi reaksiyona girerek (Esitlik 5.11 ve 5.12) dengeye ulasir. Ortam pH’min asidik
derecesi artar ise reaksiyon tek basamaga indirgenir, sonrasinda reaksiyon hiz1 ve olusan

reaktantlar da farkli olabilir (Esitlik 5.13) (Ozmen, 2011).

MgO + H,0 & Mg(OH), (5.11)
Mg(OH), + 2H* & Mg*? + 2H,0 (5.12)
MgO + 2H* & Mg*? + H,0 (5.13)
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5.3.5. Uyumsuz ¢6zlinme (Incongruent) mekanizmasi

Dogada meydana gelen bir¢ok c¢odziinme reaksiyonunda, ¢oziinenler kati i¢inde
mevcut olan ayni stokiyometrik oranlarda soliisyona girmezler. Bu gibi durumlarda,
reaksiyon uyumsuz ¢ozinme (lig) olarak tarif edilir ve reaksiyon triinleri yeni bir kati
faz1 igerir (Benjamin, 2013). Kristalin “reaktant olusturan uyumsuz ¢6ziinme” hali bu
mekanizmayi ifade eder. Burada, katinin i¢inde bulundugu sivi ile reaksiyona girerek
farkli kompozisyona sahip bir kat1 olusturmasi esastir. Olusan kat1 reaktant, giren iiriine
gore ¢oziiniirligl daha az oldugu i¢in reaksiyonun gerceklestigi ylizey ya da yiizeye yakin
kisimda bir bariyer olusturur. Stronsiyum titanat sistemi i¢in bu mekanizmada stronsiyum
iyonlar1 ¢0Ozilinlirken, reaksiyonun gergeklestigi alanda titanyumca zengin, suda

¢dziinmeyen bir tabaka olusur (Esitlik 5.14). (Ozmen, 2011).

SrTiO; + 2H* © Sr*2 4+ Ti0, (5.14)

Yiizeydeki ¢oziinme kinetige bagl olarak degismekle birlikte genellikle ¢oziinen katyon
icin kat1 ylizeyden belli bir miktara kadar konsantrasyon sifira yaklasir. Bu derinlige
kadar ortama gegen segili katyonun dengesi soliisyonun pH tarafindan belirlenir. (Ozmen,
2011).

Uyumsuz ¢0zinme mekanizmasina 6rnek olarak perovskit yapiya sahip oksitler
verilebilir. Perovskit yapiya sahip olan BaTiOs uyumsuz ¢6ziinme mekanizmasi ile
coziinme davranist gosterir. BaTiOs yapisinda, Ba iyonlar1 su igerisinde genelde
¢Oziinlirken Ti iyonlar1 tim pH degerlerinde ¢ok az bir ¢6ziinme davranis1 gosterir.

BaTiO3 genel hidroliz mekanizmasi Esitlik 5.15’te verilmektedir. (Akdemir, 2010).
BaTiO3s + H,0 < Ba™ + 20H~ (5.15)

Uyumsuz ¢6zinme mekanizmasinda ylizey yiiki, ¢ozeltinin pH’1, kati konsantrasyonu
ve/veya yiizeyden ¢Ozinen (leached) katyonun konsantrasyonu ile kontrol edilebilir
(Akdemir, 2010).

ZnSn04 Ti¢ bilesenli metal oksit yar1 iletken tozlari, geleneksel kat1 hal yontemi ve
hidrotermal sentez yontemi olmak tizere iki farkli toz iiretim yontemiyle iiretilerek

yontem farkliligina bagli olarak farkli morfoloji ve tane boyut dagilim araligina sahip
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tozlarin elde edilmesi saglanmistir. Boylece farkli toz Ozelliklerinin ¢inko stanat

tozlarinin ¢éziinme davranislar ve kinetigine olan etkisi arastirilmistir.

5.4. Zn2Sn0Os4 Kimyasal Kararhh@ina Yonelik Yapilan Cahsmalar

Ticari O6nemi bilyilk olmasmma ragmen ZTO taneleri-¢ozict etkilesimleri ve
kolloidal 6zellikleri net olarak bilinmemektedir ve bu konuda yeterince bilimsel ¢alisma
bulunmamaktadir. Genis uygulama alanina sahip Zn,SnOg4 tozlarinin direk olarak termal

ve sulu ortamlarda kimyasal kararliligini inceleyen ¢alisma sayis1 oldukga sinirhidir.

Kim ve ark (2006) yapmis oldugu bir ¢calismada, Al katkili ZnO ince filmlerinin
termal ve kimyasal kararlilig1 incelenmistir. Bu ¢alismada Al ve Sn katkilama yapilarak
AZO film ve ZTO kapli AZO ince filmleri iiretilmistir. Uretilen filmler 0.1 M HCI
cozeltisinde bekletilmistir. Filmler XPS, AFM ve UV-Vis spektra yardimiyla karakterize
edildiginde AZO filmlerinin termal ve kimyasal kararli olmadig:1 buna karsin ZTO ile

kaplanmis olan AZO filmlerinin kimyasal kararliliginin arttig1 ortaya ¢ikartilmistir.

Diger bir calismada ise Cetinorgli ve Goldsmith (2007) tarafindan yapilan bir
caligmada, arc vakum yontemiyle iiretilen ZnO, SnO2 ve ¢inko stanat ince filmlerinin
termal ve kimyasal kararliliklari incelenmistir. Bu ¢alismada, Uretilen ince filmlerin %18
HCI cozeltisi ve %15 lik NaOH ¢ozeltisi icerisinde 27 saat bekletildikten sonraki optik
gecirim spektralari ve absorbsiyon sinirlar1 belirlenmistir. Bu ¢alismada ¢inko stanat ince
filminin ZnO’e gore daha kararli oldugu ortaya cikartilmigtir. Ayrica bant boslugu

degerlerinin kimyasal etki sonucunda dnemli derecede degismedigi vurgulanmustir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde foto anot performansi sadece metal oksitten
tesekkiil etmez; boyanin varligr ve hangi tip boyanin kullanildig1 da nihai foto anot
performansinda etkilidir (Das, 2016). Das ve ark. (2016) yilinda yapmis olduklari
calismada Zn,SnO4 filminden hazirladiklari foto anot malzeme ile farkli asidik 6zelliklere
sahip olan N3, N719 ve eosin Y boyalan ile etkilesimi incelenmistir. Bu ¢alisma,
Zn,Sn04 filmlerinin BDGH’de foto anot olarak asidik ortamda kimyasal kararliligini
inceleyen ilk ¢alisma olup, her ii¢ boya igerisinde de anot malzeme olarak performans

sagladigin1 gostermistir (Das, 2016).
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Literatiir ¢aligmalar1 genel olarak degerlendirildiginde o6zellikle Zn,SnO4 toz
Ozelliklerine bagli olarak tozlar ile sulu ortam arasindaki fiziksel ve kimyasal
etkilesimlerin ve ¢oziinme mekanizmalarinin detayli olarak ele alinmadigi ve bu konuda
literatiir boslugu oldugu ortaya ¢ikartilmistir. Ozellikle, Zn,SnOs malzemelerde toz
ozellikleri, tane boyutu, yiizey alan1 ve morfolojisi kimyasal kararliligini etkiler mi? Toz
ozellikleri arasinda yer alan yiizey alani ve tane boyutu degistiginde ya da farkli elektrolit
stvisi kullanildiginda ve ortamin pH’1 degistiginde kimyasal kararliligi nasil degisir?
Ortam sicakligr degistiginde elektrolit sivisi igerisinde kimyasal kararlilik degisir mi?

sorularina yonelik cevaplar bulunmamaktadir.
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6. AMAC

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, ¢inko stanat (ZnaSnQa) Uretimi ile ilgili pek
¢ok caligma bulunurken, ¢inko stanat tozlarinin sulu ortamlardaki kimyasal kararlilig
hakkinda yeterince bilgi bulunmamaktadir. Sulu ortamlarda kullanilan ¢inko stanatin
malzeme Ozellikleri ve ortam pH’ma bagl olarak sergiledigi ¢oziiniirliik davranisi

bilinmemektedir.

Bu calismada, hidrotermal yontem ve kati hal reaksiyonu ile farkli toz 6zelliklerine
sahip ZnSnO4 sentezlenerek partikiil boyutu, yiizey alani, malzeme formu, pH ve siirenin
Zn2Sn0Oy4’tin kimyasal kararliliga etkisini belirlenmesi amaglanmigtir. Ayrica farkl
teknikler kullanilarak partikiiller ile sulu ortam arasindaki etkilesimin olup olmadigi

arastirilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonu ve hidrotermal sentezle Uretilen
Zn2Sn0y4 tozlarinin ve sinterlenmis peletlerinin karakterizasyonu ve farkli pH’lara sahip

sulu ortamlardaki kimyasal kararlilig1 incelenmistir.

Tez kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalar:

I.  Cinko stanat tozlarinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
ii.  Yarn sinterlenmis Zn,SnO4 peletlerinin hazirlanmasi
iii.  Kimyasal kararlilik ¢aligsmalari

iv.  Suda bekletilmis Zn,SnO4 tozlarinin karakterizasyonu

basliklar1 altinda toplanmuistir.

7.1. Yiiksek Sicakhk Kat1 Hal Reaksiyonu ile Zn2SnO4 Sentezi ve
Karakterizasyonu

Kat1 hal reaksiyonu yontemiyle ¢inko stanat tozu {iretimi i¢in ticari olarak mevcut
olan %98-99 safliktaki ZnO tozu (Sigma-Aldrich) ve SnO tozu (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. ZnO ve SnO2 tozlarinin tane boyut analizleri Zeta-Sizer (Zetasizer
NanoZS, Malvern, UK) ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen tozlarin BET ile 150°C de 3
saat gaz giderme (degassing) islemi sonrasinda (Brunauer-Emmett-Teller, Quantachrome
Ins., Autosorb-1C) yiizey alami Ol¢iilmiistiir. Tozlarin morfolojik analizi gecirimli
elektron mikroskobu SEM (SEM; Zeiss Supra 50 V, Carl-Zeiss, Germany) ile yapilmustir.

Basglangic tozlarinin homojen karismasi ve tanelerin temas noktalarini arttirmak
lizere, stokiometrik oranda Zn:Sn oran1 2:1 olacak sekilde hazirlanan ZnO ve SnO; toz
karigimlari, kuru ortamda bilyeli degirmende 3 mm ¢apli aliimina bilyalar ile 24 saat
karistirilarak homojenize edilmistir.

Homojenize edilmis tozlarda 6giitme sonrasinda faz doniisiimiinii kontrol etmek
Uzere X-isinlar1 difraktometresi (XRD-Bruker D8 Advance) ile faz analizi
gergeklestirilmistir. ZnO ve SnO; toz karisitminin sicakliga bagh olarak davranisini ve
ZnSnO4  tozlarmin  sentezlenme — sicakligmi  belirlemek iizere es zamanh
termogravimetrik-diferansiyel termal analizi (TG-DTA) (TA Instrument SDT Q600)
yapilmistir. Ayrica, karisim haldeki tozlara FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrometer) analizi (IRTracer -100 Shimadzu) DRS (Diffuse Reflectance
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Spectrometer) methodu ile yapilarak 6glitme/karistirma sonrast faz doniistimii kontrol
edilmistir.

Homojenize edilen tozlarin bir kismi, el presi kullanilarak 200 MPa’da 2 mm
yiikseklik ve 13 mm c¢apli peletler haline getirilmistir. Kat1 hal sentezinin diflizyon
kontrollii bir proses olmasindan dolay1 tozlarin pelet haline getirilmesiyle partikiiller aras1
temas noktalarini arttirarak diflizyon hizinin arttirilmasi hedeflenmistir. Toz ve pelet
halindeki karisimlar, 10°C/dakika 1sitma hiziyla 1200°C’de 4 saat siireyle kalsine
edilmistir. Kalsinasyon sonrasi toz ve peletlerin XRD analizleri yapilarak faz gelisimleri

incelenmistir. Kat1 hal sentezi ile ¢inko stanat iiretim siireci Sekil 7.1°de gosterilmistir.

Fn0 tozu Sn0 tozu

!

KariztrmaHomojenizasyon —3p R0, DTA ve FTIR

(Bilyali degirmen 24 saat) analizi
Yas veva kuru ortam
Toz karigimi l Pelet hazirlama
Ealzinazyon

(1000-1300°C, 4 saat)

v

Karakterizazyon (Z{RD, SEM)

v

FnyEn0y

Sekil 7.1. Yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonu ile Zn,SnOy tiretimi akis semasi

7.2. Hidrotermal Yontem ile Zn2SnO4 Sentezi ve Karakterizasyonu

Tuncolu ve arkadaslarinin (2014) yapmis olduklar1 ¢alismalarda hidrotermal
yontem ile Zn,SnOg tiretimindeki proses parametreleri (baslangi¢ derisimi, pH, sentez
sicaklig1 ve siiresi) detayli olarak incelenmis ve proses kosullar1 optimize edilmistir. Bu
nedenle, proje kapsaminda hidrotermal yontemle Zn,SnO4 sentezinde daha dnce optimize
edilen sentez kosullar1 aynen uygulanmustir.

