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OZET

Taha Onder KARAKAN

YOGUN ORTAM PLAZMA YONTEMI iLE SIVI FAZDA KARBON BAZLI METAL
NANOPARTIKUL URETIMI

Baskent Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah

2021

Nanopartikiiller, birgok atom ya da molekiilden olusan gruplardir. Cesitli boyutlarda ve
sekillerde olabilirler. Metalik nanopartikiiller yapisinda metal element ya da bilesik bulunan
genel olarak caplar1 1 ve 100 nm arasinda olan yapilardir.

Nanopartikiillerin boyutlar1 ¢ok kiiciik oldugundan, malzemelerin hacimsel yapilarina kiyasla
dikkate deger ve uygun kosullarin saglanmasiyla birlikte dstiin 6zellikler gostermektedirler.
Nano boyutlu metal partikiileri, ileri teknoloji malzemelerin vazge¢ilmez hammaddeleri olup,
uygulama alanlar1 ¢ok degisik sektorlere yayilmis durumdadir.

Bu calismada, biyomedikal sektoriinde siklikla tercih edilen nanoyapili karbon bazli altin
partikiillerin sentezi amaglanmistir. Daha 6nce karbon nanopartikiil tiretimi i¢in kullanilmis
olan yogun ortam plazma sisteminin farkli elektrot tasarimlar1 ve farkli eletrot malzemeleriyle
karbon bazli nanopartikiil tretimi i¢in ilk defa kullanilms olmasi bu c¢alismayr 6zgiin
kilmaktadir.

Nanopartikiil tiretimi i¢in kullanilan sistem, kontrol iinitesi, gii¢ {initesi, indiiksiyon bobin
tinitesi ve elektrotlardan olusmaktadir. Kontrol iinitesi, belirli darbe sinyali ve rezonans etkisi
saglamak igin kullanilmistir. Gii¢ {initesi ise, kontrol {initesinden gelen 15 Volt ile mosfetlerin
tetiklenmesini saglamistir. Indiiksiyon bobinine ulasan diisiik voltaj, bobinler yardimiyla
yikseltilerek elektrotlara aktarilms ve reaktorde bulunan benzen-argon ¢ozeltisi igerisinde
elektrotlar yardimiyla ark olusumu saglanmistir ve boylece nanopartikiiller olusturulmustur.
Sentez sonrasinda nano yapilar i¢in boyutsal, morfolojik, kimyasal ve i¢ yap1 karakterizasyon
degerlendirmeleri yapilmigtir. Taramali elektron mikroskobunda nanopartikiillerin genel olarak
20-40 nanometre ¢apinda oldugu goriilmiistiir. Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi ve x- 1511

fotoelektron spektroskopisi sonuglarinda sirastyla %0.1 ve %0.01 oranlarinda altin



bulunmustur. Ayrica X-1sin1 difraksiyonu ile yapilan i¢ yap1 kristalografi analizlerinde, x-1sin1
kirmim tepeleri altin varligini kanitlayict niteliktedir.

Bu caligmada elde edilen bulgular, yogun ortam plazma sistemiyle metalik yapida
nanopartikiillerin sentezlenmesi agisindan umut verici olarak goriilmiis olup sistemin

gelistirilmesiyle birlikte verimin de iyilestirilebilecegi degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Metalik Nanopartikiil, Yogun Ortam Plazma Yéntemi, Karbon
Bazli Nanopartikiil Uretimi, Nanoteknoloji



ABSTRACT

Taha Onder KARAKAN

CARBON BASED METALLIC NANOPARTICLE PRODUCTION IN LIQUID PHASE
BY DENSE MEDIUM PLASMA

Baskent University Institute of Science and Engineering

Department of Biomedical Engineering

2021

Nanoparticles are groups of many atoms or molecules. They can be of various sizes and shapes.
Metallic nanoparticles are structures with metal elements or compounds in their structure,
generally between 1 and 100 nm in diameter.

Since the dimensions of the nanoparticles are very small, they show outstanding properties
compared to the volumetric structure of the materials, together with the provision of suitable
conditions. Nano-sized metal particles are indispensable raw materials of advanced technology
materials and their application areas are spread over many different sectors.

In this study, it is aimed to synthesize nanostructured carbon-based gold particles, which are
frequently preferred in the biomedical industry. The fact that the dense medium plasma system,
which was previously used for the production of carbon nanoparticles, was used for the first
time for carbon-based nanoparticle production with different electrode designs and different
electrode materials makes this study unique.

The system used for nanoparticle production consists of a control unit, power unit, induction
coil unit and electrodes. The control unit has been used to provide specific pulse signal and
resonance effect. The power unit, on the other hand, triggered the MOSFETs with 15 volt
coming from the control unit. The low voltage reaching the induction coil was increased with
the help of coils and transferred to the electrodes and arc formation was provided with the help
of electrodes in the benzene-argon solution in the reactor and thus nanoparticles were formed.
Dimensional, morphological, chemical and internal structure characterization evaluations were
made for nanostructures after synthesis. It was observed that nanoparticles were generally 20-
40 nanometers in diameter in scanning electron microscopy. In the energy dispersive x-ray

spectroscopy and x-ray photoelectron spectroscopy results, gold was found at 0.1% and 0.01%,



respectively. In addition, X-ray diffraction peaks prove the presence of gold in internal
structure crystallography analyzes performed by X-ray diffraction.
The findings obtained in this study were seen as promising in terms of synthesizing metallic
nanoparticles with the dense environment plasma system, and it was evaluated that the
efficiency could be improved with the development of the system.

KEYWORDS: Metallic Nanoparticle, Dense Medium Plasma Method, Carbon-Based
Nanoparticle Production, Nanotechnology
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1. GIRIS VE AMAC

Nanopartikiiller, birgok atom ya da molekiilden olusan gruplardir. Yeni fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip yapilarin elde edilmesine imkan saglamasi agisindan
onemlidir. Partikiiller kritik uzunluk olan 100 nm’nin altina indiginde, geleneksel teori ve
modellerle agiklanmas1 zordur. Nanoteknoloji bu noktada devreye girmektedir. Daha saglam,
daha dayanikli, daha uzun 6miirlii, daha ucuz, daha hafif ve daha kiigiik cihazlar gelistirme
istegi, bir¢ok is kolunda gozlenen egilimlerdir. Minyatiirizasyon olarak da agiklanabilecek bu
durum, bir¢ok miihendislik ¢alismasinin temelini olusturmaktadir.

Metal esasli nanopargaciklarin uygulamasi discilikte (dolgu materyali vb.), ilag tagima
sistemlerinde (ilacin farkli sekilleri: hap, jel, kapsiil, tablet), gen terapisinde, goriintiillemede
ve ¢esitli medikal alanlarda kullanilir. Saglik sektorii disinda gida raf omrii uzatma, gida
paketleme ve kozmetik endiistrisinde de kullanilmaktadir [1][2].

Ayrica metal nanopartikiiller, ¢ok kiigiik tiimorlerin yiiksek kontrastli goriintiilerini elde
etme imkan1 saglar. Ilaclar, nanoparcaciklarla kaplanip hap haline getirilir, timér cevresindeki
asidik ortamda bu nanopargaciklar degrade olarak pargalanir ve ilag dis ortama salinir bu
sayede kanser kok hiicrelerinin ldiiriilmesi saglanir [1][2].

Nanopartikiil tiretimlerinde birgok yaklasim mevcuttur. Bunlar genel olarak fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak ti¢e ayrilmaktadir. Kullanilan fiziksel nanopartikiil sentezleme
sistemleri genel olarak pahali, biiyliik ve kullanim agisindan teferruath sistemlerdir. Ayrica
iiretim esnasinda olusabilecek zararli maddeler ve kimyasallar kullaniciya direk olarak etki
edebilmektedir. Giliniimiizde sentezlenen bu nanopartikiillerin tretildigi sistemlerin de
piyasada olusan arz ve taleple orantili olarak daha kii¢iik, basit, pratik, az sarfa ihtiya¢ duyan
ve sentezleme hizi yiiksek olmasi beklenmektedir [1][2].

Calismasini yiiriittiigiimiiz projede, simdiye kadar karbon nanopartikiil tiretimi i¢in
kullanilmis olan yogun ortam plazma sisteminde ilk kez farkli elektrot tasarimlar1 ve farkli
eletrot malzemeleriyle karbon bazli altin nanopartikiiller iiretilmis ve bu yapilarda farkli
karakterizasyon yotemleriyle (Taramali Elektron Mikroskobu, Enerji Dagilimi X-1gin1
Spektroskopisi, X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi ve X-1sin1 difraksiyonu) metalik 6zellik

arastirilmstir.



Bu yontem, sistemi kurduktan sonra kolay, uygulanabilir ve son derece hizli bir metod
olarak goriilmektedir. Cihaz kullanicist agisindan da kullanimi kolay ve pratiktir. Sarf olarak
sadece sivi halde benzen ve argon gazi kullanilmaktadir. Bu yiizden fazla sarfa ve kimyasala
gerek yoktur. Ayrica sentez i¢in kullanilan yontemde var olan bir takim parametrelerin (giig,
elektrot arasi mesafe, elektrot tasarimi, elektrot malzemesi ve kurutma) degisimi ile

nanoparitkiillerin boyutsal, yapisal ve morfolojik degisimleri incelenmistir.



2. TEORIK BiLGIiLER

2.1.  Nanoteknoloji ve Onemi

Nanoteknoloji’nin tanimi: “Nano” kavrami, bir seyin bir milyarda biri anlamina gelir.
“Nanoteknoloji”, “nanobilim” gibi basinda “nano” 6n eki bulunan terimler, “nanometre”
teriminden gelmektedir. Temel olarak nanometre, diger Olglim skalalar1 gibi bir Glgiim
skalasidir. Bir metrede 1.000.000.000 nanometre vardir, yani bir nanometre, bir metreden bir

milyar kere kiigiiktiir. Sekil 2.1.” de nanoteknolojinin kullanim alanlar1 mevcuttur.

S S
ENERJI b\ / _
UYGULAMALARI ELEKTRIKSEL
F.A  KAPLAMA
BiLGI NANOTEKNOLOJI \
GORLUNTULEME /

.
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DEPOLAMA UYGULAMALAR

BiYOTEKNOLOJI

Nano Malzemeler Modelleme

Nano Yapilar Simulasyon

OLCMEFABRIKASYON
CEKIRDEK OZEL LiKLERI

Sekil 2.1. Nanoteknoloji kullanim alanlari [2]

Nanoteknoloji, nanobilimin gelistirdiklerinin ger¢ek hayattaki uygulamalariyla ilgilidir.
Nanoteknolojinin etkisi o kadar yaygindir ki, fazlasiyla kesin bir tanimlama yapilamamas, asil
kapsam1 gercek¢i olmayan bir sekilde resmedilmistir. Bu nedenle, Ingiltere Ticaret ve
Endiistri Bakanligi (DTI) gibi baz1 kurumlar, bu yeni alan1 basit¢e “nanoteknoloji bir seyleri
olusturmanin yeni yollartyla ilgilidir” seklinde tanimlamaktadir. Nanoteknoloji, daha ¢ok
fonksiyonelligi ve islevi olan, daha az ham madde, sarf ve daha az enerji tiiketen, daha kiigiik,
daha ucuz, daha hafif ve daha hizli cihazlarm ve malzemelerin tretiminin oniinii agmaktadir
[3].

Nanoteknolojinin amaglari;
Nanometre boyutundaki yapilarin analizi,
Nanometre dlcekli yapilarmn fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,
Alisilandan farkl ve gelismis malzeme 6zellikleri, iiretim siireglerinin elde edilmesi,

Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar,

o~ 0D PE

Daha az malzeme, hammadde ve enerji kullanimi [3]



Nanopartikiil tanimi: Nanopartikiiller iic boyutludurlar ve 1 ile 100 nanometre arasinda
degisen uzunluga sahiptirler. Nanopartikiilleri normal boyutlu materyallerden aywran sadece
boyutlarmm 6zel 6nemi degildir. Bu yapilar kimyasal re-aktiviteleri, enerji emilimleri ve
biyolojik mobiliteleri agisindan da biiyikk materyallerden farkli bir yap1 ortaya koyarlar. Son
yillarda nano materyaller modern tipta yer almaya baslamistir. Medikal goriintiilemede
kontrast ajani olarak kullanilmasindan, spesifik hiicrelere, gen transferine kadar bir¢ok alanda

kullanimi s6z konusudur [3] [4]. Sekil 2.2°de nanopartikiil goriintiileri mevcuttur.

Sekil 2.2. Manyetik nanopartikiil taramali elektron mikroskobu goriintiileri [5]

Nanopartikiillerin 6zellikleri su sekilde siralanabilir;
(1-100 nm) tane boyutu,
Oldukga biiyiik yiizey alani,

v

v

v Elektrik, optik, manyetik ve mekanik ozellikler,
v Yapisal ve yapisal olmayan uygulama alanlari,
v

Kimyasal olarak olduk¢a aktif malzemeler [2]

2.2.Metal Nanopartikiiller
2.2.1.  Metal nanopartikiil tanim

Metal nanopartikiil terimi, 1-100 nm boyut araliginda boyutlara (uzunluk, genislik veya
kalinlik) sahip nano boyutlu metalleri tanimlamak i¢in kullanilir [6]. Metal kiimeler, tek tip

metalik element veya birden fazla metalik elementlerden olusur [7].



(Cozeltideki metalik nanopartikiillerin varlig ilk olarak 1857'de Faraday tarafindan kabul
edildi ve renklerinin nicel bir agiklamasi 1908'de Mie tarafindan verildi [6]. Giiniimiizde bu
nano malzemeler, antikorlar, ligandlar ve ilaglarla baglanmalarina izin veren ¢esitli kimyasal
fonksiyonel gruplar ile hazirlanip modifiye edilebilir. Metalik nanopartikiiller, terapotik

alanda, biyoteknolojide, gen ve ilag iletimi i¢in genis bir uygulama alani saglar [8].

2.2.2.  Metal nanopartikiillerin temel 6zellikleri

Metal nanopartikiiller 6zellikleri bakimindan, yiizey atomu, kuantum noktasi ve
manyetizma ag¢isindan benzersizlik Ozellikleri bulunmaktadir. Nanopartikiillerin en 6nemli
ozelligi, diger partikiillerle kolayca etkilesime girmelerini saglayan yiizey alani ve hacim
oranidir [8]. Nanopartikiillerde, yiiksek yiizey alani1 / hacim orani diflizyonu daha hizli hale
getirir [8]. Bu o0zellik saglikli hiicreleri rahatsiz etmeden ve zehirlemeden enfekte olmus
hiicreleri ve dokular1 dogrudan tedavi eder. Giimiis (Ag) ve Altin (Au) nanopartikiiller
bakterilerin biiyiimesini engellemede etkilidir [8]. Metal Nanopartikiiller genel olarak
asagidaki 6zelliklere sahiptir [7]:

v' Y1z esdegerlerine kiyasla genis yiizey alani-hacim oranu,
v’ Yiiksek ylizey enerjileri (yliksek reaktiviteye sahip olma),
v Plazmon uyarimi,

v' Kuantum hapsi

Metalik nanopartikiillerin avantajlari:
- Rayleigh sac¢ilmasini gelistirir,
- Yiizey gelistirilmis Raman sagilim,
- Gigli plazma emilimi,
- Biyolojik sistem goriintiileme,

- Metalik nano 6lgekli substrat tizerindeki kimyasal bilgileri belirleme [8].

