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OZET

Anahtar kelimeler: ZnWO,, Mekanokimyasal sentez, partikiil yiizey alan1 (BET),
SEM, XRD, Raman Spektroskopisi, Dielektrik &zellikler, Optik yasak bant enerjisi,
Fotokatalitik Verim

Bu tez ¢alismasinda, mekanokimyasal sentez teknigi kullanilarak, ZnO ve WOs
baslangi¢ toz karisimlari 1:1 oraninda kanstirilip, farkli 6glitme hizlarinda ve
strelerinde ZnWO4 (sanmartinit) tozu elde edilmesi amaglanmistir. Elde edilen
numunelerin partikiil morfolojisi, boyutu, saflig1 gibi fiziksel 6zelliklerinin 6giitme
hiz1 ve siiresine bagli olarak nasil degistigi ve bu 6zelliklerdeki degisimin numunelerin
dielektrik, optik 6zellikleri ve fotokatalitik verimleri tizerine etkisi incelenmistir. SEM
mikroskobu ile yapilan incelemeler proses hizi ve siiresi arttikca mikron-alti
boyutlarinda kiiresele yakin ZnWOy partikiillerinin ¢ogaldigim1 ve partikiil boyut
dagiliminin homojenlestigini gostermistir. XRD analizleri sonucunda numunede en
yiiksek proses hizi ve siiresinde toz drnekleri icerisinde tamamen sanmartinit fazinin
hakim oldugu saptanmisti. Raman Spektometresi de XRD sonuglarini, halen
numuneler igerisinde az bir miktar WO3; ve ZnO kaldiginin tespiti disinda,
dogrulamaktadir. FTIR analizleri sonucunun, hem XRD ve hem Raman analizlerinin
teyit ettigi belirlenmistir. Partikiil yilizey alani dl¢limlerinde mekanokimyasal olarak
sentezlenen toz orneklerinin yiizey alanlarinin 5,28-3,32 m*/g arasinda degistigi
bulunmustur. Dielektrik 6zellikler agisindan, numunelerin igerisinde sanmartinit
miktar arttikca dielektrik sabiti ve kayiplarin azaldigini, bununla birlikte yiiksek
frekanslarda diisiik dielektrik kayip faktoriine sahip olduklari belirlenmistir. Optik
Olclimlere gore, sentezlenen numunelerin nispeten diisiik absorbsiyon ve ortalama bir
reflektans gosterdikleri belirlenmistir. Numunelerin optik yasak bant enerjileri ise
2,57-2,87 eV arasinda degismistir. Fotokatalitik bozunma performans testlerinde
Malakit Yesilinin giderilmesinde ZnO’e gore en yakin, yliksek verimin ultraviyole
1simast sartlarinda MS6-25 ve MS7-25 numunelerinde o6l¢iildiigii, goriiniir 151k
sartlarinda da MS6-25 ve MS7-25 numunelerinin yiiksek parcalama verimi gosterdigi,
buna karsin MS6-100 ve MS7-100 numunelerinin diisiik verimli olduklar tespit
edilmistir. Fotokatalitik verim sonuglarina goére numuneler %25 ila %83 arasinda
verim degerleri gostermistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZnWO4
(SANMARTINITE)

SUMMARY

Keywords: ZnWO4, Mechanochemical synthesis, particle surface area (BET), XRD,
SEM, Raman Spectroscopy, FTIR Spectroscopy, Dielectric properties, optical band
gap, Photocatalytic Efficieny

In this study for doctorate thesis, it was aimed to produce ZnWO4(sanmartinite)
powders by mechanochemical synthesis using 1:1 ratio of ZnO and WOs as starting
powders. Then, the change in phyiscal properties such as particule morphology, size,
sanmartinite puritiy of as synthesized samples and effect of the variation of this
physical properties on photocatalytic efficiency of the samples were investigated.
SEM observations indicated that ratio of sub-micron sized ZnWO4 particules in the
microstructure were raised and particule size distribution was homogenized by
increasing of process rate and time. XRD analysis revealed that only sanmartinite
phase was detected in the powder samples at maximum process rate and time. Raman
Spectroscopy confirmed the XRD results except detection of few amounts of WO3 and
ZnO phases were still remained in the samples. FTIR Spectroscopy confirmed the
XRD and Raman results. According to particle surface area measurements, the surface
area of the samples were ranged between 3,32-5,28 m?/g. According to dielectric
meausurements, dielectric constants and losses decreased by increasing amount of
sanmartinite in the as synthesed samples, whereas the dielectric loss factor at higher
electrical field frequency decreased with increment in amount of sanmartinite.
Absorbance and reflectance spectrum of the as synthesed powder samples revealed
that powder samples have low absorbance and mean reflectance across the light
spectrum. Optical band gap energies of the samples were ranged between 2,57-2,87
eV. It was found that under the ultraviolet raditaion, nearest photocatalytic efficieny to
ZnO powders for degregading malachite-green dyes were observed in MS6-25 and
MS7-25 sample as a result of photocatalytic performance experiments. Similar results
with the same samples were obtained under the visible light photocatalytic oxidation
experiments. On the other hand, under both UV and visible light conditions it was
found that MS7-100 and MS6-100 samples have lowest photocatalytic activity. The
efficiency of photocatalytical activities changed from 25% to 83% for the whole
samples.
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BOLUM 1. GIiRiS

Malzeme sektorii, ekonomide tiim faaliyetlere girdi saglayan temel alanlardan biridir.
Bu niteligi agisindan mikroelektronik, biyoteknoloji ve nanoteknoloji ile birlikte sinai
iretimin karakterini donistiirecek ana teknolojik alanlardan biri olarak kabul
edilmektedir. Savunma, havacilik, mikro-clektronik, iletisim ve otomotiv sektorlerinde
kullanilacak ileri malzemelerin ortaya cikisi; malzeme biliminin bu gereksinimleri
karsilayabilecek ¢ok disiplinli, proses agirlikli bir alana donlismesiyle birlikte

ilerlemektedir [1].

Ozellikle son 20 yildir giderek énem kazanan bir ileri teknoloji alan1 olarak “ileri
Malzemeler” belirtilen 6zelliklerini daha agirlikli olarak hissettirmektedirler. Etkinligi
ve giivenilirligi gelistirilmis fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri daha iistiin, daha
hafif, daha az yer kaplayan, daha ucuz ve yeni islevlere daha uygun, iistiin performans
gosteren, katma degeri yliksek malzeme ihtiyaci artmaktadir. Geleneksel anlayistan
ileri malzemelerin gelismesine ve kullanimina yol acan yeni anlayis arasindaki

farkliliklar Tablo 1.1°de 6zetlenmistir [2].

Ileri malzemeler katma degeri yiiksek, ileri teknoloji ve bilgi gerektiren malzemeler
olarak tanimlanmaktadir. Endiistriyel agidan ileri malzemelerin kullanimi iilkelerin
gelismislik diizeyleri ve ekonomileri ile de paralellik arz etmektedir. Ileri malzemeler
bircok alanda kullanilmakta ve genis bir yelpazeyi kapsamaktadir. Yiiksek katma
degere sahip olmalar1 nedeniyle iilke ekonomisinde itici unsur olarak rol olabilecek
s0z konusu malzemeler, iilkemizin diinya pazarlarindaki rekabet giiciinii arttirabilecek
potansiyele sahiptir. Ileri malzemeleri en genis anlamda “yiiksek saflikta, yiiksek
teknolojik performansa ve yiiksek bilgi igerigine sahip ve diinya ekonomisine giderek
artan bir Olcekte katkida bulunan yiiksek katma degerli malzemeler” olarak

tanimlamak mumkindir.



Tablo 1.1. Malzeme tiretim siireglerinde anlayis degisimleri [4]

GELENEKSEL ANLAYIS

ILERI MALZEMELER

Makroyap1 denetimi

Mikroyap1 denetimi

Arastirma, tasarim, iiretim ve uygulama
ayirimi

Artan entegrasyon

Biiyiik pazar/diigiik tiiketim artig1

Kiigiik Pazar/ yiiksek hizda tiiketim artigt

Diislik maliyetli standart tirtinler/yiiksek
iiretim

Cok degisken ve entegre islevli iiriinler, yiiksek
saflik, yliksek katma deger ve cevreye duyarlilik

Ana tiiketiciler : Ulagim ve ingaat

Ana tiiketiciler: Enformasyon ve telekomiinikasyon

Hammadde ve enerji yogun Bilgi yogun

Ozel uzmanlik Cok disiplinli ekip ¢aligmasi
Uriine 6zgii donanim Esnek iiretim

Otomasyon Bilgisayar denetimli sebeke
Diisiik Ar-ge Cok yiiksek Ar-Ge

Kendi teknolojik birikimi

Arastirma-iiretim-uygulama {i¢lii ayagi

Istatistiksel ve tahribatli test (iiretim sonras1)

Aninda ve tahribatsiz test

Biiyiik ve tek firma (kartel)

Yogun isbirligi icinde biiyiik, orta ve kiiciik 6l¢ekli
6zel birimler

Hammadde ve enerji firmanin tavrini belirler

Ozel pazar ve teknolojik birikim firma
tavrini belirler

Malzeme lireticilerinin hammadde
kaynaklarim1 ~ denetim  altinda  tutma
egiliminde oldugu geriye dogru entegrasyon

Malzeme kullanicilarinin  iiretici, malzeme ve
tireticilerinin kullanici olmak istedigi yatay ve dikey
etkilegim

Uygulama agisindan yukarida belirtilen ayirima uygun olarak, ileri teknolojileriyle,

gelisen islevleri, uygulamalar1 ve nitelikleriyle bu malzemeler grubu su sekilde

siniflandirilmaktadir :

1) Ileri metalik malzemeler

2) 1leri seramikler

3) Yeni, ileri polimerik malzemeler
4) Kompozit malzemeler

a) Polimer bazli kompozitler

b) Metal bazli kompozitler

c) Seramik bazli kompozitler [2].

1.1. ileri Seramikler

Son ¢eyrek asir dncesine kadar seramik konusu 6nemli 6l¢iide deneysel nitelikte bir
sanattl. Seramigi kullananlar, gereksinimlerini belli bir iireticiden temin etmeyi tercih
etmekteydi. Ureticiler de, iiretim prosesinin herhangi bir ayrmtisin1 degistirmeye

cekiniyorlardi.



Bu durum halen de siirmektedir. Bu tutumun nedeni, sistemin karmasik olmasindan ve
yapilacak degisikliklerin etkilerinin neler olacagr konusunda yeterli bilginin
olmamasindan kaynaklanmaktaydi. Ancak, teknolojik gerekler ve arastirmalar bu

durumun degismesini saglamaktadir.

Seramik endiistrisi birgok diger endiistrinin temel tasidir. Refrakterler, metalurji
endiistrisinin; asindiricilar, makina-takim ve oto endiistrisinin; cam, insaat, elektronik
ve oto endiistrisinin v.b. Son yillarda gelistirilen 6zel seramikler bilgisayar, elektronik,
havacilik, uzay endiistrilerinde halen kullanilmaktadir. Bu gibi ileri seramik
malzemelerin 6nemi sahip olduklar1 siiper 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Ileri
seramikler geleneksel seramiklere gore yapilarinin daha ince olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Giinliimiizde ileri seramikler i¢in, ince seramikler, ileri teknoloji
seramikleri, yiiksek performansli seramikler, siiper seramikler, miihendislik

seramikleri, ultra seramikler, hiper seramikler gibi terimler de kullanilmaktadir.

Seramik malzemeler degisik bilesimde a) kristal ve cam yapili fazlar ile, genellikle,
b) porozite icermektedir. Bu farkli yap1 bilesenlerinin miktar: ve dagilimlar1 seramik
malzemelerin 6zelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir. Ornegin; yapida mevcut
fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi iletken
hale getirmekte ya da bunun tersi olabilmektedir. Bugiin mikro yap1 {izerinde yapilan
aragtirmalar sonucu “yeni seramikler” ortaya cikmistir ve arastirmalar halen

siirmektedir [2,3].

Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, ileri seramiklerin
hammaddeleri sentezleme yontemiyle yapay olarak hazirlanmaktadir. Yapay olarak
hazirlanan hammaddeler istenmeyen maddelerden arindirilmis, saf halde ve istenen
fiziksel ozelliklerdedir. Yapay hammaddelerin tliretiminde ¢cogu zaman ileri teknoloji
yontemleri kullamilmaktadir. Ileri seramikleri geleneksel seramiklerden ayiran en
onemli 6zelligi, ince seramiklerin pudra halinde ¢ok ince tozlardan iiretilmeleridir.
Ileri teknolojik seramikler ile geleneksel seramiklerin karsilastirmasi Sekil 1.1°de
verilmistir. Giliniimiizde {iretilen ileri seramiklerde, 1 mikron’un altinda tozlar

kullanilmakta ve boylece tamamen yogun seramikler iiretilmektedir.



fleri seramikler baslica Alumina (AlOs), Zirkonya (ZrO:), Magnezya (MgO),
Berilya(BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit olmayan seramiklerden (karbiirler, nitriirler,

siilfiirler, silisitler, boriirler) olusmaktadir.

Sekil 1.1. Tleri teknoloji seramiklerinin geleneksel seramiklerle karsilastiriimasi [2]

fleri seramikler, a) fonksiyonel seramikler b) yapisal seramikler olarak
siniflandirilmaktadir. Fonksiyonel seramikler elektronik, elektromekanik, optik,
optoelektronik veya manyetik fonksiyonlar1 olan seramikleri icermektedir. Yapisal
seramikler ise daha karmasik olup, 6zellikle yiliksek sicakliga dayanikli makine (veya
konstriiksiyon) parcalarini icermektedir [2]. ileri seramikler icerisinde nano yapili
olanlar son yillarda nano teknolojiye artan ilgiye paralel olarak dikkat cekmektedir. Bu

malzemeler arasinda ¢ift metalli oksitler ilgi ¢ekici 6zellikler sergilemektedir.



1.1.1. Cift metalli oksitler

Cift metalli oksitler hem temel hem de uygulamali bilimler agisindan kayda deger bir
ilgi uyandirmaktadir. Tungstatlar gibi ¢ift metalli oksitler fotoluminesans, mikrodalga
uygulamalari, optik fiberler, nem sensorleri, sintilator malzemeleri ve kataliz gibi
cesitli alanlarda kullanima yonelik olarak yiliksek potansiyele sahiptirler. Nitekim,
bizmut tungstat, ¢inko tungstat sentezi ve bakir tungstat ince film kaplamalar ¢esitli
gruplar tafarindan rapor edilmistir. Ornegin, cinko tungstat (sanmartinit) lazer
sunuculari, optik fiberler, sensorler, faz degisimli optik kayit gibi uygulama
alanlarinda, bakir tungstatlar ise 1,5 V voltaj araliginda ¢alisan primer lityum gii¢

kaynaklarinda katot malzemesi olarak kullanilabilmektedir [5].

Yukaridaki ifadelere bagli olarak, fonksiyonel seramikler icerisinde Sanmartinit
(ZnWO4) optik, optoelektronik ve elektronik uygulama alanlarinda kullanim1 olan bir
malzemedir ve s6z konusu uygulama alanlarina uygun olarak {retilmekte ve
ozelliklerinin gelistirilmesine devam edilmektedir. Bu nedenle, iilkemizde halen
eksikligi hissedilmekte olan bu alanlara yonelik boyle bir malzemenin iiretimi ve/veya

gelistirilmesi ilgi ¢cekebilecek bir husustur.

1.2. Sanmartinit (ZnWO4)

Formiilasyonu AWOs seklinde olan metal tungstatlar 151k yayici (sintilatdr) ortam
olarak ve elektro-optik alanlarinda kullanilabildiginden, ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedir.
A*" konumlarindaki katyonlarin iyonik yarigapmna bagl olarak, bu bilesik ailesi selit
veya wolframit yapisindan herhangi birinde kristallesebilmektedir. Goreceli olarak
biiyiik iki degerlikli katyonlu (iyonik yaricap > 0,99A° Ca, Ba, Sr, Pb) tungstatlar
tungstenin tetrahedral koordinasyona sahip oldugu selit (selit = CaWOQs4) denilen
yapida kristallenmektedir. Buna karsin, daha ufak iki degerlikli katyon (iyonik yari¢ap
< 0,77A°: Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn) iceren tungstatlar ise tungstenin toplam 6-katlar1
koordinasyonu gosterdigi wolframit (wolframit = (Fe, Mn)WO4) yapisinda
kristallenmektedir [6].



Sanmartinitin kristalografik yapisi ve kristal yap1 icerisindeki WOs oktahedralari,

sirastyla Sekil 1.2a ve b’de verilmektedir.
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(Zn: kahverengi, O: kirmizi, W: pembe )
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Sekil 1.2. a) ZnWO4’iin kristalografik yapisi [7], b) Kristal yapidaki WOg¢ oktahedralar1 [8]

ZnWOy optik olarak iki eksenli, wolframit yapida monoklinik bir malzeme olup, oda
sicakliginda temel emisyon azalma siiresi gayet uzun olmasina ragmen, liiminesans
cikis giicii etkinligi ve kisa 1s11dama sonras1 gibi 6zellikleriyle giiniimiizde kullanilan
sintilator malzemelerle karsilastirilabilir veya daha iy1 oldugundan, umut vadeden bir

X- 15111 sintilatorii olarak goz oniine alinmaktadir [9,10].



Buna ilaveten, ¢inko tungstat yaygin olarak kullanilan sintilatdr malzemesi olan
Bi4Ge3012’e gore daha az nem tutma ve daha ucuz olma gibi avantajlara da sahiptir
[6]. Bunlarin disinda, bu malzeme manyetik ve liiminesans malzemeleri, gaz sensorii,
fotokatalizér, uyarilmis radyasyon yaymmimiyla mikrodalga i¢in yeni malzeme
(MASER) olarak, ytiksek sicaklik kat1 yaglayicilari, faz degisken optik kayit ve fiber
optik iletisim alanlarinda kullanilmaktadir [10-13]. Ayrica, kendiliginden aktive
edilmis fosfor olarak, ZnWQO4 460 ve 490 nm aralifinda genis, dahili mavi 1sinim bandi
gostermektedir [14]. Sozkonusu tiim bu uygulamalar icin ZnWO4’ten beklenen
ozellikler (1s1n1im vb.) kristallik, partikiil boyutu ve boyut dagilimi, partikiil morfolojisi
ve liretim yontemi ile siki bir sekilde ilgilidir. Literatiirde ZnWO4 hazirlamak i¢in sol-
jel, sprey piroliz, flaks biiylitme metodu, hidrotermal yontem, kendiliginden ilerleyen
yanma metodu, mikrodalga destekli gii¢lii ultrasonik 1s1ma metodu, kati hal sentezi,
polimerize kompleks metodu, ergiyik tuz metodu, katt hal malzeme yaklasimu,
mekanokimyasal sentez ve Czochralski metodu gibi ¢esitli yontemler rapor edilmistir

[11,14].

Bu tez ¢aligmasinda, yiiksek hizli bilyali degirmende mekanokimyasal sentez yontemi
ile oda sicakliginda yiiksek oranda ve mikron-alt1 partikiil boyutunda sanmartinit
fazinin elde edilmesi amaglanmistir. Elde edilen numunelerin partikiil morfolojisi,
boyutu, saflig1 gibi fiziksel 6zelliklerinin 6glitme hiz1 ve siiresine bagli olarak nasil
degistigi ve bu Ozelliklerdeki degisimin numunelerin dielektrik 6zellikleri, optik
ozellikleri ve fotokatalittk bozunma verimi iizerine etkisinin incelenmesi

hedeflenmistir.



BOLUM 2. MEKANOKIMYASAL METOT iLE TOZ URETIMIi

2.1. Giris ve Tarihge

Temel olarak, 6giitme goreceli olarak kaba partikiillerin uygun bir boyuta kiigiiltiilmesi
islemini kapsamaktadir. Minerallerin 6giitilmesinden baska, 6giitme islemi kuvarsin
ince toz haline (70 um ¢apinda) getirilmesi, viicut tozu liretiminde talk’in 6giitiilmesi,
demir cevherinin pellet haline getirilmesi icin Ogiitiilmesi ve bir¢ok diger
uygulamalarda oldugu gibi cesitli endiistriyel uygulamalara malzeme temininde de
kullanilabilmektedir. Gegmis 30 yil siiresince, bilyal1 6glitme sadece mineral islenmesi
ve toz metaliirjisinde oncelikle boyut kiicliltme amagli kullanimindan, giiniimiizde
yeni fazlar ve malzemeler gelistirilmesinde 6nemli bir metot olmasi ile giiniimiizdeki
konumuna yiikselmistir. Buna uygun sekilde, mekanik alasimlama (MA) terimi

metaliirji literatiirii ve malzeme biliminde artan bir sekilde bilinir hale gelmistir.

Su ana kadar, bilyali veya ¢ubuklu degirmen kullanimi ile mekanik alasimlama denge
halinde, denge-dis1 (amorf, kristal benzeri ve nanokristal malzemeler gibi) ve
kompozit malzemelerin fabrikasyonunda giiclii bir arag olarak ¢ok dikkat cekmektedir
(Sekil 2.1). Hatta, bu yontem geleneksel ergitme ve dokiim teknikleri ile elde edilmesi
miimkiin olmayan veya zor olan alasim ve bilesiklerin iiretiminde
kullanilabilmektedir, bu bakimdan MA teknigi reaktan malzemelerin toz yiizeyleri
arasinda oda sicakliginda kati-hal reaksiyonlarmin meydana gelebilmesi bakimindan

0zglin bir prosestir [15].

MA islemi ilk olarak 1960°‘larin sonunda International Nickel Company(INCO)
sirketinden Paul D. Merica Arastirma Laboratuvari’nda uygulanmistir. Endiistriyel bir
gereklilik olarak gaz tlirbin motoru pargalarinin iiretimi i¢in oksit disperse edilerek
sertlestirilmis nikel esasli siiper alagim iiretimi ile MA’nin gelisimi baglamistir.

Benjamin tarafindan gelistirilen, ultra ince taneli, homojen mikroyapiya sahip tozlarin



ekonomik olarak tiretilebilmesine yonelik ileri bir iiretim prosesi olan mekanik
alagimlama teknigi “mekanik karigtirma” ismi ile adlandirilmistir, fakat INCO’da
patent yetkilisi olan Mr. Ewan C. MacQueen bu ilk patent i¢in “mekanik alasimlama”

terimini bulmus ve patent kaydina bu sekilde ge¢irilmistir [16, 17].