Hidrotermal yontem ile ¢inko stanat iiretiminde baslangic maddesi olarak

SnCls.5H20 (Sigma Aldrich) ve Zn(NO3)2.6H20 (Sigma Aldrich) tuzlar1 kullanilmistir.
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Molce 2,4:1 (x=0,29) oranini saglamak tizere 0,30 M Zn(NOz3)..6H>O ve 0,125 M
SnCl4.5H20 tuzlan ayr1 ayr yaklasik 0,1 uS/cm iletkenlik seviyesinde saf su igerisinde
hazirlanmistir. Cozeltiler ayr1 ayr1 yaklasik 2 saat 300-400 rpm karistirma hizinda
manyetik olarak karistirildiktan sonra Zn(NO3)2 c¢ozeltisinin igerisine SnCls ¢ozeltisi
yavase¢a eklenmis ve yeni ¢ozelti yaklasik 2 saat boyunca 300-400 rpm’de karistirilmistir.
Ardindan ¢ozeltiye damla damla 2.5 M NH4OH c¢ozeltisi eklenerek pH 9.0’da direkt
coktirme metodu ile ZnSn(OH)s, ve ZnO fazlarindan olusan kompleks jeller
coktiirtilmiistiir. Coktiiriilen jel 1 saat karistirildiktan sonra santrifiij yardimiyla 3500
rpm’de sivisindan ayristirilmistir. Elde edilen ¢ozeltinin pH degeri damla damla yaklasik
100 mL 2,5 M’lik NH4OH eklenmesi ile 9’a ¢ekildikten sonra, jel 1 gece boyunca 300
rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Daha sonra jel 600 mL’lik hidrotermal reaktore
%50 doluluk orani saglanacak sekilde beslenmistir. Hidrotermal sentez 24 saat boyunca
220°C’de otojen basing altinda gerceklestirilmistir. Sentez sonrast elde edilen toz
stvisindan 5000 rpm’de 5 dakika santrifiij ile ayrilmistir. Coken kat1 90°C’de 2472 saat
stire ile etiivde kurutularak XRD analizi yapilarak faz gelisimi incelenmistir. Sekil 7.2°de
hidrotermal yontem ile Zn,SnO4 fazinin sentezlenmesi i¢in gelistirilen tiretim akis semasi

sunulmustur.
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Sekil 7.2. Hidrotermal yontem ile Zn,SnOq sentezi akis semasi

7.3. Yarn Sinterlenmis Zn2SnO4 Peletlerinin Hazirlanmasi

Zn2Sn04’1in toz hali ile kat1 haldeki formunun kimyasal kararliligin1 karsilastirmak
amaciyla, her iki yontemle sentezlenen tozlar 200 mPa basingta el presi ile 2 mm
yiikseklik ve 13 mm ¢apa sahip peletler haline getirilmistir. Hidrotermal Zn,SnOg4
peletleri 1200°C’de 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 2 saat, kati hal Zn,SnOs peletleri

1200°C’de 4 saat siireyle sinterlenmistir.
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7.4. Kimyasal Kararhhk Calismalar:

Bu calismada, kat1 hal reaksiyonu ve hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen ve
bundan dolay1 farkli tane boyut dagilimi ve morfolojisine sahip olan Zn2SnQOj4 tozlarinin
ve malzeme formunun etkisini gorebilmek amaciyla yari1 sinterlenmis peletlerinin
kimyasal kararliligi incelenmistir. Kimyasal kararlilik ¢alismalari igin sentezlenen
Zn,Sn04 tozlart ve yari sinterlenmis peletler ile deiyonize su igerisinde agirlikca 1:20
oraninda olacak sekilde siispansiyonlar hazirlanmigtir. Siispansiyonlara pH ayarlamak

uzere HCI asit, NaOH baz ¢ozeltisi ve NaCl ilave dilerek;

e pH 7 (Notr)

e pH3(HCI)

e pH 9 (NaOH)

e  %10’luk NaCl ¢ozeltisi

cozeltileri hazirlanmustir. Toz ve peletler bu ¢ozeltiler icerisinde ortam sicakliginda
30 giin (720 saat) boyunca bekletilmistir. Siispansiyonlariin siipernatant kisimlarindan
ilk 6 saat icin her iki saatte bir, ardindan her 24 saatte bir toplam 30 giin boyunca (720
saat) 10 ml’lik oOrnekler toplanmistir. Toz numuneler i¢in Ornek toplanirken
stispansiyonlar 5000 rpm’de 10 dakika santriflij yapilarak, katis1 ile siipernanant kismi
ayristirilmistir. Toz numunelere paralel olarak ayni siirelerde peletlerin tizerindeki sividan

da 10’ar ml numuneler alinmustir.

Bekleme siiresi arttik¢a ¢ozelti icinde ¢éziinen iyon miktarinin artmasi, ¢ozeltinin
iletkenlik degerlerini degistirebilir. Bu nedenle, siispansiyonlarin iyon konsantrasyonunu
belirlemede Ongodrii saglayabilecegi ve iyon konsantrasyonu ile iletkenlik degisimi
arasindaki iliskiyi belirlemek iizere ¢inko stanat tozu-su siispansiyonlarinin iletkenlikleri
de ol¢iilmiistiir. Kimyasal kararlilik ¢alismalar1 siiresince alinan siipernatant drneklerinin
pH degerleri Olgiilerek zamana bagli pH degisimleri de incelenmistir. Hazirlanan
stispansiyonun iletkenligini ve pH degerlerini hatasiz 6lgebilmek i¢in her bir Sl¢lim
oncesinde pH/iletkenlik metresinin 1413 uS ve 12.9 mS olmak {izere iki noktali ve pH=4,

7 ve 9 olmak iizere ii¢ noktali kalibrasyonu gergeklestirilmistir.

Slpernatant Orneklerin iletkenlik ve pH degisimleri 6l¢iildiikten sonra kimyasal
analizleri spektroskopik bir teknik olan ICP-OES (Varian 720 OES, Amerika) ile
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gerceklestirilmistir. ~ Siipernatant icerisinde bulunan Zn*? ve Sn** iyonlarmin
konsantrasyonunu belirlenmistir. ICP-OES 06l¢limlerinin tamamu {iger kez tekrarlanmig ve

ortalamas1 alinmistir. Sonuglar dl¢limlerin standart sapmalari ile birlikte sunulmustur.

7.4.1. Model elektrolit ¢ozeltisinde kimyasal kararhhik testleri

ZnO nanopartiklllerinin ¢6zunmesi, partikil boyutunun, yiizey alaninin ve su
kimyasinin &zelliklerine baglidir. Ornegin literatiirde, elektrolitlerin varlig1 sulu ortamda
ZnO nanopartikiillerinden Zn*? iyonunun ¢dziinmesini inhibe ettigi bilinmektedir
(Sakallioglu, 2016; Peng 2017). Buna karsin farkli ortamlarda ¢inko stanat igerisindeki
Zn*2 jyonunun nasil davranacag konusunda yeterli calisma ve bilgi birikimi mevcut
degildir.

Artan enerji taleplerine paralel olarak alternatif enerji kaynaklari {izerine yogun
calismalar gergeklestirilmektedir. Cevre dostu enerji kaynagi olarak son zamanlarda
giines pilleri gelistirilmektedir. Tipik bir giines pili, n-tipi yar1 iletken malzeme, elektrot,
boyar madde ve elektrolit ¢ozeltisinden olusmaktadir. Elektrolit ¢ozeltileri solvent bazli
oldugu gibi son zamanlarda c¢evresel etkisinden dolay1 sulu bazda tercih edilmektedir.
Cinko stanat tozlarmin boya duyarli giines pillerinde (BDGH) yar iletken olarak
kullanim1 arastirilmaktadir. Sulu ortamda yiirliyen bu uygulama alaninda ¢inko stanat
tozlar1 ile sulu ortam arasindaki etkilesimlerinin incelenmesi ileri asamalarda pil

performansini arttirmada yol gosterici olacaktir.

Bu nedenle bu ¢alismada, BDGH 'de yaygin olarak kullanilan I/1 redoks ciftlerini
iceren elektrolit ¢ozeltisi secilerek, bu elektrolit ¢ozeltisinin Zn.SnO4 pargaciklarinin

¢Ozlinme davranisi lizerindeki etkisini arastirilmistir.

Kati hal reaksiyonu ile sentezlenen Zn,SnOs tozlar ile deiyonize su icerisinde
agirlikca 1:20 orani olacak sekilde KI/I> elektrolit ¢ifti kullanilarak siispansiyonlar
hazirlanmistir. Zn2SnOs tozlari, 0.5 M KI ve 0.25 mM 1> ¢6zelti modelinde pH 3 ve pH
7°de bekletilmistir. Siispansiyonun pH degerini 3’e ayarlamak i¢cin HCI kullanilmstir.
Siispansiyonlardan 30 giin siire boyunca ilk 6 saatte 2 saat araliklarla, daha sonra 24 saat
araliklarla 6rnekler alinmistir. Alinan 6rnekler 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilerek

tozlardan ayrilan stipernatantin ICP-OES (Varian 720 OES, Amerika) analizi yapilmistir
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ve Ol¢limlerin 3’er kez tekrarlanmasiyla hesaplanan standart sapma degerleri ile birlikte

konsantrasyon-zaman grafikleri olusturulmustur.

7.5. Suda Bekletilmis Zn2SnOs Tozlarinin Karakterizasyonu

Siispansiyon igerisinde bekletilen tozlar, 30. glinlin sonunda sivisindan ayrilarak
kurutulmustur. Kurutulan tozlar, XRD, FTIR, UV spektrometresi (UV 3600 Plus
SHIMADZU) ve gecirimli elektron mikroskobu (S/TEM- JEOL JEMZ2100F) ile

incelenmistir.

Suda bekletilmemis ve bekletilmis olan ZnoSnOs tozlarinin elektriksel
karakterizasyonu yapilmistir. Tozlar el presi kullanilarak 2 mm yiikseklik ve 13 mm c¢apli
peletler haline getirilmistir ve peletin her iki yiizeyi de glimiis soliisyon ile kaplanarak
etivde 70°C’de yarim saat kurutulmustur. Daha sonra pelete oda sicakliginda iki problu
Akim-Voltaj (1-V) él¢iimii uygulanmistir. Olgiim sonucunda elde edilen direng (R) degeri

Esitlik 7.1 kullanilarak ohm yasasina uygun olarak belirlenmistir.

V =1X R (Ohm Kanunu) (7.1)

Peletin yiiksekligi ve hesaplanan kontak alani kullanilarak Esitlik 7.2°ye gore

malzemenin hacimsel 6zdireng degeri belirlenmistir.

R=px- (7.2)

Burada R degeri malzemenin direnci (ohm), p Ozdireng (ohm.cm), L degeri

malzemenin yiiksekligi ve A ylizey alanini ifade etmektedir.
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8. SONUCLAR

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin sonuglari ii¢ ana baslik altinda sunulacaktir:

i Kati1 hal ve hidrotermal sentez Zn,SnO4 tozlarinin karakterizasyonu
ii. Zn2Sn04 tozlarinin kimyasal kararliliginin belirlenmesi

iii. Suda bekletilen Zn2SnO4 toz dzelliklerinin incelenmesi

8.1. Kat1 Hal ve Hidrotermal Sentez Zn2SnO4 Tozlarinin Karakterizasyonu
8.1.1. Kati hal reaksiyonu ile sentezlenen Zn2SnO«’iin karakterizasyonu

Kat1 hal sentezi dncesinde ticari ZnO ve SnO; tozlarnin tane boyut analizleri
Malvern Mastersizer ile gerceklestirilmistir. Ticari ZnO tozlarinin dar bir tane boyut
araligina sahip oldugu ve ortalama tane boyutunun 933 nm oldugu tespit edilmistir. Ticari
SnO: tozlarinin tane boyut analizinde ise dar tane boyut dagiliminin ve ortalama 948 nm
tane boyutunun oldugu belirlenmistir.

Zn0O ve SnO; tozlari, stokiometrik oranda kuru ortamda karistirilarak TG-DTG
analizleri gergeklestirilmistir. ZnO ve SnO> karisiminin TG analiz sonuglart Sekil 8.1°de
sunulmustur. TG analizinde goriildiigli ilizere toz halde veya pelet formundaki
numunelerde benzer kiitle kayiplar1 ger¢eklesmektedir. Kuru karistirma sonrasi toplamda
1300°C’ye kadar yaklasik %0,44 oraninda kiitle kaybi gergeklesmistir. Literatiirde
Waghuley tarafindan 2013 yilinda yapilan bir calismada farkli kompozisyonlarda ZnO-
SnO2 karigimlarinin 800°C’ye kadar kati hal kararliligi termal analiz yontemi ile
incelenmistir. 40Sn02:60Zn0O karisimi icin 800°C’ye kadar bozunma hizimin 1.003x10°
mg/°C ve toplamda %7 oraninda kayip oldugu rapor edilmistir (Waghuley, 2013). Kuru
olarak karigtirilan tozlarda literatiirde belirtilen bu denli yiiksek oranda kiitle kaybi
gozlenmemis ve 1300°C’ye kadar yaklasik %1’in altinda kiitle kayb1 oldugunu tespit

edilmistir.

62



100.0 100.0
————  ZNO-EN0E_Kuru 0g0ime foz
———  ZNO-Sn02_Kuru S80me palet |
———  ZnO-Sn02_Kun Sitme pelet
— - InDSnOZ_Kuru 0fdime iz |
w.}\ h"‘; " e
£E.8 - 04000 / T B Ak
. Py H 0o
. H - - .
| 00
0020 :
= i = —
£ 1:] o 1. . &
T :‘. E FEos o
= M s & 1 t
1] I." a
5 eoTolo & j0.00z g
o = [T
r] o 4 €
2 HE = Lpp7 @
; = | 0
= =
poa—+ J:aa 2 -
0,004
rooa
P54 -0.008
(a)
pe 4 Bo 5
0 200 400 a00 80D 1000 1200 1400
TEmpEIEII:I.II‘E [bc) Universal V4, 5A TA Iraineanms

Sekil 8.1. ZnO-Sn0Os-, foz karisiminin TG egrileri

Kuru halde ve yas olarak karistirilan, toz haldeki ve peletlenmis ZnO- SnO;
karigtminin DTA analiz sonuglar ise Sekil 8.2’de sunulmustur. Sekil 8.2°deki DTA
egrisinde 38-60°C araliginda gbzlemlenen ve agirlik kaybina yol acan endotermik pik
yiizeye adsorblanan su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.