Metalik nanopartikiillerin dezavantajlar1:
a) Pargacik kararsizligi: Nanomalzemeler termodinamik olarak karasiz olduklari igin

doniisiime ugrayabilirler. Bu kalitenin diigmesine ve yapiy1 korumay1 zorlastirir.



b) Kirlilik: Nanopartikiilleri, nitriirleri, oksitleri sentezlerken, saf olmayan ortamdan
olusum kotiilesebilir. Nanopartikiiller oldukca reaktif olduklarindan, yiiksek kirlilik
olasiligi da olabilir. Cozelti formunda nanopartikiiller, kapsiilleme seklinde
sentezlenmelidir. Bu nedenle, nanopartikiillerdeki safsizligin istesinden gelmek bir
zorluk haline geliyor.

c) Biyolojik olarak zararli: Nanomalzemelerin toksik, kanserojen oldugu ve hiicre
dermisine seffaf hale geldiklerinde tahrise neden olduklar1 bildirilmistir.

d) Patlama: Ekzotermik yanma, ince metal pargaciklari giiglii patlayict gorevi gordiigii
icin patlamaya neden olabilir.

e) Sentezlemede zorluk: Nanopartikiilleri sentezlerken, kapsiillenmelidir, ¢iinkii

nanopartikiil boyutunu ¢6zelti formunda tutmak son derece zordur [8].

2.2.3.Metal nanopartikiillerin yapisal siniflandirilmasi

Nanopartikiiller boyutlarna gore nanometrik (ultra dagmik, 1 ila 30-50 nm
boyutlarinda), yliksek oranda dagilmis (20-50 ila 100-500 nm boyutlarinda) ve mikrometrik
pargaciklar (100-500 ila 1000 nm boyutlarinda) olarak siniflandirilabilir [8].

Nanometrik partikiill grubu, uygun sekilde kiimeler ve nanopartikiiller halinde
farklilagtirilabilir. Kiime, 102-104 atomdan olusan 1-10 nm arasinda degisen boyutlarda
diizenli pargacik yapisma sahiptir. Nanopartikiil, diizensiz partikiil sekli ile 10 ila 50 nm
partikiil boyutuna sahiptir ve ¢ogu durumda 105-106 atom igerir.

Ancak nanometre boyutuna gore ultrakiigiik partikiiller 1-9 nm boyut araliginda
olmalidir. Nanokristaller (boyutlar1 2-5 ila 50 nm arasinda degisen metal nanopartikiiller
olarak adlandirilir) ve koloidal kristalitler gibi diger nanopartikiil terminolojisi de siklikla
kullanilir [7].

Metal kiimeler, tek tip metalik eleman veya birden fazla metalik elemanlardan olusur ve
metaller aras1 veya (nanoalasim) kiimelerin alt sinifina gruplanir. Nanometreden mikron
boyutlarina kadar degisen daha biiyiik kiime rejimindeki metal parcaciklar metal kolloidler
olarak bilinirler. Metal partikiiller siv1 i¢inde dispersiyon ortami olarak dagitilirsa, sistem sol
veya metal sol olarak bilinir.

Diger bazi terimlerde nano boyutlu parcaciklara ve nano Kkolloid, nanokristal, nano

cubuk, nano tiip, nano tel gibi kiimelenme sekline atifta bulunulmustur. Par¢aciklar boncuklar



veya cubuklar gibi diizenlenmisse, genellikle nano ¢ubuk olarak adlandirilirlar. Nano ¢ubuk
parcaciklari toplandiginda (artik ayrilmis pargaciklar olarak degil) ve daha uzun bir tel benzeri

diizenleme olusturdugunda genellikle nano-tel olarak adlandirilir [7].

2.2.4.Metal nanopartikiil cesitleri

2.2.4.1. Altin nhanopartikiiller

Altin nanopartikiiller, toksik ve zehirli olmamasi, yilizey 6zelliklerinin modifikasyona
uygun olmasi, bir¢ok biyomolekiil ve ajanla kararh bir sekilde bag kurabilmesi, diisiik Ph’l1
yani asidik ortamdan kolay etkilenmemesi, goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerde giiclii 151k
absorpsiyonu ve sa¢ilimi yapmasi, optik enerjiyi 1siya g¢evirmesi vb. bir¢cok Ozellikleri

nedeniyle dikkat cekmektedir [9].

2.2.4.2. Gumis nanopartikiiller

Etkin ve genis spektrumlu anti-bakteriyel hareketlilikleri nedeniyle istenmeyen
mikroorganizmalar1 yok etmek ve kontaminasyonu (bulagsmayi) Onlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Giimiisiin anti-bakteriyel etkisi; hava veya su ortaminda iyonlasan Ag"
iyonunun bakteri hiicrelerinin yapisindaki tiyol, karboksil, amin, fosfat, indol, imidazol,
hidroksil gruplariyla etkilesmesi ve hiicrenin yapisini bozup aktivitesini yitirmesi sayesinde
olusur. Gumiis nanopartikiiller, anti-bakteriyel uygulamalarinin yani sira biyosensor

uygulamalarinda da siklikla tercih edilmektedir [10].

2.2.4.3. Bakir nanopartikiiller

Bakir son donemde nanopartikiil olarak kullanilan 6nemli metallerden biridir. Ayrica
soy metallerle de kiyaslandiginda ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve kullanim
alanlarmin genis olmasi gibi avantajlarindan Otiirii bakir nanopartikiilleri daha cazip hale
gelmektedir. Bakir nanopartikiillerinin en 6nemli faliyet sahalarinin katalizér uygulamalari
oldugu belirtilmektedir. Bakir nanopartikiiller katalizér olarak kimyasal reaksiyonlarda
kullanildiginda biiyliik boyutlu katalizér malzemelerine gore, daha hizli ve daha diisiik

sicakliklarda reaksiyonun gergeklesmesini saglamaktadir [10].



2.2.4.4. Manyetik nanopartikiiller

Manyetik nanopartikiiller, manyetik alanlar kullanilarak manipiile edilebilen bir
nanopartikiil smifidir. Bu tiir parcaciklar genellikle iki bilesenden olusur; manyetik bir
malzeme, ¢ogunlukla demir, nikel, kobalt ve islevsellige sahip kimyasal bir bilesendir.
Nanopargaciklarin ¢ap1 1 mikrometreden kiigiik olsa da (tipik olarak 1-100 nanometre), daha
biiyiik mikro boncuklarin ¢ap1 0.5-500 mikrometredir. Manyetik nanoparcaciklar son
zamanlarda yapilan arastirmalarin odak noktasi olmustur [11].

Manyetik nanoparcaciklar (MNP'ler) teshis ve tedavi uygulamalari i¢in biiyiikk umutlar
vermistif. 20 nm'nin altindaki ¢aplarda, bu MNP'ler genellikle oda sicakliginda siiper
paramanyetik bir durumdadir, yani miknatislanmalar1 harici bir manyetik alan ile
gergeklestirilebilir.  Kiiglik boyutlarda olmalari nedeniyle, bu MNP'ler biyomedikal
uygulamalar i¢in ¢ok yararlidir. Dig manyetik alanlara verdikleri yanitlar biyomolekiillerin

etiketlenmesini, immobilizasyonunu ve tespit edilmesini saglar [12] [11] [13] [14].

—

Sekil 2.3. Nanopartikiillerin goriintiileri [15]
Sekil 2.3’ de manyetik nanopartikiiller ile iligili goriintii bulunmaktadir. Goriintiiler hem

yakinlastirilmis hem de uzaktan alinmistir. Goriintii gri skalada alinmistir.

2.3.Nanopartikiil Uretim Yontemleri
[Ik olarak Micheal Faraday 1sik ve madde iizerine yaptigi calismalarda metal
nanopartikiillerin varligini1 kesfetmistir. Partikiillerde olusan ¢ok kii¢iik boyut degisikliginin
renk degisikliklerine sebep oldugunu soylemistir [16]. Sekil 2.4’ de nanopartikiil ve ¢ozelti

goriintiisii bulunmaktadir.



Sekil 2.4. Nanopartikiil ve ¢ozelti gorintiisii [17]

Yaklasik 100 yil sonra Turkevich, Faraday'in hazirlik yollariyla yapilan yakut renkli
kolloidlerin 6-2 nm araliginda ortalama boyutlarda altin pargaciklar1 trettigini ortaya
¢ikarmak i¢in elektron mikroskobu ile incelemeler yapmustir [16].

Mathew Carey Lea 1880'lerde kolloidal giimiis sentezlemistir. 20. yiizy1l boyunca
fotograf filmi endiistrisinde yaygin olarak kullanilmistir. Bugiin hala rontgen filmlerinde
kullanilmaktadir [16].

Genel olarak, nanopartikiilleri olusturmak i¢in asagidan yukariya ve yukaridan asagiya
olmak tizere iki yaklasim vardir. Miihendisler i¢in daha asina olan yukaridan asagiya
yaklagim, partikiil boyutunu mikrona veya nano olgekli partikiillere diisiirme girigimidir.
Kimyacilarm daha asina olduklar1 asagidan yukariya yaklagimi, uygun deneysel kosullar
altinda belirli boyutta parcaciklar olusturmak icin ¢dzelti i¢inde veya hatta gaz fazinda
toplanan atomlarla baslayan nanoparcaciklarin tiretilmesidir [7]. Sekil 2.5.” te asagidan yukar1

ve yukaridan asag1 yontemleri sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.5. Nanopartikiil iiretim yontemleri [18]



Yukaridan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan
mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta
kadar inebilecek kii¢iik pargalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan agsagiya yaklasimai ile
caligan yontemlere verilebilecek en genel 6rnekler; mekanik 6giitme, irritasyon ve agindirma
yontemi olabilir [18].

Asagidan yukariya yaklasimina dahil yontemler ise; atomik veya molekiiler boyuttaki
yapilar1 kimyasal reaksiyonlar ile biyiiterek partikiill olusumunun gergeklestirilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Imalat ¢ok daha ucuzdur [18]. Tipik drnekler arasinda Kuantum noktasi ve
kolloidal dagilimdan nanopartikiillerin olusumu yer alir [8].

Genel olarak metalik nanopartikiil iiretimi {i¢ dala ayrilmistir. Bunlar Fiziksel, Kimyasal
ve Biyolojik yontemlerdir. Tablo 2.1 de nanopartikiil iretim yontemlerinin gruplandirilmasi

ifade edilmistir.

Tablo 2.1. Nanopartikiil iiretim yontemlerinin smiflandirilmasi

Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler Biyolojik Yontemler
* Metal tuzlarin kimyasal * Patlayan tel teknigi * Yesil Sentez Yotemi
olarak indirgenmesi * Plazma
*  Mikroemilsiyonlar * Kimyasal buhar biriktirme
* Metal tuzlarin termal * Mikrodalga isilama
ayrismasl * Darbeli lazer ablasyon
+ Elektrokimyasal yontemler * Slper kritik sivilar

* Sono kimyasal indirgeme
* Gama radyosyonu

Farkli metalik nanopartikiiller i¢cin sentezleme yontemleri Tablo 2.2° de gosterilmistir.

Ayrica liretim yontemine gore nanopartikiil boyutunun ortalama degerleri gosterilmistir.

10



Tablo 2.2. Nanopartikiil tipi ve sentezleme yontemi [17]

NP Tipi NP
Sentezleme Y o6ntemi boyutu

Au Ag Pd Pt Cu (nm)

X Sol-Jel mikro reaktorler 5-50

X X X X Fiziksel Buhar Coktiirme (PVD) 2-10

X X Asidik ortamda indirgeme 3-40

X Coktiirme 2-40

X X Irritasyon 3-30
X Cu yapilarinin pH kontrolii 48-150

X X X Biyosentez 9-25
X Nemli kimya 20-60

Tabloda goriildiigii gibi Sol-Jel, PVD, ¢oktilirme, irritasyon ve biyosentez yontemleri

Au nanopartikiil liretimleri i¢in yaygimn olarak kullanilan yontemlerdir.

2.3.1. Asagidan yukan yaklasimi

2.3.1.1. Ortak coktiirme

Metal nanopartikiillerin ¢dzelti veya siispansiyon karisim igindeki metal tuzunu
indirgeyerek sentezi, literatiirde aciklanan yaygm ydntemdir. indirgeme, ¢dzelti icinde veya
bir mikroemiilsiyon olarak gerceklestirilebilir. Cozelti i¢cinde, bir metal tuzu, genellikle 6zel
bir ligand, polimer veya yiizey aktif olan bir stabilizatoriin varliginda belirli bir indirgeme
maddesi ile indirgenir [7].

Uygun oranlarda karigtirilan metal iyonlar1 bazik ortamda giiclii karistirict altinda
coktiirtiliir. Bu yontemle elde edilen pargaciklarin boyutlari, iyonlarmn orani, pH, karistirma
hizi, sicaklik, baz tipi, iyonik siddet ve ortamin niceliginden etkilenir. Oda sicakliginda ya da

yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir [19].
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2.3.1.2. Mikroemilsiiyon

Bu yontemde; 6zel ekipmanlara, yiiksek sicaklik ve basinca gerek duyulmamakta,
proseste hem tek reaksiyon hem de birden fazla reaksiyon kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica proseste elde edilen taneciklerin sekli, biiyiikligii ve kristal
yapist deneysel parametreler ile rahatlikla kontrol altinda tutulabilmektedir [20].
Mikroemiilsiyon sistemlerde; organik faz ortaminda, organik faz/su ara yiizeyinin yiizey aktif
maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusan nano boyutta su kiireleri bulunur. Su kiireleri
nano yapida taneciklerin tUretilebilmesi i¢cin gerekli olan mikro reaktdrlerdir. Su kiirelerinin
biiytikligli ise olusacak taneciklerin boyutunu etkileyen en onemli parametrelerden biridir
[20].

2.3.1.3. Hidrotermel sentez

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav gibi kapali sistemlerde suyun
kaynama noktasinin iizerine kadar isitilir ve numune yiiksek basing altinda buhara maruz
birakilir. Sonucta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim ve morfolojiye sahip
tozlar iiretilir. Ornegin; 250°C’de MgSO, ya da (NH,),SO,’m varligmda hidrotermal
muameleye maruz birakilmis Zr(SO4),’tan igne seklinde monoklinik zirkon iiretilmektedir.
Elde edilen zirkon pargaciklarinin 0.3 ve 1.3 mikron aras1 uzunluga ve 0.1-0.2 mikron arasi

geniglige sahip oldugu bulunmustur.