Mekanik Alasimilama
Prosesi

oDSsS
Alasimilar

Mi-esash
Superalasimiar

Ti-esash
Superalasimlar

Denge Fazlan

Kat Cozelti
Alasimiarn

intermetalik
Bilesikler

Denge-cdig) Fazlar

MNanokristal
Malzemeler

Amorf Alasimlar

Kristalimsiler

Kompozit
Malzemeler

Metal-Matrisli
Komprozitler

Seramik-Matrisli
Kompozitler

Gaz-Kat
Reaksiyonlan

Mekanik Katt Hal
Redliksiyonu

Sekil 2.1. Mekanik alagimlama prosesleri [15]

Daha sonralari, MA ismiyle proses literatiirdeki yerini almistir. 1980’lerin bagindan
itibaren, amorf fazlar, kristalin ve kristalimsi ara fazlar, siiper doymus kat1 ¢ozeltiler
gibi kararli ve yar1 kararli gesitli fazlarin sentezlenmesine yonelik belirli sayida
incelemeler gergeklestirilmistir. Ayrica, saf metaller, nano kompozitler, ¢esitli ticari
olarak kullanisli malzemelerin oda sicakliginda veya en azindan gerekenden ¢ok daha
diisiik sicakliklarda iiretiminde tozlarin kimyasal reaksiyonlarinin baslatilmasi icin

mekanik olarak aktive edilebilirligi kesfedilmistir. Tiim bu cabalar sonucunda,
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mekanik alagimlamanin tarihsel gelisiminde 6nemli kose taslart Tablo 2.1°de

verilmektedir.
Tablo 2.1. Mekanik alasimlanin gelisiminde dnemli noktalar [16]
Yil Gelisme
1966 Oksit dispersiyonu ile sertlestirilmis (ODS)nikel esash
alagimlarin gelistirilmesi
1981 Intermetaliklerin amoflastiriimasi
1982 Diizenli bilesiklerin diizensiz hale getirilmesi
1983 Ogiitiilmiis elementel toz karisimlarinin amorflastiriimasi
1987/1988 Nanokristal fazlarin sentezi
1989 Yer degistirme reaksiyonlarinin meydana gelmesi
1989 Kristalimsi fazlarin sentezi

Yiiksek enerjili bilyali degirmenlerde toz islenmesini gdstermek iizere literatiirde
genellikle iki farkli terim kullanilmaktadir. Mekanik alasimlama toz karigimlarinin
(farkli metal, alasim veya bilesikler) beraber ogiitilmesi seklindeki prosesi
tanimlamaktadir. Bu proseste homojen bir alagim elde etmek i¢in malzeme transferi
gerekmektedir. Diger taraftan, on alasiml tozlar, intermetalikler, saf metaller gibi
homojenlestirme i¢in malzeme transferinin gerekmedigi iiniform (siklikla
sitokiometrik) kompozisyondaki tozlarmn 6giitiilmesi ise mekanik 6giitme (MO) olarak
tanimlanmaktadir. Mekanik alagimlama literatlirlinde bazi bagka terimler de
kullanilmaktadir. Bu terimler arasinda, reaktif bilyali 6gilitme, sifir-alti 6giitme
(cryomilling), ¢ift mekanik alagimlama (CMA), mekanik olarak aktive edilmis
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (MAKYSS) gibi terimler
bulunmaktadir [16].

2.2. Mekanik Alasimlama Mekanizmasi

Yiiksek endiistriyel 6neme sahip nanoliretim proseslerinden biri de mekanik
alasimlama olarak da bilinen yiiksek enerjili bilyali 6gilitme islemidir. Sekil 2.2°de
goriildigli gibi toz halindeki kaba taneli malzemeler (metal, seramik, polimer),
genellikle oksidasyon gibi istenmeyen reeaksiyonlart dnlemek amaciyla kontrollii
atmosfer ortaminda donen bir havan icerisinde sert g¢elik veya tungsten karbiir
bilyalarla mekanik olarak dgiitiilmektedir. Bu tekrarli deformasyonlar toz partikiilleri
icerisinde tane sinir1 olusumu ve diizenlenmesiyle tane boyutunda yiiksek oranda

diisiislere neden olur. Farkli bilesenler nanoyapili alagimlar tiretmek i¢in soguk kaynak
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yoluyla birlikte mekanik olarak alagimlandirilabilmektedir. Bir fazin digeri icerisinde
nanometre dlgeginde dagilimi gergeklestirilebilmektedir. Bu sekilde olusan mikroyap1
ve fazlar siklikla termodinamik olarak yar1 kararlidir. Bu teknik endiistriyel 6neminden

dolay1 yaygin bir sekilde kullanilabilmektedir [18].

Laminar yap: olusumu ve
tane boyutu incelmesi

\ Tozlar

Sert celik veya  Tekrarh kinlma ve
WC bilya soguk kaynak

Sekil 2.2. Bilyal1 6glitmenin sematik diyagrami [18]

Mekanik alagimlama bir¢ok farkli toz karisimlara uygulanmistir. Kullanilan giitme
malzemesinin tipine, bilesenlerin mekanik, karsilikli reaksiyona girme ve ¢oziinebilme
ozelliklerine gore farkli alasim sistemleri bulunmustur. Benjamin ve Volin

alagimlamanin bes ilerleme asamasini asagidaki gibi tanimlamislardir (Sekil 2.3-2.4).

Sekil 2.3. Bilyalarin ¢arpigmasi ile dgiitiilen tozlar [19]
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Sekil 2.4 Benjamin ve Volin tarafindan tanimlanan mekanik alasimlamanin bes agamasi [19]

a) Parcaciklarin yassilasmasi: Pargaciklar ince bir tabaka halinde ezilirler.

b) Parcaciklarin birlesmeye baglamasi: Yassilasan pargaciklar ince tabakali
yapilar veya tabakalagsmis bilesik pargaciklarini olusturmak i¢in birlesirler.

c) Esit boyutlu pargaciklarin olusumu: Tabakali yapilar artik diiz degil, daha ince
ve yuvarlaktir. Bu sekil degisimi tozlarin asir1 deformasyonundan sonra olusur.

d) Gelisigiizel birlesme yonelimi: Boyutlar1 birbirine yakin olan pargaciklardan
olusan parcalar farkli yonlerde birlesmeye ve tabakali yapilar kiigiilmeye
baslar.

e) Kararli hale gelme: Farkli yonlerde olusan pargaciklarin birlesmesiyle

maddenin yapisi yavas yavas olugsmaya baslar [19].

Cok daha kontrollii bir mikroyap1 ve morfolojiye sahip kaliteli alasgim ve bilesik
tozlariin iiretimi i¢in MA prosesinde temel etken tekrarli kaynama, kirilma ve reaktif
karismis tozlarin yeniden kaynamasi seklindedir. Mekanik alagimlamanin bagariminda
soguk kaynak ve krilma arasinda iyi bir denge kurulmasi onem arzetmektedir.
Benjamin ve Gilbert tarafindan soguk kaynagin azaltilmasi ve kirtlmanin artirilmasi
amactyla iki teknik 6ne siiriilmiistiir. ilk teknik deforme olan partikiil yiizeylerinin
soguk kaynak i¢in gerekli temiz metal-metal yiizey temasini engelleyecek uygun bir
islem kontrol kimyasali ilavesi ile modifiye edilmesidir (Islak dgiitme). Ikinci teknik
ise tozlarin yassilagsmasi ve soguk kaynak i¢in gerekli yiiksek oranda basma gerilmesi

ile deforme olabilmesinden Once kirilmasim1 saglayarak deformasyon modunu
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degistirmek seklindedir. Degirmeni bu amagla sogutmak tozlarin kirilmasini

hizlandirmak ve karali halde 6giitme saglamak agisindan uygun bir yaklagimdir.

Mekanik alasimlanacak olan baslangi¢ tozlari iki veya daha fazla metal, intermetalik
veya dispersoid tozlari olabilir. MA prosesi belirli bir siire 6gilitme sonunda (kuru ya
da yas) nihai {irliniin eldesi i¢in birlesmis haldeki iki veya daha fazla sayida 6zgiin
tozun pargalanarak karistirilmasiyla baslamaktadir. Bilyalarin ¢arpmalarina maruz
kalan tozun morfolojisi modifiye edilmektedir. Ogiitiilen tozlar iizerinde bilya
carpismasinin etkisi toz bilesenlerinin cinsine baghdir. Baslangi¢ bilya-toz-bilya
carpismalari1 sonucunda tozlar soguk olarak kaynak ve asir1 derecede mekanik olarak
deforme olduklarinda, siinek metalin diizlesmesi ve sertlesmesine yol agmaktadir. Bu
yiizden, tozlar yassilasip, birlesmekte ve atomik olarak temiz metal arayiizeyleri
olusmaktadir. Bu sayede, tozlar arasinda ¢ok yakin bir temas olugmakta ve toz
bilesenlerinin ¢esitli kombinasyonlarindan olusmus tabakali bir kompozit yapi

olusmaktadir (Sekil 2.2).

Daha fazla ogiitme, tabakali yapmin deformasyonu ve soguk kaynasmasi ile
sonuclanmakta ve ince bir mikroyap1 elde edilmektedir. Artan &gilitme islemi ile
baslangi¢ malzemelerinin baglangictaki diisiik sertliginden dolayi, aglomere olmus
partikiillerin lameller arasi1 bosluklar1 hizli bir sekilde azalmaktadir. Artan 6gilitme hizi
sertligi arttirmakta ve aglomere olmus partikiillerin daha kiiciik partikiillere
kirilmasina yol agmaktadir. Ogiitmenin ilerleyen asamalarinda toz partikiillerindeki
birbirine yapismis tabakalarin aktif yilizeylerinde yayinma reaksiyonlarinin meydana

gelmesine imkan vermekte ve boylece alagim olugmaktadir [15].

2.2.1.Mekanik alasimlama sistemi

Stinek—siinek, siinek—gevrek ve gevrek—gevrek sistemleri olmak iizere metal ve

alagimlarin {i¢ farkli kombinasyonu ile MA yapilabilmek miimkiindiir [16].

Stinek—siinek birlesiminin MA i¢in ideal oldugu diisiiniilmektedir. Basarili bir
alasimlama i¢in en az %135 slinek malzeme igerigi olmasi tavsiye edilmektedir. Bu bir

gercektir, ¢linkii alasimlama tekrarlanan soguk kaynaklanma ve toz pargaciklarin
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kirilmasi ile gerceklesir. Eger hicbir parcacik silinek degilse, soguk kaynaklanma

gerceklesememektedir [20].

Stinek—gevrek sistemlerde Oglitmenin baglarinda, gevrek oksit veya intermetalik
parcaciklar ufalanirken, siinek metal toz parcaciklar bilye — toz—bilye ¢arpigmalarina
ugrarlar (Sekil 2.5). Bu ufalanan gevrek pargaciklar, siinek bilesenler tarafindan
engellenmekte ve bunlar icerisinde hapsolmaktadirlar. Gevrek bilesenler, lamellar
arasi bosluklara yerlesmektedirler (Sekil 2.6a). Devam eden 6glitme ile birlikte siinek
parcaciklar sertlesirler, lameller sarmal bir hal alir ve incelirler (Sekil 2.6b). Ogiitme
ilerledikce, lameller daha fazla incelmekte, lamellar arasi bosluklar azalmakta ve
gevrek parcaciklar diizensiz bir sekilde disperse olmaktadirlar. Ozellikle birbiri
icerisinde ¢Oziintirliikk gostermeyen sistemlerde, gevrek parcaciklar slinek matris

icerisinde bu sekilde disperse olurlar (Sekil 2.6c).

Gevrek—gevrek sistemlerde iki veya daha fazla gevrek bilesenlerin olmas1 durumunda,
alagimlamanin olmayacag1 dngoriilmektedir. Bunun nedeni, siinek malzeme yoklugu
nedeniyle kaynaklamanin olugsmamast ve bundan dolayr alasimlamanin
beklenmemesidir. Fakat Si/Ge ve Mn/Bi sistemlerinde gevrek—gevrek alagimlamasinin
gerceklestigi rapor edilmistir. Ogiitme sirasinda daha gevrek (daha sert) bilesenin

ufalandig1 ve daha az gevrek (daha yumusak) bilesene eklendigi gézlemlenmistir.