Kuru ortamda karistirilan ZnO-SnO; toz karisiminin ve saf ZnO ve SnO> tozlarinin
FTIR analizi sonuglar1 ise Sekil 8.2a’da gdsterilmektedir. 550-650 cm™ araliginda
goriilen vibrasyon bantlar1 Sn-O bagindan kaynaklanmaktadir. 400-500 cm™ araligindaki
vibrasyon bandi ise Zn-O bagindan kaynaklanmaktadir (Mihaiu, 2015). Genel olarak 400-
700 cm™? araligi metal oksitler icin M-O baginmn varligim gdstermektedir. 3200-3600
cm? araligindaki ve 1400-1600 cm™ arahigindaki kiiciik pikler ise H-O-H baginin
varligim gostermektedir (Sumithara, 2016). Sekil 8.2b’de ise sentezlenen Zn>SnO4
tozlarmin FTIR analizi sunulmustur. 570 cm™ de gozlenen vibrasyon bandi ise Zn-O-Sn

bagindan kaynaklanmaktadir (Mihaiu, 2011).
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Sekil 8.2. @) Kuru olarak égiitiilen ZnO-Sn0O; toz karisuminin b) Sentezlenen Zn;SnOy tozlarimin FTIR
analizi

Bilyeli degirmende kuru ortamda karistirilan tozlarda karistirma sirasinda meydana

gelebilecek olasi faz doniistimlerini tespit edebilmek i¢in toz karisiminin sentez dncesinde

XRD analizi gerceklestirilmistir. Toz karistminin XRD analizi Sekil 8.3’te gosterilmistir.
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Sekil 8.3. ZnO-Sn0O; karisiminin kalsinasyon oncesi XRD analizi

Sekil 8.3’te goriildiigii lizere baslangic tozlarina ait zinkit (ZnO) ve kasiderit (SnO>)
fazlart mevcuttur. ZnO ve SnO2 tozlarmin kuru karistirma sonucu mekanik etkiden dolay1

herhangi bir faz doniistimii ger¢eklesmemistir.

Elde edilen sonuglara gore, kat1 hal reaksiyonlar1 ile Zn,SnOj4 tozlarinin iiretiminde
tozlarin kuru ortaminda Kkaristirilmasi tozlarin faz o6zelliklerini ve termal davranisini
onemli derecede degistirmemektedir. Bu yiizden projenin sonraki agamalarinda da
uygulama kolayligi ve maliyetin daha diisiik olmasi dolayisiyla kuru ortamda

oglitme/karistirma yapilmistir.

Sekil 8.4’te kuru ortamda 24 saat dgiitiilen toz karigiminin 1300°C’de 4 saat kalsine
edilmesinin ardindan ¢ekilen XRD paternleri goriilmektedir. XRD paterninde yer alan
pikler tamamen Zn,SnO4 fazinin pikleriyle ortismektedir. Baslangic ZnO tozuna ait
herhangi bir pik gézlenmemistir. Ancak baslangi¢ SnO tozuna ait ise 26.5°"de ¢ok kiigiik
bir pik tespit edilmistir.
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Sekil 8.4. Kuru ortamda karigtirilmis ve 1300°C’de 4 saat siire ile kalsinasyonuyla elde edilen tozlarin

XRD paterni

Kati hal yontemiyle 1300°C’de 4 saat siireyle sentezlenen Zn2SnOs tozlarinin
morfolojik 6zellikleri ve tane boyut dagilimi SEM ile incelenmistir. Sekil 8.5a’da kuru
olarak karigtirilan tozlarin kati hal reaksiyonuyla sentezlenmesi sonucu olusan ZnoSnOj4
tozlarin SEM goriintlisii yer almaktadir. ZnSnOs tozlarimin ortalama 2-5 pm
boyutundadir ve diizensiz yapida gelisi giizel keskin kdseli tanecikler olusmaktadir. Yas
halde karistirilan tozlardan elde edilen Zn,SnO4 tozunda ise, bireysel partikuller 1-2 pm

boyutundadir ve bireysel partikiiller sicaklifin etkisiyle birleserek biiyiik aglomeralari

olusturmustur (Sekil 8.5b).
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Sekil 8.5. a) Kuru olarak karistirilan, b) Yas olarak karistirilan ve kati hal yontemiyle 1300°C’de 4 saat
sentezlenen Zn,SnOy tozlarimin SEM gériintiisii

Sekil 8.5’te ozellikle bireysel partikiillerin sicakligin etkisiyle birleserek biiyiik
aglomeralar1 olusturdugu ve kismen sinterlenmenin de basladig1 goriilmektedir. Bundan
dolay1 diger parametreler sabit tutularak kati hal sentez sicaklign 1200°C’ye

distirilmistiir.
1200°C’de 4 saat siire ile sentezlenen kat1 hal sentez {iriiniine ait XRD paterni Sekil

8.6’da goriilmektedir. XRD paterninde yer alan pikler tamamen Zn2SnOs fazinin

pikleriyle ortiismektedir. Baslangic ZnO ve SnO2 tozuna ait herhangi bir pik

67



gozlenmedigi icin 1200°C’de sentez sicakliginin yeterli oldugu ve baslangi¢ tozlarindan

Zn2Sn04 spinel doniisiimiiniin tamamlandig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 8.6. Kati hal senteziyle 1200°C de 4 saat siire ile kalsinasyonuyla elde edilen Zn,SnOa tozlarimin XRD
paterni

Sekil 8.7°de kuru olarak karistirilan ve 1200°C’de 4 saat siireyle sentezlenen
Zn2Sn0y4 tozlarmin morfolojik 6zellikleri ve tane boyut dagiliminin SEM goriintiileri
verilmistir. SEM goriintusiinde Zn>SnOs tozlarmin aglomeralar halinde ve kiiresel
morfolojiye sahip oldugu, ortalama tane boyutunun ise yaklasik 200-300 nm oldugu tespit
edilmistir. Ayrica daha 6nce 1300°C’de sentezlenen tozlarda yiiksek sicakligin etkisiyle

goriilen sinterlenme etkisinin ve tane irilesmesinin ortadan kalktig1 gdzlenmistir.
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Sekil 8.7. 1200°C de kapal:r ortamda 4 saat kalsinasyon sonrasi ZnSnO4 tozunun SEM goriintusi

1200°C’de 4 saat sentezlenen Zn2SnOy tozlarmin BET analizi yapilarak partikiil
yiizey alani belirlenerek bu yiizey alanindan ortalama tane boyutu hesaplanmistir. Analiz
sonuglarina gore 1200°C’de 4 saat siireyle sentezlenen ZnSnO4 tozlarinin yiizey alani
1,999 m?gr olarak bulunmustur. Yiizey alani kullanilarak hesaplanan ortalama tane
boyutu ise 486 nm’dir. SEM ve BET analizi sonucu elde edilen ortalama tane
boyutundaki farklilik, SEM goriintiilerinde de tespit edilen biiyiik aglomeralarin varlig
ile iligkilendirilebilir.

Sekil 8.8’de 1200°C’de 4 saat kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen ¢inko stanat
tozlarmin TEM analizi sunulmustur. Sekil 8.8a’da kat1 hal Zn2SnOy partikiil boyutlarinin
200 nm-1 um arasinda oldugu goriilmektedir. Ortalama partikiil boyutu 506 nm’dir ve
aglomeralar halinde duzensiz dagilma sahiptir. Sekil 8.8b’de sentez sonrasi olusan bir
Zn2Sn0y partikiilii goriilmektedir. Baslangic ZnO ve SnO: tozlar1 tamamen reaksiyona

girmistir ve partikiillerin etrafinda herhangi bir kalint1 gériilmemektedir.
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Sekil 8.8. 1200°C de kapali ortamda 4 saat kalsinasyon sonrasi ZnSnO, tozunun TEM goruntusu

Kat1 hal reaksiyonu yontemi ile sentezlenen ZnoSnOs tozlarinin zeta potansiyel
degerleri Olgiilerek izoelektrik noktalar1 (IEP) belirlenmistir. IEP, metal oksit
yiizeylerinin net bir elektrik ytikii tasimadigi pH degeridir. IEP kat1 partikiiller ile ¢oziicti
molekiilleri arasindaki etkilesimi belirlemede etkin bir rol oynar (Annamalai 2011).
Partikiillerin IEP degeri pH’1n bir fonksiyonudur. IEP degerinde ve bu pH’ta partikiil
yiizeyleri kararsizdir. Metal oksit partikiillerinin yiizeyleri genellikle IEP degerinin
altindaki bir pH’ta pozitif yiiklii iken, IEP degerinin iizerinde bir pH’ ta ise negatif
yuklenirler (Thavasi 2008). Bu nedenle, ¢inko stanat tozlarmin ortam pH’ina bagl olarak
degisen yiizey yiikleri ile su molekiilleri arasindaki etkilesimin ve c¢6ziinme

mekanizmasinin aciklanmasinda IEP nin belirlenmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Sekil 8.9°da kati hal ve hidrotermal yontemler ile sentezlenen c¢inko stanat
tozlarmin zeta potansiyel analizi ve IEP degerleri goriilmektedir. Buna gore kat1 hal
yontemiyle sentezlenen Zn,SnO4 tozlarmin IEP degeri 2.42 ve hidrotermal yontem ile
sentezlenen Zn,SnO4 tozlarinin IEP degeri ise 3.84 bulunmustur. Hidrotermal yontemle
sentezlenen Zn,SnO4 partikulleri pH<3 oldugunda pozitif yiiklenirken, pH 4-9 arasinda
oksit yuzeyleri negatif yiklidir. Benzer sekilde kati hal yontemiyle sentezlenen Zn,SnO4

partiktlleri pH 3-9 arasinda negatif yiikliidiir.
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Sekil 8.9. Kati hal ve hidrotermal sentez ile iiretilen Zn,SnQy tozlarimin zeta potansiyel analizi ve IEP
degerleri

Kat1 hal ve hidrotermal yontemle sentezlenen Zn2SnO4 partikillerinin dlgtlen 1EP
degerleri birbirine yakindir, ancak bunlar literatiirde bildirilen degerlerden oldukga
farklidir. Annamalai ve arkadaglari (2011), IEP'lerin sirasiyla NaoCO3, KOH ve tert-butyl
amin kullanilarak sentezlenen Zn>SnO4 nanopartikilleri igin 5.7, 7.4 ve 8.1 oldugunu
bildirmislerdir. ZnpSnOg4 partikiillerinin IEP'leri sentez kosullarima olduk¢a baglidir.
ZnSnO4'tin -+ yiizey  Ozellikleri, hidrotermal reaksiyon sirasinda  kullanilan
mineralizattrlerin se¢imi ile manipule edilebilir (Annamalai 2011). Kat1 oksitlerin
[EP'leri, hidrasyon durumundaki ve safliktaki farkliliklar gibi ¢esitli faktorlerden
etkilenebilir (Parklar 1965). Bu nedenle, IEP degerlerinin asidik bolgeye kaydirilmasi
muhtemelen baslangic oksitlerinin safligina ve sentezlenen kosullara atfedilen ZTO
tozlarinin kiitle veya yiizey hidrasyonlarindaki farkliliklardan olabilir. Literatlrde yer
alan bir caligmada hidrotermal sentez asamasinda kullanilan mineralizatérlerin yiizey

yiiklerini etkiledigi ortaya ¢ikartilmistir.

8.1.2. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Zn2SnO4’iin Karakterizasyonu

Hidrotermal yontemle 220°C’de 24 saat siire ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarina
ait XRD paterni Sekil 8.10’da sunulmustur. Piklerin tamamen Zn2SnO4 fazinin pikleriyle

ortlistiigii ve baslangi¢c ZnO ile SnO2 tozuna ait herhangi bir pik olmadig1 gézlenmemistir.
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Bundan dolay1 sentez sicakliginin ve siiresinin yeterli oldugu ve ZnSnOgs spinel

doniistimiiniin tamamlandig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 8.10. Hidrotermal yontemle 220°C 'de 24 saat siire ile sentezlenen tozlarimin XRD paterni

Hidrotermal yontem ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin tane boyut ve dagilimi
ile morfolojisini incelemek igin SEM analizi yapilmistir. Sekil 8.11°de hidrotermal
yontemle sentezlenen ¢inko stanat tozlariin SEM goriintilisti verilmistir. Ortalama tane
boyutunun 30-50 nm arasinda ve homojen dagilima sahip oldugu goriilmektedir.

Partikuller kiiresel morfolojiye sahiptir.

Sekil 8.11. Hidrotermal olarak 220°C de 24 saat sentezlenen Zn,SnO4 tozunun SEM goriintusi
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220°C’de 24 saat otojen basingta sentezlenen ZnoSnQOjs tozlarinin partikiil yiizey
alanini belirlemek i¢cin BET analizi yapilmistir. ZnoSnOj4 tozlarinin yilizey alani 18,053
m?/gr olarak bulunmustur. Yiizey alan1 kullanilarak hesaplanan ortalama tane boyutu ise
53,86 nm’dir. SEM ve BET ile tespit edilen tane boyutlar1 birbirine olduk¢a yakin olup

birbirlerini desteklemektedirler.