2.3.1.4. Termal bozunma ve sicakhk vardimiyla yapilan diger sentezleme

yontemleri

Metal nanopartikiiller, ugucu metal bilesiklerin organik ortamda veya gaz fazinda

isitilmasiyla sentezlenebilir. Bilesik, daginik fazda metali veya karsilik gelen metal oksidi
bozar ve serbest birakir. Ancak sentezlenen partikiil boyutu kolay kontrol edilemez [7].
Asagida c¢esitli yontemler igin resimler gosterilmektedir. Sekil 2.6’da, Asal gaz
yogunlastirma, teknik olarak soguk bir giinde suyun isitilmasina benzemektedir. Isman su
buharlasarak bulundugu ortamla etkilesiminden dolay1 1s1 kaybetmeye baslar ve soguk cam

yiizeyinde su damlaciklarinin yogunlagmasi gergeklesir [18].
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Sekil 2.6. Asal gaz yogunlastirma yontemi [18]

Sekil 2.7°de, Hidrojen rediiksiyon yontemi, gaz fazinda rediiksiyon ile metalik
nanopartikiillerin iretimini gerceklestiren bir yontem olup, yapilan ¢alismalar incelendiginde
ozellikle demir grubu metal (Fe, Ni ve Co) nanopartikiillerinin laboratuvar o0lcekli
sentezlenmesinde kullanildigi goriilmektedir. Yontem, partikiil olusumu, partikiil toplanmasi

ve gaz yikama adimlarindan olusmaktadir [18].
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Sekil 2.7. Hidrojen rediiksiyon yontemi [18]

Sekil 2.8.” de kimyasal buhar ¢oktiirme yonteminin prensibi goriilmektedir. Yontem,
temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1s11 pargalanma ile partikiile doniisiimiine
dayanmaktadir. Islem akisi; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina gectigi bolgeye gaz
akis1 verilerek buharmn reaktdr olarak da adlandirilan firm igine tasmip burada 1sil
parcalanmas1 saglanir. Tasiyic1 gaz olarak He, Ar veya Nj gibi inert gazlar kullanilmakla

birlikte bilesigin rediiklenmesi i¢cin Hp, CO veya CHj4 gibi gazlar da tasiyic1 gaza ilaveten
kullanilabilir.
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Sekil 2.8. Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi [18]

Buhar fazindan sentez yontemleri arasinda bulunan alev sentezi tekniginde kolay
ucuculuga sahip metal halojeniirler baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirken, olusan buhar
fazmin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla gerceklesen gaz
fazindaki reaksiyonlar sonucu atom kiimelerinin olusumu ve bunlarin birlesimiyle de

nanopartikiil olusumu gergeklesmektedir [18][21][22]. Sekil 2.9’ da alev sentez ydntemi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Alev sentezi yontemi [18]

Asagidan yukari yaklagimma ait 4 farkli sentezleme yonteminin 6zellikleri, temel
kriterler 6zelinde Tablo 2-3’te sunulmustur. Tablo, yontemlerin karsilagtirilmasina imkan

saglayacak sekilde diizenlenmistir.
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Tablo 2.3. Asagidan yukar1 yaklagimi sentezleme yontemi 6zellikleri [19]

Metodlar Sentez Reaksiyon Reaksiyon | Cozicl | Yizek aktif Boyut Yizey Uriin
sicakhd periyodu ajan dagilimi kontrolu miktan
(°c)
Ortak Coktiirme | Basit, cevre 20-90 dakikalar Su Gerekli farkl Iyl degil Yiksek
sartlannda Reaksiyon
esnasinda
yada

reaksiyondan
sonra

Termal Komplike, 100-320 Saatler, Organik | Gerekli aym Cok iyi Yiiksek
Qarcatina: inert génler Céziied | Reaksiyon
atmosferde esnasinda
Mikroemiilsiyon | Komplike, 20-50 saatler Organik Gerekli farkl Iy Disuk
Cevre ¢ozica Reaksiyon
sartlannda esnasinda
Hidrotermal Basit, 220 Saatler, Su Gerekli ayni Cok iyi orta
sentez yiksek gunler aethanol Reaksiyon
basingta esnasinda

Tabloda sentezleme yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari sunulmustur.

2.3.1.5. Elektrokimyasal yontemler

Toz haldeki metalik nanopartikiillerin sentezinde kullanilan bir metottur [20]. Metal
partikiiller, iki katmanli banyolarda metal iyonlariin elektrolizi ile hazirlanabilir. Elektrolitik
banyonun {ist tabakasi, organik ¢oziicii icinde seyreltik bir polimer ¢6zeltisi icerir (bazen az
miktarda yiizey aktif madde ile desteklenir) [7]. Metod elementel haldeki metalin, okside
olmasini ve c¢ozeltiye gegen metal iyonlarinin katotta indirgenmesini igermektedir. Sekil

2.10.’da elektrokimyasal sentez olusumu gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Elektrokimyasal sentez olusumu [20]

Daha az siklikla uygulanan bir bagka elektrokimyasal yontem, metallerin ¢ozeltiden
polimerik siispansiyon tiizerine elektroforetik ve elektrokimyasal biriktirilmesidir. Reetz ve
Helbig, tetraalkilamonyum iyonlar: ile stabilize edilmis Pd nanokiimesi sentezlemek igin

elektrokimyasal bir yontem gelistirmistir [5].
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2.3.1.6. Sol-Jel yontemi

Inorganik metal tuzlarinm uygun ¢dziicii iginde ¢dziinmesiyle sol hazirlanir, sonra bir
seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimesi ile koloidal yapi jel yapiya doniisiir. Sol-Jel
yonteminin sematik gdsterimi Sekil 2.11°de verilmistir. Yontemin avantaji, tiim prosesin ilimli
kosullarda yiiriimesi ve kat1 hal proseslerinin aksine 6n baglatici tiirlerin doniisiimii sirasinda
reaksiyon yolunda molekiiler seviyede kontrol imkani sunulmasidir. Bdylece ¢ok yiiksek

saflikta ve homojenlikte nanopartikiil sentezine olanak saglar [9].
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Sekil 2.11. Sol-Jel metodu [9]

2.3.1.7. Fiziksel buhar biriktirme yontemi

PVD genel olarak endiistride vakum ortaminda kaplama i¢in yaygim olarak kullanilan
bir sentezmeleme yontemidir. PVD yontemi fiziksel olarak buharlastirilan veya kopartilan
pargaciklar1 bir alttas yiizeyinde biriktirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu sentezleme
yontemiyle iiretilecek olan nanopartikiiller bir gaz fazi ortaminda bir alttas {lizerinde
siiblimleserek veya toz olarak edilirler. Bu teknigin en basarili yani kimyasal reaksiyonlar i¢in
gerekli olan farkli ¢6zelti ortamlarma ihtiya¢ duyulmadan, bir vakum ortaminda pargaciklarin
kontrollii bir sekilde tiretilebilmelerine olanak saglamasidir. Boylece parcacik kristallenmeleri,
boyutlar1 ve sekilleri kolayca kontrol edilebilir. Burada parcaciklarin 6zelliklerini kontrol
edecek parametreler iiretim ortamimim basinci, gaz akislar1 ve uygulanacak termal 1s1

degerleridir [4].
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2.3.1.8. Atom tabaka cokelmesi yontemi

Atom tabaka c¢Okelmesi yonteminde, hazirlanmis yilizey iizerine buharlagtirilmis
baslangic malzemenin c¢okeltilmesi islemi yapilir. Gaz-kati1 reaksiyonlari sonucu ylizey

iizerinde her defasinda bir molekiil kalinlikta film tabakasi olusturulur. ZrCly ve H,O’ nun

yiizey lizerinde katman olusturmasi Sekil 2.12.’de gosterilmistir [5].

x X, X 2T T A

Sy xxDxx e x

1. Basamak- ZrCIl; (gaz)

3. Basamak- H,O (gaz) @ Zirkonyum (Zr)
+ ZrClL; (Yluzey katmamn)

# Klor (CI)
@ Oksijen (O)

2. Basamak- ZrClL, 4. Basamak- ZrO,; (Yuzey katmam)
(Ylzey tek katman)

Sekil 2.12. Atom tabaka ¢oklemesi yontemi [9]

2.3.1.9. Ultrasonik sprey piroliz yontemi

Toz iiretim teknolojisi agisindan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) kiiresel ve agromere

olmamis, ¢ok genis bir aralikta de§isen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nano

boyutlu pargaciklarin iiretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir.
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Sekil 2.13. Ultrasonik sprey piroliz [9]

Stire¢ birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol formunda baslangic ¢dzeltisinden
olusumunu, 1s1l par¢alanmanin gerceklesmesini ve faz degisiminin kontroliinii icermektedir.

Aerosol, Sekil 2.14.’te goriildiigii gibi kullanilan yiiksek frekans (100 kHz-10 MHZz)
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ultrasonik dalgasinin gaz sivi arayiizeyine yOnlendirilmesiyle ultrasonik olarak kolaylikla
olusturulabilir [23][18].

Sekil 2.14. Ultrasonik atomzer ile aerosol olusumu [18]

2.3.1.10. Lazer ablasyon yontemi

Bu yontem, pahali bir donanimin kullanimini gerektirmektedir. Kimyasal yontemlere
gore ise ¢oktlirme hiz1 oldukca diistiktiir. Genellikle, enerji doniisiimii etkisizligi nedeniyle de
pahali bir yontemdir [24] [25] [17].

532-1064 nm dalga boyu araliginda 1sinlar igeren bir lazer 1s1in kaynagi kullanilarak bazi
metallerin uygun ¢oziiciiler igerisinde kolloidal ¢ézeltilerinin hazirlanmasi esasina dayali bir
sentez yontemidir. (Sekil 2.15.) Bu yontem ile ¢oziicii i¢ine daldirilmis olan metalin lazer

ablasyonu ile o metalin nanopartikiilleri tiretilmektedir.

AYNA
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Sekil 2.15. Lazer ablasyon yontemi [9]
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2.3.2. Yukandan asag1 yaklasim

2.3.2.1. Mekanik asindirma vontemi

Toz partikiillerin mekanik asindirma (MA) metodu ile tretimi 1970’li yillarda
endistriyel faliyetler i¢in gelistirilmis olup, yeni alasimlar ve faz karigimlarmin iiretimi bu
teknik sayesinde basariyla gerceklestirilmektedir. Yukaridan asagiya tiretim yaklagimina sahip
bu metodda, nanoyapilar atomik veya molekiiler diizeyden kiimesel toplanma seklinde degil
ancak kaba taneli yapilarin plastik deformasyonu sonunda ayrigmasiyla olusur. Mekanik
asindirma yonteminde alasim, intermetalik, seramik ve kompozit gibi amorf veya nano-yapili
malzemelerin genis bir bilesim araliginda tiretimi gergeklestirilebilmektedir.

Tozlarm ince partikiil boyutuna inebilmesi i¢in gerekli enerji kullanilan yiiksek frekans
ve disik genlikli titresimlerden elde edilir. Asagidaki Sekil 2.16’da mekanik asindirma
isleminin sematik goriiniimleri ve bilyali 6giitiicii goriiniimii verilmistir. Islemin en biiyiik
dezavantaji, mekanik asmma sirasinda Ogiitilen malzeme bilesimine kullamilan 24 bilye

bilesiminden safsizlik karigmasidir [9].
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Sekil 2.16. Mekanik agindirma yontemi [18]
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2.3.2.2. Elektro patlama yontemi

Metal tellerin elektriksel patlamasi, artan aktiviteye sahip nanopartikiillerin sentezinin
umut verici bir teknolojisidir. Bu teknoloji, yiiksek yogunluklu bir akim darbesinin metal bir
telden gecisine dayanmaktadir. Sonu¢ olarak tel hizli bir sekilde 1smir ve bir gaz
atmosferinden gecerken nanopartikiilleri olusturan patlamayla iiriinlerin olugmasini saglar
[26].

Bu yontem, inert ya da reaktif gaz kullanilarak ¢ok yiiksek sicakliklarda kisa zamanda
ince bir metal tel igerisinde yliksek akim olusturma prensibine dayanir. Bu siirecle birlikte tel
plazma haline geger ve ¢ok yiiksek akimin etkisiyle tel 20.000—30.000 °C dereceye kadar
isinir. Bu sekilde telin direnci sonsuz olur, akim akis1 sonlanir ve elektromanyetik alan
kaybolur. Daha sonra asir1 1sinmis metal plazma, hizla genleserek, hizla soguma ortamina

gecilir. Bu hizli soguma sonucunda metal tellerden 100 nm boyutunda metalik parcaciklar
elde edilebilir [9] [18] [26].

2.3.2.3. Daglama vontemi

Bu yontem 6zellikle mikro-elektromekanik sistemlerde kullanilan baslica yontemlerden
biridir. Diiz yiizeyler iizerinde daglama yontemiyle diizenli, nanometre boyutunda yapilar
olusturulabilir. Maske kullanilmadan elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal daglama
yontemiyle, istenen nano boyutta yapilar elde edilebilir. Daglamada kuvvetli asitlerden
faydalanilir. Ornek olarak, hidroflorik asit gibi asitler elektrolit olarak kullanilarak, kristalin

silikon levha tizerinde daglama ile gézenekli yapida silikon tabakalar olusturulabilir [2].

2.3.2.4. Isil yontem

Yukaridan-agsagiya imalat yontemlerinde, ilaveten belirlenmis sicaklik degerleri
uygulanirsa izlenen yonteme 1si1l yontem denir. Buradaki 1sitma, klasik 1sil iglemler olup,
lazerle 1sitma gibi yiiksek enerji yontemlerini bu yontemden aymrmak gerekir. Bu yontemde

1sitilan malzeme eritilir ve eriyik nano malzemelere doniistiiriiliir [9].

2.3.2.5. Donen soguk viizeyde katilastirma vontemi

Stvi malzemenin bir piiskiirtiicii yardimi ile donen soguk bir yiizeye piiskiirtiilmesi
esasina dayanir. Yiiksek hizlarda piiskiirtme ve s1vi malzemenin ylizey iizerinde yogunlagmasi

sonucunda nano boyutlu partikiiller sentezlenmektedir [4].
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2.3.2.6. Gaz atomizoru vontemi

Bu yontemde, atomize edilecek metal once eritilir ve daha sonra sivi metalin kii¢iik
damlaciklar halinde par¢alanmasma neden olan yiiksek hizli bir gaz jetine maruz birakilir. Bu
damlaciklar daha sonra ucarken katilasarak genel olarak ¢ok c¢esitli boyutlar iceren tozu
olusturur. Tozlar daha sonra, genellikle eleme veya hava smiflandirmasina gore, cesitli

uygulamalar i¢in uygun boyut araliklarina siniflandirilir ve kullanilir [27].

2.3.2.7. Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek akim arkinda, lazer ve gilines enerjisi altinda buharlastirmada, sirasiyla yiiksek
elektrik akimi, monokromatik radyasyon ve gilines radyasyonu kati1 bir plakaya yonlendirilerek
nanopargaciklarin sentezi saglanir. Karbon nanotiipler bu ydntemle sentezlenir. Karbon
nanotiipler demir, molibden veya krom parcalar1 i¢eren plaka {izerindeki grafitten sentezlenir.
Yontemde ayna sistemlerinden yararlanilarak giines enerjisinden yaklasik olarak 3000-4000°C
civarinda sicaklik saglanabilmektedir [9] [28].

Ark yonteminde gerekenler bir dogru akim (DC) gii¢c kaynagi ve piyasada bulunan bakir
cubuklardir. Ark desarji, hareketli anotun katottan yavasca ayrilmasiyla baslatilir. Cu
elektrotlar arkin yiiksek sicakligi ile isitilir ve metal atomlar1 metal yiizeyden ayristirilarak
metal buharina doniistiirtiliir. Sudaki sogutulmus metal buhari, damitilmig suda dagilmis Cu

Nps'ye doniisen ¢ekirdeklesme mekanizmasiyla partikiil olusumuna yol agar [28].

2.3.2.8. Litografi, asir1 ultraviyole yontemi

Nanoteknoloji alaninda uygulanmsi daha ¢ok bilgisayar teknolojisinde goriilmektedir.
13 nm dalga boyu dolaylarindaki UV 1smnlar1 kullanilarak gegeklestirilen litografi asiri
ulturaviyole yontemiyle 45 nm ve daha kiiciik boyutta nanopartikiillerin elde edilmesini
saglamaktadir. Bu sentez yontemi siirekli daha hassas teknoloji sistemleri gerektirmektedir.
Clinkii partikiil boyutu kii¢iildiik¢e radyasyon dalga boylarinin da kiigiilmesi gerekir buda yeni
teknolojiye ihtiyaci artrmaktadir [9].

2.3.2.9. Yumusak litografi (desenleme) vontemi

Nanopartikiil sentezinde ekonomik, hizli ve laboratuvar kosullarinda tercih edilen
yontemlerdendir. Bu yontemde elostomerden olusan bir damga kullanilir. Bu damga bir

kaliptan litografiyle sekillendirilerek dokiilmektedir. Maskeleme islemi i¢in bu damgaya
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elektron 1ginlartyla oyma yapilir. Siire¢ sonunda 10 nm kadar kiigiik boyutlarda ve istenilen

sekillerde nanopartikiiller sentezlenir [9].

2.3.2.10. Diger elektromanvyatik 1sinlama yontemleri

UV, mikrodalga, ultrasonik ve lazer 1sinlama kullanarak olusturulan metal nanopartikiil
sentezleme yotemidir [7].

Ultrason, bir sivida kabarciklarin olusmasi, biiyiimesi ve patlayarak ¢okmesi olan
“akustik kavitasyon” etkisi yaratir. Nano boyutlu nikel aliiminat spinel ve alagim
nanopartikiiller dahil olmak {izere metal nanopartikiiliin hazirlanmasinda ultrason veya
sonokimyasal yontemler uygulanmustir [7].