Ogiitme sirasinda gevrek bilesenler arasindaki malzeme gecisini saglayan olasi
mekanizmalar plastik sekillenmeyi icermektedir. Bu mekanizmalar (a) yerel sicaklik
artis1, (b) hatasiz hacimlerdeki mikro deformasyonlar, (c¢) yiizey deformasyonu
ve/veya (d) Ogiitme esnasindaki tozlarda olusan hidrostatik gerilim bolgeleri ile

miimkiin olmaktadir [16].
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Bilya-toz-bilya
garpigmast
Metal A ()
Metal B @ e
intermetalik O E—
O.Spm Iﬂum 0. Sum
Tipik baglanglg tozlan Tek agamada 6diitme sonrasi

Sekil 2.5. Mekanik alagimlamada kullanilan baslangi¢ toz malzemenin temsili deformasyon 6zelligi [16]

Sekil 2.6. Siinek—gevrek sistemlerin mekanik alasimlamasinin ileri safhalarinda gériilen dispersiyon sertlesmesinin

sematik gosterimi [16]

2.3. Mekanik Alasimlamada Kullanilan Degirmenler

Yiiksek enerjili 6glitme ekipmanlari farkli tipte mekanik alagimli tozlari tiretmek igin
kullanilir.  Spex Karistirici/degirmenler, gezegensel bilyali degirmenler, atritor
degirmenleri ve ticari degirmenleri, bu amag i¢in yaygin olarak kullanilan ekipman
ornekleridir. Bunlar 1sitma, sogutma, Ogiitme ve ek diizenlemeler gibi farkli

kapasitelere sahiptir [16, 21].
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2.3.1. Spex karistirici degirmeni

Spex karistirict degirmenleri bilesenleri baslangic yogunluguna bagl olarak bir defada
yaklagik 10-20 gr toz ogiitebilir [21]. Tipik Spex degirmen ve tungsten karbiir havan
seti Sekil 2.7°de goriilmektedir.

Sekil 2.7. a) Standart spex karistiric mili b) flakon, kapakli, conta ve bilyalardan olusan tungsten karbiir havan
seti.[16]

2.3.2. Gezegensel bilyal degirmen

Laboratuvar arastirmalar1 i¢in popiiler olan degirmenlerden bir tanesi gezegensel
bilyali degirmenlerdir (Sekil 2.8). Bu sekilde adlandirilmasinin sebebi gezegensel
olarak hareket eden havanlaridir. Kendi ekseni etrafinda donen havan tarafindan
olusturulan merkezka¢ kuvveti havanin igerisindeki ogiitillecek toz ve ogiitiicii
bilyalara etki etmektedir. Bunun sonucunda donen bilyalar ile havan duvarlar1 arasinda
sikisan tozlar ogiitiilerek incelir. Bu tip degirmenlerdeki bilyalarin lineer hiz1 Spex tipi
olanlarinkinden fazla olsa da darbe frekans1 Spex tipi olanlardan ¢ok daha yiiksektir.
Bu yiizden, Spex tipi degirmenlerle karsilsatirildiginda, gezegensel degirmenler daha
diisiik enerjili olarak kabul edilebilir. Sekil 2.9’da, gezegensel degirmendeki bilya
hareketi sematik olarak goriilebilir [16].
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2.3.3. Atritor degirmen

Bir bagka degirmen tiirii olan atritdr degirmende (Sekil 2.10) ise yaklasik 0,5-40 kg
gibi biiyiik bir miktarda toz tek seferde ogiitebilmektedir. Sekil 2.11°de atritor tipi

degirmenin sematik goriintiisii verilmistir.

Sekil 2.8. Gezegensel bilyali degirmen [22]

Yatay kesit  Destek diski
¥ hareketi

Merkezkac
kuvvet:

Donen ogutme havam

Sekil 2.9. Yiiksek enerjili gezegensel bilyal1 degirmen semasi [16]

Ogiitme siiresi degirmen enerjisindeki artis ile azalir. Yaklasik olarak, proses igin
gerekli olan siire Spex tipi degirmende sadece birkag dakika iken, bir atritdrde birkag

saat ve ticari bir degirmende ise giinler boyunca olabilmektedir [16].
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Sekil 2.10.Atritor tipi (dikey) bilyalt degirmen [16]

Sogutmals sabit tank

Doren kanateiklar

Doénen bilyalar

Sekil 2.11.Atritdr Degirmenin Sematik goriintiisii [21]

2.4. Ogiitme Prosesi Degiskenleri

Mekanik 6giitme islemi, homojen malzemenin iiretiminde ¢ok 6nemli bir rol oynayan
cesitli faktorler tarafindan etkilenmektedir. Nihai tirtindeki 6giitiilmiis tozun nihai
boyut dagilimi, amorflasma derecesi ve son haldeki sitokiometresi gibi 6zellikleri
oglitme sartlarmin takibi ve kontroliindeki basartya baghdir ve boylelikle daha iyi

bitmis iirtin elde edilebilir [15,16].
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Ogiitme islemini kontrol eden faktdrler sematik olarak Sekil 2.12°de verilmistir [15].

Ogiitme tipi

Ogiitme ortaminmin

: Ogtticu tipi
malzemesi

Ogitme ortamu

Bilya toz
agihik

oran: Ogtitme stresi

Ogiitme
sicaklig

Sekil 2.12. Ogiitme islemini etkileyen temel faktorlerin sematik gosterimi [15]

Ogiitme ortami igin (8giitme kazani, havan) kullanilacak malzeme 6giitiicii ortamin
havanin i¢ duvarlarina ¢arpmasi sonucu havan duvarlarindan ¢ok kiigiik oranlarda
kirilma ve toz igerisine dispersiyonu ile sonuclanacagindan énem arz etmektedir. Bu
gibi durumlar tozu kontamine edebilir veya kimyasini degistirebilir. Ogiitme kabinin
malzemesi tozunkinden farkli ise, toz &giitme kabindaki malzeme ile kontamine
edilebilmektedir. Ogiitme prosesinden bagimsiz olarak, belirli bir sistem i¢in en uygun
oglitme kab1 ve ogiitiicli bilya malzemesi se¢ilmelidir. Genellikle, 6giitme sirasinda
kontaminasyonu azaltmak i¢in Ogiitiilecek tozla aymi Ogilitme kabi malzemesi
kullanilmaktadir. Buna ilaveten, ogiitlicli ortamin yogunlugu bilyalarin toz {izerinde

yeterli darbe kuvvetini meydana getirebilecegi sekilde yiiksek olmalidir.

Bir diger onemli konu bilya-toz oranidir (BTO). BTO degeri farkli arastirmacilar
tarafindan belirlendigi gibi 1:1 gibi diisik ve 220:1 gibi yiiksek olabilmektedir.
Genellikle, Spex degirmenlerdeki gibi kiiclik kapasiteli toz gilitme sirasinda 10:1
orani en yaygin olarak kullanilir. Bu oranin 6giitiilen toz icerisinde belirli bir fazin elde
edilmesi i¢in gereken stire lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Daha yiliksek BTO degeri

ile daha az zaman gerekmektedir.

Degirmen atmosferi de mekanik alagimlama prosesi i¢in 6nemli bir degiskendir.

Degirmen atmosferinin en biiytik etkisi toz kirliligidir.
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Tozlar vakumlu kaplarda ya da Helyum ve argon gibi soy gaz ile doldurulmus kaplar
icinde ogiitlliir. Ancak, yiiksek saflikta argon tozun oksitlenmesini ve kirlenmesini
onlemek i¢in en yaygin kullanilan gazdir. Kabin i¢indeki havanin varligi eger tozlar
reaktif ise, toz icerisinde oksit ve nitriirlerin olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle,
tozlarin havana yiliklenmesi ve bosaltilmasi atmosfer kontrollii glove box igerisinde
gerceklestirilmelidir. Ogiitme siiresi en onemli parametredir. Bircok &giitme
prosesinde i¢cyapinin (toz boyutu, kristal boyutu, lamelar bosluk vs.) kiiciilme orani
ogilitme siiresi ile yaklasik olarak logaritmik bir iliskiye sahiptir (Sekil 2.13). Birkag
dakikadan saate kadar, lameller arasi bosluk siklikla kiigiilmekte, kristal (veya tane)
boyutu nanometre Olgeklerine inmektedir. Ayrica, Ogiitme i¢in gereken zaman
kullanilan 6gilitme tipine, 6glitme hizina, bilya:toz oranina ve 6gilitme sicakligina
baglidir. Buna karsin, toz gerekenden daha uzun siirelerde 6giitiiliirse, tozun kirlenmesi
ve istenmeyen fazlarin olusumu s6z konusu olabilmektedir. Bu yiizden, toz

gerekenden daha uzun siire 6giitilmemelidir [23].

Azalan biya toz orani

Partikiil/Tane boyutu, nm

Ogiitme siiresi, h

Sekil 2.13. Ogiitme siiresi ile partikiil ve tane boyutunun kiiciilmesi [23]

Ozellikle tozlar siinekse, 6giitme sirasinda agir plastik deformasyon sebebiyle toz
parcaciklar birbirleriyle soguk kaynak olur. Fakat toz parcaciklar arasindaki dogru
alasimlama sadece parcaciklarin soguk kaynagi ve kirilma arasinda denge
kuruldugunda olur. Bir islem kontrol kimyasali (IKK), toz pargaciklar arasindaki
soguk kaynagi minimize eder, toz pargaciklarin yiizeyinde emilir ve bu sekilde
topaklagmay1 Onler. Parcacik ylizeyinde emilmis yiizey aktif kimyasallar1 kati

malzemenin daha diisiik yiizey gerilimi ve soguk kaynak ile toza karigir. IKK’lar1 kati,
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stv1 veya gazlar olabilir. IKK ’lar1 genis bir alanda pratikte toplam toz sarjinin yaklasik
%1,5’1 kadar bir seviyede kullanilir. IKK’larinin en 6nemlileri; stearik asit, hekzan,
metanol ve etanoldiir. Ogiitme sirasinda toz ve parcalarin birbirini etkilemesi ile
ayrisan parcalar, cogunlukla dagitict ve inkliizyonlarin olusumu ile birlesir. Eger toz-
IKK agirlik orani kritik degerin altinda ise parcacik boyutunu artirma, {izerinde ise

partikiil boyutunu diisirme egilimindedir [24].

2.5. Mekanokimyasal Sentez

Mekanokimya katilarin mekanokimyasal igsleme tabi tutulmasi ile tetiklenen kimyasal
ve fiziko-kimyasal reaksiyonlar1 veya mekanokimyasal 6n islem sonucunda degisen

reaksiyon hizlarini incelemektedir [25].

Mekano-kimyasal isleme (MCP) ya da mekano-kimyasal sentez, dgilitme sirasinda
mekanik enerjinin uygulanmasindan dolayr kimyasal reaksiyonlar ve faz
doniisiimlerinin yer aldig1 toz isleme uygulamasi igin kullanilan bir terimdir. Plastik
deformasyonun ve kimyasal islemlerin neredeyse ayni anda olusmasi islemin en
onemli 6zelligidir. Bu islemin ilk uygulanis1 1892 yilina dayanir [26]. Diisiik sicaklik
sentezi ile devam eden mekanokimyasal sentez ve mekanik aktivasyon son zamanlarda
cok popiiler hale gelmistir. Mekanik sentez islemleri kat1 fazda bilesikler {iretirler.
Yiiksek enerjili 6giitme orijinal malzemede yapisal kusurlara ve deformasyona sebep
olur. Boylece, asir1 diizensiz hale gelmis yap1 yeni bir faz olusturup kararli hale gelir.
Orijinal bilesenler arasindaki atomlar arasi etkilesimden dolay:r enerji bariyeri
olusturulur ve bu yiizden, olusan maddelerin elektronik yapilarina ve kimyasal bag

tiirtine baghidir [27].

