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OZET
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SUREC PARAMETRELERININ COK KRISTALLI PLAKA SEKIiLLI ZnO
TANELERININ OLUSUMUNA ETKILERI

Ahmet Giirkan YILMAZOGLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
fleri Teknolojiler Anabilim Dal — Nanoteknoloji
Damisman: Do¢. Dr. Ender SUVACI
2009, 77 sayfa

Bu calisgmada, nano boyutlu yapilarin avantajlarinin yaninda  getirdigi
problemleri ¢6zme 1s18inda gelistirilen ¢6zliim olarak, o6zellikle kozmetik ve
savunma sanayinde insan derisine direk olarak uygulanan ZnO yapilarinin
kontrollii bir sekilde birbirlerine bagli bir yap1 olusturularak mikron boyutunda
plaka sekilli yapilarin sentezlenmesi incelenmis, sentez siireci esnasinda ve sentez
sonras1 basamaklarda cesitli parametrelerin nihai tozun fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine etkisi arastirilmis ve optimum 6zellikli tozlarmn {iretim parametreleri
belirlenmistir. Nano boyutlu primer (birincil) tanelerin kontrollii olarak bir araya
gelmesi ile olusan mikron boyutunda nanometre kalinlikta plakalar hidrotermal
sentez yontemi ile iiretilmis ve lretilen toz 6zelliklerinin sentez sicakligi, sentez
stiresi ve kalsinasyon sartlariyla nasil degistigi incelenmistir. Elde edilen bu
yapilarin kimyasal, biyolojik ve optik olarak nanometre boyutunda ZnO
ozellikleri gostermesi fiziksel olarak ise mikron boyutunda ZnO o&zellikleri
gostermesi miimkiin olacaktir. Bu yaklagimla {iretilen nano yapilardan olusan
mikron boyutlu yapilar ile literatiirde karsilasilan nano boyutlu yapilarin
problemlerini asip, bir¢ok kullanim alaninda, Ozellikle de kozmetik ve

dekontaminasyon alaninda rahatga kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: ¢inko oksit, kontrollii aglomerasyon, morétesi sogurma
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POLYCRYSTAL PARTICLES
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In this study, for solving the problems of nano structure, synthesis of
micron size plate-like structures consisted of primer nano size ZnO structures with
controlled agglomeration have been investigated. During the synthesis and after
the synthesis following steps, influence of some parameters on the physical and
chemical properties of the final product powders and the production parameters of
the ZnO powders which have optimum properties have been determined.
Synthesis of micron size and nanometric thickness platelets particles consist of
controlled aglomeration of nano size primer ZnO particles nano size, were
produced by hydrothermal synthesis. Therefore the platelets exhibit nanometric
properties in biological, chemical and optical properties, but exhibit micron size
properties in physical properties. By this approach, produced micron size
structures which are consisting of nano size structures overcome the problems of
the nanostructures in the literature. These structures can bu utilize in many

applications, especially cosmetic and decontamination industry.

Keywords: zinc oxide, controlled agglomeration, Ultraviolet absorption
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1. GIRIS

1960’ 11 yillarda bir fikir olarak baglayan ve gelisen teknolojiyle daha ¢ok
on plana ¢ikan nanoteknoloji bilimi fullerenlerin [1] ve karbon nanotiiplerin
kesfinden sonra [2] ¢ok hizli ilerlemeye baslamistir. Malzeme boyutunun nano
boyuta inmesi malzemenin sahip oldugu o6zelliklerin artmasmna ya da farkli
olarak pek c¢cok Ozellik katmasina sebep olur. Bunlarin basinda elektriksel,
mekanik, kimyasal ve optik 6zellikler gelmektedir. Bu ozellikleri kullanarak
nano boyutlu yapilar1 bir¢ok endiistriyel alanda ozellikle elektronik sanayi,
tekstil sanayi, saglik sektorii, savunma sanayi, kozmetik ve ila¢ sektoriinde
yayginca kullanilmaya baslanmistir. Fakat nano boyutlu yapilarin 6zellikle
saglik ve kozmetik sektoriinde kullanilmasi bazi sikintilar yaratmaktadir. Nano
boyutlu yapilarin tanelerinin ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle kullanim alanina gore
kana diflizyon olmasi ile kanda toksik etki yapmasi sonucunda bazi saglik
problemleri dogurabilme potansiyelleri bulunmaktadir. Ayrica nano boyutlu
yapilarin yilizey etkilesimleri ¢cok etkin oldugu icin kontrolsiiz sekilde birbirleri
ile aglomere (topaklanma) olmasi sonucunda kullanilmak istenen bdlgede
beklenen 6zellikleri gosterememesine neden olabilir [3].

Bu calismada, bu problemlerin ¢6ziimii 1s18inda nano boyutlu yapilarin
kontrollii ve de birbirleri ile istenilen geometriyi olusturacak sekilde
aglomerasyonu tizerine c¢aligmalar yapilmistir ve bu g¢alismalardan elde edilen
nano boyutlu ZnO yapilarinin kontrollii aglomerasyonu ile olusan mikron

boyutlu plakalarin fiziksel ve kimyasal analizleri yapilmistir.



2. NANOTEKNOLOJI

Nanoteknoloji ~ kelimesini  ilk defa kullanan Tokyo Bilim
Universitesi'nden Norio Taniguchi olmustur. 1974' te yaymlanan bir makalede
Taniguchi'nin tanim1 séyledir: ""Nano-teknoloji' genel olarak malzemelerin atom
ya da molekiil boyutunda islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir
[4]." Nanoteknoloji kelimesinin gercekte ortaya ¢ikmasindan o6nce bu kavram
fikir olarak dile getirilmistir. Nanoteknoloji vizyonunun ortaya ¢ikigini, 1959
yilinda fizik¢i Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda
iiretilmesi ile basarilabilecekler lizerine yapmis oldugu “There's Plenty of Room
at the Bottom (Asagida Daha Cok Yer Var)” baslikli tinlii konusmasina kadar
dayandirabiliriz [5]. Nanoteknolojinin énemini “2000'li yillarda insanlar geriye
dontip baktiklarinda neden 1960'lara kadar bu konu ile ilgili ciddi ¢aligmalarin
baslamadigini merak edecekler” sozleriyle aciklayan Feynman, minyatiirize
edilmis enstriimanlar ile nanoyapilarin Olglilebilecegi ve yeni amaglar
dogrultusunda kullanilabileceginin altin1  ¢izmistir. Feynman bu akimin
baslatilmasin1 saglayan konusmasinda atomlari ve molekiilleri kontrol etmeyi
becerebilecegimizden, bunu yapabilmek i¢in de yeni aletlere ihtiyacimiz
oldugundan bahsetmistir. Atomik seviyede yer g¢ekimi kuvvetinin Oneminin
azalacagma, Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin 6neminin artacagimi da
belirtmistir. Feynman'in yaninda nanoteknoloji kavramini giindeme tastyan bir
bagka fikir adami ise Eric Drexler'dir. 1986'da yayinladigi " Engines of Creation:
The Coming Era of Nanotechnology (Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin
Yaklasan Devri)" ve " Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and
Computation (Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama)"
kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom dizerek olusturan nanorobotlarin
varolabilecegini ispat etmeye ve bu teknolojinin olasi etkilerini ortaya ¢ikarmaya
calismigtir. Ayrica "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin Yaklasan Devri"
yayinlanan ilk nanoteknoloji kitabidir. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan
bulus ise 1981'de Gerd Binnig ve Gerhard Rohrer tarafindan yapildi. STM
(Taramali Tiinelleme Mikroskobu) adli mikroskop sayesinde iletken bir

ylizeydeki atomlarin yerleri degistirilebiliyordu. Bu buluslar sayesinde 4 yil


http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
http://e-drexler.com/d/06/00/EOC/EOC_Cover.html
http://e-drexler.com/d/06/00/EOC/EOC_Cover.html
http://e-drexler.com/p/idx04/00/0411nanosystems.html
http://e-drexler.com/p/idx04/00/0411nanosystems.html
http://nanoturkiye.blogspot.com/2008/04/nano-101-tarama-tnelleme-mikroskopu.html

sonra Nobel 6diilii aldilar. Bu gelismeyi 1986'da fullerenlerin ve 1991 yilinda da
karbon nanotiiplerin kesfi izledi. 2000 yili ve sonrasinda Amerika Birlesik
Devletleri’ nin (ABD) nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu tiim diinyanin

bircok tilkesinde nanoteknoloji arastirmalarinin sayisi artti.
2.1. Nanopartikiillerin Uretimi

Nanomalzemelerin {iretimi i¢in iki genel iiretim yontemi vardir [6,7]. Bu
yontemlerden biri, bulk (yigin) halindeki bir yapiyr mekanik, kimyasal veya
baska bir enerji formu ile kirarak ufalamaktir. Genel olarak &gtitme
yontemlerinde tozlar1 nanometre mertebesine dglitmek zor olsada birkag 6giitme
tekniginde nanometre seviyesinde tozlar elde etmek miimkiindiir. Bu iiretim
yontemi tiimdengelim (top-down) yaklasimi olarak da adlandirilabilir. Bunun
tersi olarak da tiimevarim (bottom up) olarak adlandirilan, atomik veya
molekiiler seviyede, kimyasal reaksiyonlar yoluyla baslangic hammaddesinin
biiyiitiilmesi ile nano boyutlu yapilar elde edilmesi miimkiindiir. Her iki
yaklasimda gaz, sivi, siliperkritik sivi, kati hal ve vakum altinda
gerceklestirilebilmektedir [8,9]. Bircok bilim ve sanayi alanindaki iiretici nano
yapilarin bazi 6zelliklerini kontrol etmek ile ilgilenirler, bunlar; partikiil boyutu,
partikiil sekli, boyut dagilimi, partikiil kompozisyonu, partikiil aglomerasyon
gibi ozelliklerdir.

2.1.1 Tiimdengelim Yaklasim

Bu metotta yiginsal (bulk) malzeme yiiksek enerjili bilyali degirmen,
mekano kimyasal siire¢ [10], daglama, elektro patlatma, sonikasyon , piiskiirtme
ve lazer-asindirma [11] gibi yontemlerle parcalayarak nanopartikiil boyutuna
indirilir. Bu siirecler inert atmosfer ve ya vakum altinda yapilir. Siirecin hemen
sonrasinda nanoyapilar ¢ok reaktif olduklarindan aglomere olma egilimi
gosterirler. Bu esnada gaz igerisinde herhangi bir reaktif gaz bulunursa, bu gaz
yeni olusan ylizeylerle siire¢ aninda veya bitiminde beklenmeyen reaksiyonlara
yol agabilmektedir. Ancak bu olusabilecek reaksiyonlar, nano yapilari,
olusabilecek etkilesimlerden ve diger partikiillerden ya da ¢evresel etkenlerden

korumak adina kaplamak i¢in kullanilabilirler.



2.1.2 Tiimevarim Yaklasimi

Bu yontemde atomsal seviyeden, kimyasal prosesler yardimiyla
nanopartikiiller liretmek miimkiindiir. Bu tliretim yaklagiminda Partikiil boyutu,
partikiil sekli, boyut dagilimi, partikiil kompozisyonu, partikiil aglomerasyon
seviyesi gibi birgok parametreyi sentez kosullarin1 kontrol ederek ayarlamak
miimkiindiir. Bu yaklasimin birka¢ 6rnegi sol-jel prosesi [12], kimyasal buhar
biriktirme yontemi (CVD) [13], fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD) [14],
lazer piroliz, atomik ve molekiiler yogunlagsma, hidrotermal sentez yontemi [15]

ve 1slak kimyasal sentez yontemleridir.