Metal nanopartikiillerin tiretimi icin UV 1sinlamasi, polimerle stabilize edilmis giimiis
ve altm kolloid hazirlanmasinda da uygulanmistir. Metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda
lazer ve radyolitik 1smlama kullanilmistir. Metal parcaciklarm boyutunu degistiren bir darbeli
lazerin 1smlanmasi, ayn1 zamanda "lazer kaynakli boyut kiiciiltme" olarak da bilinir. Altin
iyonlari, sitrik asit veya tanik asit ile yiikseltilmis sicaklikta indirgenmis ve kiiresel olmayan

sekle sahip> 10 nm altin partikiil boyutu vermistir [7].

2.3.3. Biyosentezleme yontemi

2.3.3.1. Metalik nanopartikiil vesil sentezi

Bitki aracili sentez, c¢evre dostu olmasi nedeniyle daha popiiler hale gelmistir ve
ekonomiktir. Metalik nanopartikiiller, prokaryotik bakteri ve Okaryotik mantar gibi ¢esitli
bakteri ve mantarlar ile sentezlenebilmektedir. Sulu metal iyonlarinin indirgenmesi i¢in bitki
Oziitli kullanilabilmektedir. Biyolojik yontemler, parcacik boyutunda genis bir dagilima sahip
olabilir, ancak yavas bir reaksiyon hizina sahip olabilir [8]. Bu yontemle altin, giimiis
nanopartikiiller sentezlenmistir. Nanopartikiil iiretim hizi, miktar1 bitki 6zii konsantrasyonu,
dogast metal tuz konsantrasyonu, sicaklik, pH'dan etkilenebilir. Prasad ve Elumalai (2011)
tarafindan bildirilen Polyalthia longifolia yaprak 6zl kullanilarak glimiis nanopartikiiller
sentezlenmistir [29].

Seker, vitamin, bitki ekstraklari, meyve ve sebze ekstratlari, biyobozunur polimerler,

mikroorganizmalar, bakteriler, mantarlar, maya gibi pek ¢ok dogal reaktifler kullanilarak
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metal nanopartikiillerin yesil sentezi gerceklestirilebilmektedir. Nanopartikiillerin biiyiik
Olcekli biyosentezinde siklikla kullanilan diger biyomateryaller arasinda yaprak, kok, lateks,
tohum, sebze, meyve sular1 vb. biyomalzemeler de kullanilmaktadir. Igerdikleri polifenol ya
da proteinler sayesinde ¢ay, sarap, liziim sapi, kivi suyu, kirmizi iizim posast nanopartikiil

sentezi icin Onemli biyoekstrelerdir. Sekil 2.17.de  biyosentezleme yOntemleri

gosterilmektedir.
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Sekil 2.17. Yesil sentez yontemleri [9]
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2.4. Metalik Nanopartikiil Sentezindeki Amaclar ve Problemler

Ideal olarak, metalik nanopartikiiller asagidaki &zelliklere sahip bir ydntemle
hazirlanmalidir.
- Tekrarlanabilirlik
- Pargacik sekil kontrolii
- Tek dagilimli tiretim
- Kolay ve Ucuz
- Su, ¢evre ve insan sagligina daha zararsiz ¢oziiciiler kullanilmali
- Az sayida reaktif kullanilmali
- Oda sicakligina yakin reaksiyon sicakligi kullanilmali, olabildigince az sentetik adimla
- Tek kapta reaksiyon

- Uretilen yan iiriinlerin ve atik miktarlarinin en aza indirilmesi [6]

2.5. Nanomalzeme Karakterizasyon Y ontemleri
Karakterizasyon, nanomalzeme gelisiminde temel arastirmadan iiretim faaliyetine
kadarki tiim asamalarda kritik bir 6neme sahiptir. Nanomalzemelerin ve ilgili teknolojilerin
etkin bir dogruluk diizeyi ve verimlilik saglamasi gerekiyorsa, 6zel analitik tekniklerin de
(nanometroloji) 6nemi goéz ardi edilemez. Nanometroloji, kimyasal ve fiziksel Ozellikler,
elektriksel ve yapisal 6zellikler, 1s1l ve tribolojik 6zellikler ve nanometre ya da alt1 seviyede ii¢

boyutlu uzamsal ¢6ziiniirliikle ilgili eksiksiz malzeme karakterizasyonu saglamalidir [30].

2.5.1. Taramah elektron mikroskobu- enerji dagilim x-151m spektroskopisi
Herhangi bir malzeme ylizeyini yaklagik 1 nm'ye kadar ¢oziiniirliikle goriintiilemek igin
gliclii bir tekniktir. Nanopartikiillerin boyut analizinin yapilmasmni saglar. Gelen elektron
1simin numune ile etkilesimi, 50 ev'dan daha kiigiik enerjilere sahip ikincil elektronlar {iretir.

SEM, nanopartikiil numunesinin safligi hakkinda bilgi verebilir [8].
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Sekil 2.18.’de SEM sistemi ve yapisini ifade eden gorsel bulunmaktadir.

Elektron

gl:;dfon . Tabancas: (Kaynak)
Monitér
Tarama
Sargilan
Geri sagilun . 4l i —
elektron —_— . .
dedektéri \\\\ E= . \]lcincd elektron
dedektsri
MNumun

Sekil 2.18. SEM vyapisi [9]

Elektron dagilimli X 1sm1 spektroskopisi (EDX), herhangi bir numunenin elementel
icerigini ve kimyasal karakterizasyonunu tanimlamak icin kullanilan bir yontemdir. Numune
iizerine elektron demeti gonderilerek yapilan analiz islemidir. Bu analiz sonucunda 6rnek
icerisindeki bilesenlerin yiizdeleri hakkinda bilgi sahibi olunur. Bu ylizdeler piklerin altindaki
alanlarla dogru orantilidir.

Sekil 2-19.’da EDX cihazmin ana boliimleri gosterilmistir. SEM cihazinda farki, farkli

dedektoriin kullanilmasindan ibarettir.
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Sekil 2.19. Enerji dagilimli X 1g1n1 spektroskopisi cihazinin ana bolimleri [9]
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Sekil 2-20.’de Ziziphora tenuior (Zt) bitki ekstrati ile sentezlenen AgNp’ lerin ait EDX

spektrumu gosterilmektedir [9].

040 070 190 130 160 190 220 250 280 310 340 370
Energy(kEV)

Sekil 2.20. Yesil yontem ile sentezlenmis AgNp’ lere ait EDX spektrumu [9]

2.5.2. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

XPS vyiizey analizi kat1 bir maddeyi vakum ortaminda monoenerjik yumusak x-1ginlari
ile 151maya maruz birakip enerji olarak salinan elektronlarin analiz edilmesi prensibine
dayanir. Spektrum, enerji araligi basina tespit edilen elektron sayisi ile elektron kinetik
enerjilerinin bir grafigi olarak elde edilir. Her bir elementin kendine 6zgii bir spektrumu
vardrr. Farkli elementlerden olusan bir karisimin spektrumu yaklasik olarak her bir elementin
pik degerlerinin toplamidir. Katilarda ortalama serbest elektron yolu ¢ok kiigiik oldugu i¢in
elektronlar en az birka¢ atomik tabakadan tespit edilir ve XPS'i kimyasal analiz i¢in benzersiz
bir yiizeye duyarli teknik haline getirir. Metal durumu hakkinda bilgi saglar. Yiizeydeki
metalin oksidasyon durumu sebebiyle yapilar genellikle hava ile oksitlenir. Bu nedenle, bu
yontem kullanilarak yiizey metalinin yiik degerliliginin dogrulanmasi gerekir [31]. Y6ntemin

calisma prensibiSekil 2.21.’de gdsterilmistir.

Elektron Enerji Analizéra (0-1.5kv)
=——— (Elektronlarin kinetik enerjileri dlgulir)

T

Foto yayilan elektronlar (< 1.5 kv)
sadece numunenin en Gst ylizeyinden
kagan elektronlar

Elektron toplama
lensi

Elektron Dedektérii
{ Elektronlan sayar}

Odaklanmig X- igim
(1.5 kv)

. Si2p) q

silikon plakadan
si{2p) XPS sinyalleri

Arnekler gen. le katidir canka XPS
yiksek ultra yiksek vakum gerektirir.

Sekil 2.21. XPS galisma prensibi

26



2.5.3. X-1smim difraksiyonu

X-1s11 kirinimi (XRD), kristalin malzemeleri karakterize etmek icin giiglii ve tahribatsiz
bir tekniktir. Yapilar, asamalar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve ortalama tane
boyutu, kristallik, gerinim ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal parametreler hakkinda bilgi
saglar. Bu yontem yalnizca karakterizasyon araci olarak tanimlanmaz; ancak nano diizeydeki
tim uygun uzamsal ¢oziiniirliikkler elde edilebilir dolayisiyla da nanopargaciklar da XRD ile
analiz edilebilir [32].

X-1gmlar1 bir katot 1s1n1 tiipli tarafindan {iretilir, monokromatik radyasyon tiretmek icin
filtrelenir, konsantre olmak i¢in kosutlanir ve numuneye dogru yonlendirilir. Lamda dalga
boyuna sahip bir monokromatik x 1511 demeti, teta acisiyla bir kristal materyal iizerine
yansitilirsa kirinim yalnizca ardisik diizlemlerden yansiyan iginlarm kat ettigi mesafe, tam n
sayis1 dalga boyu kadar farkli oldugunda gerceklesir. Bu iliski asagidaki denklem ile
tanimlanmistir (Bragg Kanunu) [30].

nd = 2dsin®
Burada:
A x 1sminin dalga boyu
n pozitif tam say1
d orgli mesafesi
0 sac¢ilim agisidir.
Iredl
100
S0 —
S0 —
7o —
50 —
50 —
40 -
30
20 —
10 —
3l:}rUD AUTU{J ED‘.-I.‘JI.'} -E[I-'t}l:l
Cu-Ka1 (1.5405938 4A) Ztheta

Sekil 2.22. Karbon i¢in X-1sm1 kirmim deseni

Karbon i¢in kirmim agis1 ve yogunluk grafigi Sekil 2.22.’de gdsterilmektedir. Kirmim
ac1s1 30 ile 40 arasinda yogunluk en fazladur.
Altm i¢in kirmim agis1 ve yogunluk grafigi Sekil 2.23’te gosterilmektedir. Kirmim agis1

yaklasik olarak 38 iken yogunluk en fazladir.
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Sekil 2.23. Altin i¢in X-151n1 kiriim deseni

2.6.Metalik Nanopartikiillerin Biyomedikal Alaninda Kullanimlari
Metalik nanopargaciklarin biyomedikal alanda ¢ok genis kullanim alani mevcuttur.

Tablo 2.4.’te farkli nanopartikiiller i¢in kullanim alanlar1 gdsterilmistir.

Tablo 2.4. Metalik nanopartikiiller ve kullanim alanlar1

Aplikasyon Nanopartikiiller
Ag
Cu
Antimikrobiyal TiO,
Ag
Kanser Terapisi Au
Tani-Teshis Au
Au
Ilag Tletimi Al
Ag
Au
Goriintiileme i
Pd
Fe,Qs
QDs
ROS Siipiiriicii Pt
Yara lyilesmesi Ag
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Anti-Enfektif Ajan Uygulamalari: Bir ¢alismada, metalik nanopartikiiller HIV 6nleyici
bir terapdtik olarak tanimlanmistir. Birkag calismada, virus ajani olarak giimiisiin, glikoprotein
gp120'ye baglanarak viriis lizerinde dogrudan etki ettigi gdsterilmistir. Bu baglanma, HIV-1
enfektivitesini etkili bir sekilde azaltan bagimli viryon baglanmasini dnler ve ayrica metalik
nanopartikiillerin herpes simplex viriisii, influenza, respiratuar sinsityal viriislere kars1 etkili
antiviral ajanlar oldugu bildirilmistir [8][33].

Anti-Anjiyojenik Uygulamalari: Anjiyogenezin yeni kan damarlarmm gelisimi oldugu,
normal gelisim sirasinda ve bazi hastalik durumlarinda meydana geldigi iyi bilinmektedir.
Kanser, romatoid artrit gibi hastaliklarin sayisinda ana rol oynar. Normal kosullarda,
anjiyogenez, ¢esitli pro-anjiyojenik biiylime faktorleri ve anti-anjiyojenik faktorler arasinda
sik1 bir sekilde diizenlenir. Hastalikli kosullar altinda anjiyojenik acilir. Bazi incelemeler,
ajanlarin 6liimciil hemoraji, tromboz ve hipertansiyon gibi ciddi toksisitelere sahip oldugunu
bildirmistir. Bu nanopartikiillerin tek basmna bir anti-anjiyojenik ajan olarak etkili olabilmesi
durumunda bunun istesinden gelinebilir [8][33][34].

Fotodinamik tedavisinde: Fotodinamik terapi (PDT), onkolojik hastaliklar i¢in 6nemli
bir tedavi olarak kabul edilir. Etkili floresan sondiirme ve yiizey plazmon rezonansi (SPR)
absorpsiyonu, fotodinamik terapide kullanilan AuNP'lerin 6nemli 6zellikleridir. Ayrica, altin
konjugasyonu, tioller, disiilfidler ve aminlerle baglanma egiliminden dolayr hiicre igi
penetrasyonu kolaylastirir [35].

Fototermal tedavisinde: Termal ablasyon veya optik hipertermi olarak bilinen fototermal
terapi (PTT), minimal invazivlik ile kanser tedavisinde olduk¢a uygulanan bir yontemdir ve
son yillarda biiylik ilgi gOrmiistiir. GoOriinlir veya yakm IR bdlgesinde maksimum
absorpsiyona sahip AuNP'ler 15181 alir ve 1s1 iiretir. Is1, malign tiimorlerin 6liimiine neden olur.
Giiglii yakin kizilotesi (NIR) absorpsiyonu nedeniyle ¢ap1 50 nm'den biiyiik olan kiiresel kat1
AuNP'ler PTT'de daha yaygmdir [35].

X-Ray goriintiileme: AuNP'ler, yiiksek bir X-151mm1 emilim katsayisi, sentetik
manipiilasyon kolayligi, toksik olmama, koloidal stabilite i¢in ylizey islevsellestirmesi ve
hedeflenen verimi temsil ettigi igin bir x-151n1 kontrast maddesi olarak ana dikkati ¢ekmistir.
Iyotlu molekiiller gibi yaygin vaskiiler kontrast ajanlar1 diisiik molekiiler agirhiga sahiptir. Bu

iyotlu aromatiklerin suda ¢oziniirligii yiiksektir ve diisiik toksisitenin gostergesidir [35].
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Bununla birlikte, kan dolasim siiresi kisadir ve bobrekler yoluyla hizla atilir. Bu
nedenle, kisa bir goriintiileme penceresi, tiroid disfonksiyonu gelistirme riski ile birden fazla
enjeksiyon gerektirebilir.

Yaygin ajanlara kiyasla daha uzun vaskiiler tutma siiresi nedeniyle bir goriintiileme
penceresinin gelistirilmesi, AuNP'lerin 6nemli 6zelliklerinin bir sonucudur [35].

MR goriintiileme: MRI tip bilimi i¢in son derece yararl bir teshis aracidir. MRI kontrast
maddeleri goriintiileri netlestirmeye ve daha iyi yorumlamaya yardimci olabilir. Genel olarak,
Gd-DTPA (gadolinyum dietilen triamin pentaasetik asit) gibi paramanyetik kompleksler, T1
kontrast maddeleri olarak kullanilir.