Mekanokimyasal sentez bilyali degirmende kat1 hal yer degistirme reaksiyonlarinin
aktivasyonunu kapsamaktadir ve islem sirasindaki mekanik enerji kimyasal
reaksiyonlar1 baglatmak icin kullanilmaktadir. Bu proses gecis metalleri, oksit
seramikler (Al,O3, ZrO,, ZnO, PBT ve PbO, TiO> ve ZrO;’in karisimlari) ve oksit
yariiletkenler (SnO2 gibi) ¢esitli sayida malzemelerin nano tozlarmi hazirlamak igin
kullanilabilmektedir [5]. Bu yolla iiretilmis malzemeler, hidrojen depolanan

malzemelerde, gaz absorbelerinde, asilamalarda ve katalizorler gibi alanlara daima
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uygulanmakta ve bu teknigin mekanik alasgimlama ve 6gilitme alaninda biiyiik etkisi
olmustur. Ayrica, mekano-kimyasal sentez teknigi, ZrTiO4, Al12TiOs ve ZrSiO4 gibi
cesitli nanokristal oksitlerin sentezinde kullanilmaktadir Bu metotla elde edilen
parcacik boyutu birka¢ nanometre civarindadir ve sol-jel metoduyla elde edilen
pargactk boyutuna yakindir. Ornegin, litearatiirde yapilmis olan bir calismada
ZrTiO4’lin parcacik boyutu yumusak mekanik kimyasal analizle 12 nm boyutta elde
edilirken, sol-jel metoduyla pargaciklarin boyutunun 14 nm oldugu saptanmistir [26].
Intermetalik ve alasim bilesiklerin iiretiminde de yakin zamanda yeni bir
mekanokimyasal proses teknigi gelistirilmistir. Bu yontem c¢esitli yeni alagimlar ve
nanokristal toz elde edilmesi i¢in tasarlanmistir. Ayn1 zamanda, ferrit esasli manyetik
malzemeler sentezinde de kullanilabilmektedir. Yontemin esas avantaji sicaklik
etkisinden ziyade mekanik enerji ile kati hal reaksiyonlarinin aktivasyonundan

kaynaklanmaktadir [28].

Incelenen birgok mekanosentez reaksiyonlari asagidaki tipte yer degistirme

reaksiyonlaridir (Reaksiyon 2.1).

MO +R - M+ RO 2.1)

Denklem 2.1°de MO (metal oksit) daha reaktif bir metal rediikleyici, R tarafindan saf
metale, M rediiklenmektedir. Metal kloriir ve siilfitler de bu yolla saf metal hallerine
indirgenebilmektedir. Bu tiir reaksiyonlar genis oranda negatif serbest enerji degisimi
ile karakterize edilebilirler ve termodinamik agidan oda sicakliginda gergeklesmeleri
miimkiindiir. Kati-hal reaksiyonlari reaktanlarin arayiizeyinde iiriine yonelik faz
olusumlarini kapsamaktadir. Olusan fazin sonrasinda biiylimesi reaktan fazdan iiriin
fazina dogru, daha fazla difilizyonu engelleyen bariyer tabakasi olusturan atomlarin
difiizyonu ile meydana gelmektedir. Bu ylizden, bu reaksiyonlarin belirli bir hizda
ilerleyebilmeleri i¢in artan sicakliklar gereklidir. MA, azalan partikiil boyutu, artan
kusur yogunlugu ve yeni, temiz ylizeylerin olusumundan (kirilmanin sonucunda)
dolay1r reaksiyon kinetiginin arttirtlmasina vesile olmaktadir. Mekanokimyasal
reaksiyonlar hem labaratuar hem de ticari 6lgekte saf metal, alagim ve bilesiklerin oda

sicakliginda tiretilmesinde kullanilabilmektedir [29].
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Ogiitme sartlarina bagli olarak tiimiiyle iki farkli reaksiyon kinetigi miimkiindiir;

1. Reaksiyon her bir carpisma sirasinda, kademeli doniisiimle sonuglanan, ¢ok
kii¢iik hacimlerde siirebilir. Veya,
2. Eger reaksiyon entalpisi yeteri kadar yliksekse, kendiliginden yaymmali

tutusma reaksiyonu baglayabilir.

Ikinci tip reaksiyonlarda, yanma reaksiyonunun baslamasi igin kritik bir 6giitme siiresi
gereklidir. Bu tip durumlarda, havan sicakligi l¢tilecek olursa belirli bir siireye kadar
sicakligin yavasca arttig1, belirli bir andan sonra sicakligin hizla arttig1, ki yanmanin
basladigim gosterir, sonrasinda ise yavasca diistiigii goriilmektedir. Ogiitme sirasinda
yanma meydana gelene kadar sadece partikiil kiigiilmesi olmaktadir. Rediiksiyon
reaksiyonu sadece yanma reaksiyonundan sonra meydana gelmektedir. Yapilan bir
calismada, PbO ve TiO; arasinda yanma reaksiyonun bagladigi 28 dk 21 s’ye kadar
herhangi bir reaksiyon meydana gelmedigi ve PbTiO3 olusumuna neden olan

reaksiyonun 28 dk 23 s’de tamamlandig1 gézlenmistir.

Reaktan toz partikiilleri arasinda sik1 bir temas olmasi tutugma reaksiyonu igin temel
gerekliliktir. Bu gereklilik siinek-gevrek sistemlerin dgiitiilmesi sirasinda kolaylikla
karsilanmaktadir. Bu tip karisimlarda, mikroyapt gevrek oksit partikiillerinin disperse
oldugu siinek matristen olugsmaktadir ve bu ylizden, gereken temas bu iki tip partikiil
arasinda olugmaktadir. Diger yandan, hem oksit hem de rediikleyici gevrek olursa,
reaktan partikiillerin aglomerasyonu gerceklesmez ve yanma baglamaz. Bu durum
muhtemelen CuO-Cr arasinda yanma reaksiyonun elde edilemesinin ve hatta CuO-Si
arasindaki kademeli reaksiyonun asir1 derecede yavas olmasinin nedenidir. Bu da
rediiksiyon sirasinda daha hizli ilerleme saglanmasi i¢in yakin kontagin gerekliligini

ortaya koymaktadir [16].
2.5.1. Oksitlerin mekanokimyasal sentezi
Mekanokimyasal islemler genellikle fiziko-kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in

gerceklestirilmektedir. Gutman mekanokimyasal proses yardimiyla metallerin

korozyonunu azaltmak gibi ters mantikta bir problem ortaya atmis, Butyagin ise
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refrakter bilesenlerin patlayicili sentezinden polimelerlerin par¢alanmasina kadar
cesitli problemleri analiz etmis ve birtakim tezlerde bulunmustur. Diger emisyon
olaylar1 arasinda, D tasiyan kristallerin kirilmasi {izerine ndtron emisyonundan
bahsedilmis ve burada mekanokimyada kalitatif gozlemlerin 100 yillik bir periyoda
uzandigi, buna karsin elde edilen sonuglarin karsilastirilmast i¢in uygun olan bir
cihazla karakterizasyon i¢in higbir test sisteminin tasarlanmadigina isaret edilmistir.
Yayinlanmis bir monografi yumusak mekanokimyasal sentez olarak isimlendirilen,
azaltilmis sertlige sahip tuz ve hidratlarin veya hidroksitlerin yogun olarak mekanik
karigtirilmasiyla onciil kompleks oksitlerin hazirlanmasini kapsayan bir ¢aligsma ile
ilgilidir. Hazirlanan amorf veya zayif olarak kristallenmis cesitli bilesenlerdeki ve
kompleks reaktanlar ucucu bilesiklerin giderilmesi ve kurutma sonrasinda hafif bir
sekilde tavlama sartlarinda istenen nanokristalli oksitlere donilistime ugramaktadir.
McCormick’in kisa incelemesi genel olarak mekanik islem sirasinda amorflagsmayla

ilgilenmektedir.

Buna karsin, hazirlama metodu, kiitle transfer mekanizmasi, morfolojisi, uygulama ve
aragtirma alanlar1 benzerlik gosteren kompleks oksit ve kompozit malzemelerin
(sermetler) mekanokimyasal sentezi yukarida bahsi gecen inceleme ve monograflarda
neredeyse hi¢ yer almamaktadir. Bununla birlikte, bu malzemelerin mekano-kimyasal

sentezi ile ilgili yapilan yayin sayisinda son zamanlarda hizli bir artis goriilmektedir

(Sekil 2.14).

Yayin Sayisi
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Yil

Sekil 2.14 Oksitlerin mekanokimyasi iizerine yapilmis yayilarm 1998 yilindan beri baz alinmus yillik sayis1 (2007’
nin ilk alt1 ayina ait rakamlar 2 ile carpilmustir) [25]
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Nano malzemelerin dizayniyla yakindan alakali olarak, bu alanda yapilan
aragtirmalarda net bir sekilde ilerleme egilimi bulunmaktadir. 1998 yilinda (kompleks
oksitlerin ultra hizli mekanokimyasal sentezi ile ilgili gelistirilen ilk teori bu yildadir)
sadece 40 tane ikili ve Uglii oksit karisimlarinda mekanokimyasal doniigiimler
gozlemlenmistir. Bunlar arasinda, ¢alismalarin sadece %50’ si tek fazli ve tek fazliya
yakin drnekler vermistir. Ba-Cu-O, La-Mo-O, Zn-Mo-O ve V-Mo-O gibi sistemlerde
yeni faz olusumu incelenmistir. Bu c¢alismalar kristallenen c¢ekirdege dogru
bilesenlerin diflizyonunu kapsayan geleneksel sentezleme mekanizmasi ile
mekanokimyasal sentez arasindaki temel farkin direk olarak anlasilmasi agisindan

oksitlerin mekanokimyasi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Kompleks oksitler temel olarak, cesitli seramik malzemelerin, katalizdrlerin, dolgu
malzemelerinin yani sira elektrot ve diger malzemelerin tiretiminde kullaniimaktadir.
Nano kristal veya nano yapili oksit malzemelerin gelistirilmesinde g¢evre dostu
mekanokimyasal sentez yontemi malzeme biliminin gelisimindeki modern egilimler

ile son derece uyumludur [25].



BOLUM3. FOTOKATALIZ VE FOTOKATALIZORLER

3.1. Giris

Fotokataliz  terimi  bir katalizériin  varligindan dolay1  foto-reaksiyonun

hizlandirilmasini ifade etmektedir [30].

Fotokataliz, genel anlamiyla 1s1k 1s1n1 altinda kataliz islemi olarak tanimlanirken,
fotokatalizor 151k ile etkilestiginde aktif hale gegerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilir. Ideal bir

fotokatalizor;

a) Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

b) Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole ismlari ile aktif hale gecebilmeli
(ekonomik anlamda 6nemli),

¢) Ucuz olmali,

d) Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

e) Toksik olmamall,

f) Yiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

g) Oldukga genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmalidir
[31-32].

3.2. Fotokatalitik Siire¢ ve Mekanizmalar

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan fotokatalitik oksidasyon prosesi; dogal giines
is18indan ya da bir UV lambasindan saglanan UV 1smnlart ile oksijen ve
fotokatalizérden olusan sistemin kimyasal reaksiyon sonucunda

organik/inorganiklerin pargalanip yok edilmesi islemidir [33].
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Fotokataliz islemi kisaca mordtesi dalga boyuna sahip bir 1sikla etkilesim
gerceklestiginde valans bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina gegmesi ve bir
elektron-bosluk cifti olusturmasiyla alakalidir. Suda gergeklesen islemde elektron-
bosluk ciftleri hidroksil (*OH) radikali gibi aktif radikaller olusturularak bozunma
tepkimelerine yol acar. Bu tepkimeleri en verimli kilabilmek, 1s1kla etkilesimden otiiri,
yariiletkenin ylizey alanina baglidir ve bu anlamda en verimli yapi, yariiletkenin toz

halinde kullanilmasidir [34].