Islak kimyasal sentez yontemi ile iiretilen ¢inko oksit tozlarinin “Cinko
oksit topaklarin olusturulmasi sirasindaki siiregte parametrelerinin nihai iiriiniin
tizerindeki etkilerinin incelenmesi” adli tez calismasinda sentez sonrasinda nihai

iriin olusturulana kadar gecen ara basamaklar1 incelenmistir.

2.2  Nanopartikiiller ve Kullamim Alanlar

Nanoteknoloji, son yillarda insanlarin yasam standardini ytikseltebilmek
amaciyla farkli sektorlerde ¢ok sayida uygulamalarda kullanilarak diinya
tizerinde hizli bir sekilde biiylimeye devam etmektedir. Nanoteknolojiyi bu
kadar ilging kilan unsur, malzemelerin nano boyutta makro boyuttakinden farkli
davranmalaridir. Kiilge seklindeki altin baska maddelerle reaksiyona girmek
istemezken, nano boyuttaki altinda bu durumun tam tersi gézlemlenmektedir.
Kuantum etkileri yiiziinden maddeler, nano boyutta farkli ozellikler
gostermektedir. Bu 0Ozellik yiiziinden, bilim adamlar1 malzemelerin nano
boyuttaki hallerini aragtirtp, mevcut toplumsal sorunlara bu nano malzemeleri

kullanarak ¢6ziim bulmaya ¢alismaktadirlar.

Malzeme boyutundaki kiigiilme yapiya farkli ya da ekstra olarak pek ¢ok
ozellik katmaktadir. Yiizey alaninin artmasi ve malzemenin boyutunun

diismesinden dolay1r 6n plana ¢ikan quantum etkilerinden dolay1 nano yapilarin



ozellikleri normal boyutlu yapilarinkinden farkliliklar gosterebilir. Bunlarin
basinda elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik ozellikler gelmektedir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 elektronik, optik, teshis, ila¢ gelisimi, biyosensorler,
goriintiileme gibi endiistriler de ve ayrica giines kremleri, tekstil, kozmetik, spor
ve aksesuarlar gibi tiiketici iriinlerin de nanoteknolojinin kullanimi

gozlenmektedir [16].

Nano boyutlu ¢inko oksit iistiin optik ve kimyasal 6zellikleri 6zellikle
giinliik hayatta siklikla karsimiza ¢ikan nemlendiriciler, glines kremleri, bebek
pudralar1 gibi insan derisine direk temas eden yapilarin igerisinde yaygin olarak
kullanilan malzemelerden birisidir. Cinko oksit yapisindan dolay:1 anti-alerjik,
kasint1 oOnleyici, kizariklik Onleyici ve gilinesin zararli 1gimlarindan koruyucu
ozelliklere sahiptir [17]. Ayrica ¢inko oksit, yapisindan dolay1r dekontaminasyon
(zararhh kimyasallar1 kimyasal tepkime sonucunda etkisiz hale getirme) alaninda
da kullanilabilen malzeme oldugu i¢in ZnO kirli sular1 temizlemede, kimyasal
savas ajanlarin1 ve giibreleme sonrasinda toprakta kalan kimyasallar1 etkisiz hale
getirmede, topragi ve bitkiyi kimyasallardan temizlemekte kullanilabilmektedir.
Ayrica yapist itibartyla yari iletken Ozellik gosteren ¢inko oksit ¢ok genis

kullanim ve arastirma potansiyeline sahiptir.



3. CINKO OKSIT YAPISI VE OZELLIKLERI

Cinko oksit (ZnO) II A grubunda yer alan metalik ¢inkonun OKsit
formudur. Yapisi itibartyla 3.37 eV band araligina sahip bir yart iletkendir.

3.1 Cinko Oksidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko oksit, piezoelektrik, yar1 iletken ve optik Ozellikleri (mordtesi

absorplama, diisik kirmim indisi gibi) bir arada gosterebilen nadir
malzemelerden biridir. Cizelge 3.1° de ¢inko oksidin temel fiziksel ozellikleri
listelenmistir [18].
Il ve VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerin, ya kiibik ¢inko siilfiir ya da her
anyonun bir tetrahedron’un kosesindeki dort katyon tarafindan ¢evrilen
hekzagonal viirtzit yapida kristalize oldugu bilinir. Tetrahedral koordinasyon
tipik kovalent bagl sp>’tiir, fakat bu materyaller ayn1 zamanda 6nemli bir iyonik
karaktere sahiptir. ZnO iyonikligi, kovalent ve iyonik yariiletkenler arasinda
olan bir II-VI grubu bilesik yariiletkendir. ZnO’nun kristal yapis1 Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi viirtzit (a), ¢inkosiilfit (b) ve kayatuzu (c)’dur.

ZnO c¢evre sartlarinda termodinamik olarak kararli hali olan wviirtzit
fazindadir. Cinko siilfit ZnO yap1 sadece kiibik alt tabanlar iistiine biiyiitiilmeyle
kararli olabilir. Kaya tuzu (NaCl) yapis1 goreceli olarak yliksek basinglarda

bulunmalidir.

Sekil 3.1. ZnO kristal yapilarin gosterimi: (a) kiibik kayatuzu (b) kiibik ¢inko siilfit (c)
hekzagonal vurtzit (gri kiireler Zn, siyah kiireler ise O atomlarini ifade etmektedir)
[19].



Cizelge 3.1. ZnO’ nun fiziksel 6zellikleri [18]

Ozellikler

Latis sabitleri (T = 300 K)

o 0,32469 nm
Co 0,52069 nm
Yogunluk 5,606 g/cm®
Ergime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8,66

Enerji boslugu 3,37 eV
Tastyic1 konsantrasyonu <10°cm*
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0,24
Elektron hareketliligi (T = 300 K) 200 cm?/V.s
Etkin bosluk kiitlesi 0,59

Bosluk hareketliligi (T = 300 K) 5-50 cm?/V.s

Hacimsel ZnO icin gecerli olan bu 0&zellikler, partikiill boyut ve
sekillerindeki degisim ile beraber farklilik gostermektedir. Bu 6zellik “Kuantum
Boyut Etkisi” olarak adlandirilir. Ornegin hacimsel ZnO igin sabit olan enerji
bant boslugu (3,37 eV), tek boyutlu (1D) taneler i¢in boyuta bagli degisim
gostermektedir. Sekil 3.2° de bu 6zellik goriilmektedir [20]. Sekilde goriildiigi
gibi yapmin boyutunun kiiciilmesiyle bant araliginin genislemesi, 6zellikle mor
Otesi absorplama gibi Ozelliklerde malzemenin

boyutunun  diismesi

absorplanabilecek spektrumu genisletmesini saglamaktadir.
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Sekil 3.2. ZnO’ nun tane boyutuna bagli olarak bant boslugu degisimi. Cizgi Kayanuma esitligi’
ne gore ¢izilmistir. e: Literatiir, [I: UC, ®: XRD sonucuna gore belirlenen bant aralik

degerleri [20]

3.1.1. Piezoelektrik Ozellikler

Cinko oksit yapisinin 6nemli 6zelliklerden biri olan piezoelektrik etki;
basing algilama, akustik dalga itiretimi, akustik-optik modiilatorler gibi farkli
uygulama alanlar1 altinda kapsamli bir sekilde incelenmistir ve halen bu alanda

uygulama 6rnekleri vardir.

Cinko oksit yapisindaki piezoelektrik davramig, ¢inko ve oksijen
atomlarinin tetrahedral yapida baglanarak olusturdugu kristal yapisindan
kaynaklanmaktadir. Bu gibi merkezi simetriye sahip olmayan kristal yapisinda,
pozitif ve negatif yiik merkezleri, harici basing kaynakli latis deformasyonlari ile
degistirilebilmektedir (Sekil 3.3-a). Deformasyon, bdlgesel kutup olusumu ile
sonuglanarak, tlim kristal yapisinda makroskopik dipol momentlerin olusmasina
sebebiyet verir. Tetrahedral baglanma ile olusan yar iletkenler arasinda ZnO
elektro-mekanik kutuplanmay1 saglayan yiiksek bir piezoelektrik tensore
sahiptir. Farkli ZnO yapilarinin piezoelektrik davramiginin  incelenmesi
gelecekteki potansiyel nano-elektromekanik sistemlerin  gelistirilebilmesi
acisindan 6nemlidir. Sekil 3.3> te ZnO nano-kemerin (nanobelt) (0001)

yiizeyinin piezoelektrik davranigt atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile



incelenmistir. Sonuglara bakildiginda ZnO nano-kemer yapisinin etkin
piezoelektrik sabitinin hacimsel (bulk) ZnO’ dan c¢ok daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Hacimsel ZnO’ in piezoelektrik sabiti 9.93 pm/V olarak
oOlgiiliirken, ayni1 frekans araliginda ZnO nano-kemerin piezoelektrik sabiti 14.3-

26.7 pm/V arasinda degismektedir [21].
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Sekil 3.3. a) Tetrahedral yapida koordine olmus katyon ve anyondan olusan Kristal birimin
piezoelektrik davranisi, b) Hacimsel ve nano-kemer yapili ZnO’ nun piezoelektrik

sabitlerinin karsilastirilmasi, ¢) ZnO nano-kemer mikroyapisi [21]

3.1.2. Elektriksel Ozellikler

Cinko oksit yapilarinin elektriksel ozellikleri, gelecekte nanoelektronik
alanindaki uygulamalar i¢in ¢ok 6nemlidir. Elektriksel gegirgenlik (permittivity)
ZnO’ nun fiziksel yapisina bagh olarak, drnegin nanotel, nanogubuk olmasina
gore, degiskenlikler gostermektedir. Yani ZnO elektriksel agidan yalitkandan
iletkenlige kadar ¢ok farkli 6zellikler gosterebilen bir malzemedir.

ZnO’ nun dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) 6zelligi ilk kez Matsuoka
tarafindan 1968 yilinda kesfedilmistir. Bu 6zellik degisen voltaj degerlerine
karsilik olusan akim degerinin yani malzemenin direncinin degismesidir.
Varistor etkisi olarak adlandirilan bu 6zelligin kesti ile gliniimiizde elektronik
devreler, voltaj degisimlerine karsi ZnO varistorler sayesinde korunmaktadir
[21]. Anizotropik kristal yapisina sahip olmast sonucunda ZnO’ nun ydnlere
bagli elektriksel oOzellikleri de degisim gostermektedir. Kristalin elektriksel
direnci iyonik bagli a-yoniinde 3 Qcm olarak dSlgiiliirken, kovalent bagli c-

yoniinde 8.1 Qcm olarak Slgiilmiistiir [22].



3.1.3. Optik Ozellikler

Zn0, 3.37 eV’ luk bir bant araligina ve 60 meV gibi GaN (25 meV) ile
karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek uyarim (aktivasyon) enerjisine sahiptir. Bu
nedenle ¢inko oksit, az enerji harcanarak etkin bir emisyon degeri elde
edilebilmesi nedeniyle mavi-morétesi 151k araliginda kullanilan fotonik
malzemeler arasinda 6nemli bir role sahiptir. Ayrica band aralig1 sayesinde
giinesten gelen mordtesi 1sinlarini absorplama da ¢ok uygun bir malzemedir.
ZnO’ nun bir diger optik 6zelligi ise yiiksek kirinim indisidir (~2.0). EImastan
hemen sonra gelen kirimim indisi nedeniyle beyazlastirict pigmentler ve

kozmetik uygulamalarda mordtesi koruyucular igerisinde etkin bir kullanima
sahiptir [23].

3.2. Cinko Oksidin Uygulama Alanlarina Ornekler

Cinko oksit farkli optik, elektriksel, piezoelektrik ve kimyasal 6zellikleri
bir arada bulundurmasindan dolayr genis bir uygulama alani bulmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak polimer sektorii, boya ve pigment endiistrisi, eczacilik,
kozmetik, filtreleme, elektrik-elektronik ve elektro-optik sektorleri verilebilir
[23].