Ilag tagima: Nanoteknolojinin hizla gelismesiyle, NP bazli ila¢ tasiyicilar1 kanser
tedavisinde ilag dagitimi i¢in etkili araglar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Miseller, lipozomlar,
NP'ler, dendrimerler ve polimerler gibi ila¢ verme sistemleri i¢in tasarlanmis bir¢ok farkli
makromolekiiler yap1 vardir. Bu sistemlerde, ilag tutulur, tutturulur, adsorbe edilir veya nano
matrislerin i¢ine veya tlizerine kapsiillenir. Bazi calismalar, ilag¢ verme i¢in MNP'lerin
kullanilmasinin avantajlarini géstermistir.

Daha once agiklandigi gibi, AuNP'lerin benzersiz optik, fizikokimyasal ozellikler,
biyouyumluluk, fonksiyonel esneklik, ayarlanabilir tek tabakalar, kontrollii dagilma, ilaglarin
yogunlugunu yiiklemek i¢in yiiksek yiizey alani, stabilite ve toksik olmama gibi 6nemli
ozellikleri, ilag dagitim sistemlerinde onlar1 verimli bir nano tasiyici yapar [35] [36].

Biyosensor: Metalik NP'lerin en 6nemli uygulamalarindan biri kimyasal ve biyolojik
algilamadir. Igsel dzellikleri kullanarak Au NP'ler metal iyonlari, anyonlar ve sakkaridler,
niikleotidler , proteinler ve toksinler gibi molekiiller gibi farkli analitlerin saptanmasi igin
etkili sensorler olarak kullanilmistir. AuNP'lerin amaglanan algilama ve ¢esitli 6zellikleriyle

ilgili olarak sensor insa edilmistir.

2.7.  Yogun Ortam Plazma Sistemi ve Tasarimi

Giliniimiizde plazma teknolojisi, endiistrilerde ve bilimsel laboratuvarlarda yiizey
modifikasyonu, kaplama ve daglama i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Kizdirma
(glow) plazma uygulayarak bir yiizeyin modifikasyonu veya islenmesi, fotofilm iretim
endiistrisi, yart iletken endistrisi, tekstil endiistrisi gibi endiistrilerde, biyosensor

uygulamalarinda, sterilizasyon i¢in ve iyilestirme i¢in kullanilmaktadir. Biyomalzemeler ve
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cihazlar igin ise belirli ylizey ve malzeme 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan bir tekniktir
[37].

Esas olarak plazma teknolojisinde kullanilan ii¢ farkli yontem vardrr. Ik yontem
kizdirma desarjidir; diisiik basingta iretilir ve vakumda herhangi bir plazma isleminin
miimkiin olan en yliksek homojenligini ve esnekligini saglar. Bir ¢ift veya bir dizi elektrot
iizerine dogru akim, mikrodalga, radyo frekansi voltaj1 uygulanarak olusturulur. ikinci yontem
korona bosalmasidir; cesitli konfiglirasyonlarda uygulandigi gibi bir elektrot c¢ifti {izerine
disik frekanshi veya darbeli yiiksek voltaj uygulanarak atmosferik basingta olusturulur.
Korona, kiigiik yildirim tipi desarjlardan olusur. Homojen olmamalar:1 ve yiiksek lokal enerji
seviyeleri, cogu durumda yiizeylerin klasik korona islemesini sorunlu hale getirir. Ugiincii
yontem, dielektrik bariyer desarjidir; en az biri dielektrik malzeme ile kaplanmis elektrot ¢ifti
tizerine darbeli bir voltaj uygulanarak olusturulur [37].

Sistem DC gii¢ kaynaklari, kontrol devresi, tam koprii anahtarlama gilic bolimii ve
yiiksek gerilim elektrot boliimii olmak tizere dort ana boliimden olusmaktadir.

DC Giig Kaynagi Kismi: Sistemin bu boliimiinde, esas olarak iki farkli glic kaynagi
bulunmaktadir. Biri kontrol devresi igin, digeri giic boliimii i¢indir. Gii¢ bolimii i¢in gii¢
kaynagi, bir transformator, kopri diyotu ve 4700 F kapasitore sahip siradan bir 200 W, 40-50
Vdc kaynagidir. Ancak diger kontrol devresi beslemesinin bir 6zelligi vardir; ayni ¢ekirdek
iizerinde bes bagimsiz bobine sahiptir. Her bir bobin 15 Vac'dir ve 1 A kapasiteye sahiptir.
Her bobin i¢in bir koprii diyotu, 1000 F kapasitor ve 7812'lik entegre bir voltaj regiilatorii
kullanilmistir. Bu bagimsizlikla bes farkli elektriksel olarak izole edilmis gii¢ kaynagi elde
edilmistir. Bu gii¢ kaynaklarindan dordii mosfet siirticiilerin siiriilmesi i¢in kalan biri ise
kontrol devresini beslemek i¢in tasarlanmistir [37].

Kontrol Devresi: Bilindigi gibi, darbe genislik modiilasyonu, gii¢ devrelerinin
anahtarlanmasinda gii¢ ayar1 ve voltaj regiilasyonu i¢in kullanilan, iyi bilinen bir tekniktir.
Besleme anahtarlar1 i¢in iiretilen LM3524'n entegre devresi, kontrol devresinde darbe
genisligi modiilatorii olarak kullanilmistir. LM3524'in icindeki osilatoriin frekansi, harici
olarak bir direng ve bir kondansator eklenerek belirlenebilir. Burada 10 nF kondansator ve 100
k potansiyometre kullanarak sistemin frekans1 600 Hz - 25 kHz araliginda ayarlanabilir.

Kontrol devresinin darbe genisliginin kontrolii LM3524"in frekans kompanzasyon
pimleri kullanilarak elde edilmistir. Darbe genisligi kontrol kart1 {izerinden yine bir

potansiyometre yardimiyla manuel olarak yapilabilmektedir.
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Darbe genisligi degisimini temsil eden bir ¢izim Sekil 2-24.'te verilmistir. Sekilde
gosterildigi gibi bu teknikle darbe genisligi degisse bile frekans kendi degerinde kalir.

Frekansi degistirmenin tek yolu potansiyometreyi manuel olarak ayarlamaktir [37].

]

Sekil 2.24. Ayni frekansa fakat farkli darbe genisliklerine sahip siiriis sinyallerine 6rnek [39]
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Sekil 2.25. Kontrol devresi [39]

Sekil 2.25’te goriildiigli gibi LM3524 entegresinin 6. pimine baglanan pontasiyometre
ile frekans ayari, 9. pimine baglanan potansiyometre ile de darbe bant genisligi ayari

yapilabilmektedir.
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Gili¢ Boliimii: Bu bdliimiinde tam koprii sistemi olarak bilinen anahtarlama tekniginden
biri kullanilmigtir. Kontrol devresinden gelen sinyaller ile mosfetlerin anahtarlamasi

yapilmaktadir. Asagida giic bolimii devresi bulunmaktadir. Gii¢ bolimi 50 V DC ile
beslenmektedir.
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Sekil 2.26. Gii¢ boliimiiniin tam koprii anahtarlama devresi [39]

Sekil 2.26.'da gosterildigi gibi, Q1 ve Q4 doyma noktasindayken, Q2 ve Q3 kesimdedir.
Tam tersine, sonraki dongiide Q2 ve Q3 doygunluk noktasindayken, Q1 veQ4 kesme
noktasindadir. Bu sekilde, akim her dongiide siirekli ters yonde akar [37].

Yiiksek Gerilim ve Elektrot Boliimii: Elektrotlara yiiksek gerilim iletimi igin silikon
kablolar kullanilmis ve aralarindaki kivilcim ve desarjlar1 6nlemek icin birbirinden uzaga
monte edilmistir. Elektrot kismina sonrasinda daha detayli olarak deginilecektir. Yiiksek
gerilim igin 1:100 civarinda doniis oranlarina sahip transformatorler kullanilmistir. Sistemin
yiiksek frekans tepkisi daha iyidir. Ancak ¢ok artirildiginda plazma kararliliginda bozulmalar
gozlemlenmigtir. Sistemin gérev dongiisii ayarlanabilir ve hem plazma giiciinii ayarlamak hem
de kivileim olusumunu 6nlemek igin kullanilabilir. Sistemde 1: 100 doniis oran1 ve 50 Vdc
besleme ile 10.000 Vpp'ye kadar ulagsmak miimkiindiir. Sekil 2-26'da gosterildigi gibi
anahtarlama devresine paralel olarak iki transformator baglanmistir. Bu sekilde teorik olarak
elektrotlar arasinda 20.000 Vpp'ye ulasilmistir. Ayrica, frekans ayarlayarak transformatorlerin

0z rezonansa getirilmesi ile bu degerin daha fazlasina ulagsmak miimkiindiir [37].
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3. YAPILAN CALISMALAR

3.1.  On Prototiplerin Donanimsal Niteliklerinin Ortaya Konmasi

Nanopartikiil tiretimleri i¢in laboratuvarda iki farkli yogun ortam plazma sisteminde
caligilmustir. Sistemler, prototip 1 ve prototip 2 olarak isimlendirilmistir.

Prototip 1 olarak adlandirdigimiz cihaz tasinabilir ve kapali bir sistemdir. Elektrot
caplar1 diger sisteme gore daha kiigtliktiir. Prototip 2 olarak adlandirdigimiz cihaz ise agik ve
miidahale edilebilirlik agisindan daha kolay bir sistemdir. Elektrot ¢ap1 diger cihaza gore daha
biiyiiktiir. Sekil 3.1(a) prototip 1 cihazmi, sekil 3.1(b) ise prototip 2 cihazini géstermektedir.

Sekil 3.1. a) Prototip 1, b) Prototip 2 yogun ortam plazma cihazi

Her iki sistem de kontrol iinitesi, gii¢ tlinitesi ve indiiksiyon bobin iinitesinden
olusmaktadir ve bu ii¢ iinite birbiriyle baglantilidir. Kontrol {initesi, belirli pulse sinyali ve
rezonans etkisi saglamak icin kullanilmistir. Gii¢ iinitesi ise kontrol iinitesinden gelen belirli
bir voltaj sayesinde mosfetlerin tetiklenmesini saglamaktadir. Indiiksiyon bobin iinitesi, diisiik
voltaj1 yiiksek voltaja ¢evirerek indiiklenme yapmaktadir. Metalik prob, rezonans frekansina
ulagarak ark olusumu gerceklestirir. Olusan ark, karbon igerikli kimyasallarla etkileserek

nanopartikiil tiretimini baglatir. Sistem tasariminin gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2.Yogun ortam plazma sistemi devre diyagrami

3.1.1. Prototip 1 yogun ortam plazma cihazi1 donanimsal iyilestirmeler

Prototip 1 yogun ortam plazma cihazi, tagmabilir ve elektrot disk ¢apmin kiigiik olmasi
sebebiyle iiretimler i¢in tercih edilen cihazlardan biri olmustur. Uretim oncesi hazirlik
asamasinda cihazin donanimsal ve teknik yeterliligi incelenmistir.

Sistem tizerindeki modiiller ve devre elemanlar1 yalitim amaciyla metal kafesler ile
kaplidir. Bunlarin her birinin ariza tespit amach olarak Sekil 3.3’te gosterildigi tizere

demontaji yapilmustir. Sistem baglantilar1 ve kablolar kontrol edilmistir. Sinyal birimi, gii¢

birimi ve indiiksiyon bobinleri sokiilerek test edilmistir. Elektrot boliimii incelemistir.

Sekil 3.3. a) Indiiksiyon bobinlerinin demontaji, b) Devre kafeslerinin demontaji
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Sonug olarak;
- Sistemin sinyal kontrol {initesi {izerinde bulunun frekans potansiyometresinin
calismadigi,
- Prob(elektrot) sisteminin i¢inde yalitimi saglayan seramikte hasar,
- Giig kartindan sinyal kartina giden flat kabloda ise temassizlik tespit edilmistir.
Tespit edilen arizalarin giderilmesi maliyet ve zaman asamasindan proje siirecini riske
atacagindan, prototip 1 yogun ortam plazma cihazi, liretim yapilacak sistemler arasindan

cikarilmistir.

3.1.2. Prototip 2 yogun ortam plazma cihazi donamimsal iyilestirmeler

Nanopartikiil iiretim ¢aligmalarinda kullanilmak tizere test edilen ikinci cihaz, prototip 2
yogun ortam plazma cihazidir.

Yapilan incelemelerde ilk olarak sistemde, gii¢ kontrolii yapilamadig: tespit edilmistir.
Gii¢ kontroliiniin yapilabilmesi i¢in besleme trafosundan ¢ekilen akimin ve voltajin degerinin
tespit edilmesi gerekmektedir. Bu amagla akim kontriilii i¢cin ampermetre dc ve analog sekilde
tercih edilmistir. Elektronik marketten aliman ampermetre 1-10 A arasmi gostermektedir.
Oncelikli olarak Sekil 3.4. ve Sekil 3.5." te goriildiigii gibi ampermetre icin kalibrasyon
caligmasi yapilmistir. Amper iretegten gelen 3A’i analog gostergede de 3A olarak

gorebilmemiz i¢cin ampermetreye paralel olarak bir direng ve kondansatér baglanmistir.

Sekil 3.4. Amper iiretec ¢ikis akimi
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Sekil 3.5. Ampermetre sistemi ve tasarmmi

Giig kontroliine ek olarak, sistemin gorev dongiisiiniin %20 ile ¢alistig1 tespit edilmistir.
Sistemden maksimum giiciin ¢ekilebilmesi igin gorev dongiisiinin %20’den ideal oran
%50’ye ¢ikarilmas1 lizerine calismalar yapilmistir. Bu baglamda, kontrol kartina bagh
potansiyometre {izerinden osiloskop ile Sekil 3.6.” da gosterildigi gibi gérev dongiisii
ayarlamasi yapilmistir. Bylece rezonanstaki ark olusumu ve sistemden miimkiin oldugunca

fazla gii¢ cekerek tam performans ile caligma saglanmaktadir.

Sekil 3.6. a) Mosfet ¢ikisina baglanmis osilatoér goriintiisii (%50 gorev dongiisii),
b) Osiloskop problarinin baglantisi

Sistemden c¢ekilebilen maksimiim gii¢ degeri kontrol edilmistir. Buna gore, giic
kaynagindan cekilebilen maksimum akim 7 amper mertebelerindedir. Bu esnada kondansator
¢ikislarindan 6lgiilen voltaj ise yaklagik 50 volt civarlarindadir. Sistemden g¢ekilen maksimum
gli¢c hesaplamasi yapilacak olursa P=I x V’den yaklasik 333 watt’a denk gelmektedir. Sekil

3.7.’de dc gii¢ kaynagindan cekilen voltaj ve akim degerleri gosterilmistir.

37



Sekil 3.7. a) DC gii¢ kaynagindaki voltaj degeri, b) DC gii¢ kaynagindan ¢ekilen
akim degeri

Cihaz i¢in yeni reaktor tasarlanmustir. Reaktor saglam, sicakliga ve isiya dayanikli
sekilde trettirilmistir. Bu sayede nanopartikiil {iretim siiresini verimliligi artirmak amaciyla
tek seferde 30-40 saniyelerden 1-2 dakikalara ¢ikarmak hedeflenmistir.

Sistemde reaksiyon esnasinda kullanilacak inert gaz olarak Argon(Ar) secilmistir. Tiip
ve tiip regiilatorii Ankara Gaz’dan temin edilmistir. Regiilator akis hizi gostergesi L/dk’dur.

Sekil 3.8.”de gosterilmektedir.

Sekil 3.8. Argon tiipii ve regiilator

Argon gazmin akis hizin1 hassas sekilde kontrol edebilmek i¢in tiip ve elektrot girisi

arasina Sekil 3.9.’da gosterilen rotametre baglanmistr.

Sekil 3.9. Rotametre
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3.2. Elektrot Tasarimlari

Sistemde farkli elektrot tasarimlari ve malzemeleri ile nanopartikiil iretimleri
yapabilmek icin ii¢ farkli elektrot tasarimi diisiiniilmiistiir. Bunlar tasarim, A,B,C olarak

adlandirilmistir.