Hidrotermal ¢inko stanat tozlarmin TEM analizleri yapilmistir. Sekil 8.12a’da
homojen dagilmis olan ve diizenli kiibik sekle sahip ZnoSnO4 partikulleri gériilmektedir.
Dar tane boyut araliginda olan Zn2SnQOg4 partikilleri 25-94 nm araliginda olup ortalama
partikiil boyutu 72,4 nm’dir. Hidrotermal olarak sentezlenen tozlarin nano boyutlu kiibik
morfolojileri, Zhao (2014) ile iyi bir uyum icindedir ve Li’nin (2011) sentezindeki
ZnSn(OH)s nano kiiplerinden olusan ters kiibik spinel yapili Zn2SnO4'lin sirasinda iiriine

yansitir.

Sekil 8.12b’de bazi Zn,SnOg4 kiibik nanopartikiillerinin etrafinda bulunan yaklasik
3,2 nm civarindaki SnO> partikilleri gérilmektedir. Goérulen SnO2 nanopartikulleri, XRD
cihazinin tespit edebilecegi limitlerin altindaki miktarda oldugu icin XRD analizi
sirasinda goriinmemektedir. Bunun bir diger sebebi de XRD piklerinin genislemesine
sebep olan ve Zn,SnOs ile kiyaslandiginda g¢ok diisiik konsantrasyona sahip olan

SnO2’nin ¢ok kiiciik olan kristal boyutu olabilir.
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Sekil 8.12 220°C de 24 saat hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnSnOg tozlarinin a) TEM goriintiileri ve
kiibik partikiillerden birinin HREM gériintiisii, b) Bazi ZnoSnOs kiiplerinin etrafindaki ¢ok kiigiik
SnO; partikilleri

Hidrotermal yontemle sentezlenen c¢inko stanat tozlarmin FTIR analizi Sekil
8.13°de verilmistir. Spektrumda goriilen 420 cm™ araligindaki vibrasyon bandi Zn-O

! araliginda goriilen vibrasyon bandi ise Sn-O baglarni ifade

baglarimi ve 570 cm’
etmektedir (Mihaiu, 2015). Genel olarak 400-700 cm™ aralig1 metal oksitler i¢in M-O
bagmimn varhgini gostermektedir. 3200-3600 cm™ araligindaki ve 1400-1600 cm™

araligindaki kiiciik pikler ise H-O-H baginin varligini gdstermektedir (Sumithara, 2016).
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Sekil 8.13. Hidrotermal olarak sentezlenen ginko stanat tozunun FTIR analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin zeta potansiyel 6l¢iimii
ve IEP degeri Boliim 8.1.1°de yer alan Sekil 8.9°da sunulmustur. Buna gore hidrotermal

yontem ile sentezlenen ¢inko stanatin IEP noktasi 3,84 olarak belirlenmistir.

8.2. Zn2Sn0Os Tozlarmin Kimyasal Kararhihg
8.2.1. Kati hal Zn2SnO4 tozlarinin kimyasal kararhhg:

Bir siispansiyonun iletkenligi, uygulanan bir elektrik alan altindaki iyonlarin
hareketinin 6l¢iimiine dayanmaktadir. Eger sistemde dagitilan toz partikiilleri ve dagitici
ortam arasinda meydana gelebilecek etkilesimler veya toz partikiillerinin ¢éziinmesi
sonucu iyonlarin olusumu var ise bunu belirlemek i¢in iletkenlik 6l¢iimleri 6n bir ¢alisma
olarak uygulanabilir. Iyonik mukavemet, sulu ¢ozeltilerin elektriksel iletkenliginden
tespit edilebilmektedir. Metal oksitlerin sulu ¢ozeltilerdeki kararliligi, biiylik oranda
iyonik mukavemete baglhdir (Bian 2011). Bu nedenle zamanla ortamdaki iyon
miktarlarindaki degisimi izlemek iizere 6n calisma olarak tiim ¢ozeltilerin elektriksel
iletkenligi Sekil 8.14’te gosterilmistir.

Kati1 hal cinko stanat tozlarmin sulu ortamda zamana bagli olarak iletkenlik
degisimi pH 3, 7 ve 9’da incelenmistir. Buna gore Zn»SnOs tozlarinin elektriksel
iletkenligi pH 3 ve 9°da kisa siire degisim gostermistir ancak 10 saatin sonlarinda yaklasik

olarak sabit bir degere ulagmistir.
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Sekil 8.14. Kati hal ZnSnOy tozlarini iceren siispansiyonlardan toplanan orneklerin ortam sicakliginda
zamana bagly iletkenlik degisimi

Hazirlanan siispansiyonlarin zamana baglh olarak pH degerlerinin degisimini
incelemek igin toplanan drneklerin pH’lar1 dlgiilmiistiir. Orneklerin zamana bagh pH
degisimleri Sekil 8.15’te verilmistir. Farkli pH degerlerinde hazirlanan tiim
siispansiyonlarin zamanla notr pH degerlerine yani pH 6-7 civarinda sabitlendigi

gorulmektedir.

Literattirde, ZnO partikallerinin sulu ortamdaki ¢oziinme davranislar incelenirken
asidik ya da bazik ¢ozelti pH 1min zaman igerisinde notr pH seviyesine (~pH 7) degistigi
raporlanmistir (Chowdhury, 2010). ZnO varhig ¢ozeltilerde tampon etkisi yaratarak
pH’1n nétr bolgeye ¢ekilmesine yol agmaktadir. Bu sonuglara paralel olarak, ¢inko stanat
tozlarmin da baslangictaki asidik ya da bazik kosullar1 tamponlayarak ndtr pH’a cektigi

gbzlenmistir.
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Sekil 8.15. Kat1 hal Zn,SnQy tozlarint iceren siispansiyonlardan toplanan érneklerin zamana bagli pH
degisimi

Kat1 hal sentezi ile {iretilen ¢inko stanat tozlari ve su ile hazirlanan siispansiyonlarin
farkli pH (3, 7 ve 9) degerlerinde ve NaCl ¢ozeltisindeki zamana bagli olarak iyon
konsantrasyonlarindaki degisim ICP-OES analizleriyle incelenmistir. ICP-OES
Ol¢iimlerinde oncelikle Olciilmek istenilen elementlerin kalibrasyonu yapilmistir. Bu
nedenle, ¢inko stanat yapisinda yer alan Zn ve Sn elementlerinin her biri i¢in Zn ve Sn
standartlar1 kullanilarak farkli ppm derecelerinde standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Standartlarin kalibrasyonlar1 yapilarak standart kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Bu

kalibrasyon egrilerine bagl olarak 6rneklerin kimyasal analizleri ger¢eklestirilmistir.

Suspansiyonlardan toplanan drneklerin ICP-OES analizlerinin sonucunda, standart
sapmalari da eklenerek zamana bagli iyon konsantrasyon grafikleri olugturulmustur. Sekil
8.16’da farkli pH degerlerinde 30 giin boyunca bekletilen Zn2SnO4 tozlarmin iyon
konsantrasyon-zaman grafikleri verilmistir. Grafiklerde goriildiigi tizere Zn2SnOs
icerisindeki Zn*? ve Sn** iyonlarmin ¢oziiniirliigii zamana bagli degisim gostermistir.
Tiim pH degerlerinde ve NaCl ortaminda Zn*?2 iyonlarinin ¢dziiniirliigii Sn** iyonuna gore
fazladir. Tiim pH degerleri igerisinde en yiiksek coziiniirlik degeri pH 3’te Zn*?
iyonlarinda gériilmiistiir. 30 giin sonunda 22,5 mg/L olan Zn*? iyonlarinin ¢dziinme
miktar1 dikkat ¢ekmektedir. Buna karsin, tiim pH degerlerinde Sn** iyonlarmin

¢Oziinilirligl 0,2 mg/L civarinda ve neredeyse sabit kalmistir.
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NaCl ortami ve pH 7’de bekletilen Zn2SnO4’1lin ¢6ziiniirliigii kiyaslandigi zaman,
NaCl varliginin Zn*? iyon ¢oziiniirliigiinii arttirdigi goriilmektedir. Tiim ortam kosullarina
bakildig1 zaman, pH 3’te en yiiksek Zn*? ¢oziiniirliigii gézlenmesine ragmen, ¢oziiniirliik

degerleri mg seviyesindedir ve ¢inko stanat tozlar1 kimyasal kararliligini korumustur.
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Sekil 8.16. @) pH 3, b pH 7 (Notr), c) pH 9 ve d)%10 NaCl elektrolit ¢ézeltilerinde bekletilen kati hal
Zn,Sn0y tozlarmin iyon konsantrasyonlart

Sekil 8.17°de iyon konsantrasyonu degerleri tiim pH degerlerinde Zn*? ve Sn**
iyonlar1 igin toplu halde sunulmustur. Zn*? konsantrasyonunun pH 7, 9 ve %10 NaCl
elektrolit c¢ozeltilerindeki ¢oziinme degerleri 5 mg/L’nin ¢ok altindadir ve zamanla
onemli bir degisim sergilememektedir. Buna karsin pH 3 degerinde ise Zn*? iyon
konsantrasyonu tiim zaman dilimleri i¢in yliksektir ve ilk 96 saatte yaklasik 30 mg/L
seviyesine artmis daha sonrasinda ise yaklasik sabit bir degere (~22 mg/L) ulagsmistir. pH
3’te Zn*? iyonlarmin ¢oziinme degerinin daha yiiksek olmasinin sebebi, HCI asit ¢ozeltisi
ile ortama daha fazla H* iyonlarinin verilmesi ve neticede daha fazla protonun partikiil

yiizeyiyle etkilesime girerek dolayisiyla Zn*? iyonlarinin ¢oziiniirliigiinii arttirmasi olarak
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aciklanabilir. Bu durumda 6zellikle “proton promoted” ¢dziinme mekanizmasini baskin

hale geldigi sonucuna varilabilir

Sn* iyonlarinin konsantrasyon degerleri ise NaCl ¢ozeltisi hari¢ tim pH
degerlerinde oldukea diisiiktiir ve 0,2 mg/L degerinin altindadir. NaCl ¢ozeltisi i¢erisinde
ise baglangicta 1,8 mg/L seviyelerine ¢ikilsa da bekleme siiresi arttiginda digerlerinde de

oldugu tizere 0,2 mg/L degerinin altina azalmistir.
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Sekil 8.17. Kat1 hal Zn,SnQy tozunun pH’a bagh olarak a) Zn*? ve b) Sn** iyon konsantrasyonu

Yizey oOzellikleri iki ana parametreden etkilenir; asitlik ve bazlik. Oksit
malzemelerin sulu ortamlardaki ¢oziinme davranmiglar1 yliksek oranda ¢ozeltilerin pH
degerlerine baglidir ve tipik olarak tozlarin izoelektrik noktasinin (IEP) altindaki ya da
uistiindeki pH degerlerinde ¢oziiniirliik artis gosterir (Akdemir 2011). Yiizey atomlari i¢
kisimdaki atomlardan farkli olarak tamamlanmamis baglara sahiptir ve bu baglarin
tamamlanabilmesi icin ylizey hidrate olur. Yiizeydeki oksijen sitelerine H iyonlarinin
absorblanmasiyla OH™ gruplart olusur. Yiizeyde OH™ gruplarinin varligi metal-oksijen
baglarinin zayiflamasina ve yapidaki katyonlarin daha hizli ayrilmasina yol acar
(Akdemir 2011). Zn,SnOg4 tozlarinin sulu ortamlardaki ¢oziinme mekanizmasi da bu
etkilesim mekanizmasina dayandirilabilir. Bazik ortamda iyon ¢6ziinmesinin smirl
olmasi ve 6zellikle asidik ortamda daha baskin olmasindan dolayi ¢inko stanat tozlarinin
“proton promoted ¢oziinme” mekanizmasi ile ¢6ziindiigli sonucuna varilabilir. pH 3
ortaminda yapi igerisindeki +2 yiiklii Zn iyonlar1 daha fazla ¢6ziinmektedir. Bu pH
degerinde HCI” den gelen H iyonlarmin bulunmasi, “proton promoted” ¢oziinme

mekanizmas1 neticesinde yiizeydeki Zn-O baglari1 zayiflatarak Zn*? iyonlarinin
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¢ozlinmesini hizlandirmaktadir. Buna karsin, Sn iyonunun daha diistik ¢oziiniirliige sahip
olmasi iyon yiikiinlin biyiikligi ile iliskilendirilebilir. Sn iyonunun +4 olarak sahip
oldugu daha yiiksek iyon yiikiinden dolay1 yiizeydeki oksijen atomlarma daha kuvvetli
baglandig1 ve bu nedenle ylizeye baglanan H' iyonlarindan ve yiizeyde olusan OH

gruplarindan etkilenmedigi sdylenebilir.

Ortamda NaCl iyonlarinin varligi iyonik mukavemeti (ionic strenth) arttirict etki
yaratmaktadir. Ortamdaki iyonik mukavemetin degisimi Zn*> ve Sn** iyonlarmn
coztinmesini etkilenmektedir. Cl” iyonlarinin varligi, nétr pH ile kiyaslandiginda Zn iyonu
tizerinde etkisi azdir (Sekil 8.16). Elektrolit varligi sulu ortamda iyonik mukavemeti
arttirarak  partikiillerin  yiizey potansiyellerinin etkilenmesine ve partikiillerin
aglomerasyonuna yol acar (Peng 2017). Peng 2017 ve Sakallioglu ¢alismalarinda, ZnO
nanopartikiillerinden Zn*2 iyonunun ¢dziinmesinin ortamdaki elektrolitlerin varligindan
ve iyonik mukavemetten etkilendigini (¢alismada iyonik mukavemeti modifiye etmek
tizere NaCl kullanilmistir), yiiksek iyonik mukavemette aglomerasyon egiliminin artarak
¢Oziinmenin yavasladigini rapor etmislerdir. Ancak calismamizda, literatiirden farkli
olarak NaCl varliginda, nétr pH ile kiyaslandiginda Zn*? iyonunun ¢6ziinmesinin ¢ok az

etkilendigi gozlenmistir.