3.2.1. Cinko OKksit Lazer Sistemleri

ZnO, GaN’ ye kristal yapis1 agisindan benzerlik gostermesi nedeniyle
lazer uygulamalarinda alternatif bir malzeme olarak ilgi ¢cekmektedir. Ayrica
GaN ile karsilastirildiginda daha yiiksek uyarim enerjisine (60 meV) ve daha
kuvvetli bag (Zn-O) yapisina sahiptir. Tetrahedral koordinasyona sahip olmasi
ve O ile Zn atomlarmin birbirine goreceli olarak yakin konumlar1 valans
bandindaki tasiyici hareketliligini  kolaylagtirmaktadir. Bunun sonucunda

istenilen 1s1ma degeri daha diisiik enerjiler ile elde edilebilmektedir.

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen 1s1nim degerinin ¢inko oksit
tanelerinin gekil ve boyutlarina bagli olarak degisim gosterdigi saptanmuistir.
Ornegin yesil 1s51n1m siddetinin nano-telin ¢apindaki diisiis ile birlikte arttif

gozlemlenmistir. Bunun nedeninin yiiksek yiizey/hacim oraninin hata
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konsantrasyonunu ve etkin ylizey alanini arttirmasidir. 60-80 nm ¢apindaki ZnO
nano-telin esik enerjisinin 40-100 kW/cm? araliginda oldugu ve verimin %60
seviyelerinde oldugu belirlenmistir. Ayrica nano tellerin silindirige yakin
geometrileri ve yiiksek kirinim indisleri (~2.0), oda sicakliginda kontrollii 1s1n1im
iiretimine imkan tanimaktadir. Kullanilan kristallerin sekil agisindan hatasiz
olmasi, 1sinim elde edilmesi i¢in gerekli olan esik enerjisinin de diismesine
sebebiyet vermektedir. Bu nedenle nano-tel gibi tek boyutlu (1D) tanelerin
kullanimi ZnO lazer uygulamalarinin gelecegini olusturmasi beklenmektedir
[21].

3.2.2. Cinko Oksit Gaz Sensorleri

1962 yilinda bazi yar iletken metal oksitlerin, bulunduklar1 atmosfer
icerisindeki gaz kompozisyonlarma karst 0Ozellikle yiiksek sicakliklarda
hassasiyet gosterdigi gozlenmistir. Bu tiir davranig gosteren metal oksitlerden
biri de ¢inko oksittir. Cinko oksit elektriksel direncindeki degisimin bir

fonksiyonu olarak ortamda bulunan gazlar1 belirlemektedir.

Genis bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen c¢inko oksit gaz
sensorleri, yliksek calisma sicakliklar: (>500°C) ve diisiik gaz segiciligi gibi iki
temel dezavantaja sahiptir. Giinlimiizde sensor performansinin arttirilmasi
amaciyla nano-tel (nanowire) ve nano-¢ubuk (nanorod) gibi tek boyutlu (1D)
yapilar tizerinde yapilan galigmalar timit verici sonuglar vaat etmektedir. Bu gibi
yapilarin yiliksek yiizey/hacim oranlari, adsorbsiyon sonucu yiizey ozelliklerinin
ve dolayisiyla yapmin elektriksel 6zelliklerinin  etkin  bir  sekilde
degistirilebilmesine olanak taniyarak daha diisiik sicakliklarda calisabilen, daha

hassas sensdrlerin iiretimine temel olusturmaktadir [25].
3.2.3. Cinko Oksit Kozmetik Uygulamalar

Essiz band yapisi o6zelligi (3.37 eV) ile ¢inko oksidin morétesi 15181
absorplama 0Ozelligi de bulunmaktadir. Bu 06zelligi sayesinde kozmetik
endistrisinde sik¢a kullanilan bir malzeme olmaktadir. ZnO malzemesinin
dermatolojik agidan insan viicudu ile uyumlu olmasi, hatta koruyucu iyilestirici,
kasit1 onleyici ve kizarik giderici 6zelliklerinin yaninda birde morétesi 15181

absorplama o6zelligi nedeniyle kozmetik sektoriinde ozellikle gilines kremi
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tiretiminde kullanilmaktadir. Giines kremleri 200 nm’ nin altindaki ZnO
tozlarinin %5 ile %25 arasinda degisen konsantrasyonlarda formiile edilmesi ile
iretilmektedir. ZnO konsantrasyonu arttik¢a, elde edilen kremin koruyuculuk
Ozelliginin arttig1 gézlenmistir [26]. Ancak ZnO gibi inorganik yapilarin kirinim
indisi degerlerinin biiyiik olmasindan dolay1 (beyazlik etkisi olusturmalarindan
dolayr) bu tarz uygulamalarda kullanilma orani belirli bir degeri

gecememektedir.
3.2.3.1. Giines Isinlarn

Mordtesi 1sinlar  giines 1smlarmin - 100 nm- 400 nm dalgaboyu
araligindaki 1simalaridir. Bu araliktaki isinlar kendi aralarinda da dalgaboyuna
gore 3’e ayrilir [27] ; UVC (100-290 nm), UVB (290-320 nm) and UVA (320-
400 nm) (Sekil 3.4).

Bolge Yayilma araligi
(nm)
UVA 400-320
uvB 320-290
uvc 290-100

Sekil 3.4. Morétesi 1ginlarin dalga boylar

UVC yerkiirenin 18- 40 km yukarisinda atmosferde yer alan ozon
tabakasi tarafindan tamamen absorplanir. UVB, ozon tarafindan 25 kat azalacak
sekilde absorplanir, UVA ise 5 kat azalacak sekilde absorplanir [28] (Sekil 3.5).
Dolayisiyla giinesten yerkiireye ulasan toplam morétesi 1smin yaklagik %5 i

kadardir. Buna ragmen ulasan 1ginlar insan sagligi i¢in tehdit olusturmaktadir.
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Sekil 3.5. Giines 1smlarinin spektrumu (1) atmosferin iistiinde 6lgiilen, (2) deniz seviyesinde

olgiilen [28].

Giines, yaydigt UVA, UVB isinlar1 nedeniyle cilt hiicrelerini bozdugu
i¢in olduk¢a zararlidir. UVC 1s1m1 da zararlidir ancak ozon tabakasi UVC’ nin
diinyaya ulagsmasima engel oldugu i¢in glniimiizde UVC’ nin zararlart pek
konusulmamaktadir. Ancak 0zon tabakasinin gittikge incelmesiyle UVC’ de
konusulmas1 gereken hususlar arasina girecektir. Ultraviyole A 1sinlar
yeryiiziine ulasan ancak ozon tabakasinda siiziilmeyen isinlar arasinda yer
almaktadir (%5). Bu nedenle giines 15181 ig¢inde UVB’ ye gore 1000 kat daha
yogun olarak bulunurlar. Bulutlardan ve camdan ge¢gme 6zelligine sahiptirler.
Derinin alt tabakasina etki ettikleri i¢in, bronzlasma etkisini gelistirirler.
Ultraviyole B 1sinlart ise yeryiiziine ulasarak giines yanigina veya kizarmaya
neden olmaktadirlar. Ustelik bu 1sinlar derideki hiicrelerde, bag dokusunda ve
deri damarlarindaki hasarin baslica sebebidir. Sekil 3.6 da UVA ve UVB’ nin
deriye etkisi gosterilmektedir. Her ne kadar uzun yillar UVB 1511 daha zararh
olarak bilinse de son zamanlarda yapilan arastirmalar UVA 1smlarinin daha
zararli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle de UVB 1smnmn
absorplanmasinin yanmi sira UVA’ nin da absorplanmasi saglik agisindan ¢ok

Onemlidir.
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Sekil 3.6. UVA ve UVB’ nin deriye penetrasyonu

3.2.3.2. Giines Kremi Icerikleri

Giines kremi igerikleri 2 ana baslikta incelenmektedir. Bunlar, kimyasal
ve fizikseldir. Kimyasal giines kremi igerikleri giinesin yaydigi mordtesi
1sinlarin1 absorplama sirasinda yapisinda giines 1sinlarina maruz kaldiklarinda
yapilarinda meydana gelen kimyasal reaksiyon ile mordtesi 1sinlarini
absorplarlar. Ancak bu durum deri iizerinde bazi problemlere yol agabilmektedir.
Absorplama mekanizmasi kimyasal reaksiyonlar sonucunda oldugu igin
mordtesi 151k altinda olusan bu reaksiyonlar deride kizariklik, kasinti, yara gibi
problemler dogurabilmektedir. Fiziksel giines kremi igeriklerinin en bilinen
ornekleri ZnO ve TiO;’ dir. Bu tarz inorganik yapilar kimyasal reaksiyonlar

olmadan mordtesi 1sinlarin1 absorplayarak ya da sagarak koruma yapmaktadirlar.

Sekil 3.7’de ZnO’ nun diinyada kullanilan giinesten koruyucu kremlerin
igcerikleriyle karsilastirilmasi gosterilmektedir. Bu tablo Amerika Birselik
Devletleri’nde hiikiimetin bir kurulusu olan The Food and Drug Administration

(FDA) tarafindan hazirlanmistir. Cinko oksit optik ozellikleri bakimindan
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giinesin yaydigi UVA ve de UVB isinlarin1 absorpladigr i¢in bu alanda

kullanilabilecek en iyi seceneklerden bir tanesidir.

< T . |Isindan Koruma | Kimyasal/
Giines Kremi Igerikleri Miktari Fiziksel
UVA UvB K
Aminobenzoic acid (PABA) ®) 2 K
Avobenzone @ () K
Cinoxate © ® K
Dioxybenzone O ] K
Homosalate O [ ] K
Menthyl anthranilate © @ K
Octocrylene ) 2 K
Octyl methoxycinnamate o o K
Octyl salicylate O 2 K
Oxybenzone O 2 K
Padimate O O @3 K
Phenylbenzimidazole @ 3 K
Sulisobenzone L @ K
Titanyum Dioksit © @ F
Trolamine salicylate £) 2 K
Cinko Oksit ) o F
Koruma Seviyesi: @ =mukemmel ©-=lyi N =sinith () = minimum

Sekil 3.7. Giines kremi igeriklerinin karsilastiriimasi

Bu calismada, optik 6zellikleri bakimindan gilinesin zararli 1sinlarini
absorplama yetenegine sahip olan ve direk insan derisine uygulanarak
giinesin insanlara olan zararli etkisini azaltmak iizere ¢inko oksit (ZnO)

kullanilmistir.
3.2.3.3. Nano Tozlar ve Kozmetik

Kozmetik kimya dali, fark edilmese de son 10 yildir nano boyutlu
(<100 nm) inorganik mordtesi absorplayicilar veya nano tozlari yani
nanoteknolojiyi kullanan lider sektérlerden biridir. Bu da kozmetik endiistrisi
icin nano boyutlu toz {iiretiminde en son teknolojiyi yakindan takip
edebilmenin  6nemini ve bu yolla firmalarin biliyik avantajlar

saglayabilecegini gostermektedir.

ZnO ve TiO; inorganik mordétesi 1gmlart absorplayicilar uzun yillardir

insanlar1 mordtesi 1sinlarindan  korumak icin kullanmilmaktadir. Inorganik

15



mordtesi absorplayicilar bu konuda aranan bir¢ok 6zellige sahiptirler. Bunlar,
uzun yillardir genel olarak kullaniliyor olmasi, diisiik tahris edici ozellikte
olmasi, genis spektrum absorpsiyonu ve yiiksek foto kararliligi. Cinko oksit tiim
bu 6zellikleri barindirmanin yani sira, uzun siire glines 1sinlarina maruz kalmasi
durumunda bile etkisinin azalmamasi gibi 6énemli bir 6zelligi daha tagimaktadir.
Ek olarak ZnO tahrig etmeyen yapisindan ve de kan durdurucu 6zelliginden

dolayr mordtesi bloklama 6zelliklerine ek olarak tedavi edici uygulamalarda da

kullanilabilmektedir [10].