3.2.1. Tasarim A: i¢ ice disk tipi elektrotlar

Tasarim A olarak adlandirilan bu elektrotlar iki adet alth tstli i¢i ice gegmis disk tipi

elektrotlardan tasarlanmustir. Elektrot icerigi demirdir. Sekil 3.10°da gosterimi mevcuttur.

|
Sekil 3.10. Tasarim A: I¢ ice disk tipi elektrot

3.2.2. Tasarim B: Kare seklinde plakal elektrot tipi

Tasarim B olarak adlandirilan bu elektrot sisteminde iist elektrot tasarim A ile aynidir.
Fakat alt elektrot plaka seklinde tasarlanmistir. Uretim esnasinda plaka elektrotu reaktoriin
icinde degil disinda bulunmaktadir. Burada elektrotlar arasinda yiiksek gerilimden kaynakli
olusan arklarin homojen sekilde dagilmasi amaglanmistir. Sekil 3.11.’de tasarimin gosterimi

sunulmustur.

Sekil 3.11. Tasarim B kare seklinde plakali
elektrot tipi
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3.2.3. Tasarim C: Plakal ve altin elektrot

Tasarim C’ de st elektrot yeniden tasarlanmistir. Tasarim olarak iist elektrot A ile
aymdir fakat elektrot ylizeyi altin ile kaplanmigtir. Burada amag altin icerikli nanopartikiil
uretebilmektir. Elektrot diski ¢ikarilabilir sekilde diistiniilmiistiir. Sekil 3.12.” de elektrot diski
gosterilmistir. Bu sayede farkli malzemelerden yapilmis elektrot disklerinin sisteme montaji
yapilabilmektedir. Elektrot kaplama isi elektroliz yontemi ile yapilmustir. Elektrolizle
kaplamada metal tabaka, elektroliz kab1 i¢inde katot gorevi yapan iletken yiizeyler iistiine
kaplanmistir. Kaplama maddesi olan metalin iyonlarimi1 igeren, uygun bir elektrolit
kullanilmigtir [38]. Kaplama kalinligi 2-3 Mikron civarindadir. Sekil 3.12.° de altin ile
kaplanan elektrot gosterilmektedir. Alt elektrot ise yine plaka seklindedir.

Sekil 3.12. Tasarim C plakali ve altin elektrot tipi

3.3. Uretim Asamalan

Deneysel ¢alismalar, yukarida bahsedilen A,B ve C tasarimlari ile yapilmistir. Uretime
baglamadan Once liretim paramatreleri olan; giig, elektrot arasi mesafe, kurutma farki,
reaksiyon siiresi icin farkli degerler belirlenmistir. Buradaki amag¢ olusan nanopartikiiliin
fiziksel ve kimyasal yapismin, liretim kosullarinin degisimine gore ne cevap verdiginin
belirlenmesidir. Uretim planlamas: asamasmda farkli parametrelerden kombinasyonlar
olusturulmus ve toplamda 17 iiretim yapilmistir. Uretim siireci her elektrot tasarmmu igin ayni

sekildedir. Asagida siire¢ agsama asama anlatilmaktadir.
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1.Asama: Reaktor igerisine belirlenen miktarda benzen (CgHg) konulur ve elektrotlar
mesafe belirlenerek reaktif igerisinde konumlandirilir. Uretilecek nanopartikiil karbon bazda
olacagindan dolay1 benzen tercih edilmistir.

2.Asama: Elektrot reaktor igerisine daldirildiktan sonra reaktor ¢ikisma atik tahliye
hortumu baglanir. Bu sayede reaksiyon sirasinda olusan gazin laboratuvar disma gonderilmesi
saglanir. Argon gazinin reaktor igerisine salmimi igin tank vanasi agilir ardindan rotametreden
akis1 kontrol edilecek sekilde ayarlanir. Ayrica sistemden ¢ekilebilecek giice gore frekans ve
gorev dongiisii potlarindan gii¢ ayar1 yapilir.

3.Asama: Sinyal ve Giig iinitesindeki anahtarlar agilarak reaksiyon baglatilir. Reaksiyon
sliresine gore elektrotlar arasina yiiksek gerilim uygulanir. Boylece benzen ve argon gazi
cozeltisinin icersinde plazma ve nanopartikiil tiretimi saglanir.

4.Asama: Uretim saglandiktan sonra reaktdr icersinde siyah renkte siispansiyon bir
¢oOzelti olusur. Bu ¢6zelti nanopartikiillerden ve benzenden olusmaktadir. Reaktor igersindeki
¢ozelti 1.5ml’lik eppendorf godelere pastor pipet yardimiyla teker teker doldurulur. Ardindan
belirlenen siire ve devir sayisma gore santrifiij icersinde ¢okeltme islemi yaptirilir. Uretim
miktarina gore gode igersindeki ¢okeltiler tek bir godeye veya en az godeye indirgenene kadar
bu santrifiij islemine tabii tutulur.

5.Asama: Nanopartikiilleri santrifiij yardimiyla benzenden ayirip tek bir godede
topladiktan sonra yikama islemi yapilir. Bu asamada gode igersine etanol konulur ve
belirlenen siirelerde tekrar santrifiij islemi yapilir. Alkol ile yikama yapilmasinin 6nemi
incelemeye gidecek olan nanopartikiillerin benzen ve diger istenmeyen atiklardan miimkiin
oldugunca ayrmaktir. Son olarak santrifiijden ¢ikan godenin kapagi acilarak parafilm ile
kaplanir ardindan parafilm tizerinde mikro delikler agilarak alkol-nanopartikiil ¢6zeltisi raklar
iizerine konumlandrilarak kurumaya brrakilir. Bu islem dizisinden sonra iiretilen yap1

karakterizasyon i¢in hazirdir.
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Sekil 3.13. a) Yalitim seramigi ve elektrot, b) Elektrot bakimi

Sekil 3.13.’te bakim ile ilgili sekiller bulunmaktadir. Sistem ile periyodik olarak iiretim
yapildigindan dolay1 bakim ihtiyac1 dogmustur. Elektrot ylizeyi, reaktor ve yalitimi saglayan
seramik boru seklindeki cubuk cesitli temizlik malzemeleri ile temizlenerek sistemin

devamlilig1 ve verimliligi stabil tutulmaya ¢aligilmistir.

3.4.Tasarimlar ile Yapilan Sentezlerden Olusturulan Uriinler

3.4.1. Tasarim A ve B ile olusturulan iiriinler

Tasarim A ve tasarim B de elektrot tasarimlar1 farkli olmasina ragmen elektrot
malzemeleri ve igerikleri aynidir. Her iki tasarimda da elektrot yapisinda demir
bulunmaktadir. Sekil 3.14.” te iiretim sonrast santrifiijde c¢oktiiriilmiis nanopartikiiller

goziikmektedir. Her iki sismtemde de iiretilen nanopartikiiller siyah renktedir.

Sekil 3.14. Tasarim A ve B ile olusturulan
nanopartikiiller
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3.4.2. Tasarim C ile olusturulan iiriinler
Tasarim C’ de daha Once bahsedildigi gibi iist elektrot altin ile kaplanmistir. Bu
yiizden iiretim sonrasi olusan nanopartikiillerde fiziksel olarak degisiklikler farkedilmistir.
Sekil 3.15.’te goriildiigii gibi reaktor igerisinde bulunan renksiz benzen sivisi reaksiyon

sonrasinda sararmistir.

——

Sekil 3.15. Tasarim C ile olusturulan nanopartikiiller

Ayrica altin kaplh elektrotla yapilan diisiik glicte liretimden sonra reaktoriin tabaninda

kaplama olusmustur. Reaksiyon tiretim reaktoriiniin tabanini sarartmustir.
—**ﬁ_

Sekil 3.16. Uretim sonrasi reaktdr tabaninda olusan kaplama

3.5.Yapilan Nanopartikiil Uretimlerinin Kullanilan Parametreler ile Gosterimi

Planlandig1 iizere toplamda 17 farkli kosulda iiretim yapilmistir. Uretimler ve
parametreleri Tablo 3.1.’de gosterilmistir. Sekiz adet parametre iiretimler esanasinda ifade

edilmistir.
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Tablo 3.1. Uretimlerin parametreler ile ifadesi

Uretim 1 (Tasarim A)

- 190 Watt

- Igige Elektrot (Tasarim A)
- 30 ml Benzen

-1 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama

- Akis hiz1 3 L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Uretim 2 (Tasarim A)

190 Watt

I¢ ige Elektrot (Tasarmm A)
30 ml Benzen

2mm Elektrot mesafe
7000 rpm santrifiij

Alkol ile yikama

Akis iz 3 L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Uretim 3 (Tasarim A)

- 190 Watt

- Ig ige Elektrot (TasarimA)
- 30 ml Benzen

- 3 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama

- Akis hiz1 3 L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Uretim 4 (Tasarim A)

- 333 Watt

- lIcice Elektrot (Tasarim A)
- 30 ml Benzen

- 3 mm elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Uretim 5 (Tasarim A)

- 333 Watt

- Ig ice Elektrot (Tasarim A)
- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapild1

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi
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Uretim 6 (Tasarim B)

- 333 Watt

- Plakali Elektrot (Tasarim B)
- 15 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Uretim 7 (Tasarim B)

- 333 Watt

- Plakal Elektrot (Tasarim B)
- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Uretim 8 (Tasarim A)

- 190 Watt

- Ig i¢e Elektrot (Tasarim A)

- 30 ml Benzen

- 3 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama sonrasinda vortex yapildi
- Akis hiz1 3L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Tablo 3.1. Devam ediyor
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Uretim 9 (Tasarim A)

- 333 Watt

- g ige Elektrot (Tasarim A)

- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama sonrasinda etiiv ile kurutma
yapildi

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Uretim 10 (Tasarim A)

- 333 Watt

- Ig¢ice Elektrot (Tasarim A)

- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama sonrasinda manyetik
karistirict

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

UNiVERS i TEST

Uretim 11 (Tasarim C)

- 333 Watt

- Plaka ve Altin Elektrot (Tasarim C)
- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Tablo 3.1. Devam ediyor
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Uretim 12 (Tasarim C)

- 190 Watt

- Plaka ve Altin Elektrot (Tasarim C)
- 30 ml Benzen

- 4 mm Elektrot mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Uretim 13 (Tasarim C)

- 190 Watt

- Plaka ve Altin Elektrot (Tasarim C)

- 30 ml Benzen

- 3 mm elektrot aras1 mesafe

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama sonrasinda vortex yapildi
- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

i

Uretim 14 (Tasarim C)

- 190 Watt

- Plaka ve Altin Elektrot (Tasarim C)
- 30 ml Benzen

- 4 mm elektrot aras1 mesafe

- Santrifiij yapilmadi

- Alkol ile yikama yapilmadi

- Akis hiz1 3 L/dk

- 45 sn reaksiyon siiresi

Tablo 3.1. Devam ediyor
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Uretim 15 (Tasarim C)

- 333 Watt

- Plaka ve Altin Elektrot (Tasarim C)
- 30 ml Benzen

- 1 mm elektrot mesafesi

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi

- Akis hiz1 3L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Uretim 16 (Tasarim B)

- 333 Watt

- Plakal elektrot (Tasarim B)
- 30 ml Benzen

- 1 mm elektrot mesafesi

- 7000 rpm santrifiij

- Alkol ile yikama yapildi.

- Akis hiz1 3 L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Uretim 17 (Tasarim C)

- 190 Watt

- Plakali altin elektrot (Tasarim C)
- 15 ml Benzen

- 3 mm elektrot mesafesi

- 7000 rpm santrifij

- Alkol ile yikama yapildi.

- Akis hiz1 3 L/dk

- 90 sn reaksiyon siiresi

Tablo 3.1. Devam ediyor
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3.6. Tekrarlanabilirlik Calismasi icin Yapilan Uretimler

Tekrarlanabilirlik ¢caligmalari i¢in iki numune hazirlanmistir. Bu 6rnekler plakali ve altin
kapli elektrot sistemiyle farkli giinlerde ve ayni sartlarda sentezlenmistir. Kullanilan
paramatreler: 190 Watt, 15 ml benzen, 3mm elektrot mesafesi, 3 L/dk akis hizi, 90 sn
reaksiyon stiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda sicakliginda kurutmadir.
Hazirlanan numuneler Gazi Universitesi Laboratuvarinda XRD analizine gdnderilmistir.

Karakterizasyon kisminda sonuclar agiklanacaktir.

3.7. Uretim Sonras1 Analiz i¢in Yapilan Hazirhklar

3.7.1. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagihimh x-1s1m spektroskopisi
analiz hazirhiklar
Uretimler tamamlandiktan sonra ilk olarak boyut analizi igin hazirlik yapilmistir. Boyut

analizi i¢in ilk 14 6rnek taramali elektron mikroskobu SEM sisteminde incelenmistir. 4-8 ve
11. 6rnekler ise elementel 6zellikler i¢in EDX ile incelenmistir.

Inceleme &ncesinde y1gin halde eppendorf tiip icerisinde bulunan iiretimlere bir miktar
alkol damlatilmistir. Sonrasinda yaklasik 20 dakika kadar Sekil 3.17°de gosterildigi gibi tiipler
ultrasonik banyoya birakilmistir. Burda amag¢ yigin halde bulunan partikiillerin birbirinden

ayrigmasini saglamaktir.

Sekil 3.17. Ultrasonik banyo
Ornekler ultrasonik banyodan c¢ikartildiktan sonra aliminyum kapli lam {izerine
yaklagik 20 mikrolitre pipet yardimi ile damlatilmistir ve kurumaya birakilmistir. Sekil
3.18°de gosterilmistir. Lamin aliminyum ile kaplanmasi sem goriintiilerinin optimizasyonu

icin yapilmustir.
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Sekil 3.18. a) Orneklerin hazirlanmasi, b) SEM ve EDX i¢in hazirlanan érnekler

Aliiminyum kapli lam tizerinde kuruyan ornekler sistemde incelenmeye baslamadan
once (1-10) numarali 6rnekler altin kaplamaya girmistir. Altin kaplama siireci Sekil 3.19.’da
gosterilmistir. (11-14) numarali numuneler ise kaplamaya girmemistir. Kaplama yapilmasinin
amac1 numunenin lizerindeki iletkenligi artirarak daha iyi goriintii almaktir. (11-14) numarah
iretimler altin elektrotla yapildigi ve yapisinda altin bulundurma ihtimali oldugu i¢in herhangi

bir kaplamaya girmemistir.

Sekil 3.19. Kaplama cihazi
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Sekil 3.20. SEM, EDX sistemi

Kaplama sonrasinda oOrnekler inceleme igin hazirdir. Analizler yiiksek vakumda
“HITACHI SU5000 alan emisyonulu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)” ile
incelenmistir. Cihazin fotografi Sekil 3.20° de gostermistir.

3.7.2.  X-15m1 fotoelektron spektroskopisi analiz hazirhiklar

XPS ile 6-7-11-14-15-16-17 numarali 6rnekler incelenmistir. Burada EDX’ e gore
daha hassas ve dogrulugu fazla olan bir analiz amaglanmistir. Sekil 3.21.’de numuneler
gosterilmistir. Ornekler yine lam iizerine mikropipet yardimiyla damlatilmistir Bilkent
UNAM’DA incelemeye gotirilmiistir. Burada aliminyum ile kaplamaya gerek

duyulmamstir. incelemeler yine yiiksek vakumda yapilmustir.