Proses i¢in kullanilan katalizor gorevini gérmek iizere genellikle bir yariiletken tercih
edilmektedir. Bu yariiletken mor ve 6tesi 1sinim ile etkilesime girerek elektron-bosluk
cifti tiretmekte ve bunlar sayesinde bir dizi indirgenme ve ylikseltgenme tepkimeleri
sonucu CO2, H>O ve bir takim inorganik bilesenler (NO*, diger oksitler, 7A grubu
iyonlar1 veya fosfatl bilesikler gibi) olusturur [35]. Ne kadar ¢ok elektron-bosluk ¢ifti
olusursa, hidroksil radikali olusumu artar ve buna bagli olarak bozunma hizinin da
artmasi1 beklenmektedir. Bu diisiinceyle yola ¢ikildiginda pek ¢ok arastirmaci, oldukga
aktif olan titanyum dioksitin tane boyutunu, kristal yapisini (anataz, rutil, brokit)
kontrol etmeye ¢aligmistir [36]. Fotokatalik proses sirasinda pargalanma mekanizmasi

Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

iletkenlik v N

0, —> 0, +H* —> HO,

Istk Bandi
) A/ 0o,
e H,0
\ HZD2 OH- 2
’ OH » BOYA <3 Minerdl

uv

h =] Asitler
H,0
Valans H* €o,
Bandi
Elektron/Bosluk Parcalanma Tepkimeleri Mineral
Uretimi Urtinler

Sekil 3.1. Fotokatalitik mekanizma [37]
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3.2.1. Heterojen fotokataliz

Fotokatalizorlerle ilgili ¢aligmalar boyalarda renk agilmasi ve beyazlatmadan sorumlu
“titanyum beyaz1” TiO» pigmentinin incelenmesiyle 1930’larin ilk yarisinda
baslamistir. ilk fotokatalizdr tanimi 1518310 yol actigi her reaksiyonu fotokatalitik
reaksiyon olarak adlandiran Plotnikow tarafindan verilmistir. Fotokatalizorlere ilgi ilk
olarak, 1972’de Honda ve Fujishima’nin TiO; kullanimui ile suyun hidrojen ve oksijene
fotokatalik olarak ayrismasini kesfetmeleriyle baslamistir. Bu olaganiistii kesif
heterojen fotokalizorlerle ilgilenen tiim arastirmacilar i¢in onemli bir ¢ikis noktasi

olmustur.

Yari-iletken fotokatalizor kullanarak ¢evreye zararli poliklorobifenillerin pargalanmasi
ilk defa 1976°da tartisilmistir. 1980°lerin basinda, Ollis ve digerleri tarafindan, TiO:
ve mor Otesi (UV) 151k kullanilarak kirleticilerin oksitleyici fotomineralizasyonu
gozlemlenmis ve caligmalarinda trikloriiretilen, dikloriirmetan, kloroform ve karbon
tetrakloriirin -~ TiO»  kullanimiyla  mineralizasyonlar1  incelenmistir.  Cesitli
aragtirmacilar 1s18a maruz birakilmis yari iletken partikiiliin organik ve inorganik
altliklarda genis bir aralikta ilgi c¢ekici ve yararli rediikleyici reaksiyonlar
hizlandirabildigini bulmuslardir. Ozellikle, bu gibi partikiillerin ¢evreyi kirleten cesitli
organik ve inorganik bilesikleri tamamen pargalayabilecegi kesfedilmistir. Bu nedenle,
heterojen fotokatalizdrlerin ¢evreci uygulamalar: iizerine artan sekilde arastirmalar

baslatilmistir.

Serpone ve digerleri 151k altinda aktive olan fotokatalizorler sinifina ait aydinlatilmis
yart iletkenleri kapsayan birgok reaksiyonlardan ciddi sekilde bahsetmistir. Bu yiizden,
maddenin fotokimyasal doniisiimii fotokatalizoriin baslangi¢ foton absorblamasindan
dolayidir. Fotokatalizin genel tanimi reaksiyonlar1 gerceklestirmek icin 151k ve
fotokatalizériin gerekli oldugunu gdstermektedir. Fotokataliz ¢alismalari UV
absorlayici malzemelerden goriiniir 15181 absorblayict malzemelere dogru kaymustir.
[k olarak, Gratzel boya duyarlayicisinin uygulanmastyla goriiniir 151k kullanan foto-
voltaik sistem gelistirmistir. Giiniimiizde TiO>’nin PtCl16-2, azot ve karbon gibi ¢esitli

malzemelerle modifiye edilmesiyle goriiniir 1518a duyarlilastirma elde edilmistir.
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Gecmis on yil siiresince, TiO» fotokatalizoriiniin hem i¢ hem dis ortamda pratik
uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Mitkemmel fizikokimyasal 6zellikleriyle TiO2’in
fotokatalitik aktivitesi ¢evre ve diger uygulamalar i¢in yeni teknolojilerin
gelistirilmesine 6n ayak olmustur. Son yillarda, daha dar band araligina sahip nano
malzemelerin (ZnO, NiO, Fe>O3, ve MnO; gibi) goriiniir bolgede enerji birikimi i¢in

kullanilabilecegi bulunmustur [38].

Bir heterojen fotokatalizor radyasyon yolu ile kimyasal olarak aktive edilebilir bir yar1
iletken maddedir. Foto yar1 iletken malzemelerin elektronik yapilarinin sematik olarak
gosterimi icin genellikle bir bant modeli kullanilmaktadir. Iyi hazirlanmis birgok
caligsma bu bakimdan fotokatalizin temellerini ifade etmektedir [39-41]. Bir foto yar1
iletken yasak bant enerjisine (Eg) esdeger veya daha biiyiik olan bir 1518a maruz
kalmasi durumunda elektron dolu valans bandindan (VB) ¢ikan bir elektron (¢7) valans
bandinda pozitif degerde bir bosluk (h") birakarak bos iletim bandina (CB)
geemektedir. Bu 1sikla olusturulmus elektron ve pozitif bosluklar fotokatalizoriin
yiizeyi lizerinde tutunmalar1 gerekmeksizin farkl bilesiklerin sirasiyla rediiksiyon ve
oksidasyonunu saglamaktadir (Sekil 3.2) [37]. Iletim bandindaki elektronlar (ecr’)
rediikleyici iken, valans bandindaki bosluklar (hvs") gii¢lii oksitleyicilerdir. Elektron
yapilarindan dolay1, yariiletken fotokatalizérler kimyasal redoks reaksiyonlarinda
arac1 olarak davranabilmektedir. Ilk adim foton tarafindan yiik tastyicilarin
olusturulmasidir. Uygun elektron ve bosluk tutucularimin yoklugunda uyarilmig
elektron ve bosluklar 1s1 olarak enerjiyi yayarak, ¢ok hizli bir sekilde tekrar
birlesebilmektedir. Fotokatalitik aktivite yiik tasiyicilarin yiizey transferi ve elektron-
bosluk yeniden birlesmesi arasindaki dengeye kuvvetli sekilde baglidir [42]. Isikla
olusturulmus elektron veya bosluklar1 yakalamak i¢in uygun tutucu veya ylizey
kusurlar1 varsa, yeniden birlesme kisitlanmakta ve devam eden reaksiyon siiresince
iiriinlerin mineralizasyonunu saglayacak daha fazla fotokatalitik reaksiyon meydana
gelebilmektedir. Pozitif bosluklarin kuvvetli oksitleyici giicli sivi veya gaz fazinda
organik molekiillerin oksitlenmesinde yiiksek oranda reaktif bir madde olan hidroksil
radikali (HO) tiretmek iizere, normalde sistemde mevcut olan, bir elektron oksitleme

adimin aktif hale getirebilir (Reaksiyon 3.1) [39][43].

H2O +hyg" — HO + H* (3.1)



30

Ustelik, hava mevcut ise, oksijen bir elektron alicis1 olarak hareket edebilir ve bir
stiperoksit iyonu, ki bu da giiglii bir oksidandir, olusturmak {iizere iletim bandindaki
fotoelektronlar tarafindan rediiklenebilmektedir. Yasak band aralifinin genisligi
kimyasal bag kuvvetinin bir Olgiisiidiir [44]. Aydinlatma altinda kararli olan
yariiletken, tipik olarak metal oksitler, genellikle 3 eV veya daha diisiik seviyelerde
(vs. NHE) bulunan degerlik bandinin iistiinde olusur. Giines enerjisi agisindan
bakildiginda, goriiniir 151k altinda (> 400 nm) redoks reaksiyonlarinin olmasini

saglayan fotokatalizorlerin gelisimi gereklidir [45].

Oz

Rediiksiyon
iii
(iii) 0,

(v)

Enerji Seviyesi

Yiizeyde birlesme

H,O
Oksidasyon
(iv)

H* + OH’

Sekil 3.2. Yari iletken partikiil ve fotokataliz mekanizmasi [53].

Cogu arastirma ve ticari uygulamalarda sivi faz igerisinde mekanik karistirma ile
dagitilmig veya reaktor duvari gibi bir yiizeye sabitlenmis ya da katalitik yatak
olusturan partikiiller lizerine dayanmis heterojen fotokatalizorler kullanilmaktadir.
Sivi ¢amur sistemlerin kullanimi filtrasyon veya santrifiijleme gibi sistemin
karmagikligini artiran veya ekonomik olarak uygunlugunu azaltan daha ileri ayrigtirma
kademeleri gerektirmektedir. Bununla birlikte, genellikle artan aktif katalitik
yiizey/reaksiyon hacmi orani ve daha az kiitle transferi sinirlandirmasindan dolay1
siispansiyonlarla ¢alismak daha kolaydir ve hareketsizlestirilmis katalizorlere gore

daha yiiksek verim saglamaktadir [30].

Ayrica, fotokatalizor sulu ¢amur kolayca cesitli kimyasal yollar ile hazirlanmaktadir

[46]. Aksine, hareketsiz kataliz sentezi aliimina peletleri, molekiiler elek, ya da cam
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ya da seramik fiber gibi inert tasiyici malzemeler gerektirdiginden dolay1 daha zordur

[47].

Heterojen sistemlerdeki foto katalitik aktivite karakterizasyonu i¢in fotonik verim ve
kuantum kazanci olarak iki parametre onerilmistir. Fotonik verimliligi genel olarak,
farkl fotokatalizorlerin fotoaktifligini karsilastirmak icin kullanilmaktadir. Bu verim,
deneysel fotokatalitik reaksiyon hizinin (mol L !s™") aktinometri ile dlciilen gelen 151k
degerine (Einstein L's") oran1 seklinde analitik verilerden cikarilabilmektedir. Ikinci

gostergenin, kuantum verimi (Qy), birtakim farkli tanimlari1 6ne siiriilmiistiir.
Bununla birlikte, tiim tanimlar fotokatalizér tarafindan absorblanmis fotonlarin sayisi
basina foto doniistiiriilmiis veya foto tiretilmis molekiillerin sayisini igeren bir orana

dayanmaktadir (Esitlik 3.2):

Reaksiyona giren veya iiretilmis n® molekiil (mol)

Qy = (3.2)

Absorlanmis n° foton (Einsten)

Kuantum verimi hesabi 151k sagilmasi ve foton absorbsiyon oranlar1 ve kimyasallarin
net tiiketim/liretimini dikkate alan makroskopik 1ginlama dengesi ile tahmin edilebilir

[30].

Fotokatalitik bir sistemde 1sikla uyarilmis molekiiler tasinim veya reaksiyon
katalizoriin yiizeyinde meydana gelmektedir. Fotokatalik reaksiyonun temel
mekanizmasi elektron-bosluk olusumu ve hedefine dayanmaktadir. Muhtemelen
olusan bosluk boya molekiilii ile reaksiyona girerek boyadan bir elektron koparmakta

ve parg¢alanma prosesi baglamaktadir [48].

Fotokataliz uygulamalarinda kullanilabilen birgok etkin fonksiyonel malzemeler
cevresel problemlerin gideriminde biiyiik bir potansiyele sahip olan nano yapili
yariiletkenlerdir. Glinlimiize kadar, TiO>, ZnO, CdS, WOs, ZnS ve Fe;O3 [49] gibi
bir¢cok yariiletken fotokatalizor olarak calisilmistir. Bu yariiletken fotokatalizorlerin
biiyiik bir kism1 mor 6tesi (UV) bolgede, 3.2 eV’a esdeger veya daha biiytlik (A = 387
nm), bant aralifina sahiptir. Bu yiizden, bu tip yariiletkenler UV radyasyonu ile
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1sinlanarak fotokatalitik prosesi baslatmaktadir. Metal oksit nanoyapilarin fotokatalitik
aktivasyonunda yiizey alani ve yiizey kusurlar1 6nemli bir rol oynamaktadir. Nano
kablo ve nano ¢ubuk gibi bir boyutlu nanoyapilar nanopartikiillere gére daha fazla
ylizey alani/hacim oranina sahip oldugundan, fotokatalizor uygulamalar1 i¢in ideal

adaylardir [48].