8.2.1.1. Kati hal Zn;SnOg4 peletlerinin kimyasal kararliigy

Kimyasal kararlilik ¢aligmalarinda malzeme formunun da etkisini ortaya ¢ikartmak
amaciyla ¢inko stanat peletlerinin de kimyasal kararliligi incelenmistir. Sentezlenen
tozlar pelet haline getirilerek 1200°C’de 4 saat siireyle sinterlenerek yogun malzeme elde
edilmistir. Sinterlenen peletler pH 3, pH 7, pH 9 ve NaCl ¢ozeltilerinde bekletilerek
tizerindeki sivilardan Ornekler alinarak ICP-OES ile iyon konsantrasyonu analizi

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8.18’de sunulmustur.
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Sekil 8.18. Zn,SnOy peletlerinin a) Zn*? ve b) Sn** iyonlart icin ortam sicakliginda pH 3, pH 7, pH 9 ve
%10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerindeki iyon konsantrasyonlar

Sekil 8.18’e gore sinterlenmis ¢inko stanat peletleri, toz formuna gore daha diisiik
¢Oziiniirlik degerleri gostermekle beraber, ¢oziiniirlik davraniglart benzerdir. Toz
malzemeye benzer sekilde peletin pH 3’teki Zn*? iyon ¢oziiniirliigii de artis gdstermistir.
pH 7 ve 9°daki ¢oziiniirliik degerleri her iki iyon i¢in de ¢ok diisiik miktarda ve yaklasik
olarak sabit kalmaktadir. NaCl ortam1 Sn** iyonlarmin ¢dziiniirliigiinii arttirmis olmastyla
beraber, 24. Saatin sonrasinda ¢oziiniirliik tekrar diismiistiir. Bu sonuglara gore tiim pH
degerlerinde toz ve pelet haldeki Zn,SnOs igin Sn** iyonlarmin kararhliginin Zn*2
tyonlarina gore daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Sekil 8.19 ve 8.20°de tiim pH degerlerinde bekletilen Zn2SnO4 tozu ile sinterlenmis
peletlerin Zn*2 ve Sn™ iyon konsantrasyon grafikleri verilmistir. Bu grafiklere
bakildiginda, tiim pH kosullarinda Zn>SnO4 tozlarinin pelet haline gore daha yiiksek
¢Oziinmeye sahip oldugu goriilmektedir. Baska bir deyisle, ¢inko stanat tozlari

sinterlenerek yogun yapiya donistiriildiigiinde tiim pH degerlerinde toz formuna gére

daha fazla kararlilik sergilemektedir.
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Sekil 8.19.

cozeltilerindeki Zn*? iyon konsantrasyonu
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ZnySn0y toz ve peletlerinin pH'a bagli olarak a) pH 3, b) pH 7, ¢) pH 9 ve d) %10 NaCl elektrolit
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Sekil 8.20. Zn,SnO4 toz ve peletlerinin pH'a bagh olarak a) pH 3, b) pH 7, ¢) pH 9 ve d) %10 NaCl elektrolit

cozeltilerindeki Sn*# iyon konsantrasyonu

Sekil 8.21°de goriilduigii iizere kat1 form ya da toz formda da olsa ¢inko stanat yapisi

icinde bulunan Zn*? iyonlar1 Sn** iyonlarindan daha fazla ¢dziiniirliik gdstermektedir.

Zn*? iyonlarinin daha yiiksek ¢dziinme orani, spinel yapisindaki Zn*? iyonlarmn diisiik

katyon alan kuvvetine sahip olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 8.21. Kati hal sentez tozlarimin ve kati malzemenin pH 3 'teki iyon konsantrasyonlari

8.2.2. Hidrotermal Zn2Sn0O4 tozlarinin kimyasal kararhhg:

Hidrotermal yontem ile 220°C’de 24 saat otojen basingta sentezlenen Zn2SnOy
tozlarinin farkli sulu ortamlardaki kimyasal kararliligin1 belirlemek i¢cin pH 3, pH 7, pH
9 ve %10 NaCl elektrolit ¢ozeltileri ile siispansiyonlar olusturulmustur. Bu
stispansiyonlardan toplanan érneklerin ICP-OES analizi yapilarak konsantrasyon-zaman
grafikleri olusturulmustur. Sekil 8.22°de Zn,SnO4 tozlarinin sulu ortamda pH ve zamana
bagl olarak gosterdigi iletkenlik degisimi verilmistir. Hidrotermal Zn,SnO4 tozlarinin
elektriksel iletkenliginin tiim pH degerlerinde ilk bir hafta boyunca azaldig1 ve sonrasinda

sabit kalarak baglangi¢ degerini korudugu goriilmektedir.
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Sekil 8.22. Hidrotermal Zn,SnOg tozlarini iceren stispansiyonlarin zamana bagh iletkenlik degisimi

Hazirlanan siispansiyonlarin pH degerlerinin zamana bagli olarak degisimini
incelemek i¢in toplanan 6rneklerin pH degerleri 6lciilmiistiir. Stispansiyonlarin zamana
bagli pH degisimi Sekil 8.23’te verilmistir. Sonuglara bakildiginda kat1 hal Zn,SnQO4
tozlaria benzer sekilde siispansiyonlarin tiim pH degerlerinin zamanla nétr degere yani

pH 6-7’ye ulastig1 goriilmektedir.

9 A m pH3
T ® pH7
A pHO
¥ %10 NaCl
S—
_ * I
7 b X
- u u |
Tlﬁ_ A4 ° L ]
5_
4
34 | ]
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (saat)

Sekil 8.23. Hidrotermal Zn;SnQg tozlarini iceren siispansiyonlarn zamana bagh pH degisimi

Sekil 8.24’te sulu ortamda bekletilen ¢inko stanat tozlarinin zamana bagli iyon

konsantrasyonu degisim grafikleri sunulmustur. Grafikler incelendiginde tiim pH

85



degerlerinde Zn*? iyon ¢dziiniirliigii Sn** iyonuna gore daha yiiksektir. Kat1 hal Zn,SnOs
tozlarma gore hidrotermal yontemle sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin pH’a bagl iyon
¢oziiniirliigli daha yiiksektir. pH 3’teki Zn*? iyonlarmin ¢oziiniirlik degeri dikkat
cekmektedir. 5. Giin 80 mg/L degerlerine ulasan Zn*? iyonlarmin ¢oziiniirliigii 30 giin
sonunda 35 mg/L’dir. pH 7’deki ¢oziiniirliik ilk 5 giinde artig gostererek 55 mg/L
degerlerine ulasirken, 30 giin sonunda 5 mg/L’ye diismiistiir. pH 9 ve %10 NaCl elektrolit
cozeltilerinde ise Zn2SnO4 tozlarinin ¢dziinme miktarlar1 pH 3 ve 7’ye gore goreceli
olarak daha diistiktiir. pH 9 ve %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerinde iyon konsantrasyon
degerleri birbirine yakin olup 5 mg/L’ nin altindadir. Sn** iyon konsantrasyonlar1 %10
NaCl ortaminda ilk zamanlarda degisim gostermekle birlikte 30. giin sonunda tim pH

degerlerinde 2 mg/L nin altindadir.
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Sekil 8.24. a) pH 3, b) pH 7, c) pH 9 ve d) %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerinde bekletilen hidrotermal

Zn,Sn0y tozlarmin iyon konsantrasyonlart

Sekil 8.24 incelendiginde, iyon konsantrasyonlarinin tiim pH degerleri i¢in zamanla
azaldig1 goriilmektedir. ZnO nanopartikiilleri sulu ortamda bekletildiginde, Zn*?

iyonunun ¢éziinmesinin zamanla azaldig1 tespit edilmistir (Bian 2011; Sakallioglu 2016;
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Peng 2017). Bu durum, nano boyutlu partikillerin, ortamda iyonik mukavametin
artmastyla partikiillerin aglomera olarak yiizey alaninda azalma egilimi gostermesiyle
aciklanmistir. Bu c¢alismada oOzellikle hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarda
g6zlenen bu durum, hidrotermal Zn2SnO4 tozlarinin tane boyutunun (yaklasik 50 nm) kati
hal tozlarma (500 nm) gore daha kiiciik olmasiyla agiklanabilir. Daha ince tane boyutuna
sahip (~50 nm) hidrotermal tozlar zamanla aglomera olarak yilizey alanini azaltir ve
neticesinde Zn? iyonunun ¢éziiniirliigii azalmaktadir.

Sekil 8.25°te Zn,SnOs tozlarmi igeren siispansiyonlarin farkli pH’lardaki Zn*? ve
Sn** iyon konsantrasyonlar1 toplu olarak tekrar sunulmustur. pH ve bekleme siiresi
arttikca Zn ve Sn iyon konsantrasyonlarinin azaldigi agikca goriilmektedir. Grafiklere
gore tim sulu ¢ozeltilerde Sn** iyon konsantrasyonu Zn*?’ye gére daha diisiiktiir. Bu
nedenle, kat1 hal sentezi ile iiretilen tozlarda elde edilen sonuclara paralel olarak Sn**
iyonlarinin hidrotermal yontemle sentezlenen ¢inko stanat yapisinda da daha kararl

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.25. Hidrotermal Zn;SnOy tozunun pH’a bagh olarak a) Zn*? ve b) Sn** iyon konsantrasyonu

Feng (1988) tarafindan iyonik alan kuvveti (Z/r?) orani ve cam tozlarinin korozyon
orant ile iligkili bir korelasyon kurulmustur. Burada Z iyonun valansidir ve r,
koordinasyon sayisina gore iyonik yarigaptir. Yapilan ¢alismalara gore, cam agindaki
daha ylksek alan kuvvetine sahip katyonlar agresif ortamda daha dayanikli (pozitif
AGhyd), bunun tersine daha az alan kuvvetine sahip katyonlar ise korozyon egilimindedir
(negatif AGhyd). Yapilan son ¢alismada, ABO3s formunda perovskit sistemi igin KN, NN
ve KNN oksitlerinin ¢dziinmesi, Ozmen (2017) tarafindan katyonlarin iyonik alan

dayanimi (Z/r?) orani ile de degerlendirilmistir. Calismada, KNN oksitlerden salinan
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katyon konsantrasyonlarinin, K*<Na* <Nb*® iyonik alan kuvveti sirasma paralel
oldugunu belirtmistir. Bizim sistemimizde ise ¢inko stanat kiibik spinel formda
A(I1)2B(1V)04 formunda ti¢ bilesenli bir oksitidir (Jeyadheepan ve Sanjeeviraja 2014).
Bu yapida, tetrahedral bosluklar Zn atomlar1 tarafindan doldurulur ve oktahedral
bosluklar, ters spinel yapisini1 dogrulayan esit sayida Zn ve Sn atomlar1 tarafindan rastgele
doldurulur (Jeyadheepan ve Sanjeeviraja 2014). Bu bilgiye gore, cinko stanat spinel

sistemi i¢in katyon alan kuvveti degerleri hesaplanarak Cizelge 8.1°de listelenmistir.

Cizelge 8.1. Ters kiibik spinel sisteme sahip Zn,SnOs i¢in katyon alan kuvveti degerleri

Katyon Iyonik Cap (nm)Richerson) Katyon Alan Kuvveti (nm?)
Zn*? 0,602 556
Sn*4 0,69° 840

Metal-kompleks ligantlarmin bulunmadigi sulu ¢ozeltilerde metal oksitlerin

¢ozinlrligl genel olarak asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir (Bian 2011; Han 2010):
I Mer = [Me**] + T [Me(0H) ] (8.1)

Burada Me?* metal katyonunu, z metal katyonunun valans degerini ve Me(OH); '
ise hidroksit komplekslerini simgelemektedir. Cok asidik ¢ozeltilerde 6zellikle pH 6’ nin
altinda, ZnO’nun ¢oziinmesi direk olarak yiizeydeki Zn-O baglarina H* iyonunun
saldirilariyla gergeklesmekte ve neticede cozunilr iyonik form olan Zn(OH)*’in
olugsmaktadir (Sekil 8.26). Eger pH arttirilirsa ve ¢ozelti neredeyse notr olursa, ortamdaki
H* iyonu daha nadir olacagi i¢in proton saldirilarinin siklig1 da azalir ve buna baglh olarak
¢ozlinirlik azalir. ZnO bazik kosullarda OH™ ile birlikte kompleks hidroksiller
olusturarak ¢oziinebilir. Eger ¢cozelti pH’1 9°dan daha biiyiik olursa, ZnO in ¢oziiniirligi
Zn(OH)2, Zn(OH)s, ve Zn(OH)s* gibi hidroksil komplekslerinin olusumuyla
iliskilendirilmektedir. Ozellikle, pH 9- 11 arasinda, sulu ortamda Zn(OH);, faz1 ¢okelir ve
bu pH araliginda en diisiik ZnO ¢6ziiniirliigii goriiliir. Zn(OH)2 faz1 zayif alkali ¢ozeltide
diisiik ¢oziiniirliige sahiptir ve pH 11’in lizerinde ¢oziiniir hale gelir (Bian 2011; Han
2010).
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Sekil 8.26. Sulu ortamda 25°C de pH a bagh olarak Zn?* ve ¢inko hidroksitlerine ait diyagram (Heakal ve
ark., 2018)

Literatiir 15181nda, wurstit yapiya sahip ZnO tozlarinin ¢éziinme davranisindan yola
cikilarak, spinel yapiya sahip cinko stanatin ¢dziinmesiyle serbest hale gegen Zn?*
iyonlarin da benzer davramis sergiledigi, Sekil 8.25°te gortldiigi tizere diisiik pH

*2 ve Zn(OH)* formalarimin olusmasi nedeniyle Zn iyon

degerlerinde ¢oziiniir Zn
¢ozliniirligiin arttigi, pH arttikca ise (7-9) ¢ozlinmez Zn(OH); formalarinin olusmasina

bagli olarak ¢oziiniirliiglin azaldig1 sonucuna varilabilir.