Mikron boyutlu inorganik morétesi  absorplayicilar  kozmetik
uygulamalar agisindan sikinti dogurur, beyazlik etkisi diye adlandirilan bu
problem, tozun uygulandigi yerde beyaz lekeler birakarak estetik agidan sorunlar
yaratmasidir. Bu nedenle ¢ok iyi mordtesi bloklama o&zelligi gdstermesine
ragmen istenilen miktarda ZnO kozmetik uygulamalarda kullanilamamistir. Bu
beyazlik etkisine ragmen Diffey ve ark. yaptig1 bir ¢alismada inorganik giines
kremlerinin organik giines kremlerine gore 1.5 kat daha fazla SPF (giines
koruma faktorii) gosterdigi saptamiglardir. Bu deneysel calisma altinda devam
edilen bir sonraki asamada beyazlik etkisini, deriye siiriilme siiresi arttirilip
transparan olana kadar ince film haline getirilip beyazlik etkisi ortadan kaldirma
caligmalar1 denenmis ve bu ¢alismada da gilinesten korunmanin etkisinin kotiiye

gittigi goriilmiistiir [29].

Endiistri ve akademik alanda fark edildigi iizere beyazlik etkisinden
dolayr dreticiler ve kullanicilar organik igerikli morétesi absorplayicilara
yonelmistir. Glines kremi formulatorleri sinirli miktarda inorganik tozlar giines
kremine ilave edebilirler ve organik yapi ile bunlar1 harmanlayabilmektedirler.
Bu ylizden {istiin ve gilivenli mor6tesi koruma saglamak i¢in inorganik yapilarin
minimum beyazlik etkisine ve maksimum seffafliga sahip olarak {iretilmesi

hedeflenmektedir.
3.2.3.4. Beyazlik Etkisi ve Transparanhk

Malzeme 1518a maruz kaldiginda, fotonlar sacilabilir, absorplanabilir
veya herhangi bir tepki olmadan direk gecebilirler. Isigin malzeme iginden

gecimi 2 sekilde olmaktadir, birincisi 15181n malzeme icerisinden gecerken higbir
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etkilesime girmedigi spekiiler gecinim, ikincisi gecen 1s18in sac¢ilmasi sonucu
olusan dagilan gec¢inimdir. Ayni sekilde yansimada spektakiiler yansima ve
dagilan yansima diye adlandirilan iki sekilde olmaktadir, sekilde bu gecinimler
ver yansimalar gosterilmektedir [10] (Sekil 3.8).

spektakiiler yansima gelengik

"

dagilan yansima

spektakiiler dagilan geginim

geginim

Sekil 3.8. Isik malzemeye geldiginde olusabilecek sagilimlar

Beyazlik etkisi, 15181n giines kremi igerisindeki partikiillerden sagilmasi
sonucu olusur. Bu yiizden, ylizeyin beyazligimi azaltmak i¢in, yansiyan 1518
oraninin azalmast gerekmektedir. Beyazlik etkisinin uygulama esnasinda
gosterimi Sekil 3.9 da verilmistir. Sekil incelendiginde ¢esitli boyutlarda nano
boyutlu tanelerin ve bunlarin kontrolsiiz bir araya gelmesiyle olusan cesitli
boyutlarda aglomere yapilarin beyaz etkisi gosterilmektedir. Nano yapilarin

boyutlar kii¢ilildiik¢e beyazlik etkisinin ortadan kalktig1 gézlenmektedir.

17



120 -60 15/35 20 nm
PS

260 260 220 150 nm

Sekil 3.9. Beyazlik etkisinin deri tizerindeki gésterimi. PPS: primer tane boyutu, PS:
Aglomeralarin boyutlar1 (BET sonucu)

Sekil 3.10° da verilen 6rnekte de nano yapilarin boyutlarinin kiiciik
olmasinin yani sira ayn1 zamanda bir araya gelerek olusturduklari kontrolsiiz
aglomerasyon boyutununda onemi agik¢a goziikkmektedir. Bu Ornekte en
seffaf olarak goziikmesi gereken yapi ikinci siradaki 13/15 nm boyutundaki
yapt olmast gerekirken, bu yapilarin olusturduklar1 aglomerasyon sebebi ile
en fazla beyazlik etkisini bu tozlar gostermektedir. 20 nm boyutundaki 2 toz
farkli boyutlarda aglomere olmalarindan dolay1 uygulandiklar yiizeyde farkl
beyazlik etkisi gosterirler. 60 nm boyutundaki toz ise en fazla beyazlik etkisi
gostermesi gereken toz iken aglomerasyon boyutunun az olamasindan dolay1
13/15 nm boyutundaki tozlaridan daha az beyazlik gostermistir. Bu 6rnekte
beyazlik etkisinin sadece nano boyuta bagli olmayip, olusan kontrolsiiz
aglomerasyon boyutuna bagli oldugu anlagilmaktadir. Bir de nano boyutlu
yapilar kontrolsliz bir araya geldiginde nano boyuttayken sahip olduklar

Ozelliklerini yitirdigi bir kez daha gosterilmis oldu.
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PPS 60nm 13/15nm 20nm 20nm
PS 165nm 228nm 167nm 130nm

Sekil 3.10. Degisik primer tane ve aglomerasyon boyutunda olan tozlarin siyah renk iizerinde

beyazlik etkisi gosterimi. PPS: primer tane boyutu, PS: aglomeralarin boyutu
3.2.3.5 Isik Sacilimi ve Tane Boyutu

Tek partikiilden sagilan 1s1g1in siddeti, tane boyutunun, kirinim indisinin
ve de ortamin bir fonksiyonudur. Mie teorisine gore, tane boyutu 15181 dalga
boyundan kiiclik oldugunda, partikiilden yansiyan 1s18in siddeti asagidaki

denklige gore verilmektedir,

2

.
Nd°© ‘f-n‘ —1
24 2
A ‘m +2‘

T (3.1)

I = .

5
N: Partikiillerin say1s1

li: gelen 151810 siddeti

d: partikil cap1

A: gelen 15181n dalga boyu

m: goreceli kirinim indisi ( partikiiliin kirmim indisi/matriksin kirinim indisi)

Is: sagilan 15181 siddeti
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Yukaridaki esitlikte goriildiigii gibi sagilan 15181n siddeti partikiil capinin
6. kuvvetiyle orantilidir, bu yiizden partikiil boyutu 15181n sagiliminda en biiyiik
etkiye sahiptir [10].

Sabit agirlik yiizdesine sahip partikiillerin soliisyonu igin, yukaridaki
esitlik Nd® olarak diizeltilmistir, bunun sebebi soliisyondan kaynaklanan
absorplama yetersizlikleri tozun absorplama yetenegini karekdk oraninda
azalttig1 diistiniilmistiir, dolayistyla sagilan 15181n siddeti, partikiil boyutunun 3.
kuvvetiyle orantilidir. Sagilan 15181n siddeti ile partikiil boyutu arasindaki iligki
asagida gosterilmistir (Sekil 3.11). Partikiil boyutu arttiginda sagilma siddetinin

3. kuvvet oraniyla arttig1 gozlenmektedir.

sabit wi%

sacilma siddeti

C l_==-'""..‘|
0 20 40 60 80 100

partikiil boyutu {nm)

Sekil 3.11. Partikiil siispansiyonun, partikiil boyutuna gore sacilim siddeti

Yapilan bir ¢alismada ZnO tozlarinin degisik tane boyutlarinda agirlik¢a
%10 olacak sekilde izostearil benzoat igerisinde hazirlanan siispansiyonlarinin
beyazlik indeksleri Olgilmistir [10] (Sekil 3.12). Yapr kiiciik degerde
oldugunda sacilma siddetinin az olmasindan dolay1 yapida beyazlik etkisi fazla

gozlenmemektedir. Ancak nano boyuttan mikron boyutuna dogru biiyiimeye
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bagladiginda sacilma siddetininde iissel olarak arttig1 goriilmektedir. Belirli tane
boyutundan sonra sagilma siddeti dogrusal bir degere ulastigi igin, bu tane
boyutu degerinden sonra yapida maksimum olarak beyazlik etkisi

gozlenmektedir.

70 S B B B I

beyazlik indeksi

o b
0 50 100 150 200 250 300

ortalama tane boyutu (nm)

Sekil 3.12. ZnO tozlarmin degisik tane boyutlarinda agirlik¢a %10 olacak sekilde izostearil

benzoat igerisinde hazirlanan siispansiyonlarinin beyazlik indeks grafigi

3.2.3.6 Isik Sacilinm ve Kiriim indisi

Yukarida Esitlik 3.1 de goriildiigii gibi sagilim igin etkili olan diger bir
parametre kirmim indisidir. Goreceli kirinim indisi yani tozun kirmim indisinin
ortamin kirinim indisine oran1 beyazlik indisini belirleyici faktorler arasindadir.
Bir ¢ok organik malzemenin kirinim indisi 1,4-1,6 civarindadir. Bu nedenle de
beyazlik etkisi organik bazli giines kremlerinde pek gozlenmez. Inorganik
yapilarda 6rnegin TiO; ‘nin (rutil) kirinim indisi 2,7, ve giines kremi igerisinde
goreceli kirmim indisi 1,8 civaridir. ZnO yapisinin kirmim indisi 2,0, giines

kremi igerisinde kirmim indisi 1,3 tiir.
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BYK Additives and Istruments adli bir firmanm yaptig1 bir ¢caligmada
tane boyutu ile transparanlik degerinin degisimi incelenmistir [29]. (Sekil 3.13).
Sekil 3.13, ¢esitli nano boyutlu ZnO yapilarinin ince film {izerine uygulanmasi
sonrasinda transparantlik degerlerini gostermektedir. Kontrol olarak belirtilen
“92” degeri higbir sey uygulanmamis ince filmin transparantlik degerini
gostermektedir. Daha sonra bu film {izerine uygunlanan yapilarin transparantlik

degerleri karsilagtirilmistir.

Partikiil boyutunun film
transparanligina etkisi

300

250

200

150

100

50 ——

0

Control
B 20 nmZn0
W 40nmZn0
B & nmZn0

Sekil 3.13. Degisik nano boyutlardaki ZnO yapisinin, uygulanan yapi igerisinde transparan

degerinin degisimi. Kontrol:referans malzemesinin kendi transparanlik degeri [30]

Sekilde de goriildiigii gibi malzeme nano boyuta indikge gecirgenlik
ozelliginin arttig1 soylenebilmektedir. Bu nedenle beyazlik etkisini ortadan

kaldirmak amaciyla nano boyutlu yapilar kullanilmaktadir.

Sekil 3.14° te goriildiigii ZnO’nun sagilma siddeti TiO, den 3 kat daha
azdir. Bu da ZnO’ nun TiO;‘ ye gore 3 kat daha az beyazlik etkisi géstermesine
sebep olmaktadir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.14. Goreceli kirinim indisin sagilim siddetine etkisi

Partikullerin kirinim indisinin film
transparanhigina etkisi
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Sekil 3.15. 20 nm ZnO, 20 nm TiO, yapilarinin uygulanan yiizeyde transparanliga etkisi [30].