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi ig¢in iimit
verici yeni alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin ger¢eklesmesi

icin ti¢ bilesene gerek vardir:

a. uygun dalga boyunda foton yayan 1s1n,
b. Kkatalizor ylizeyi (genellikle yar1 iletken madde) ve
Cc. giicli bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen)

Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik enerjisine
esit ya da daha biliylk oldugu zaman baslaylp molekiiler uyarilma ile
sonug¢lanmaktadir. Bu olay sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik bandinda
hareketli elektronlarin ve diislik enerjili degerlik bandinda pozitif bosluklarin tiretildigi

gozlenmektedir (Reaksiyon 3.3) [31].

uv
Fotokatalizor — e~ + h* (3.3)

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve baslangic adimi
elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir [50]. Ancak elektron ve
elektron-bosluk yeniden birlesimi gergeklesirse proseste verim azalmakta ve fotondan
saglanan enerji bosuna harcanmaktadir. Bu nedenle -elektron-bosluk yeniden
birlesmesi fotokatalitik prosesin verimini sinirlayan en onemli faktorlerden birisi

olarak bilinmektedir [51].

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik kirleticilerin parcalanmasi1 asagidaki
esitlikle gosterilmektedir (Reaksiyon 3.4):
Yari iletken

Organik kirletici + O2 h—’ CO; + H20 + mineral asitler 3.4
v
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Bu proseste, organik kirleticiler, yari iletken maddelerde UV 1s1n1 etkisiyle olusturulan
hidroksil radikali ile CO,, HoO ve mineral asitler gibi toksik olmayan iirlinlere

dontstiirilmektedir [52].

Yari-iletken fotokatalizorlerin ~ 6zellikle organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasi i¢in ¢evre sorunlarinin ¢ézliimii ve giines enerjisi doniisiimiinde 6nemli
rol oynamasi beklenmektedir. Son zamanlarda, ZnWOQOs su ayrigtirma ve organik
kirleticilerin mineralizasyonu i¢in kullanilmaktadir. Simdiye kadar, nano partikiil,
nano c¢ubuk, gozenekli ZnWOy filmler seklinde farkli morfolojileri olan ZnWO4
hazirlanmistir. Farkli ZnWO4 morfolojilerindeki katalitik etkinlik farkinin kristalinite
ve yiizey alanindan kaynaklandigi goriisii bulunmaktadir. Nitekim, ZnWO4’in
fotokatalitik etkinliginin kristal biiyltime yonii, OH™ kusurlari, floriir vb. iyon katkilama
[54-55] ve gozenekli bir yapidan etkilendigi belirtilmistir [56-57].

3.2.2. Homojen fotokataliz
Gerek prototip gerek ticari Olgekte en yaygin kullanilan homojen giines esasl
fotokatalizor sistemler foto-Fenton ve 1sikla duyarlanmis tekil oksijenle

oksidasyondur. Giines enerjili katalitik dongii igcerisinde ana Foto-Fenton reaksiyonlari

Sekil 3.3’te basitlestirilmis semada gdsterilmistir [58].

Organik oksidasyon
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Sekil 3.3. Giines enerjili katalitik dongii igerisinde ana Foto-Fenton reaksiyonlarinin gematik gosterimi [58]



34

3.2.3. Solar fotokataliz

Yenilebilir olmayan enerji kaynaklar tiikenmekte oldugundan [59] giines, riizgar,
jeotermal enerji gibi alternatif kaynaklar, yakin gelecekte artarak onemli bir rol
edinecektir. Bu durum, 6zellikle dogal giines 15181 destekli reaksiyonlar tarafindan
kimyasal enerjiye doniistiiriilebilen giines enerjisi icin gegerlidir. Giines 15181 ile
gergeklesen reaksiyonlar arasinda, fotokataliz en ¢ok calisilmakta ve farkli diizeylerde
ve hassas kimyasal iiretimi, mimarlik ve insaat, su ve hava temizleme, hijyen ve
sanitasyon, ¢evre koruma ve otomotiv endiistrisi gibi farkli sektorlerde

uygulanmaktadir [30].

Fotokatalitik iiriinler ilk olarak 1990’larin ortalarinda Japonya’da ve daha sonra
Amerika ve Avrupa’da piyasaya siiriildii. 2009 itibariyle, giines esasl fotokatalitik
iriinlerin kiiresel hacmi 848.000.000 dolar olmustur ve 2014 yilinda iki katina
ulasarak, yaklasik 1.700.000.000 dolara ¢cikmasi beklenmektedir (Sekil 3.4) [60].

1600 — _—
| B Insaat Sektori
e W Tiiketici diriinleri

1200 ©| | EIDiger
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Sekil 3.4 Fotokatalizor triinlerin 2007-2014 arasindaki global pazari ( Milyon dolar)[60]

Ciamician, “Modern Fotokimyaninda babas1” olarak adlandirilir, glines 1s1n1 altinda
organik bilesiklerin kimyasal davraniglarini ¢calismaya basladiginda, kimyasal sentez
icin glines enerjisinin kullanimi1 20. yiizy1l basina kadar kesfedilmemistir. Giines 15181
ile fotokimyanin kullaniminda ilk kilometre taglarindan biri 1943’te Schenck
tarafindan a-terpinen’in gilines 1s1gma maruz birakilmasiyla teknik 6l¢ekli askaridol

(bir antihelmintik ilag) tretimidir [30].
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20. yiizyilin ikinci yarisinda, yapay lambalarin gelismesiyle birlikte, fotokimya kapali
mekanlara tasinmistir [30]. Giines 15181 liretimine olan ilginin yeniden canlanmasiyla
birlikte, konsantre olmayan ve konsantre yeni pilot giines reaktorleri tasarlanmis ve
insa edilmistir [61]. Sulu atiklarin giines 15181 ile toksik aritimi i¢in 1990'larda ¢esitli
deneyler gergeklestirilmistir. Albuquerque’da (New Mexico, ABD) bulunan ilk
deneysel giines fotokatalitik pilot tesisi, 1989 yilinda dizayn edilmis ve insa edilmistir.
21. ylizyilin bagindan bu yana, uygulamali arastirmalar endiistri 6ncesi hassas kimyasal

iiretimi i¢in dogal giines 15181 kullanimina odaklanmistir [30].

Hidrate demir iyonlar1 ([Fe (OH)]?) asidik sulu ¢ozeltiler icinde 580 nm'den daha kisa
olan dalga boyunda giines 15181 radyasyonun varliginda demir iyonuna foto-indirgenir,
bu da hidroksil radikallerinde (HO-) artisa sebebiyet vermektedir. Demir iyonlari,
hidroksil ve hidroperoksil radikalleri gibi ilave reaktif radikaller iireten hidrojen
peroksit ya da molekiiler oksijen ile demire yeniden oksitlenir [30, 62]. Bu radikaller

organik bilesikleri karbon dioksit ve suya doniistiirerek hizla oksitlerler [30].

Hidrojen peroksit ve demir iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu giines 15181 ile
oksidasyon isleminin toplam etkinligini kritik sekilde etkilemektedir. Oksidasyon hizi
genellikle, demir iyonlar1 ve hidrojen peroksit konsantrasyonlari ile artmaktadir,
zamanla en yiiksek konsantrasyonlarda bu artigin zararli oldugu gézlemlemis olsa bile
[63]. Aslinda, demir iyonlar1 ya da hidrojen peroksit, glines esashi fotokimyasal
oksidasyon isleminin engellenmesine yol acabilmektedir, ¢iinkii bu tiir maddeler
asagidaki reaksiyonlara gore hidroksil radikallerini tiiketici olarak organik bilesikler

ile rekabet edebilmektedir (Reaksiyon 3.5-3.6) [64, 65].

Fe*'+ HO® — Fe*" + HO™ (3.5)
20, + HO" — H20 + HO». (3.6)

Fotosensitizasyon, radyasyon absorlayabilme ve molekiiler oksijen (foto-duyarlanmis
oksidasyon) gibi farkli sekilde reaksiyona giren molekiile absorlanmis enerjiyi
aktarma yetenegine sahip olan suda ¢oziilebilir bir maddenin (duyarlayict veya foto-
duyarlayici) oldugu kimyasal bir siirectir. Bu durumda, temel durumda bir bir oksijen

molekiilii (*02) daha yiiksek enerjili hale uyarilmakta ve bir tiir enerjilenmis oksijen,
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singlet oksijen (!02) olusmaktadir. Bu kararsiz aktif tiirler temel ii¢lii halden ¢ok daha
reaktiftir ve c¢esitli organik Dbilesiklerin hassas kimyasallara segici foto
oksidasyonundan sorumludur [30][66]. Sensitizor genellikle harcanmadigindan, ya da
en fazla fotokimyasal proses siiresince kismen bozunarak, reaksiyon tamamlandiktan
sonra orijinal durumuna geri dondigiinden, fotosensitizasyon bir fotokatalitik
reaksiyonu olarak siniflandirilabilir. Metilen mavisi (absorbsiyon dalga boyu en fazla,
Amax = 665 nm) ve Rose Bengal (Amax = 550 nm) singlet oksijenin liretimi ig¢in
kullanilan en ¢ok bilinen fotosensitizorlerdir. Radyasyon kaynagi olarak giines 1s181mn1
kullanarak kimyasal ara iiriin tiretimi ve atiksu aritma alanlarinda organik altliklarin

homojen katalitik veya duyarlanmis fotooksidasyonuna ticari ilgi artmaktadir [30].
3.3. Fotokatalitik Verim

Fotokatalitik aktivite verimliligi bir fotonun absorbsiyonundan kaynakli reaksiyon
sayis1 olarak tanimlanan kuantum kazanci (@) olarak olciilebilmektedir. Bununla
birlikte, heterojen sistemde belirli bir andaki 1s1k absorsiyonunun oSlgiimii 11k
sacilmalarindan dolay1 zor olmaktadir. Bu yiizden, tiim 15181in absorblandig1 kabul
edilmekte ve verim goriiniir kuantum kazanci olarak belirtilmektedir. Aktivite
sirasinda olusan Ol¢limlenebilir iirlinler varsa, verim iriin kazanci olarak ifade

edilebilmektedir. Kuantum kazanci, asagidaki gibi Esitlik 3.7°de tanimlanmakadir:

_ dN,/dt KceT
ANpy(inc)/dt (Kcr + KR)

(3.7)

0, sistemde olusan veya parcalanan molekiillerin hizi, dN/dt (molekiil/s) ile belirli
dalgaboyunda sistem tarafindan absorblanan fotonlarin orani, dNnyincy/dt (foton/s)
arasindaki orandir. Burada, Kcr ylik transferi ve Kr elektron-bosluk yeniden birlesme
hizidir. ideal durumda, kuantum kazanci elktron-bosluk yeniden birlesmesi olmaksizin
I’dir ve yiik transfer hiz1 fazla ylizey yiikii olmaksizin ylizeye yiik tasiyicilarinin
diflizyonuna baghdir. Bununla birlikte, ger¢ek durumda, yeniden birlesme meydana
gelmektedir ve fotokatalizoriin ylizeyindeki elektron (ns), bosluk (ps) konsantrasyonu
gercek bir sistemde aym degildir. Ornegin, foto-oksidasyon prosesi siiresince TiO:

iizerindeki elektron ve bosluk konsantrasyonu, kusur kisimlarinda hapsolmus
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molekiiler oksijene elektron ilerleyisinin gdrece yavas omasindan dolayi, ns > ps
seklindedir. Ayrica, tiim gelen fotonun heterojen sistem iizerine etkimesi ve kimyasal

dontistim baglatmasi gerekmemektedir.