Sulu ortamda Sn** bilesiklerinin ¢oziiniirligii daha &nceki calismalarda
aragtirtlmistir.  Sekil 8.27°de yer alan SnO: i¢in pH-¢oziinirlik diyagramina gore C
bélgesi SnO2, D bélgesi SN(OH)a4, A, B ve E bolgeleri ise sirastyla Sn*™, Sn(OH)4** ve
Sn(OH)4" iyonlarinin kararli olduklari bélgelerdir. SnO- ya da Sn(OH)4 fazinin ¢oktigi
pH aralig1 4.0-10.0’dur ve bu Sn(OH)4 fazinin ¢ozliniirliigii oldukga diigiiktiir (Ksp1x10°
7). pH> 10.0 oldugu bélgede artik kararli Sn(OH)4" iyonlar1 yer almaktadur.
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Sekil 8.27. SN0, 'nin pH-¢OzUNUrluk diyagram: (Tuncolu, 2014)

Kasiderit formundaki SnO., sulu ortamda pH 2-8 araliginda ¢ok diisiik oranda
¢Oziiniir ve ¢oziinme davranigi pH tan bagimsizdir. Kristalin ve amorf SnO2’nin sulu Na*-
H*-OH-CI-H20 ortaminda zamana (7-49 giin) ve pH ya (1.3-8) bagli olarak ¢6ziiniirligi
aragtirtlmistir. Kalay konsantrasyonunun orta pH araliginda (1.3-8) neredeyse sabit
kaldig1, 7 giin igerisinde Sn iyon konsantrasyonunun steady-state durumuna ulastig
zamanla degismedigi tespit edilmistir (Rai 2016). Literatiirde yer alan kasiderit
formundaki SnO; den ¢oziinen Sn** iyonunun ¢dziiniirliik davranisina benzer olarak, bu
calismada da Sekil 8.24’te goriildiigi tizere spinel formundaki Zn,SnO4 yapisindan Sn

iyonunun ¢O6zinmesi pH dan bagimsizdir ve zamanla sabit degere (~0,2 mg/L)

ulagmaktadir.

8.2.2.1. Hidrotermal Zn,Sn0O, peletlerinin kimyasal kararliligi

Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarla iretilen ve 1200°C’de sinterlenen peletleri
iceren pH 3, pH 7, pH 9 ve %10 NaCl elektrolit ¢cozeltileri ICP-OES ile incelenmistir.
Sekil 8.28’de Zn,SnO4 peletlerinin su icerisinde bekletilmesinin ardindan sudan alinan
orneklere yapilan IEP-OES sonuglari yer almaktadir. Diger sonuglara paralel olarak Zn*?
konsantrasyonunun pH 3’te daha yiiksek oldugunu goriilmektedir ve maksimum 8 mg/L

seviyesine ulagsmaktadir. Sn** iyon konsantrasyonu ise oldukga diisiik olup 0,1 mg/L

seviyesindedir.
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Sekil 8.28. pH 3, pH 7, pH 9 ve %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerinde bekletilen Zn,SnO, peletlerinin a) Zn*2

Zaman (saat)

b) Sn** iyon konsantrasyonlar:

Toz formundaki ve sinterlenmis pelet formundaki hidrotermal c¢inko stanatin
¢Oziiniirliik davranisini kiyaslamak iizere, Zn ve Sn iyonlarimin ¢oziiniirliik degerleri
karsilastirmali olarak sirasiyla Sekil 8.29 ve 8.30’da sunulmustur. Tiim ¢o6zeltilerde
peletlerin Zn*2 ve Sn** konsantrasyonlar1 tozlara gore daha diisiiktiir. Bu durum

sinterlenmis hidrotermal Zn>SnO4’lin kimyasal olarak daha kararli oldugunu agikca

gOstermektedir.

91




1.4 0,9
] —®m—Pelet —m—Pelet .
—#—Toz [ 08 —®—Toz A
- /
124 pH3 pH7 /
. *— - —® 074 /
= a) | = b) !
Z 1.0 [ 5
= =] f/
2 | * £ 0.6 /
£ | £
Z 084 ,. * 2054
2 g \
) | =
2 . £ 04+ / \
5 06 g
5 | £ 03+ / ‘
2 S /
¥ 04 % oz /
= 0.2
S .
R ) [ E—
& ]
024 0,1
] N —m
- —a . 0.0 - - n - n " n
00 - T T T T T T T 77—
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman (saat) Zaman (saat)
0,040 0.11
—m— Pelet 4 —m—Pelet
—a—Toz - —e—
0035 e 0.10 1 o—Toz
P %10 NaCl
. 0,09 -
= 0,030 - C) ! —.—_ = 1 d) .
= | —e = 0.084 f
E . 2 1 i .
£ 0,025 | . £ 0074 | ‘
2 e 2 1 e
ERP— | S 0.064
2.0.0_0 | .- ) ] \. e .
= £ 0,05
3 5
g 0015 ] .-
S -
Z 2 00 (]
c i e
70010 Y 003
N 1
0,005 0,02
. B i
L] - . " 0,01 .
0,000 o TR e 4 T
e — | —]
T T T T T T T 0,00 T T LN S S — T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 8.29. Zn,SnO4 toz ve peletlerinin pH'a bagh olarak &) pH 3, b) pH 7, ¢) pH 9 ve d) %10 NaCl elektrolit

cozeltilerindeki Zn*2 iyon konsantrasyonu
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Sekil 8.30. Zn,SnO4 toz ve peletlerinin pH'a bagh olarak a) pH 3, b) pH 7, ¢) pH 9 ve d) %10 NaCl elektrolit
cozeltilerindeki Sn*# iyon konsantrasyonu

8.2.3. Toz yiizey alaninin etkisinin belirlenmesi

Elde edilen sonuclar genel olarak degerlendirildiginde, hidrotermal ¢inko stanat
tozlarmin tiim pH degerlerinde zamana bagli olarak ¢oziiniirliigii, kat1 hal sentez tozlarma
gore daha fazladir. Bu durum hidrotermal sentez tozlarimin tane boyutunun daha ince
olmas1 baska bir deyisle yiizey alaninin daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir. Coziinme
hiz1 Noyes-Whitney esitligine (Esitlik 8.2) gore partikiil ylizey alanina (A) bagl olarak
degisir ve ¢oziiniirlik Ostwald-Freundlich esitligine (Esitlik 8.3) gore partikiil tane
boyutuna baghdir (Bian 2011).

dC _ DxA(C—C)

— - (Noyes — Whitney equation) (8.2)
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Burada, ¢oziinen katinin D difiizyon katsayisi, A ¢dziinen katinin ylizey alani, h
difiizyon tabakasinin kalinligi, Cs difiizyon tabakasinda katinin doygunluk ¢oziiniirliigt,
C s1vidaki katinin ¢oziiniirligidiir.

2oV

SLs — __20F _ : :
lﬂgcx_ EETEr—— (Ostwald — Freundlich equation) (8.3)

Burada, Cs partikiiliin ¢ozliniirliigii, Coo bulk malzemenin ¢oézliniirliigti, V, molar

hacim, o ylizey serbest enerjisi, r partikiil yar1 ¢capi, R gaz sabiti ve T sicakliktir.

Tozlarn yiizey alani arttik¢a su icerisindeki etkilesimi de artacak ve dogal olarak
daha fazla ¢6ziinme gerceklesecektir. Yiizey alani azaldik¢a ve tane boyutu arttikca
etkilesimin siklig1 ve siddeti de azalacagi i¢in ¢oziintirliik daha diisiik olacaktir. Nitekim
toz formuna gore kiyaslandiginda pelet formunda sinterlenen ¢inko stanatin daha diisiik

olan ¢ozunurluk seviyesi de bunu desteklemektedir.

Farkli tane boyut ve ylizey alanina sahip olan ¢inko stanat tozlarinin sulu ortamda
¢Oziinlirliiglinli  yorumlarken birim ylizey alanindaki ¢o6ziinlirlik miktarinin
belirlenebilmesine de ihtiya¢ duyulmustur. Elde edilen veriler kullanilarak kati hal ve
hidrotermal Zn2SnOgs’ten ¢oziinen iyonlarin konsantrasyonlari birim yiizey alanina
boliinerek tekrar grafiklendirilmistir (Sekil 8.31 ve 8.32). Sekil 8.31°de kat1 hal
yontemiyle sentezlenen Zn;SnOs tozlarinm, BET analizi ile 1.999 m?/gr olarak
hesaplanan birim yiizey alani kullanilarak, birim yiizey alan1 basina diisen ¢oziiniirliik
degerleri hesaplanmistir. Sekil 8.32’de ise hidrotermal yontem ile sentezlenen Zn2SnOa4
tozlarmin, BET analizi ile 18,053 m?/gr olarak hesaplanan birim yiizey alan1 kullanilarak,

birim ylizey alani basina diisen ¢oziliniirliik degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 8.31. Kati hal Zn,SnOg tozunun birim yiizey alamina karsiltk gelen a) pH 3, b ) pH 7, ¢) pH 9 ve
d) %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerindeki Zn*? ve Sn** iyon konsantrasyonu
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Sekil 8.32. Hidrotermal Zn,SnO, tozunun birim yiizey alanina karsilik gelen a)pH 3, b) pH 7, ¢) pH 9 ve
d) %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerindeki Zn*? ve Sn** iyon konsantrasyonu

Kat1 hal ve hidrotermal sentez tozlarinin her ikisinde de birim yiizey alan1 basina
en yiiksek ¢oziintirliik pH 3°te goriilmektedir. pH 3’°teki Zn iyon konsantrasyonu dikkate
alindiginda karakteristik 6zellikleri farkli olan her iki toz igin birim yiizey alanindaki
¢oOziiniirliik degerleri farklidir. Tozlarin ¢éziinmesinde tane boyutunun etkisi oldugu
aciktir, tane boyutu azaldik¢a ¢6ziinme artmaktadir. Yiizey alan1 daha fazla olan tozlarin
sahip olduklar1 daha yiiksek enerji sebebiyle sulu ortamdaki H* ve OH" iyonlari ile daha
fazla etkilesime girmektedir. Tane boyutu daha ince olan hidrotermal sentez tozlarinin
birim yiizey alanindan daha az Zn?* iyonu ¢oziinmesine ragmen tiim toz yiizeyi daha fazla
oldugundan Zn iyonlar1 daha ¢ok noktadan H* iyonu saldirisina maruz kalmakta ve
toplamda daha fazla Zn iyonu ¢oziinmektedir. Literatiirdeki bazi ¢alismalarda ZnO
nanopartikiillerinin ¢dziinmesinde pH ile birlikte tane boyutunun da oldukgca etkili oldugu
ve diisik pH degerlerinde “size dependent dissolution” davranis1 sergiledigi yer
almaktadir (Bian 2011). Benzer bir yaklagimla, ¢inko stanatin ¢éziinmesinde daha 6nce

tartisildig lizere “proton promoted” ¢oziinme mekanizmasinin yani sira “size dependent

dissolution” mekanizmasinin da etkili oldugu sonucuna varilabilir.
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8.3.  Zn2Sn0Os Tozlarmin BDGH’deki Kimyasal Kararhihg:

Zn>Sn0Os4 malzemesinin son yillarda artan popiilerliginden dolay1, pek c¢ok
uygulama alanindaki performansi incelenmektedir. Bu uygulama alanlari, boyalarin ve
organik kirliliklerin bozundurulmasinda kullanilan fotokatalitik malzemeler, lityum iyon
pillerde negatif elektrot malzemesi, gaz sensorleri, transparan ince filmler, boya duyarl

giines hiicreleri gibi ¢esitlilik gostermektedir.