3.2.3.7. Mordotesi Absorpsiyonu

TiO; ve ZnO gibi inorganik yapilarda mordtesi absorpsiyonu 2 yolla

mimkindiir.

e Bant aralig1 absorpsiyonu ile

e Mordétesi 1sinlarinin sagilmasi ile

ZnO yapis1 mordtesi 1ginlarint iyi bir sekilde absorplayan fakat goriiniir
isinlart gegiren bir yariiletkendir. Mordtesi absorplama mekanizmasi, foton
enerjisini valans bandindaki elektronu iletim bandina atlatmak icin kullanilmasi
sonucunda gergeklesir. ZnO nun bant araligi yaklagik 3,37 eV’ dir ve buna
karsilik gelen dalga boyu yaklas1 380 nm' dir. Ayn1 sekilde TiO;’ yi ele alirsak
3,4 eV bant araligina sahip TiO, maksimum 365 nm boyutundaki dalga
boylarina sahip 1sinlar1 absorplayabilmektedir. Daha biiylik dalgaboyuna sahip
isinlar daha az enerjiye sahip olduklari icin TiO; yapisinda elektronu valans
bandindan iletim bandina gecirecek enerjiye sahip olamamaktadirlar. UVA’nin
dalga boyu incelendiginde 320 - 400 nm oldugu gozlenmektedir. Bu nedenle
UVA nin absorplanmasinda en iyi segcenek ZnO yapisidir. Ayrica elektron enerji
durumlarindaki farkliliklar (6r. bant yapisi), morétesi absorplamada goriiniir
bolgeye gegerken ZnO yapisinda daha keskin bir egri ¢ikarmaktadir [10] (Sekil
3.16).
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Sekil 3.16. ZnO ve TiO, yapilarinin degisen dalga boylar altinda gegirgenlik grafigi

Buradan da goriildiigii gibi ZnO yapist tam anlamiyla UVA’ y1 da
absorplarken TiO, 300 nm dalga boyunun iistiindeki dalgaboyuna sahip 1sinlarda

efektif bir absorplama saglayamamaktadir.

Daha 6ncede bahsedildigi gibi sagilma beyazlik etkisine sebep olmasina
ragmen ayni zamanda deriyi koruma gorevi de gormektedir. Bu nedenle
mordtesi 1ginlarinin sagilima ugramasi aslinda arzu edilen bir 6zelliktir. Ancak
beyazlik etkisinden dolayr bunun optimum bir noktada ayarlanmasi

gerekmektedir.
3.2.4 Dekontaminasyon

Dekontaminasyon islemi, zararli gazlara uyguladiginiz metal oksit tozun,
zararli gazlar {izerindeki bir yapt ile reaksiyona girerek onu yapidan
uzaklastirmas: sonucunda geriye kalan yapinin zararsiz olarak kalmasiyla

gergeklesir.

Kimyasal gazlarin sogurulmasi ve ardindan ¢esitli kimyasal tepkimelerle

etkisiz hale getirilmesi amaciyla yiizeyleri aktif gruplarla kapli olan yar1 iletken
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metal oksitlerin kullanimi diisliniilmeye baslanmistir. Bu metal oksitler literatiire
bakildiginda Zn, Ti, Fe, Mn, Mg, Al, Zr, V, Cu, Ni, Ca metalleri i¢erenler olarak
listelenmistir. Bu metalleri iceren metal oksitlerle yapilmis birgok
dekontaminasyon ve detoksifikasyon denemeleri literatiirde yer almaktadir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde metal oksit yapilart nano boyuta indikge
yiizey alanlarinin artmastyla hem daha fazla miktarda kimyasal savas ajanlartyla
maruz kalacak hem de yiizey alan1 arttifi i¢in yilizeydeki aktif yapilarin

sayilarida artmis olacaktir [31].

Ornegin Sekil 3.17° de kimyasal bir savas ajan1 olan, ve insanda burun
akmasi, gogiis sikismasi, goriisiin zayiflamasi, nefes almada giicliikk, asir
terleme, adalelerin kasilmasi, kusma, gozbebeklerin kiigiilmesi ve goriiste
bulaniklik, sendeleme, saskinlik, uyusukluk, hafiza kaybi, ¢irpinma, koma,
nefesin kesilmesi ve 6limiin meydana gelmesine neden olan sarin gazinin
dekontaminasyon reaksiyonlari gosterilmektedir. Sarin gazi ZnO tozuyla
etkilesime girdiginde ilk etapta zamana bagli olarak izopropil metil fosfonik asit
denilen zararsiz ancak yari kararli bir yapiya donmektedir. Daha sonra ZnO bu
yapiyl zararsiz ve kararli olan metil fosfonik asit yapisina dondiirerek sarin

gazinin olumsuz etkilerini ortadan kaldirmig olmaktadir [32].

(HgC)gHCOKCH:, 5 I<CHB
07 >0 é Q"’/' 0
{r13C)3Hc:o\P<(:r13 ZnO | 5 | ] | N |
0% F > O—ZHOZI'!'.L 0O ZnQ ——— 0-Zn0 Zn0O ZnO
- \
i 0-Zn O 0-Zn O
Sarin izopropil metil fosfonik asit metil fosfonik asit

Sekil 3.17. Sarin gazinin ZnO yapistyla dekontaminasyonu

Literatiir incelendiginde bu konuda ¢ok sayida c¢alismanin oldugu
goriilmektedir. Ornegin 2004 yilinda Corrie L. Carnes ve arkadaslar1 tarafindan
alman “Decontaminating systems containing reactive nanoparticle and
biocides” adli patente bakildiginda Al, Ca, Ce, Mg, Sr, Sn, Ti ve Zn
nanokristallerinin oksit formlar1 ve hidroksit formlarinin zehirli gazlar

tizerindeki etkileri incelenmistir. Nano boyutlu bu tozlarin tane boyutunun 20
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nm’ den az olmasi gerektigi belirtilmistir. Bunun sebebi ylizey alaninin artmasi
ve nano boyuta indikce malzemedeki bazi optik ve kimyasal ozelliklerin
tyilesmesidir. Yapilan calismalarda paraokzon testi (sinir gazi benzeri bir
madde), 2-CEES testi (Hardal gazi1 benzeri bir madde) ve de biyolojik testlerden
¢ok iyi sonuglar elde edildigi goziikmektedir [33].

2008 yilinda “Nanocrystalline zinc oxide for the decontamination of
sarin” adli makalede nano boyutta {iretilen tozun en tehlikeli gazlarindan biri
olan sarin gazina maruz birakilarak bu gaz iizerindeki etkisi Ol¢iilmiistiir. Elde
edilen veriler 15181nda iiretilen nano boyutlu ZnO tozu sarin gazini etkisiz hale
getirdigi belirtilmektedir [34]. Bir baska arastirmada ise ¢ubuk sekilli nano
boyutlu ZnO yapisinin hardal gazini etkisiz hale getirdigi belirtilmektedir [35].
Bu c¢aligmalar nano boyutlu ZnO tozlarin zararli kimyasallarin insan viicudu
lizerindeki olumsuz etkisini ortadan kaldirmak icin kullanilan i¢in

kullanilabilecegini agik¢a gostermektedir.
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4. NANO BOYUTLU ZnO TOZLARININ KULLANIMINDA
KARSILASILAN PROBLEMLER

4.1. Toksisite

Ancak nano boyutlu tozlarin insan derisine direk uygulamalarinda veya
dolayli olarak insana temas edecek olan uygulamalarinda bazi sikintilar
dogurabilme potansiyeline sahiptir. Bu sikintilarin en basinda nano boyutlu
tozlarin insan derisinden niifuz ederek kana karigmasi ve toksik ozellikleri
olanlarin insan {iizerinde beklenmedik koti sonuglar dogurmasidir. Nano
partikiiller agiz ve solunum yoluyla ve deriden penetre olarak kana
karigabilmektedirler. Sekil 4.1° de goriildiigli gibi nano partikiillerin deriden i¢
yaptya dogru penetrasyonu ii¢ yolla olmaktadir. Bunlardan ilki hiicreler arasi
penetrasyondur. Bu penetrasyonda nano yapilar derideki kil koki harici diger
bosluklardan yararlanarak i¢ yapiya dogru ilerlemektedir. Ikinci yol hiicre igi
penetrasyondur. Bu yolla nano partikiil zamanla hiicre yapisina difiize olarak
yaptya sizmaktadir. Son yol ise viicudumuzu kaplayan kil, tily gibi yapilarin
koklerinden deriye ve daha sonra igyapiya gegistir. Kil kokiiniin ¢gapinin yaklasik
80-200 nm aras1 olmasindan dolay1 nano boyutlu yapilarin kolayca gegmesine
imkan saglar. Sekil 4.2 de deriye penetre olan nano yapilarin damarlara kadar

ilerleyip buradan kana kolayca karisabilecegi gosterilmektedir.

kil
Hiicreler arasi penetrasyon
- hiicre ici penetrasyon

B ; S - Stratum
= % corneum

Epidermis

kil kokii penetrasyonu

Sekil 4.1. Nano partikiillerin deriye penetrasyon yollari
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Penetrasyon

Sekil 4.2. Nano partikiillerin deriye penetrasyonu. Nano yapilar penetrasyon sonucu damarlara

kadar ulagabilirler.

Yapilan bir ¢alisjmada nano boyutlu yapilarin boyutlarina gore kil
koklerinden penetrasyonu incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda 40 nm
boyutundaki yapilarin kil kokiinii kullanarak yaklasik olarak 500 — 600
mikrometre derinlige kadar ilerledigi gosterilmistir [36] (Sekil 4.3). Sekil 4.3°
deki galigmada 3 farkli boyutta toz kullanilmistir. Bu tozlar 40 nm, 750 nm ve
1500 nm boyutundadirlar. Bu ii¢ farkli boyuttaki toz deriye uygulayarak belirli
bir siire sonra penetrasyon miktarlari belirlenmistir. Sekilde sonuglari
gosterildigi gibi 40 nm boyutundaki tozlar derinin yaklasik 500 mikron altina
kadar sa¢ koklerini yoluyla ilerlemistir. 750 nm ve 1500 nm boyutundaki
tozlarmn ise sadece yiizeyde kaldiklar1 gozlenmistir. Bu ¢alismada nano boyutlu
tozlarin sa¢ koklerini kullanarak derinin 500 mikron altina inebildigi ve
buradanda kana karigsabilme potansiyeli oldugu, dolayisiyla insan sagligi igin

geri donlisii olmayacak hasarlar verebilecegi gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Yapilan bir ¢aligmada nano yapilarin boyutlarina bagl olarak penetrasyon miktarlart

gosterilmektedir.

Nano partikiillerin deri igerisinde kana karismadan bulunmasi da ayri bir
problemdir. Bazi nano boyutlu yapilarin yiizeylerinde olusan serbest radikaller
canli hiicre yapilarina zarar verebilmektedirler. Giines kremi, nemlendirici gibi
uygulamalarda siklikla kullanilan nano boyutlu ZnO’ nun fotokatalitik
ozelliginden dolay1 yiizeyinde olusan radikaller deri i¢erisinde zamanla hiicrelere

zarar vermeye baslayabilmektedirler.

4.2. Aglomerasyon

Ayrica nano boyutlu yapilar sahip olduklar1 yliksek ylizey enerjileri
sebebiyle birbirleri ile kontrolsiiz bir araya gelme egilimindedirler. Bu
kontrolsiiz bir araya gelmelerinden dolay1r nano boyutlu ve birbirlerinden ayri
iken sahip olduklar1 6zellikler, rastgele bir araya gelip topak olusturduklarinda

gozlemlenmeyebilir veya nano boyut kaynakli etki azalabilir [3].
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Sekil 4.4(a-b)’ de aymi miktarda yuvarlak yapilardan olusan sekiller
gosterilmektedir. Sekil 4.4(a) kontrolsiiz bir sekilde bir araya gelen nano yapilar
digeri ise kontrollii olarak bir araya gelen nano yapilar1 temsil etmektedir.
Yapilarin kontrolsiiz bir sekilde bir araya gelmeleri sonucunda, o yapilarin
ozelliklerinden etkin bir sekilde yararlanamayacagi goriilmektedir. Yapi bu
halde hem fiziksel hem de kimyasal anlamda nano yap1 &zelliklerini

gosterememektedir.