Sekil 3.21. XPS analiz numuneleri

3.7.3.  X-1sm difraksiyon analizi hazirhklar

XRD ile 17. numune analiz edilmistir. Uretimler tamamlandiktan sonra alkol
icersindeki nanopartikiil ¢ozeltisi iki giin boyunca kurumaya birakilmigtir. Ependorf tiipiin
kapag1 acilarak parafilmle kaplanmistir ve parafilm iistiinde kiiciik delikler acilmistir. Boylece
cozelti icersindeki alkol kuruduktan sonra eppendorf tiipte kalan nanopartikiiller kat1 ve toz

halde analize gonderilmistir.
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4. NANOPARTIKUL KARAKTERIZASYON SONUCLARI

Metal nanopartikiillerin tiretimine ait bilimsel arastirmalar giinlimiizde 6nemli bir konu
haline gelmistir. Ozellikle kolay, diisiik maliyetli, hizli, tip ve biyomedikal uygulamalara
uygun ticari iiretime el verisli olan yogun ortam plazma yonteminin gelistirilmesinin énemli
bir konu oldugu gittik¢e daha iyi anlasilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda yogun ortam plazma
yontemi ile karbon bazli altin nanopartikiillerin sentezi i¢in ilk kez altin kapl elektrot tasarimi
kullanilmustir. Ilk fiziksel gdzlemler elektrot farkindan dolay: iiretim sonrasi olusturulan
cozeltilerin renklerindeki degisimlerle izlenebilmistir. Demir icerikli elektrotla yapilan
iretimlerde daha farkli renk goriiliirken altin kaplamali elektrotla yapilan iiretimin ¢ozeltisi
daha agik renktedir.

Sentez sonrasinda nanopartikiilleri incelemek igin toplamda dort farkli analiz
yapilmistir. Bunlar SEM, EDX, XPS ve XRD’dir. SEM yontemi ile yapilan
karakterizayonlarda, partikiil boyutlar1 incelenmistir ve literator bilgileri ile karsilastirilmistir.
Sentezlenen nanopartikiillere ait morfolojik karakterizasyonlar i¢in ayrica EDX, XPS ve XRD
analizleri yapilmistir.

EDX ve XPS analizlerinde yiizde olarak aradigimiz elementlere ait sayisal veriler elde
edilmistir. Fakat XRD analizi i¢in sayisal veri elde edilememistir. Burada aradigimiz
elementlerin literatiirdeki bilgilerle kiyaslamasi yapilarak tahminlerde bulunulmustur.
Aragtirmalar farkli tiniversitelerden randevular almarak yapilmistir. Yapilan gesitli sayisal
analizlerde excel programi kullanilmistir.

Sentezlerin sonrasinda iiretim parametreleri olan watt, elektrot arasi mesafe, iiretim
stiresi, benzen miktari, elektrot tasarimi ve yikama kurutma farki gibi degiskenler Tablo 4.1°
deki karsilastirmalar ile arastirilmistir. Karsilastirmalarin hepsi numaralandirilmistir. Ayrica

daha Once liretim esnasinda numaralandirilan numuneler de birbirleriyle kiyaslanmastir.
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Tablo 4.1. Uretimlerin parametre degisimlerine gére Karsilastirma tablosu

KARSILASTIRMA
KARSILASTIRMA-1

KARSILASTIRMA -2

KARSILASTIRMA-3

KARSILASTIRMA -4

KARSILASTIRMA-5

KARSILASTIRMA-6

KARSILASTIRMA-7

KARSILASTIRMA -8

KARSILASTIRMA -9

Degisen Parametre
Diistik giicte mesafe farki

Yikama/kurutma farki

Yiiksek giicte elektrot mesafe
farki

Yikama/kurutma farki
Elektrot farki (plakali ve i¢
ice)

Yikama/kurutma farki
Benzen ml farki

Elektrot farki (plakali altin ve

normal)

Y ikama/kurutma farki

4.1 Nanopartikiillerin Boyutsal Degerlendirmesi

Uretimler
Uretim-1, Uretim-2, Uretim-3

Uretim-3 ile Uretim-8

Uretim-4 ile Uretim-5

Uretim-5 ile Uretim-10

Uretim-5 ile Uretim-7

Uretim-5 ile Uretim-9

Uretim-6 ile Uretim-7

Uretim-7 ile Uretim-11

Uretim-9 ile Uretim-10

Numunelerimizin goriintiileri SEM sisteminde analiz edilmistir. Goriintiiler alindiktan

sonra “image J” programu ile goriintii isleme yapilarak sayisal analizler gergeklestirilmistir.

Her goriintiiden atmis tane nanopartikiil segilerek boyut hesabi ¢ap Olglimii ile yapilmistir.

Sekil 4.1.” de Olglimlerin nasil yapildigir gosterilmistir. Veriler excel’de islenmis, her bir

iiretim i¢in histogram grafigi olusturulmustur. Ayrica her goriintiiden alinan atmis lglimiin

aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanmistir. SEM analizleri Yildirim Beyazid

Universitesinde yapilmugtir.
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Sekil 4.1. Cap 6l¢iim 6rnegi

Olusturulan histogram grafikleri igerisinde partikiill boyutuna goére 6 farkh

siniflandirma yapilmstir.

4.1.1. Elektrot malzeme farkhliklarinin nanopartikiil boyutuna etkisi

Buradaki c¢alismada, elektrot malzeme farkinin nanopartikiil boyutuna etKisi
arastirilmistir. Bu amacg dogrultusunda iki farkli nanopartikiil iiretimi gerceklestirilmistir.
Uretimlerdeki elektrot malzemesi disinda kalan tiim parametreler ortaktir. Ortak parametreler:
333 Watt gii¢, 30 ml benzen, 4 mm elektrot mesafesi, 3L/dk akis hizi, 45 sn reaksiyon siiresi,
7000 rpm santriflij, alkol ile yikama ve oda sicakliginda kurutmadir. Elektrot malzemesi
olarak tiretimlerden ilkinde tasarim B olarak tanimlanan plakali demir elektrot, ikincisinde ise
tasarim C olarak tanimlanan plakali altin elektrot kullanilmistir. Sekil 4.2.’de her iki elektrot
malzemesi ile iiretilen nanopartikiillerin SEM gdriintiileri mevcuttur.

Plakali demir elektrot ile yapilan ilk iiretimde SEM karakterizasyonu oOncesinde
numune, altin kaplama iglemi gormiistiir. Plakal1 altin elektrot ile yapilan ikinci tiretimde ise

SEM karakterizasyonu oncesinde herhangi bir kaplama islemi yapilmamaigtir.
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Sekil 4.2. a) Tasarim B plakali demir elektrot nanopartikiil SEM goriintiileri, b) Tasarim C
plakali altin elektrot nanopartikiil SEM goriintiileri

Tasarim B: Plakali demir elektrot Tasarim C: Plakali altin elektrot ile
ile Gretim liretim
25 20 -
20 -
215 " 15 -
- ©
th, 10 - § 10 -
[T
] 5 |
| o

17 21 25 29 33 37 41

Uzunluk (nm)
a) b)

Sekil 4.3. a) Tasarim B, b) Tasarim C nanopartikiil boyut histogram grafikleri

16 21 26 31 36 41 46
Uzunluk (nm)

- Plakali demir elektrot i¢in nanopartikiillerin ortalama boyutu 25 * 5 nm’dir.

- Plakali altin elektrot i¢in nanopartikiillerin ortalama boyutu 27 + 6 nm’dir.
Sekil 4.3.te gosterilen nanopartikiil boyut histogrami ve ortalama boyut analizlerine
gore, plakali demir elektrot ve plakali altin elektrot kullanilarak {iretilen nanopartikiillerin
boyutlar1 birbirine yakindir. Bu durum, elektrot malzemesinin nanopartikiil boyutu iizerinde

onemli bir etkisinin olmadigin1 gostermektedir.

4.1.2. Elektrot tasarim farklhiliklarimin nanopartikiil boyutuna etkisi

Elektrot tasarim farkinin nanopartikiil boyutuna etkisi incelenirken iki farkl tiretim

gerceklestirilmistir. Bu tiretimlerde elektrot tasarimi disinda kalan tiim parametreler ortaktir.
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Ortak parametreler: 333 Watt gii¢, 30 ml benzen, 4 mm elektrot mesafesi, 3L/dk akis hizi, 45
sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda sicakliginda kurutmadir.
Elektrot tasarimi olarak iiretimlerden ilkinde tasarim A olarak tanimlanan i¢ ige disk tipi,
ikincisinde ise tasarim B olarak tanimlanan plakali demir elektrot kullanilmustir. Sekil 4.4.’te

her iki elektrot tasarimi ile tiretilen nanopartikiillerin SEM goriintiileri mevcuttur.

N €y )
p Y - a
byS T

YBU-MERLAB 200kv 7.4

Sekil 4.4. a) Tasarim A: i¢ ige disk tipi elektrot nanopartikiil SEM goriintiileri, b) Tasarim B:
plakali demir elektrot nanopartikiil SEM goriintiileri

Tasarim A: ice ice disk tipi elektrot ile Tasarim B: Plakali demir elektrot ile
iretim iretim
20 30
2 £ 20
& z 10
0 0
17 23 29 35 41 47 53 17 23 29 35 41 47 53
Uzunluk (nm Uzunluk (nm
) (nm) b) (nm)

Sekil 4.5. a) Tasarim A, b) Tasasrim B nanopartikiil boyut histogram grafikleri

- Tasarim A i¢in nanopartikiillerin ortalama boyutu 32 * 7 nm’dir.

- Tasarmm B i¢in nanopartikiillerin ortalama boyutu 25 * 5 nm’dir.
Sekil 4.5.te gosterilen nanopartikiil boyut histogrami ve ortalama boyut analizlerine
gore, aritmetik ortalamala Tasarim A i¢in yiiksek olsa bile standart sapmanin da biiyiik olmas1

elektrot tasarimimin boyut farkina 6nemli etkisinin olmadigini géstermektedir.
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4.1.3. Elektrotlar arasi1 mesafe farkimin nanopartikiil boyutuna etkisi

Elektrotlar aras1 mesafe farkinin nanopartikiil boyutuna etkisi incelenirken 2 farkl
karsilastrma yapimustir. 1k karsilastirma, diisiik giicte (190 Watt) gerceklestirilen 3
nanopartikiil iiretiminin boyutsal karsilastirilmasidir. Uretimler arasinda farkli olarak
kullanilan tek parametre, elektrotlar arasindaki mesafedir. Elektrot aras1 mesafe
karsilastirmaya tabi tutulan ilk {iretimde 1 mm, ikinci tiretimde 2 mm, tigiincii iiretimde ise 3
mm olarak belirlenmistir. Ortak parametreler ise: 190 Watt gii¢, 30 ml benzen, i¢ ice disk tipi
elektrot, 3L/dk akis hizi, 90 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda
sicakliginda kurutmadir. Sekil 4.6.’da diistik giicte tiretilen 3 {iretimin SEM goriintiileri yer

almaktadir.

O3,

.-a)

ol

VBU-MERLAB 200KV THmeaX500x SE(L) =t N "7 L0 " sitep B M £5 2085/ 20 ik X 1 DO ST ) / a0 YBU '.'ER:N!31:-!!\\.’;‘?-v.'nl:[(af—::;qL)' LTS O S800dm
Sekil 4.6. Tasarim A diistik giicte a) 1 mm, b) 2 mm, ¢) 3 mm elektrot mesafeli nanopartikiil SEM
goriintiileri
Diisiik glicte 1 mm Diisiik glicte 2 mm Diisiik glicte 3 mm
elektrot mesefeli liretim elektrot mesafeli liretim elektrot mesafeli liretim
20 20 20
15 4 15 4 15 4
(7]
% 10 - é 10 - 5 10
== x <
[ [ E
L 5 £ 5 & 5
0 0 - 0
13161922252831 15192327313539 20273441485562
a) Uzunluk (nm) b) Uzunluk (nm) 0) Uzunluk (nm)

Sekil 4.7. Dusiik giicte a) 1 mm, b) 2 mm, c) 3 mm elektrot mesafeli nanopartikiil boyut
histogram grafikleri
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- Disiik glicte 1 mm elektort mesafesi ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 21
+ 4 nm’dir.

- Disiik glicte 2 mm elektort mesafesi ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 24
+ 5 nm’dir.

- Disiik glicte 3 mm elektort mesafesi ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 35
+ 8 nm’dir.

Sekil 4.7.’de gosterilen nanopartikiil boyut histogrami ve ortalama boyut analizlerine
gore, Imm’lik tiretim ve 2mm’lik {retim kiyaslamasi yapildiginda anlamli bir farkin
goriilmedigi fakat 1mm ve 3mm lik elektrot mesafesi liretimlerinde karsilastirma yapildiginda
anlaml1 bir farkin oldugu gorilmiistiir.

Ikinci karsilastirmada yiiksek giigte (333 Watt) gergeklestirilen 2 iiretim kullanilmistir.
Uretimlerdeki ortak parametreler: 333 Watt gii¢, 30 ml benzen, i¢ i¢e disk tipi elektrot, 3L/dk
akis hizi, 45 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda sicakliginda
kurutmadir. Uretimlerde kullanilan elektrot mesafeleri birinci iiretimde 3 mm, ikinci iiretimde

ise 4 mm’dir. Uretimlerin SEM goriintiileri Sekil 4.8.’de gosterilmistir.

R - 4 " 4 Y.
500nm =l YBU-MERLAB 20,0k 3mm X100k SE(L)

Sekil 4.8. Yiiksek giigte a) 3 mm, b) 4 mm elektrot mesafeli nanopartikiil SEM goriintiileri

Yiiksek giicte 3 mm elektrot Yiiksek giicte 4 mm elektrot
mesafeli liretim mesafeli liretim
20 20
w w
S 3
i:; 10 § 10
('8 (¥
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Uzunluk (nm) Uzaklik (nm)
a) b)

Sekil 4.9. Yiiksek giicte a) 3 mm, b) 4 mm elektrot mesafeli nanopartikiil boyut histogram

grafikleri
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- Yiiksek giicte 3 mm elektrot mesafesi ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 32
+ 9 nm’dir.
- Yiiksek giicte 3 mm elektrot mesafesi ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 32
+ 7 nm’dir.
Sekil 4.9.°da gosterilen nanopartikiil boyut histogrami ve ortalama boyut analizlerine

gore, partikiil boyutlarinin ayni oldugu goriilmiistiir.

4.1.4. Benzen miktar farkimin nanopartikiil boyutuna etkisi

Benzen miktar farkinin nanopartikiil boyutuna etkisi incelenirken iki farkli iretim
gergeklestirilmistir. Bu liretimlerde benzen miktar: digsinda kalan tiim parametreler ortaktir.
Ortak parametreler: 333 Watt giig, tasarim B: plakali demir elektrot, 4 mm elektrot mesafesi,
3L/dk akis hizi, 45 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda
sicakhginda kurutmadir. Uretimlerden ilkinde 15 ml benzen miktar1 kullanilirken, ikinci
iretimde 30 ml benzen ile tretim yapilmistir. Sekil 4.10.’da farkli benzen miktarlar1 ile

iiretilen nanopartikiillerin SEM goriintiileri mevcuttur.

N
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Sekil 4.10. a) 15 ml, b) 30 ml benzen miktarl nanopartikiil SEM goriintiileri

15 ml benzen miktarh liretim 30 ml benzen miktarh tUretim

30 30
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a) b)

Sekil 4.11. a) 15 ml, b) 30 ml benzen miktarl nanopartikiil boyut histogram grafikleri

59



- 15 ml benzen miktar1 ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 26 £ 7 nm’dir.

- 30 ml benzen miktari ile yapilan nanopartikiillerin ortalama boyutu 25 £ 5 nm’dir.
Sekil 4.11.°de gosterilen nanopartikiil boyut histogrami ve ortalama boyut analizlerine
gore, diisiik benzen miktar1 (15 ml) ile tiretilen nanopartikiillerin, yiiksek benzen miktar1 (30
ml) kullanilarak iiretilen nanopartikiillere gore aritmetik ortalamasmnm 1 nm daha biyiik

oldugu goriilmiistiir.