Ekonomik gelismelere paralel olarak enerjiye olan talep her gegen giin artmaktadir.
Bu nedenle, artan enerji ihtiyacina cevap verecek nitelikte alternatif enerji kaynaklari
gelistirilmesi yonlinde yogun calismalar gerceklestirilmektedir. Bu kapsamda son
zamanlarda yapilan c¢alismalar boya duyarli giines pilleri (BDGH) (zerine
yogunlagsmaktadir. BDGH, yiiksek verimlilikle ve diisiik maliyetle gilines enerjisini
elektrik enerjisine doniistirme o6zelligine sahiptir. Temel bir BDGH bes bilesenden
olusur: transparan iletken oksit (TCO) altlik, nanoyapili n-tipi yar1 iletken, goriiniir 15181
absorblayan boya, siv1 solvent ya da su bazli elektrolit ve zit elektrot (Bella 2015). Giines
1s18ma duyarli boya, genis bant bosluguna sahip TiO2, SnO, veya ZnO gibi yar1 iletken
malzemenin yiizeyine adsorbe olur. Boya giin 1518in1 absorbe ettigi zaman uyarilan
elektronlar yar1 iletken malzemenin iletkenlik bandina transfer olur, bdylece elektronlar
elektrotlardan birine taginir. Genellikle iyot/tri iodin redox ¢ifti (I/ls-) iceren elektrolit
cozeltisi, boyay1 nétral durumuna geri uyarir ve bdylece zit elektrot pozitif yiik ile
yiiklenir. En iyi performansi saglayan giines pilleri organik solvent bazlidir. Ancak, son
zamanlarda yapilan ¢alismalar, organiklerin yliksek buhar basincina sahip olmasi ve
cevresel etkilerinin bulunmasi nedeniyle, su bazli BDGH sistemler {izerine yogunlagsmaya
baslamistir. Bu nedenle, yar1 iletken malzeme adayi olarak ZTO partikiillerinin ¢6ziinme
mekanizmalarinin ortaya ¢ikartilmasi, BDGH bilesenleri ve su molekiilleri arasindaki
etkilesimleri tanimlamada 6nemli bir katki saglayacaktir. Bu diisiinceyle, projede ¢inko
stanatin uygulama alanlarindan olan boya duyarli giines hiicrelerindeki kimyasal

kararlilig1 aragtirilmastir.

Calismada, elektrolitlerin ZnpSnOg4 pargaciklarinin ¢oziinme davranisi iizerindeki
dongusinii belirlemek tizere BDGH 'de yaygin olarak kullamlan I / I redoks ciftlerini
iceren elektrolit ¢ozeltisi secilmistir. Kat1 hal reaksiyonu ile 1200°C’de sentezlenen
ZnSn04 tozlart sentezlenmistir. Sentezlenen tozlar 1:20 orani olacak sekilde 0.5 M KI

ve 0.25 mM I, ik sulu ¢ozelti icerisinde bekletilmistir. Ayrica, literatirde BDGH
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hiicrelerinde kullanilan boya karakteristiklerinden dolay1 ortam pH’min 3-4 araliginda
oldugu bilgisinden yola ¢ikilarak 0,5 M KI ve 0,25 mM Iy, ¢ozeltisinin HCI kullanilarak
pH degeri 3’e ¢ekilerek siispansiyonlar hazirlanmustir. ilk 6 saat boyunca 2 saat

araliklarla, daha sonra 24 saat araliklarla 30 giin boyunca numuneler toplanmaistir.

Sekil 8.33’te kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen Zn2SnO4 tozunun nétr pH’ta KI/12
stispansiyonundaki zamana bagli konsantrasyon degisimi goriilmektedir. Kimyasal
kararhilik ¢alismalarindaki sonuglara benzer olarak Sn** konsantrasyonu zaman ve pH
degerinden bagimsiz olarak minimum ¢oziiniirlik gdstermistir. Zn*? iyonlarinin nétr
pH’taki ¢oOziintirligli ise distile su ortamindaki notr pH’ta sergiledigi ¢oziiniirliik

degerinden yiiksektir.
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Sekil 8.33. Kati hal Zn,SnO4 tozunun K/l ortaminda nétr pH 'ta zamana bagly iyon konsantrasyonu

Sekil 8.34’e bakildiginda, kat1 hal senteziyle iiretilen ¢inko stanat tozlar1 pH 3’teki
elektrolit ¢ozeltisinde 30 giin boyunca bekletildiginde, Sn™ iyon c¢oziiniirligii
etkilenmezken, Zn*? iyonlarinin ¢oziiniirliik degeri su ortamma gore azalmistir. Bu
sonuclara gore elektrolit ¢ozeltisinin 6zellikle Zn iyon ¢oziiniirligiinii baskiladigi ve
cinko stanat tozlarinin boya duyarli giines hiicrelerindeki asidik pH ortaminda stabil

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.34. Kat1 hal Zn,SnO4 tozunun K/, ortaminda pH 3 ’te zamana bagl iyon konsantrasyonu

Sekil 8.35°te ise daha kati hal reaksiyonuyla sentezlenen Zn>SnOg4 tozunun pH 3’te
distile su ve Kl/l> ortaminda sergiledigi ¢Oziiniirlik davranisi karsilagtirmali olarak
sunulmustur. Sn** iyonlar1 ortam ve zamandan bagimsiz olarak diisiik ¢oziiniirliikte ve
sabit olarak ilerlemistir. Zn,SnOs igindeki Zn*? iyonlarma bakildiginda elektrolit
¢ozeltisi ortaminda bulunan iyonlar, H" iyonlarinca zengin olan HCI ortaminda olmasina
karsin ¢oziiniirliigii daha diisiiktir ve Zn*? iyonlarinin ¢dziinme yiizdesi KI/I
elektrolitlerinin mevcut oldugu zaman elektrolit ¢ozeltisi olmayan saf su ortaminda gére
yaklasik %0,11 oraninda azalmustir. Elektrolit ¢ifti, Zn*? iyonlarinin ortamdaki H* ile
etkilesime girmesini inhibe ederek iyon ¢oziirliiglinii bir miktar azaltmistir. Bu sonuclara
bakilarak, BDGH uygulamalarinda kullanilan KI/I> elektrolit ¢iftinin Zn,SnOs ‘iin

kimyasal kararlilik performansi arttirdig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.35. Kat1 hal ZnSnO4 tozunun Kl/l; ortaminda ve distile su ortamindaki pH 3 'te zamana bagh iyon
konsantrasyonu

Elde edilen sonuglar model elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanilan KI/I> elektrolit
ciftinin, Zn,Sn0O4 igindeki Zn*? ve Sn** iyonlarinin ¢dziinmesini inhibe ettigini ve

kimyasal kararliliga olumlu etkisi oldugunu gostermistir.

8.3.1. Suda beklemis Zn2SnO4 tozlarmin incelenmesi

8.3.1.1. Kati hal Zn,SnOq tozlarimin ozellikleri

Kat1 hal yontemiyle sentezenen ¢inko stanat tozlart, pH 3’te 30 giin bekletildikten
sonra kurutulmus ve UV-Vis spektrometre ile analiz edilmistir. Sekil 8.36’dan optik bant
boslugu degerleri, grafikteki (hva)>hv egrilerinin lineer kismmin ekstrapolasyonu ile
elde edilmistir. Adsorpsiyon sinir1 yanindaki adsorpsiyon katsayisi ve optik bant boslugu
arasindaki iliskinin dogrudan bantlar aras1 gegisler i¢in Esitlik 8.4’teki formiile uydugu

bilinmektedir (Zeng at al. 2008).

(hva)® = A(hv — E,) (8.4)

Kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin baglangigtaki optik bant
boslugu degeri Esitlik 8.4 kullanilarak 3,5 eV olarak hesaplanmistir. Tozlarin pH 3’te 30

gun boyunca bekletilmesinin ardindan bant boslugu degerinde bir degisim olmamustir.

100



Yapilan hesaplamalara gore kat1 hal cinko stanat tozlarimin agresif asidik ortamda

bekletilmesinin ardindan optik 6zelliklerini korudugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.36. Katihal yontemiyle sentezlenen ZnSnQy tozlarimin baslangigta ve pH 3 'te 720. saat sonunda
UV-Vis reflektans spektrasi. Optik bant boslugu hesaplamak icin (hva)? egrisini de
icermektedir

30 glin stireyle su igerisinde bekletildikten sonra kati hal Zn2SnOg4 tozlarmin igerdigi
fazlarda degisimin olup olmadigin1 kontrol etmek iizere XRD ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 8.37°de kurutulan tozlarin XRD paterni verilmistir. Sonuglara
gore, farkli ortamlarda 30 giin siireyle bekletilen ¢inko stanat tozlarinda herhangi bir faz
dontigiimii, yeni bir faz olusumu veya c¢okelti faz1 tespit edilmemistir. ICP sonuglarina
gore ¢oziiniirliik degerlerinin mg/L seviyelerinde olmasindan dolay1 olusabilecek yeni
fazlarin miktar1 da ¢ok diisiik olabilir ve bundan yilizden XRD cihazi ile tespit edilememis

olabilir.
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Sekil 8.37. Baslangi¢ tozu, pH 3, pH 7, pH 9 ve %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerinde bekletilen kati hal
tozlarimin 30 giin sonundaki XRD paternleri

30 giin boyunca sulu ortamda bekletilen ¢inko stanat tozlar1 kurutulduktan sonra
yeni bir faz olusumu olup olmadigini tespit etmek i¢in FTIR analizleri yapilmistir. Analiz

sonuglart Sekil 8.38’de gosterilmistir.
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Sekil 8.38. Kati Hal Zn,SnOs tozlarimin 30 giin sulu ortamda bekletildikten sonraki FTIR spektrumlar
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Sekil 8.38’de yer alan FTIR spektrumunda 365 cm™ de Zn-O’ya ait vibrasyon
bandi, 580-650 cm™’de ise tipik Sn-O a ait absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. 1560
cm™’de (Xie 2015) ve 3450 cm™ de goriilen pikler ise drneklerde yer alan O-H gruplarma
aittir (Sumithara 2016, Das 2016). 30 giin bekletme sonrasi tozlarin FTIR spektrumlari
ile baslangi¢ Zn,SnO4 tozlar1 oldukca benzerdir. Ozellikle pH 3 de bekletilen tozlarda
3450 ve 1560 cm™ de goriilen piklerin derinliginde artis gozlenmesine ragmen bu etkinin
herhangi bir M"(OH).> ¢okelti fazindan mu1 kaynaklandign yoksa yiizeyde oksijen
atomlarma tutunan H* iyonlarindan dolay1 olusan OH" gruplarindan mi1 kaynaklandigi

tespit edilememistir.

Bu sonuglar géz Oniline alinarak, farkli pH degerlerine sahip sulu ortamlarda
bekletilen ¢inko stanat tozlarinda herhangi bir faz donilisiimii veya yeni bag olusumu
gozlenmedigi i¢in, kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenen Zn>SnOg tozlarinin asidik ve bazik

ortamlara kars1 kimyasal kararliligini korudugu sonucuna varilabilir.

8.3.1.2. Hidrotermal Zn,SnO4 tozlarinin ézellikleri

Sekil 8.39°da hidrotermal yontem ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin ve bu
tozlarm pH 3’te 30 giin bekletildikten sonra kurutulan tozlarin UV-Vis reflektans
spektras1 goriilmektedir. Boliim 8.3.1°de verilen Esitlik 8.4°¢ gore, hidrotermal ZnaSnO4

tozlarmin bant bosluklar1 hesaplanmistir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin baglangigtaki optik bant
boslugu degeri Esitlik 8.4 kullanilarak 3,72 eV olarak hesaplanmistir. Tozlarin pH 3’te
30 gun boyunca bekletilmesinin ardindan hesaplanan bant boslugu ise 3,69 eV’dir.
Yapilan hesaplamalara gore kati hal ¢inko stanat tozlarinin pH 3’te bekletilmesinin

ardindan optik 6zelliklerinde 6nemli bir degisim olmadig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.39. Hidrotermal yontemle sentezlenen Zn,SnOj tozlarinin baslangigta ve pH 3 'te 30 giin sonrasinda
UV-Vis reflektans spektrasi. Optik bant boslugu hesaplamak icin (hva)? egrisini de icermektedir

UV-Vis spektrumlar kullanilarak yapilan hesaplamalara gore kati hal reaksiyonu
ve hidrotermal sentez ile Uretilen Zn2SnO4 tozlarinin baslangictaki ve pH 3’te kimyasal
kararlilik testlerinden sonra hesaplanan optik bant boslugu degerleri Cizelge 8.2°de

sunulmustur.

Cizelge 8.2. Zn,Sn0q tozlarimin optik ozellikleri

Numune Bant Boslugu (eV)
S-ZTO (Baslangig tozu) 3,50
S-ZTO (pH 3) 3,50
H-ZTO (Baslangig tozu) 3,72
H-ZTO (pH 3) 3,69

Hidrotermal Zn,SnOs tozlari, kat1 hal tozlarina (3,50 eV) gore daha yiiksek bant
boslugu degerine (3,72 eV) sahiptir. Enerji bandi araligi, partikiillerin biiyiikliigline
baghdir (Donega 2014). Partikiil biiyiikliigli nano 6l¢ege yaklastik¢a, valans bandi ve
iletkenlik band1 arasinda daralan enerji seviyelerine bagli olarak bant boslugu enerjisi

artmaktadir. Bu etkiden dolay1 hidrotermal ZTO’nun sahip oldugu daha yiiksek bant
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boslugunun, BET analizi ve SEM goriintiilerinde agiklandig1 gibi nano boyutlu partikiil
biiytikligii ile iliskilendirildigi 6ne siiriilebilir. Tozlarm pH 3'te bekletilmesi durumunda,
asidik durumda ZTO tozundan iyonlarin ¢dziinmesi gozlenmis olsa da bant bosluklari
neredeyse sabit kalmaktadir. Bu nedenle, ZTO tozunun optik 6zelliklerinin, asidik sulu

stispansiyondaki bekletmeden etkilenmedigi sonucuna varilabilir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin 30 giin sulu ortamda bekletilmesinin
ardindan faz degisimi olup olmadigini gérmek i¢in XRD analizi yapilmistir. Sekil 8.40°da
30 giin sonunda kurutulan tozlarin XRD analizi verilmistir. XRD sonuglarma gore,
baslangig tozlari ile kiyaslandiginda 30 guin sonunda santriftlj edilerek kurutulan pH 3, 7
ve 9 ¢ozeltisinde bekletilen tozlarda herhangi bir faz doniisiimii veya Zn2SnO4’iin yaninda
herhangi bir faz olusumu gézlenmemistir. Ancak %10 NaCl elektrolit ¢ozeltisinde
bekletilen Zn,SnO4 tozunda 26=32°"de ZnO pikinin varlig tespit edilmistir. Genel olarak
hidrotermal sentez ile tretilen Zn,SnO4 tozlarinin pH 3, 7 ve 9 ¢ozeltilerinde 30. gunun

sonunda mevcut fazlarini korudugu séylenebilir.