Sekil 4.4. (a) Kontrolsiiz bir araya gelmis nano yapilarin sematik goriintiisii, (b) kontrollii olarak
bir araya getirilmis nano yapilarin sematik goriintiisi.
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5. LITERATURDE NANO  YAPILARLA  KARSILASILAN
PROBLEMLERIN COZUMU ICIN ONERILEN YAKLASIMLAR

Kontrolsliz aglomerasyonu Onlemek amaciyla nano boyutlu yapilara
genellikle organik veya polimerik kaplamalar uygulanarak yapmin c¢ap1
genisletilerek penetrasyon olabilecek sinirlar asilir ve giivenli hale getirilir [37].
Ancak bu yontem temel nano yapinin yiizeyi kaplanarak, yiizeyde meydana
gelebilecek olan bazi1 reaksiyonlar engellenerek yapinin etkin o6zellikler

gostermesi engellenmis olunur.

Nano yapilarin toksik 6zelliklerinin 6niine gegcmek amaciyla diisiiniilen
ikinci bir durum ise tozlari biiyiikliigiinii belirli bir seviyenin iizerinde tutmak
olarak diisliniilmiistiir. Boylece nano boyutlu yapilar deriden penetre olamayacak
kadar biiyiik olacak ve toksik ozellikleri ortadan kalkacaktir. 10- 50 nm ¢aph
yapilarin deriden gegisleri miimkiin olduklar1 goriilmistiir. Bunun sebebi
derideki en iist tabaka olan stratum corneum tabakasindaki gézeneklerin yaklasik
100 nm olmasidir [38,39]. Ancak belirli biiytikliiklerin tizerine ¢ikildiginda hem
bazi 6zelliklerin kaybedilmesi hem de ZnO gibi tozlarn kirinim indisi denilen
opaklik degerinin artmasindan dolayi, estetik agidan istenmeyen beyazlik etkisi
denilen, uygulanan yerde beyaz lekeler olusturan bir sorunu ortaya ¢ikmaktadir.

Bu problemlerin ¢6ziimii i¢in daha 6nce grubumuzda, Dog¢. Dr. Ender
SUVACI danismanhiginda M. Ozan Ozer tarafindan yapilan .“Sekil ve Boyut
Kontrollii Cinko Oksit Tozunun Hidrotermal Ydntemle Sentezlenmesi” adli tez
calismasi yapilmistir. Bu ¢alismada, nano boyutlu ZnO taneleri kontrollii olarak
2-10 mikron boyutunda altigen plakalar olusturacak sekilde bir araya
getirilmistir. Boylece nano boyutlu tozlarin kullaniminda karsilagilan problemler
herhangi bir yabanci kaplama olmadan ve nano tanelerin boyutundan taviz

vermeden ¢oziilmesi amaglanmuistir.
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6. AMAC

Literatiir genel olarak degerlendirildiginde beyazlik etkisinin
gozlenmemesi ve {stlin morotesi ve/veya zararli bazi kimyasallara karsi
koruma saglayabilmesi i¢cin 50 nm ve altinda ZnO tozlarin kullanilmasi
gerektigi gozlenmektedir. Ancak bu boyutlarda ZnO tozlarinin topaklanma
egilimi icinde olabilecekleri ve/veya deri altina niifuz edebilecekleri
ongoriilmektedir. Bu nedenle bu potansiyel olumsuzluklari 6nlemek igin
farkli yaklagimlar gelistirilmistir ve bu yaklasimlardan biri de daha oOnce
grubumuzca gelistirilen kontrollii plaka seklinde topaklanmis nanoboyutlu
ZnO partikiillerin kullanimidir. Ancak daha Once yapilan g¢alismada bu
tozlarin iretimi gerceklestirilmis, siire¢ parametrelerinin toz ozellikleri
tizerindeki etkileri ayrintili olarak incelenmemistir. Bu calismanin amaci
siire¢ parametrelerinin (hidrotermal sentez siiresi, yikama, kalsinasyon igin
optimum toz miktarinin belirlenmesi gibi) olusan ZnO topaklarinin 6zellikleri

izerindeki etkilerini incelemek ve bu konuda bir anlayis gelistirmektir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma daha once grubumuzda, Do¢. Dr. Ender SUVACI
danismanhiginda M. Ozan Ozer tarafindan yapilan “Sekil ve Boyut Kontrollii
Cinko Oksit Tozunun Hidrotermal Yontemle Sentezlenmesi” adli tez ¢alismasi
temel alinarak gelistirilmistir. Sekil 7.1° de bu c¢alismanin genel akim semast

verilmistir.

0,05 M Zn(NO),.6H,0
cozeltisi
(Coziicii: Metanol / Gliserol)

0,05 M HMT
+

v HNO; ilavesi

Hidrotermal Reaktire
Besleme

(Hacimce %70 doluluk orani) , Santrifiij ile Yikama

(5X4000 rpm,saf su)

Y

Hidrotermal Sentez
(100°C, 5 sa)

h 4

Dondurmah Kurutucu
(0,030 mbar, -56°C)

A 4

Kalsinasyon

Sekil 7.1. M. Ozan Ozer ve Dog. Dr. Ender Suvact’ nin ¢alismasinin akim semast

Temel alman c¢alisma 1s18inda {iretilen tozlarin sentez kosullar
degistirilerek gelistirilen yeni yontem sayesinde yukarida SEM goriintiilerinde

de goriildiigii gibi plakalar iiretmek miimkiin olmustur.

Bu yeni yontemde, hem ¢ok daha kisa siireli liretim miimkiin olmustur
hem de elde edilen tozun miktar1 (verimliligi) bir 6nceki ¢alismaya gore yaklasik
olarak 20 kat artmistir. Dolayisiyla sentez sonrasi devam eden asamalarda da
daha hizli bir liretim i¢in biitlin basamaklar ele alinmistir (Sekil 7.2). Sentez
stiresinin kisalmasindan sonra tozun yikanip kalsinasyona hazirlanmasi asamasi,
kalsinasyon asamasi, kurutma asamasi bu calismada tek tek ele alinmis ve
optimize edilmeye calisilmistir. Yeni yontemle sentez metodu olarak Taylor ve

ark. yaptig1 ¢alisma ele alinmis ve bu ¢alisma optimize edilmistir [40].
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Proses Bu tez kapsaminda basamaklarda

Basamaklari yapilan hizlandirma ve iyilestirme
calismalari
Standart Sentez EE— Sentez sicakh@ ve
siiresi

v

Yikama soliisyonlar:

Yikama (su, aseton, 2-propanol)
Kurutma kosullar ve
Kurutma —
sicakhklar:
Kalsinasyon icin
Kalsinasyon — | optimum toz miktarim
belirlenmesi

Sekil 7.2. Proses basamaklar1 ve bu basamaklart hizlandirmak ve iyilestirmek icin

yapilan ¢aligmalar.
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8.  SONUCLAR

Bu projede yapilan deneysel caligmalar dort ana grupta incelenebilir.

Bunlar:

e Sentez sicakliginin ve stiresinin belirlenmesi
¢ Yikama kosullarinin belirlenmesi
e Kurutma kosullarinin ve sicakliklarinin belirlenmesi

e Kalsinasyon i¢in optimum toz miktarinin belirlenmesidir.

8.1  Sentez Sicakhginin ve Siiresinin Belirlenmesi

Yeni diizenlenmis sentez yontemiyle liretilen bu tozlar i¢in optimum

sentez sicakliginin anlasilabilmesi i¢in kesikli deneyler geceklestirilmistir.

Sentez esnasinda belirli siireler araliginda sentezden alinan numunelere
bakilarak plakalarin olusum mekanizmas: ve sentez ig¢in yeterli sicakligin
anlagilmas1 amaclamistir. Asagida cesitli sicakliklarda elde edilen goriintiiler
sunulmaktadir (Sekil 8.1). Resimlerin sag iist késesinde o numunenin sentezden

hangi sicaklikta alindigin1 gosteren veriler bulunmaktadir.
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130°C
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40
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260°C ilk dakikalari
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260°C 30 dakika

260°C 30 dakika
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260°C 1 saat

Sekil 8.1. (a-p) Kesikli sentez deneyinden elde edilen sonuglar

Bu calismada optimum sentez sicakligi ve siiresi anlagilmaya caligildi.
SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi sentez 240°C’ ye ulasana kadar
sistemde reaksiyona girmemis ZnO yapilarinin baskin oldugu goéziikmektedir.
Ancak bu sicakliktan sonra sentezde plakalar 6ne ¢ikmaya baslamistir. Bu
resimler ilgin¢ sonuglar1 da dogurmaktadir. Bunlardan ilki sentez esnasinda ZnO
tozlar1 ¢dziiciiye 120°C° de iken ilave edilmektedir. Ilk numunenin alindig
130°C, ZnO tozlarimin ilave edilmesinin ardindan gecen ikinci dakikada
ulasilmig sicakliktir. Yani ZnO tozlar 2 dakika igerisinde gliserolle etkilesime
girip plaka olusumuna baslamistir. Kesikli deneyden elde edilen baska bir sonug

ise plakalarin olusumu i¢in 260°C’ nin yeterli oldugunun anlasilmasidir.

8.2. Yikama Kosullarmin Belirlenmesi

Sentez sonrasinda elde edilen tozun yikanma asamasi, kalsinasyon iglemi
icin ¢ok Onem tagimaktadir. Bunun nedeni sentez sonrasinda yapida kalan
safsizliklar, organik bilesikler vb. kalsinasyon esnasinda yapiy1r bozabilecek
potansiyele sahip olmaktadirlar. Bu nedenle sentez sonrasi yapi su, 2- propanol
ve aseton ile yikandiktan sonra TG-DTA analizlerine bakilarak en etkili

yikamanin hangi ¢6ziiciiyle yapildigina karar verilmistir.
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Sentez sonrasi hi¢ yikanmamis tozun, su ile 2-propanol ve asetonla
yikanmis tozlarin agirlik kaybi-sicaklik grafigi Sekil 8.2° de verilmistir. Sekil
incelendiginde hi¢ yikanmamis tozda ve su ile yikanmis tozda 2 kademede
agirlik kaybr gozlenmektedir. Ancak 2-propanol ve aseton la yikanan tozlarda
agirlik kayb1 tek basamakta olmaktadir. Bu da yikanmamis tozdaki impuriteler
ve bazi kimyasal organik yapilar su ile yikanmasi sonrasinda sistemden
uzaklagamamakta, 2- propanol ve asetonla yikanan tozlarda ise uzaklagmakta

oldugunu gostermektedir.
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45



100

80

o =}
ts] <

1gAey ij418e 9

200 300 400 500 600 700 800
sicakhk (°C)

100

100 +

80

o o
o <

1gAey i418e 9

20

200 300 400 500 600 700 800
sicaklik (°C)

100

46



100

o]
o

[=)]
o

B
o

% agirhk kaybi

20

O T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
sicakhk (°C)

Sekil 8.2.(a-d) hi¢ yikanmamus tozun (a), su ile (b), 2-propanol (c) ve asetonla (d)
yikanmis tozlarin agirlik kaybi-sicaklik grafigi

Tiim TG-DTA grafikleri bir grafikte toparlandiginda en etkin yikamanin
aseton ve 2-propanolle yapildigr gézlemlenmis olunur. Ancak asetonun insan
sagligi icin 2- propanolden daha zararli olmasindan dolayi, tozlarin

yikanmasinda 2-propanoliin yeterli oldugu diigiiniilmistir (Sekil 8.3).