4.1.5. Kurutma farkimin nanopartikiil boyutuna etkisi

Kurutma farki yiiksek ve diisiik olmak tizere iki farkli gii¢ icin ayr1 ayr1 analiz edilmistir.
IIk karsilastirma, yiiksek giigte (333 Watt) ii¢ nanopartikiil iiretimini kapsamaktadir. Bu
nanopartikiillerin iiretimi sirasinda ortak kullanilan parametreler: 333 Watt giic, tasarim A: i¢
ice disk tipi elektrot, 30 ml benzen, 4 mm elektrot mesafesi, 3L/dk akis hizi, 45 sn reaksiyon
siiresi, 7000 rpm santrifiij ve alkol ile yikamadir. Uretim siirecini hizlandirmak amaciyla
¢ozelti icerisindeki siviy1 partikiilden daha hizli ayirabilmek i¢in numuneler sicakliga maruz
birakilmistir. Uretimlerden ilki alkol ile yikandiktan sonra etiiv ile, ikinci iiretim manyetik
karistiricida, ticlincli liretim ise oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 4.12.°de yiiksek giicte

farkli kurutma yontemleri ile sentezlenen ii¢ tiretimin SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 4.12. a) Etiiv, b) Manyetik karistirici, ¢) Oda sicakligi ile kurutulan nanopartikiil SEM
goriintiileri

Ikinci karsilastirmada diisiik giicte (190 Watt) gerceklestirilen iki iiretim kullanilmistir.
Uretimlerdeki ortak parametreler: 190 Watt giig, tasarim A: i¢ ice disk tipi elektrot, 30 ml
benzen, 3 mm elektrot mesafesi, 3L/dk akis hizi, 90 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij ve
alkol ile yikamadir. Uretimlerden ilki alkol ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya
birakilirken ikinci tiretim vorteks kullanilarak kurutulmustur. Sekil 4.13.’te diisiik giicte farkl

kurutma yontemleri ile sentezlenen iki iiretimin SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 4.13. a) Oda sicakligi, b) Vorteks ile kurutulan nanopartikiil SEM goriintiileri

Alkol ile yikandiktan sonra sicakliga maruz birakilarak kurutma iglemi gergeklestirilen
nanopartikiillerin yapilarinda bozulmalar goriilmiistiir. Gergeklesen bozulmalar, partikiillerin

boyut analizlerinin yapilmasia engel olmustur.

4.2. Nanopartikiillerin Kimyasal Degerlendirmesi

Uretilen nanopartikiillerin kimyasal degerlendirmeleri EDX ve XPS ydntemleriyle
yapilmistir. Nanopartikiillerin elementel igerigi ve element yilizdesi arastirilmistir. Yapilar
genel olarak karbon iceriklidir. Fakat elektrot malzemesinden kaynakli olarak nanopartikiiller

icersinde metalik 6zellikler karakterizasyonlar boyunca aranmastir.

4.2.1. Elektrot malzeme farklarimn kimyasal karsilastirmasi

Buradaki caligmada, elektrot malzeme farkinin nanopartikiil icerigine etkisi
arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda iki farkli nanopartikiil sentezi gerceklestirilmistir.
Uretimler EDX ve XPS analizleriyle incelenmistir. Uretimlerdeki elektrot malzemesi ve
tasarimi1 diginda kalan parametreler ortaktir. Ortak parametreler: 333 Waltt gii¢, 30 ml benzen,
4 mm elektrot mesafesi, 3L/dk akis hizi, 45 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile
yikama ve oda sicakliginda kurutmadir. Elektrot malzemesi olarak iiretimlerden ilkinde
tasarim A olarak tanimlanan i¢ ice disk tipi demir elektrot, ikincisinde ise tasarim C olarak

tanimlanan plakali altin elektrot kullanilmistr.
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Tablo 4.2. Demir elektrot ve altin kapl elektrotla iiretilen nanopartikiillerin EDX analizi

Demir elektrot ile iiretilen nanopartikiil

[ B

Wik o
C 97 02
073 02
01 00

Fe Kol

ﬂ_‘ll_..m_._
L
5 10

Altm kapli elektrot ile iiretilen nanopartikiil

1 i Sum Spectrum

CKall

4
I

[pwnl]
4
b |

ﬂt

C elementi ylizde oran1 = % 92.7
O elementi yiizde oran1 = %7.3

Fe elementi yiizde orani= % 0.1

C elementi ylizde oran1 = % 91.9
O elementi yiizde oranm = % 7.8
Fe elementi yilizde oran1 = % 0.2

Au elementi yilizde oran1 = % 0.1

Tablo 4.2.°de gosterilen nanopartikiil igerik analizlerine gére, demir elektrot ve altin

elektrot kullanilarak fiiretilen nanopartikiillerin igeriklerinde farklilik goriilmiistiir. Demir

elektrotlarla yapilan iiretimde C,0 ve Fe elementlerine rastlanmistir. Altin kapli elektrotla

yapilan iiretimde ise bu elementlere ek olarak Au elementi de goriilmiistiir.

Ayrica aynt numuneler EDX’e ek olarak XPS analiziyle incelenmistir. XPS

analizlerinde de EDX sonuglarina paralel sonuglar aranmustir.
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Tablo 4.3. Demir elektrot ve altin kapl elektrotla iiretilen nanopartikiillerin XPS analizi

Demir elektrot ile iiretilen nanopartikiil Altm kapli elektrot ile iiretilen nanopartikiil
XPS Survey XPS Survey
2408405 s 2006405 ce
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o 1406405 o1 , 1206408
; 1.20E+05] : 1.008 405
2 1.00E+05 LR
8.00E+04Mg1s N1s ' Mats Ntazp
G.00E+04 \_/L’/JL/J"JL S'WEM\L_N\N/&HX
L
400E+04 sizp 4.00E 04 sep
Aud
200E+04; \—\ 2.00E+04 \“\}J\
0.00E+00 — e,
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O 0.00E +00
Einding Energy (V) 1300 1200 1100 1000 500 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Binding E nergy (eV)
%77,27 C
%14,13 O
%83,6 C .
%4,76 Si
%10,490
_ 962,59 N
%3,09 Si
%0,55 Na
%2,44 N
%0,45 Ca
%0,37 Mg
%0,23 Mg
%0,01 Au

Tablo 4.3.te farkli elektrot malzemeleri ile yapilan nanopartikiil iiretimlerinin XPS
analizi goriilmektedir. Altin kaplh elektrotla yapilan iiretimde Au elementi goériilmiistiir. Fakat

her iki iiretimde de Fe elementi goriilememistir.

4.2.2. Benzen miktar farkinin kimyasal karsilastirmasi

Benzen miktar farkmin nanopartikiil kimyasimna etkisi incelenirken iki farkli tiretim
gerceklestirilmistir. Bu {iretimlerde benzen miktar1 disinda kalan tiim parametreler ortaktir.

Ortak parametreler: 333 Watt giic, tasarim B: plakali demir elektrot, 4 mm elektrot mesafesi,
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3L/dk akis hizi, 45 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda

sicakliginda kurutmadir. Uretimlerden ilkinde 15 ml benzen miktar1 kullanilirken, ikinci

iiretimde 30 ml benzen ile tiretim yapilmistir. Tablo 4.4.’te farkli benzen miktarl ile iiretilen

nanopartikiillerin XPS grafikleri mevcuttur.

Tablo 4.4. Farkli benzen miktarlari ile tiretilen nanopartikiillerin XPS analizi

15 ml benzen ile tiretilen nanopartikiil

30 ml benzen ile iiretilen nanopartikiil

XPS Survey
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%3,09 Si
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%0,37 Mg

Tablo 4.4.’te farkli benzen miktarlar1 ile yapilan nanopartikiil iiretimlerinin XPS analizi

goriilmektedir. 15 ml benzen ile iiretilen nanopartikiillerde 30 ml benzenle ger¢eklestirilen

iiretimlere gore karbon yogunlugu daha fazladir.

Nanopartikiiller, tasarim C: plakali ve altin kapli elektrot sistemiyle sentezlenmistir.

Kullanilan paramatreler: 190 Watt, 15 ml benzen, 3mm elektrot mesafesi, 3 L/dk akis hizi, 90

sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yitkama ve oda sicakliginda kurutmadir.
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4.3. Tekrarlanabilirlik Cahsmalar:

Tekrarlanabilirlik i¢in ayn1 sartlarda iki kez numune iiretimi yapilmistir. Numunelerin
ic, kristal yapis1 XRD analizlerinde degerlendirilmistir. Ornekler plakali ve altin kapli elektrot
sistemiyle sentezlenmistir. Kullanilan paramatreler: 190 Watt, 15 ml benzen, 3mm elektrot

mesafesi, 3 L/dk akis hizi, 90 sn reaksiyon siiresi, 7000 rpm santrifiij, alkol ile yikama ve oda

sicakliginda kurutmadir.
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Sekil 4.14. a) Tekrarlanabilirlik 1, b) Tekrarlanabilirlik 2 XRD grafigi

Sekil 4.15°te her iki 6rnek icin XRD grafikleri gosterilmistir. Ayni sartlarda iiretilen bu
iki numune igin goriilen Bragg yansimasi pikleri benzerdir. Kirinim agis1 20° - 40° arasinda

tepe yapmuistir. Burada karbon yogunlugunun etkisi goriilmiistiir.
Altn nanopargaciklarin kiibik (FCC) kristal sistemlerine ait XRD (X-Isim1 Kirmnim)

deseninde gozlemlenen pikler ve kirinim acilar1 ile, karbon nanoparcaciklarin XRD

profillerinde ortaya ¢ikan karakteristik Bragg yansimasi pikleri Tablo 4.5.’te gosterilmistir.

Tablo 4.5. Altin ve karbon nanopar¢aciklarin karakteristik X-1smi1 kirinim pikleri [40] [41]

Nanopargacik 20 (°) (Bragg Kirinim Agis1) | Kristalografik Diizlemler (h k 1)
38,1 Au (111)
Altin 44,3 Au (200)
64,5 Au (220)
24 — 32 C (022)
Karbon 40 - 50 C (101)
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Sekil 4.15. Uretime ait XRD profili kirmim piklerinin karbon ve altin i¢in indislemeleri

Uretilen nanopartikiillerde altin ve karbon atomlarinin karakteristikleri aranmistir.
Analiz icin Hacettepe Universitesi Fizik boliimiinden yardim alinmustir. Tablo 4.5.°teki
bilgilere gére XRD profilinde, altin ve karbon nanopargaciklarin tiim pikleri ¢ok baskin
olmamakla birlikte gozlemlenebilmektedir. Sekil 4.14.”de ilgili kristalografik diizlemlere ait
kirmim pikleri isaretlenmistir. Bu tekrarlanabilirlik testine gére numunelerimizde altin varhigi

kanitlanmustir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Metalik ve karbon bazda nanopartikiil tiretimleri genel olarak zaman alan, maliyeti
yiiksek ve karmasik cihazlarda yapilmaktadir. Bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontemde iiretilen
nanopartikiillerin boyut kontrolii miimkiin degildir. Ayrica sentez ve reaksiyon esnasinda
zehirli ve atik yapilar olusmaktadir. Bu nedenler dogrultusunda yapilan tez ¢alismasinda hizls,
maliyeti diisiik, toksik madde olusumuyla insan saglhigi ve gevreye zarar vermeyen ayrica
kullanimi pratik karbon bazli metal nanopartikiill sentezleme sistemi tasarlamak
amac¢lanmistir. Bu amagla plazma ile sivi fazda nanopartikiil liretimi yapan sistem i¢in yeni
tasarimlar ve modifikasyonlar gelistirilmistir.

Sisteme ampermetre montaj1 yapilarak gii¢ kullanimi1 kontrol edilebilir hale getirilmistir.
Uretimin olustugu reaktdriin igerisine salman argon gaz akisi, rotametre baglantis1 yapilarak
kontrol edilebilir hale getirilmistir. Sistemin alt elektrotu metal plaka yapisiyla degistirilerek
stv1 fazda homojen ark olusumu saglanmistir. Ayrica sistemin metalik {ist elektrotu altin kaplh
olacak sekilde yeniden tasarlanmis ve sistemi 6zgilin hale getirmistir. Elektrotun disk kismi
manuel olarak ¢ikartilarak gerektiginde farkli kaplama tiirleriyle kullanilacak elektrot disk
tasarimi saglanmistir.

Sivi fazda karbon bazli metalik nanopartikiiller farkli elektrot malzemesi ve
ozellikleriyle iiretilmistir. Uretilen nanopartikiillerin ortalama 20-40 nm arasinda oldugu SEM
goriintiilerinden anlasilmistir. Ayrica elektrotlar arast mesafedeki 2mm artis, nanopartikiil
boyutundaki artig1 da istatistiksel olarak gostermistir. Elektrot arasi mesafeyi daha fazla artirip
iiretim yapmaya c¢alistigimizda elektrotlar arasi 1s1ma gézlemlenemediginden dolayi iiretim
yapilamamustir. Uretilen yapilarin genel olarak agleromat halde oldugu goriilmiistiir. Fakat
cesitli biyomedikal ve biyosensor uygulamarinda bu durumun avantaj oldugu diisiiniilebilir.
Altin kapli elektrot plaka sistemi ile sentezlenen fiiretimlerde EDX VE XPS sonuglarina
bakildiginda sirastyla %0.1 ve %0.01 oranlarinda altin bulunmustur. iki ydntemin birbirinden
fakli olmasi sebebiyle bulunan sonuglarda farklilik olmasi1 dogaldir. Ayrica XRD ile yapilan i¢
yap1 kristalografi analizlerinde buldugumuz sonuglar karbon-altin hibrit iiretimimizi
kanitlayict niteliktedir. XRD analizi ile tekrarlanabilirlik g¢aligmalar1 yapilmistir. Farkli
glinlerde iki tekrarli iiretilen nanopartikiillerin kristalik ve i¢ yapismin kirmim desenlerinde

kiiclik farklililklar olmakla birlikte birbirleriyle aynm 6zelliklerdedir.
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Karakterizasyon sonuclar1 metalik nanopartikiilleri farkli bir yontemle sentezleme
agisindan umut vericidir. Ancak daha fazla gelistirilmesi gerekmektedir. Demir elektrotla
iiretilen numunelerde EDX sonucuna baktigimizda Fe elementi %0.1 ve %0.2 oranlarinda
gorlilmiistiir. Ayrica altin kapli plakali elektrot sisteminde homojen ark ile yapilan iiretimde
reaktor yilizeyinde sartya c¢alan renk degisimi farkedilmis bu yontem ile yiizey kaplama
yapilabilme potansiyeli goriilmiistiir.

Plakali sistemin nanopartikiil olusumu i¢in daha fazla gelistirilmesi gerekmektedir.
Cilinki laboratuvar sartlarinda ¢alisilan fiziksel dayanimi diisiik reaktorlerde homojen olmayan
bir arkla yiiksek gilicte plakali iiretim yapilabilmistir. Fakat fiziksel dayanimi yiiksek
reaktorlerle yapilan plakali tiretimlerde elektrik arklari homojen olmasina ragmen sistemde
istenilen gii¢ seviyelerine c¢ikilamamistir. Bu durumun nanopartikiil iiretiminde verimi
diisiirdiigli gortilmiistiir.

Sonug olarak bu calismada, yogun ortam plazma yontemiyle sivi fazda karbon
nanopartikiil olusturan sistem modifiye edilip gelistirilmistir. Ayrica metalik yapida
nanopartikiillerin sentezlenmesi agisindan umut verici sonuglar elde edilmistir. Literatiirden
yola ¢ikarak demir yapisi bulunan partikiillerin feromanyetik rezonans spektroskopisi ile
manyetiklik  6zelliginin analizi planlanmustir  [42][43]. Fakat bu karakterizasyon
yaptirilamamustir. Sistemin st elektrot milini belirli devirlerde déndiirebilecek motor montaji
yapilarak reaksiyon ortaminin daha verimli hale gelebilecegi on goriilmektedir [42].
Reaksiyon ortaminin kontrollii olarak sogutulmasi veya sicakligin reaksiyon esnasinda kontrol

altinda olmasi yapilabilecek gelistirmelerdir.
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