O Zn,Sn0y
1 v ZnO
- %10 NaCl
n v
-1 pH9
M
151
=
=
[
pH3
] M
o o Baslangic Tozu
| O % 0
T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (deg.)

Sekil 8.40. Baslangi¢ tozu, pH 3, pH 7, pH 9 ve %10 NaCl elektrolit ¢ozeltilerinde bekletilen tozlarin 30
guin sonundaki XRD paternleri

Sulu ortamda bekletildikten sonra kurutulan hidrotermal sentez tozlarmin FTIR
spektralari, suda bekletilmemis olan orijinal tozlarla kiyaslamali olarak Sekil 8.41°de

sunulmustur. ICP-OES sonuglarina gore en fazla iyon ¢oziiniirligii pH 3’de gézlenmistir.
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Dolayisiyla 6zellikle pH 3’te bekletilen tozlarin FTIR spektrasi ile orijinal tozlar
karsilastirildiginda meydana gelen piklerin pozisyonunda ya da siddetlerinde 6nemli bir

degisim gozlenmemistir.
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Sekil 8.41. Hidrotermal Zn,SnO, tozunun FTIR analizi

8.4. Zn2Sn0Os4 Tozlarmin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Pek ¢ok uygulama alaninda alternatif malzeme olarak arastirilan Zn>SnOs’iin
elektriksel 6zellikleri hentiz yeterince bilinmemektedir. Zn,SnO4’tin  elektriksel
ozelliklerinin aragtirilmasi, malzemenin uygulamadaki potansiyelinin ve performansinin
bilinmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu sebeple iki farkli toz sentezi yontemiyle iiretilen
Zn>Sn04 tozlarin, baslangigtaki ve yiiksek ¢oziintirliik gosterdigi asidik ortamda 30 giin

bekletildikten sonraki elektriksel direng degisimleri arastirilmistir.

Yiiksek sicaklik kati hal sentezi ve hidrotermal yontem ile sentezlenen ZTO
tozlarinin elektriksel direncleri Bolim 7.5°te yer alan formiilasyonlar kullanmilarak
hesaplanmis ve Cizelge 8.3’de sunulmustur. Kati hal reaksiyonu ile 1200°C’de 4 saat
boyunca sentezlenen Zn,SnOs tozlarinin hacimsel direnci p=8,07x10°> ohm.cm olarak
hesaplanmistir. Hidrotermal olarak sentezlenen Zn,SnOs tozlarinin hacimsel direnci ise

p=819,77 ohm.cm olarak hesaplanmistir.
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Yiiksek sicaklik kati hal yontemi ile sentezlenen Zn,SnOjs tozlarinin elektriksel
direnci, hidrotermal yontem ile sentezlenen Zn,SnOs tozlarindan ¢ok daha yiiksektir.
Bunun sebebi kati hal ile sentezlenen tozlarin daha iri taneli olmasi ve tanelerin yiizey
alanimin daha az olmasindan kaynaklanabilir. Kati hal senteziyle Uretilen ¢inko stanat
tozlarmin elektriksel direnci, 30 giin boyunca pH 3’teki sulu ortamda bekletildiginde
%3,84 oraninda azalmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin 30
giin asidik ortamda bekletildikten sonraki direnci ise %22,72 oraninda azalmistir. Bu
sonuglara bakilarak Zn,SnOgs tozlarmin elektriksel direncinin sentezleme yontemine
onemli oranda bagli oldugu ve elektriksel direncin asidik ortamda bekletilen tozlarda

azaldig1 soylenebilir.

Cizelge 8.3. Zny,SnOys tozlarimin elektriksel ozellikleri

Numune Ozdireng (ohm.cm)
S-ZTO (Baslangig tozu) 8,07x10°

S-ZTO (pH 3) 7,76x10°

H-ZTO (Baslangig tozu) 819,7

H-ZTO (pH 3) 633,44

8.5. Zn2SnO4 Partikiillerinin TEM ile incelenmesi

En ¢ok iyon ¢oziiniirliiglintin goriildiigii pH 3 kosullarinda, ICP analiz sonuglarima
gore kati hal sentezi tozlarindan, ilave edilen baslangictaki Zn*2 iyon miktarmin %0,15’i
ve hidrotermal tozlardan %0,4’{inlin ¢6ziindiigi belirlenmistir. KI/12 elektrolit varliginda
ise yaklasik olarak %0,11 oraninda ¢dziinme gergeklesmektedir. Ote yandan Sn**
iyonunun ise ¢dziinme oran1 daha diisiik olup kat: hal sentez tozlarinda %8,95x10* ve
hidrotermal tozlarda %0,042 seviyesindedir. Genel olarak degerlendirildiginde spinel
kristal yapisindan Zn*2 iyonlar;, Sn** iyonlarmna gére daha fazla ¢dziinmektedir. Bu
durum, muhtemelen Zn,SnO. partikiillerinin yiizeyinde Zn*? iyonlarinca fakir bir
tabakanin olusmasina yol acabilir. Dolayisiyla, ¢6ziinen toplam iyon konsantrasyonundan

yola c¢ikilarak stokiometrik kompozisyonun i¢ kisimlarda Zn2SnOs olarak kalirken

partikiil yiizeyine dogru stokiometrinin azalmasi da 6n gorulebilir.

Coziinme proseslerinde, partikiil ylizeyinden yaklasik reaksiyona giren tabakanin

kalinligt ve hacim oram1 baslangictaki ve suda bekleme sonrasindaki iyon
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konsantrasyonundan hesaplanabilir. Literatiirde reaksiyon tabaka kalinliginin
hesaplanmasina iliskin esitlikler verilmektedir (Kimel and Adair, 2002; Ozmen 2017).
S6z konusu esitlikler kullanilarak 30 giin sonrasi bekleyen kati hal sentez partikiillerinde
0.17 nm kalinliginda bir tabakanin olusabilecegi ve hacim oraninin 0.0021 veya %0,2
olacag: teorik olarak hesaplanmaktadir. Hidrotermal sentez tozlarda ise bu reaksiyon
tabakas1 kalinliginin 26,89 nm ve hacim oranmnin 0,0045 veya %0,4 olacag:
hesaplanmaistir. Teorik olarak partikiillerin yiizeyinde reaksiyon tabakasinin olusabilecegi
On gorisuni ispatlamak ve suda 30 giin siireyle pH 3’te bekletilmis ZTO partikiilleri ile
su molekiilleri arasinda meydana gelebilecek olas1 etkilesimi belirlemek {izere, tozlarin
TEM analizi gerceklestirilmistir. Sekil 8.43’te kat1 hal sentezi ile tiretilmis tozlarin TEM
goriintiisii ve Sekil 8.44°te ise hidrotermal sentez ile iiretilen tozlarin TEM goriintiisii yer
almaktadir. Her iki sekilde yer alan goriintiilerde, partikiillerin ylizeyinde herhangi bir
reaksiyon tabakasi tespit edilememistir. Bu sonuglar pH 3’te 30 giin siire boyunca mevcut

test kosullarinda ZTO partikiillerinin yapisinin degismedigini agikca gostermistir.

SO0 5

7

Sekil 8.42. Kati hal sentezi ile iiretilmis ve pH 3’te 30 gun bekletilmis partikiiliin TEM goriintiisii
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Sekil 8.43. Hidrotermal sentez ile tiretilmis ve pH 3 ’te 30 giin bekletilmis partikiiliin TEM goriintiisii
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9. GENEL DEGERLENDIRME

Bu calismada yiiksek sicaklik kati hal reaksiyonu ve hidrotermal yontem ile
sentezlenen Zn>SnO4 tozlarin ve bu tozlardan kismi sinterlenen peletlerin sulu ortamda
farkli pH degerlerinde ve NaCl ¢ozeltisi icerisindeki ¢oziinme davranist ve kimyasal
kararlilig literatiirde ilk kez kapsamli olarak incelenmistir. Kati hal sentezi ve
hidrotermal sentezle iiretilen ¢inko stanat tozlarinin karakterizasyonu yapilmistir. TEM
sonuclarina gore katt hal sentez tozlari mikron boyutuna yakin genis tane boyutu
araliginda gelisi gilizel tane yapisindadir. Buna karsin hidrotermal sentez tozlar1 100
nm’nin altinda homojen dagilimda nano kiiplerden olusmaktadir. Ozellikle nano kiiplerin
etrafinda daha kiiciik tanelerin varligi tespit edilmistir. EELS ¢alismasiyla her iki sentez
ile sentezlenen tozlarin elektriksel konfiglirasyonunun etkilenmedigi belirlenmistir.

Farkl1 iiretim yontemleri ile sentezlenen ve dolayisiyla farkli toz 6zelliklerine sahip
(yiizey alani, tane boyutu ve form) Zn,SnOg Uretilerek, ortam pH’1 ve toz 6zelliklerinin
¢ozlinme Kkinetigine etkisi arastirilmistir. ZnoSnOs4 malzemesi genel olarak ortam
pH’indan fazla etkilenmemistir, ancak hidrotermal yontem ile sentezlenen ZTO
partikullerinin asidik ortamlardaki kimyasal kararliligi kat1 hal ile sentezlenen tozlara
gore daha fazla etkilenmektedir.

Zn,Sn04 yapisindaki Zn*? ve Sn** iyonlar1 kendi icerisinde farkli ¢oziiniirliik
davramis1 sergilemektedir. Sn** iyonlari pH ve zamandan bagimsiz olarak tim pH
degerlerinde neredeyse sifira yakin ¢oziiniirlik gostermistir (0,2 mg/L) ve spinel yap1
icerisinde ¢cok daha kararhidir. Buna karsin spinel yapidaki Zn*? iyonlar1 basta asidik
ortam olmak tizere daha fazla ¢oztinmektedir. Zn,SnO4 tozlari asidik ortamda (pH 3) diger
ortam kosullaria gore daha yiiksek ¢oziintirliik gostermistir (30 giiniin sonunda yaklagik
80 mg/L). Ancak wurstit yapidaki ZnO’in asidik ortamlarda tamamen ¢oziindiigii goz
online alindiginda spinel yapidaki Zn,SnOs’iin kimyasal olarak daha kararli oldugu
gorilmektedir.

Buna ek olarak, ZnSnO4 malzemesinin boya duyarli gilines hiicrelerindeki
kullanimina yénelik, BDGH’de sik kullamilan 1°/3I elektrolit cifti ile model elektrolit
cozeltisi hazirlanarak kimyasal kararlilik testleri yapilmigtir. Kati hal Zn2SnOs tozlari,
pH 3 ortamina gére, kismen daha diisiik iyon ¢ziiniirliigii gdstermistir. Sn** iyonlari siire
ve pH’tan bagimsiz olarak kararliligmi korurken, elektrolit cifti, Zn*? iyonlarinin
ortamdaki H" ile etkilesime girmesini inhibe ederek iyon ¢oziirliigiinii %0,11 oraninda

azaltmistir.
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Cozelti ortamimnda NaCl’nin varligi iyonlarin ¢ézlinmesini etkilemektedir. Notr
pH’ta bulunan c¢ozeltideki iyonlarin ¢dziinme davranisiyla kiyaslandiginda, Zn*2
iyonunun ¢oziinmesi neredeyse etkilenmezken Sn** iyonunun ¢oziiniirliigii kismen
artmaktadir.

Zn2Sn04’1in ¢oziiniirliigi toz 6zelliklerine ve ylizey alanina bagli olarak degisiklik
gOstermektedir. Hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlar daha ince tane boyutuna
dolayisiyla daha yiiksek yilizey alanina sahip olmasindan dolay1 sulu ortam ile daha fazla
etkilesime girmistir.

Zn2Sn04 tozlarmin ¢dziinmesinde, ortamin pH’mna ve tozlarin tane boyutuna bagl
olarak diisik pH degerlerinde “proton promoted” ¢dziinme mekanizmasinin yani sira
“size dependent dissolution” mekanizmasi da etkili olmaktadir.

Iyon c¢oziiniirliigii malzeme formuna gore de degisiklik gdstermistir. Kismi
sinterlenerek pelet haline getirilen Zn,SnO4 malzemesinde, toz formuna gore daha diisiik
iyon ¢oziiniirligli gergeklesmistir. Dolayisiyla sinterlenerek daha yogun hale getirilen
Zn2Sn0y4’1in kimyasal kararliligi toz formuna gore daha yiiksektir.

Kimyasal kararlilik calismalari sonrasinda Zn,SnOs tozlari herhangi bir faz
dontisiimiine ugramamustir. En ylksek ¢oziinlrlik oraninin gézlendigi pH 3’te bekletilen
tozlarin TEM analizi yapilarak, partikiillerin iizerinde herhangi bir etkilesim katmani
olusmadig1 goriilmiistiir.

Kati hal ve hidrotermal yontem ile sentezlenen ¢inko stanat tozlarinin sulu ortamda
bekletilmesinin ardindan optik ve elektriksel 6zelliklerinde Onemli bir degisim
olmamustir. Tiim bu sonuglar, ¢inko stanat malzemesinin farkli uygulama alanlarinda sulu

ortamlarda giivenle kullanilabilecegini gostermistir.
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