100 -, — —
N
80 h
>-60 e ——————————
£  ———
b
)go 40
X Asetonlayikanmis
" 2-propanolile yikanmis
20 Suile yikanmig
= Yikanmamis
o L] ! L 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

sicakhk (°C)

Sekil 8.3 Yikanmamis tozun ve su, aseton ve 2-propanolle yikanmig tozlarin TG-DTA grafikleri

47



Uygun yikama kosullar1 elde edildikten sonra yikama etkisi SEM ve BET
cihazlarinda incelenmistir (Sekil 8.4). Yikama sonrasinda yapilarin topaklarinin
biraz daha ayr1 olduklar1t SEM goriintiilerinde goriilmiistiir. BET sonuglarida
SEM gériintiilerini desteklemektedir. Yikanmamis tozun yiizey alani 2,75 m%/gr

cikarken, yikanmig tozun yiizey alant 4 m?/gr’ dir.
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Kalsinasyon 6ncesi SEM gorintdleri

= BY; r—=

Kalsinasyon 6ncesi BET sonuglari
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Sekil 8.4. Yikamanin etkisi (a) yikanmamuis toz sonuglari ve (b) yikanmis toz sonuglari

0.2450

0.2800
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8.3.  Kurutma Kosullarinin ve Sicakhiginin Belirlenmesi

Bu ¢alismanin ardindan yikanan tozun kalsinasyon islemi i¢in kurutulmasi
asamasina gecilmistir. Kurutma islemi 2 farkli ortamda yapilmistir. Bunlardan biri
etiiv digeri ise ¢eker ocaktir. Etiivde yapilan kurutma igleminde 2 farkli sicaklik

uygulanarak kurutmanin etkisi incelenmistir.

Kurutma islemi tozun kalsinasyon islemine hazir olmasi i¢in bir ara
basamaktir. Bu nedenle hizli ve tozun yapisinin bozulmadan gerceklesmesi
gerekmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde kurutma isleminin ¢ok dnemli
bir proses oldugu anlasilmaktadir. Uretilen ve 2-propanol ile yikanan tozun SEM
goriintiisti Sekil 8.5 (a-c) ve XRD sonuglari (Sekil 8.5) asagida verilmistir.
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Sekil 8.5 (a-c) Sentezlendikten sonra 2-propanolle yikanan tozun SEM

Bu tozlarin XRD sonuglar1 agagida verilmistir (Sekil 8.6).
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Sekil 8.6. Sentezlendikten sonra 2-propanolle yikanan tozun XRD deseni

XRD sonuglart incelendiginde yapinin ¢inko gliserolate yapist oldugu

anlasilmaktadir [41].

Yikanan bu tozlar kurutularak kalsinasyon islemi i¢in hazir hale
getirilmeye c¢alisilmistir. Kurutma islemi oOncelikle 100°C’ de etiiv igerisinde
kuruyana kadar gergeklestirildi. Kurutma sonrasi tozlarin SEM goriintiileri

asagida verilmistir (Sekil 8.7(a-b)).
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Sekil 8.7. (a-b) Etiivde 100°C’ de kurutulan tozun SEM goriintiisii

Bu tozlarin XRD sonuglar1 Sekil 8.8 de verilmistir.
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Sekil 8.8. Etiivde kurutulan tozun XRD goriintiisii

Daha sonra mekanizmanin anlasilmasi agisindan etiivde kurutma islemi
yarida kesilerek tozlarin SEM ve XRD sonuglar1 incelendi. SEM goriintiileri

incelendiginde bazi plaka yapilarinin dontisemeden kaldigr gozlenmistir (Sekil
8.9).
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Sekil 8.9. Etiivde 100°C” de tam kurumasina izin verilmeden kurutma islemi yarida

birakilan tozun SEM goriintiisii

XRD deseni de SEM goriintiileri ile tutarli sonuglar vermektedir (Sekil 8.10).
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Sekil 8.10. Etiivde 100°C’ de tam kurumasina izin verilmeden kurutma islemi yarida

birakilan tozun SEM goriintiisii

XRD sonug grafigi incelendiginde hem ¢inko gliserolate pikleri hemde
ZnO pikleri gozlemlenmektedir. Bu da kurutma igleminin tam gergeklesmeden
alinmasi sonucunda, kurutmada karsilagilan plaka yapilarinin ¢ubukg¢u ZnO

yapisina doniisiimii de yarida kalmis olmaktadir.

Daha sonra kurutma islemi 60°C’ de etiivde gerceklestirilmistir. SEM ve
XRD sonuglar1 sirasiyla Sekil 8.11 ve Sekil 8.12° de gosterilmektedir. Bu
sonuglara gore 60°C kurutma iglemi plakalar tizerinde herhangi bir deformasyona
sebep olmamaktadir. Dolayisiyla bu sicaklik kurutma islemi i¢in optimum sicaklik

olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.11. Etiivde 60°C’ de kurutulan tozun SEM goriintiisii
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Sekil 8.12. Etiivde 60°C” de kurutulan tozun XRD deseni.

SEM ve XRD sonuglart incelendiginde 60°C de kurutma islemi tozlara
herhangi bir deformasyona ugratmamaktadir. Ancak 100°C de karsilasilan,
morfolojideki ve kimyasal yapidaki degisim problemi, yikama sonrasinda tozla
birlikte kalan su ve 2-propanolden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Su ve 2-
propanol sicaklik etkisi ile, tozun yapisini degisime ugratacak i¢in uygun kosullari
saglamaktadir. Bu nedenle su ve 2-propanolun miktarinin artmasi veya azalmasi

durumunda sicakliga bagli olarak toz lizerindeki etkileri incelenmedigi i¢in, 60°C’
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de kurutma islemi sirasinda tozun igerisindeki su veya 2-propanol her islem
sirasinda ayni oranlarda kalmadigi disiiniildiigiinden, yikama sonrasi kurutma

islemleri ¢eker ocakta gergeklestirilmistir.
8.4. Kalsinasyon Islemi i¢cin Optimum Toz Miktarimin Belirlenmesi

Kurutma igleminden sonra kalsinasyon islemi i¢in miktar tayini yapilmigtir.
Belirlenen rejimde alumina botlar igerisine 3 farkli miktarda toz konularak
kalsinasyon sonrasi bu tozlarin SEM goriintiileri karsilastirilmistir. Boylece

kalsinasyon i¢in optimum toz miktar1 belirlenmistir.

ilk kalsinasyon denemesi sekil de goriildiigii gibi aliimina bot igerisine 6 cm?

alan igerisine 0,6942 gr toz konularak gergeklestirilmistir (Sekil 8.13).

2.5cm

S
2.4cm

Sekil 8.13. (a) Fazla miktarda toz kullanilarak yapilan kalsinasyonun toz miktar1 goriintiisii, (b)

tozun konuldugu alanin ebatlari

Kalsinasyon sonrasinda tozun 3 katmanindan alinan 6rnekler taramali

elektron mikroskobunda incelenmistir. Sekil 8.14’te resimler karsilastirilmistir.
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Sekil 8.14. Fazla miktarda toz kullanilarak kalsinasyon islemi gergeklestirildikten sonra bu toz

yigmin (a) ist, (b) orta, (c) alt bolgelerinden alinan tozlarin SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi 3 farkli bolgeden alinan tozlarin
goriintiileri birbirlerinden farklilik gostermektedir. Kalsinasyon esnasinda lokal

olarak artan sicakligin etkisi SEM goriintiilerinde gézlenmistir.

Bu nedenle yaklasik ayni alanda biraz daha az miktarda toz kullanilarak
yapilan ikinci kalsinasyon denemesi yapilmistir. ikinci deneme 6,76 cm? alana
0,255 gr toz konularak yapilmistir (Sekil 8.15).
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Sekil 8.15. (a)Bir onceki kalsinasyona gore biraz daha az miktarda toz kullanilarak yapilan

kalsinasyonun toz miktar1 gorintiisi, (b) tozun konuldugu alanin ebatlari

Bu denemede de ayni sekilde plaka yapisinin bozulmaya basladig
goziikmektedir (Sekil 8.16). Bu da toz miktarinin birim alanda fazla olmasindan

dolayr kalsinasyon esnasinda lokal sicakligin artmasindan dolayr kaynaklandig

diistiniilmektedir.
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Sekil 8.16. ikinci kalsinasyon denemesinde kalsine edilen tozun iist kismindan ve alt

kismindan alinan tozlarin SEM goriintiileri

Son denemede ise toz miktar1 alana gore epey azaltilarak yapilmistir.

Yaklasim 13 cm?alana 0,1325 gr toz ile gergeklestirilmistir (Sekil 8.17).

4.8cm

Sekil 8.17. (a) kalsinasyon i¢in uygun toz miktari bulma ¢alismalarinda son denemede

kullanilan toz miktar1 goriintiisi, (b) tozlarin yayildig: yiizeyin alani
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SEM goriintiileri incelendiginde kalsinasyon sonucunda plaka yapisinin

zarar gormeden kaldig1 gézlenmistir (Sekil 8.18).

Sekil 8.18. (a-b) kalsinasyon ¢aligmasi sonucunda elde edilen triinlerin SEM goriintiileri

Kalsinasyon iglemi i¢in optimum toz miktarinin belirlenmesi g¢alismasi
sonucunda birim alana bol miktarda toz konmasi durumunda, tozlarin kalsinasyon
islemi sonrasi bozunuma ugradigi gozlenmistir. Sematik olarak 6zetlemek

gerekirse Sekil 8.19” da sonuglari karsilagtirmak miimkiindiir.
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Sekil 8.19. Kalsinasyon igslemi i¢in optimum toz miktarmin belirlenmesi ¢aligmasinin genel

gorunimi.

Uygun yikama rejimi ve kalsinasyon islemi i¢in uygun toz miktari
belirlendikten sonra yapilan kalsinasyon denemeleri sonucunda, SEM ve BET
analizleri gerceklestirilmistir. Bu kalsinasyon islemleri seri tiretime uygun olacak
bir sekilde olmasi i¢in rulolu firinda gergeklestirilmistir. Bu firina bir tabla {izerine
yukarida uygun miktar/alan oranina gore belirlenen miktarda konulan toz ile

kalsinasyon islemi yapilmistir.

Optimum toz miktarmin belirlenmesinin ardindan iyi yikanmis toz ve
yikanmamuis toz ile yapilan kalsinasyon isleminin SEM ve BET sonuglar1 asagida

verilmektedir (Sekil 8.20).
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Kalsinasyon dncesi SEM gorintdleri

Kalsinasyon 6ncesi BET sonuglari

Kalsinasyon sonrasi sonuglar

Relative Pressure, P/Po

Sekil 8.20. Yikamanin etkisi (@) yikanmamig toz sonuglari , (b) yikanmis toz sonuglar

Relative Pressure, P/Po
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Iyi yikanmis tozun kalsinasyon islemi &ncesinde FTIR analizi yapilarak

icindeki baglar saptanmis ve kalsinasyon sonrasi elde edilen toza da FTIR

yapilarak kargilastirma sonucunda kalsinasyonun etkisi FTIR {izerinde de

anlagilmistir. Sekil 8.21 (a)’ da {iretilen tozun kalsinasyon dncesi FTIR analiz

sonucunu, Sekil 8.21 (b)’ de ise daha Ozan Ozer ve Dog. Dr. Ender Suvac1® nin

calismasinda elde edilen tozun FTIR sonucu gosterilmistir.
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Sekil 8.21. (a) bu caligmada iiretilen tozun kalsinasyon 6ncesi FTIR sonucu. (b) daha 6nce

grubumuz tarafindan iretilen ¢inko gliserolate tozunun kalsinasyon oncesi FTIR

analiz sonucu.

Uretilen tozun kalsinasyon sonucu FTIR analizi yapildiginda ise alinan sonug,

daha onceden iiretilen ve kalsine edilen tozun sonucu ile karsilastiritlmistir (Sekil

8.22).
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Sekil 8.22.(a) Caligmada iiretilen tozun kalsinasyon sonrast FTIR analiz sonucu. (b) Daha once

grubumuzda iiretilen ¢inko gliserolate tozun kalsinasyon sonucu FTIR analiz sonucu.
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Tim calisilan parametrelerin iyilestirilmesinin sonrasinda hidrotermal
sentez yontemi ile sentezlenen nano boyutlu ZnO tanelerinin kontrollii bir araya
gelmesiyle olusan mikron boyutlu plakalarin taramali elektron mikroskobu

goriintiileri gosterilmistir (Sekil 8.23).

200nm  +—
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Sekil 8.23. (a-c). Uretilen nano boyutlu ZnO tanelerinin kontrollii biraraya gelmesiyle olusan
mikron boyutlu plakalarin ve bu plakalari olusturan birincil nano boyutlu tanelerin
genel goriintiisii

SEM goriintiileri incelendiginde nano boyutlu ZnO tanelerinin bir araya
gelerek 2-10 mikron boyutunda plakalar olusturdugu goriilmektedir. Bu sayede
nano boyutlu yapilarin kontrolsiiz bir sekilde bir araya gelmeleri engellenmistir ve
herhangi bir kaplama yapilmadan birbirlerine baglanarak deriden gegemeyecek

nano boyutlu toz kiimesi olusturulmustur.

Ayrica sekil 8.24° de goriildiigii gibi nano boyutlu yapilarin deriyi ya da
uygulanan elektronik ylizeyi kaplama yetenegi, plakali sisteme gore epey

distiktiir.
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Sekil 8.24. Plaka yapisinin, uygulanan yiizeyi kaplama 6zelligi sematik olarak
gosterimigtir

Bu nedenle iiretilen plaka seklini olusturan nano yapilarin elektronik
endistrisi ve kozmetik endiistrisi i¢in kaplama o6zelligi bakimindan Onemli
oldugunu diisiinmekteyiz.

Bu plakali yapinin kimyasal analizi yapildiginda yapilarin ZnO olduklart
goriilmektedir (Sekil 8.25).
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Sekil 8.25. iiretilen kontrollii aglomere ZnO plakalarin XRD deseni
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8.5.  Uretilen Tozlara ait Diger Fiziksel Ozellikler
8.5.1 Yogunluk tayini

Uretilen tozun yogunluk deeri tayini i¢in Quantochrome Helyum

piknometresi kullanilmistir.

Helyum piknometresi, toz veya yiginsal numunelerin hacim ve gergek
yogunluk degerlerinin tayininde kullamlmaktadir. Olgiim, Arsimet'in akiskan
hareketi prensibi ve Boyle Kanunu iizerine kuruludur. Hiicreye yerlestirilen test
numunesinin ylizeyi, sistemden kuru bir gazin gegirilmesi ile temizlenir. Daha
sonra referans hiicre ~ 17 psi basinca kadar gaz ile doldurulur. Bir valf yardimiyla
gazin, Olgiim haznesine genlesmesi saglamir. Olgiimde, kiiciik porlarin
doldurulabilmesi i¢in ~ 2A capa sahip He gaz1 kullanilir. Helyum piknometresi
Slgiimleri sonucunda iiretilen tozun yogunlugu yaklasik olarak 5,47 m?/gr olarak
tayin edilmistir.

Ayrica lretilen tozlarin paketleme yogunluklar1 da incelenmistir. Tozlar herhangi
bir sikistirma islemine maruz kalmadan dereceli behere konarak yogunluk tayini
yapilmistir. Bu Ol¢lim sonrasinda {iretilen plaka sekilli tozlarin paketleme

yogunlugu 0,150 gr/cm?® olarak belirlenmistir (Sekil 8.26).

Sekil 8.26. Ayni agirliga sahip 2 tozun paketleme yogunlugu 6l¢giimii gériintiisii (a) sentezlenen
plaka sekilli tozlar (b) ticari ZnO (merck)
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8.5.2 Tane Boyut Analizi

Nano boyutlu tozlarin kontrollii aglomerasyonu sonucunda olusan
plakalarin tane boyutlar1 sirasiyla XRD, BET, SEM, mastersizer ve sedigraph
cihazlartyla ol¢lilmiistiir.

XRD den elde edilen FWHM (yari yiikseklikteki tam genislik) degerleri

kullanilarak Scherer Denklemi yardimai ile yapinin tane boyutu hesaplanmustir.

0,91
B Bcos 4, (Scherer denkligi)
t: kalinlik
B: FWHM
A=0,154 nm

Bu analiz yapilirken cihazdan kaynaklanan yar1 yiikseklikte tam genislik

degeri elimine edilerek hesaplama yapilmistir.

Yapilan hesaplamada tane boyutunun yaklasik olarak ortalama 28,8 nm

olarak belirlenmistir.

Quantochrome Autosorb-1 C BET cihazi, toz veya yiginsal numunelerde
yiizey alant 6l¢iimleri ile nano, mezo veya makro por boyutu ve por boyut
dagilim analizlerinde kullaniimaktadir. Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri
nedeniyle atmosferdeki gaz molekiillerini adsorplama prensibi tizerine kuruludur.
Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka kaplamak igin gerekli gaz
miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak
yiizey alanini hesaplamaktadir. Cihaz ile hesaplanan yiizey alan1 asagidaki denklik

kullanilarak tane boyutu 6l¢mek i¢in kullanilmaktadir.

_ 6000

d S.p

(Esitlik 8.1)

d: ortalama partikiil boyutu(m)
S: spesifik yiizey alan1 (m?/g)
P: 6lgiilen yapinin yogunlugu (gr/ cm®) [42]
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Uygun sentez kosullar1 elde edildikten sonra iiretilen plakalarin ylizey alanlari

BET cihaziyla dlgtilmiistiir (Sekil 8.27).
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Sekil 8.27. Uretilen tozun BET analizi sonucunda elde edilen yiizey alani isotermi

Bu 6l¢timde elde edilen deger esitlikte kullanilarak yapinin yaklasik tane

boyutunun 48 nm oldugu saptanmustir.

Uretilen tozun tane boyutunu 6lgmek icin Micromeritics SediGraph 5120
kullanilmistir. Dogrulugu ispatlanmig bir analitik teknik olarak x-151m1
absorpsiyonu ve Stokes kanununa [43] baglh partikiil sedimentasyonu olgusundan
yola ¢ikarak partikiil boyut dagilimi bilgisi sunan otomatik bir cihazdir. Yazilim
kontrollii olarak uygulanan bu teknik, bir cok malzeme hakkinda partikiil boyutu
bilgisine ulagsmanin basit ancak c¢ok etkin bir yoludur. Bu yontemde plaka
sistemini bir biitiin olarak dl¢lim yaptig1 i¢in nano yapilarin tane boyutlarini degil,

plakalarin tane boyutlar1 hesaplanmaktadir. Sonuglar Sekil 8.28” de tablolanmustir.

Cumulative
Low Mass
Diameter Finer
(pum) (Percent)
30,73 90.0
0.684 50.0
0.307 10.0

Sekil 8.28. Sedigraph dl¢limii sonuglari
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SEM goriintiilerinden tane boyut analizi i¢in Digimizer adli bilgisayar
programi kullanilmistir (Sekil 8.29).

|| Measurem... Area Peiime.. Length  Angle  Radius Unit

Unit 200.00 am
Length 2951 am
Length 2295 am
Length 2623 nm
Length 2295 nm
Length 2976 nm
Length 2480 nm
Length 2480 nm
Length 2976 nm

referans

Statistics
Tool Measure n Mean SD Min
Length Length 8 26345 2956 22951

B
5§
EREIN

Sekil 8.29. Digimizer programi ile dlgiilen tane boyut goriintiisi

Sekilde goriildiigi gibi program igerisinde sekiz tane primer tane boyutu

Ol¢tiigiimiizde bunlarin ortalamalar1 26,3 nm olarak belirlenmis olmaktadir.

Mastersizer 2000 cihazi ile yapilan tane boyut dl¢limii sonuglar1 asagida

grafikte verilmistir (Sekil 8.30).

6 4 100
5 4 80
§
= 4 1{ 60
[1+]
w© 3
> 4 40
[«}]

::S_ 2
1 ' 20
%.01 0.1 1 10 100 1000 300(9

Tane boyutu(um)

d90 8,495 um
d50 2,748 um
d10 0,866 um

Sekil 8.30. Mastersizer tane boyutu 6l¢iim sonuglar
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Mastersizer 6l¢limiindeki bu sonuglar, 6l¢iim esnasinda cihazin ultrasonik

olarak tozlar1 dagitmasi sonucunda sedigraph Olciimleri ile farklilik gosterdigi
distiniilmektedir.

Yapilan 6l¢iimler asagidaki cizelge 8.1° de 6zetlendirilmistir.

Cizelge 8.1. Cesitli karakterizasyon teknikleriyle hesaplanan tane boyutlarinin tablosu

BET XRD SEM Sedigraph Mastersizer
Tane 48nm 28,8 nm 26,3 nm dgo: 30,73 pm d90: 8,495 pm
boyutu dsp: 0,684 pm d50: 2,748 pm
d10: 0,866 pm

dyo: 0,307 pm

Yukaridaki verilerden de anlasildig: gibi iiretilen bu yapilar fiziksel olarak

mikron boyutunda plaka olup kristalin bazda 20- 30 nm’ lik primer tanelerin bir

araya gelmesinden olusmaktadir.
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9. GENEL DEGERLENDIRME

Nano boyutlu ZnO primer tanelerin kontrollii olarak bir araya gelmesiyle
olusan plaka sekilli mikron boyutlu taneler sentezlenmistir. Sentez esnasinda ve
sonrasindaki basamaklarda cesitli parametreler incelenmis ve optimize edilmeye

calisilmistir. Bu yolla,

1) Sentez sicakliginin 260°C olarak,

I1) Sentez siiresi 1 saat olarak,

iii) Yikamanin yapilacagi kimyasal 2-propanol olarak,

iv) Kalsinasyon i¢in optimum toz miktarinin yaklasik olarak 0,01 gr/cm?

olmas1 gerektigi,

belirlenmistir.
Tiim bu parametrelerin belirlenmesinin ardindan iiretilen konrollii aglomerasyon
sonucu olusan plakalarin cesitli kimyasal ve fiziksel oOzellikleri karakterize

edilmistir.
Kisaca 6zetlenecek olursa, yapilan ¢aligmalarin 6nemi su sekildedir;

e Nano boyutlu ZnO primer tanelerin kontrollii olarak bir araya
gelmesiyle olusan plaka sekilli mikron boyutlu taneler sentezlenmistir.

J Sentez ve sentez sonrast basamaklarin parametrelerinin nihai iirline
etkileri belirlenmistir.

e  Bu prosesle iiretilen tozlarin miktari, daha 6nce grubumuz tarafindan
yapilan ve bu g¢alisma i¢in referans alinan calismadan elde edilen
tozlarin miktariin yaklasik 20 katidir.

. Referans alinan calismanin siiresi yaklasik 7 saatten, yaklasik 2 saate
indirilmistir.

. Referans alinan calismadaki bazi ekstra kimyasallardan arindirilmis,

daha basit, daha ucuz ve daha saglikli bir siire¢ gelistirilmistir.
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