Bu yiizden, verimlerin kiyaslanmasinda rolatif fotonik verim, ¢, tanimlamasiyla
alternatif bir yol ortaya konulmustur. Kuantum kazanci sonradan &’ dan, @ = § Ofenol
seklinde belirlenebilmektedir. Burada, Ofenol , standart fotokatalizor olarak Ofenol =
0.14 ol st olan Degussa P-25 TiO» kullanilarak fenoliin fotokatalize oksidasyonu i¢in

kauntum kazancidir [67].



BOLUM 4. MALZEMELERIN DIiELEKTRIK OZELLIKLERI

4.1. Giris

Daha hizli ve kiigiik cihazlara yonelik egilimle beraber modern teknolojide
malzemelerin dielektrik 6zellikleri biiylik 6nem arzetmektedir. Kapasitif bilesen esasl
statik ve dinamik rasgele erisimli belleklerin kiigiiltiilmesindeki sinirlamalar SiO2” den
daha biiylik statik dielektrik sabite, go sahip kapasitor malzemelerin kullanimi ile
asilabilmektedir. Diisiik dielektrik sabite sahip malzemeler ayrica 6énemlidir, 6rnegin
entegre ciplerdeki yiiksek hizli arabaglantilar. Dielektrik sabitinin uygulanan alana
hassasiyeti “tunabilite” olarak adlandirilir ve mikrodalga iletisimdeki dielektrik
uygulamalarin temelidir. Bircok uygulamada, diisiik degerde dielektrik kayip
onemlidir [68].

Dielektrikler ve yalitkanlar, yiiksek elektriksel direngleri olan malzemeler olarak tarif
edilebilmektedir. Iyi bir dielektrik, elbette, iyi bir yalitkan olmay: gerektirir fakat tersi
hi¢cbir sekilde dogru degildir. Dielektrik 6zellikler, dielektrik sabiti, dielektrik kayip
faktorii ve dielektrik giicii gibi ¢esitli parametrelerle agiklanabilmektedir [69].

4.2. Dielektrik Ozellikler

4.2.1. Dielektrik sabiti

Dielektrik maddelerin elektriksel 6zellikleri genellikle dielektrik sabiti terimi (g) ile
tanimlanmaktadir [70]. Dielektrik sabiti teknik olarak 6nemli bir kat1 hal 6zelligidir ve
ayrica temel kristal fizigini anlamaya yardimci olmaktadir. Refraktif indeks ve
absorbsiyon frekansi gibi diger bilgilerle beraber ele alindiginda kristallerde bag
olusumuna 151k tutmaktadir. Latis dinamiklerinin teorik ¢alismalarinda dielektrik sabiti

girig parametrelerinden birini olusturmaktadir.
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Frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak, dielektrik sabiti ve kaybinin 6l¢iimii
polarizasyon mekanizmasi, iletim prosesini, yabanct maddelerin etkisi ve faz gecisini
anlamada yardimci olmaktadir. DC iletkenlik verisi ile kombine edilmis dielektrik
ozelliklerden elde edilen AC iletkenligi iletkenligin dogas1 ve kusur olusumu iizerine

yararl bilgiler saglamaktadir [71].
4.2.2. Kapasitans

Kondansatoriin temel 6zelligi bir elektrik yiikiinii, Q depolayabilir olmasidir. Bir

kapasitor tizerindeki yiik esitlik 4.1 'de verilmektedir.

Q=C.V (4.1)
Burada, V, uygulanan gerilimi ve C, kapasitans1 gostermektedir. Kapasitans,C, hem
geometrik hem de malzeme faktoriinii icermektedir. Biiyiik bir levha kondansator

alani, A ve d kalinlhig1 i¢in vakumdaki geometrik kapasitans esitlik 4.2 ile

verilmektedir.
A *
Co=(5)"€o (42)

€, vakumun gecirgenligidir (dielektrik sabiti). Gegirgenligi €' (reel kisim) olan bir

seramik malzeme kondansator plakalar1 arasina takilirsa,

C=C}(€'/€)=CoK (4.3)

Esitlik 4.3 elde edilir. Esitlik 4.3°te, K, goreli gegirgenlik veya goreceli dielektrik sabiti
olup, kapasitans bu esitlikle gosterilebilmektedir. Bu deger (K), devre elemaninin

kapasitansini belirleyen malzeme 6zelligidir [69].
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4.2.3. Dielektrik kayip

Esitlik 4.4'te gosterildigi gibi, kayip faktorii €” (imajiner kisim), yalitkan malzeme

olarak bir dielektrigin yararlilig1 i¢in birinci kriterdir;

g"=tand /¢’ (4.4)

Esitlik 4.4°te, €', daha once tanimlanan dielektrik (reel) sabitiyken, tand kayip
faktortdiir. Cok kiigtik fiziksel alanlarda yiiksek kapasiteli kondansator elde edilmesi
gereken uygulamalarda, yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler kullanilmalidir

ve kayip faktorii, tand degerinin diisiik olmas1 ayni derecede 6nemlidir [69].

Dielektrik kayiplar dielektriklerin teknolojik uygulamalari i¢in siklikla sinirlayict bir
faktordiir. Dielektriklerde dahili kayiplar fotonlar ile empriiteler, tane sinirlari,
malzemedeki serbest tasiyicilar gibi ikincil o6zellikler arasindaki uyumsuz
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir [68]. Etkili bir dielektrik malzeme 151 seklinde
minimum enerji kaybi ile degisen yiikleri kaldirabilmektedir. Dielektrik igerisinde
enerjiyi kaybettirecek iki ana kayip sekli mevcuttur. iletkenlik kayb: durumunda,
malzeme boyunca yiik akisi enerji kaybina yol a¢maktadir. Dielektrik kayip
polarizasyonun yonii degistirdigi alternatif akim elektromanyetik alanda yiik hareketi

yoluyla enerjinin kaybidir.

Dielektrik kayip 6zellikle relaksasyon ya da polarizasyon uygulanan alandan geri
kaldigindan polarizasyon mekanizmasinin rezonans frekansi civarinda yiiksektir, alan
ve dielektrik polarizasyon arasinda 1s1 olusumu ile sonuglanan etkilesime yol acar. Bu
durum Sekil 4.1°de diagram yardimiyla gosterilmektedir (Sekil 4.1°de dielektrik
sabitin her bir polarizasyon mekanizmasi degisen elektrik alanina yetisemez duruma
geldiginde hizla diistiigii goriilmektedir). Dielektrik kayip yiiksek dielektrik katsayina
sahip olan malzemelerde yiiksek olma egilimindedir. Bu, bu tip malzemelerin pratik

uygulamalarda kullaniminda dezavantaj arzetmektedir [72].
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Sekil 4.1 Polarizasyon frekanslarina bagl olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip arasindaki iligki [72]

Dielektrik kaybi1 gidalarin mikrodalga firinda 1sitilmalarinda uygulanmaktadir,
kullanilan mikrodalga frekansi sudaki konumsal polarizasyon mekanizmasinin
relaksasyon frekansina yakindir, bu durum herhangi bir su varliginin 1s1 olarak aciga
cikacak yiiksek oranda enerji absorblamasi anlamina gelmektedir. Kullanilan gercek
frekans mikrodalganin suyun ilk tabakasi tarafindan tamaminin absorblanmamasini
saglamak i¢in suda maksimum dielektrik kaybin meydana geldigi frekanstan biraz

uzaktadir. Bu ylizden, mikrodalgalar gidalar1 1sitmaktan daha fazlasim1 saglamaktadir

[72].

4.2.4. Dielektrik relaksasyon

Malzemelerin dielektrik gevseme dinamigi iletkenlik, dielektrik gecirgenlik veya
elektrik modiiliis formalizminde oldugu gibi farkli bigimlerde ifade edilebilmektedir
[73]. Cok diisiik frekanstaki dielektrik gecirgenlik ve iletkenlik verisi relaksasyon
olayinin varligini 6n gérmeyi zorlagtiran arayiizey ve elektrot polarizasyonu tarafindan
karmasgik hale getirilmektedir. Diger yandan, elektrik modiiliisii gosteriminde, elektrot
ve araylizey polarizasyonu baskilanmakta ve relaksasyon olay1 acik hale gelmektedir.
Aslinda, farkli formasyonlardan elde edilen karakteristik relaksasyon zamani ve
aktivasyon enerjisi degerleri karsilastirilabilmekte, bu sayede, relaksasyon
davranisindan sorumlu olan spesifik bir mekanizmaya atif olasilig1 daha kolay hale
gelmektedir. Cesitli 1yonik iletken cam, polimer vb. malzemelerde meydana gelen
relaksasyon olayr Debye olmayan tipe uygun olarak o6l¢iilmektedir. Dinamiklerdeki
bdyle bir sapmanin sebebi bu gibi malzemelerdeki i¢ yapisal diizensizlikle ¢ok

yakindan alakalidir. Gergekte, diizensiz ag, Debye tipi relaksasyonlardan
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farklilagmaya aracilik yapan sigrama olasiliklarinin genis dagilimina yol agan, iyonik
koselerin yaygin olarak dagilimina neden olmaktadir. Uzun menzilli elektrostatik
etkilesim ve kisa menzilli kimyasal etkilesimlerden olusan ortak harekete imkan veren
eslesmis mobil iyonlar ve yiik tasiyicilar1 arasinda artan etkilesim Debye-disi
relaksasyonlarin  olusumuna ayrica katkida bulunabilmektedir. Debye-dis1

relaksasyonun incelenmesi ve kokeninin anlasilmasi bu sebeple timit vermektedir [74].

4.2 5. Dielektrik mukavemet

Elektriksel yalitkanin temel Ozelligi 6zgiil direngtir. Gergekte bir yalitkanin
dayanabilecegi bir kritik elektriksel alan siddeti vardir. Uygulanan gerilim kritik bir
degeri asarsa yalitkanda, Ozellikle kusurlu bolgelerde mevcut elektronlar enerji
araligini atlayarak serbest hale gecer, bunlar da diger elektronlara ¢arparak bir elektron
seli olusturabilirler. Sonug olarak, kritik deger asilinca asir1 akim sonucu dielektrik
malzeme yanma, kavrulma veya ergime seklinde tahrip olur ve yalitkanlik islemi sona

erer Bu kritik degere (elektrik alan) dielektrik mukavemet denir [75].

Dielektrik mukavemet uygulanan elektrik alanin dielektrigin baslangi¢ bozunumu igin
ancak yeterli oldugu anda tanimlanmaktadir ve ortam kosullarina, uygulanan gerilim
moduna (AC, DC ve atiml1), numune geometrisine, elektrot sekli ve dispozisyonuna,

malzeme homojenitesine énemli derecede baglidir [69].

4.2.6. Dielektrik polarizasyon

Polarizasyon elektrik yiiklii parcaciklarin dis alanin davranisi altinda diizenlemesiyle
olugmaktadir. Makroskobik olarak, bir dielektrik varliginda bir kondansatoriin
kapasitansinda artis seklinde kendini gdstermektedir. Mikroskobik olarak,
indiiklenmis elektrik momenti seklinde tarif edilmektedir. Bir elektrik alan i¢inde bir
elektrik alandan etkilenen atom veya molekiiller tarafindan kazanilmis elektrik
momenti uygulanan alanla orantilidir. Orant1 sabiti polarize olabilirlik olarak bilinir
(o). Bu, malzemenin alana verebildigi yanitin 6l¢iisiidiir. Polarizasyon birim hacim
basina dielektrik elektrik momenti olarak tanimlanir ve Esitlik 4.5’teki bagmtiyla

verilir:
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P=NoE (4.5)

Burada, N, birim hacim basina partikiil (atom, iyon, molekiil) sayisi ve E ise uygulanan

alandir.

Genelde, elektrik momenti farkli mekanizmalarla tetiklenebilir. Bir¢ok genel durumda,

toplam polarize olabilirlik, o asagidaki gibi ifade edilebilir (Esitlik 4.6):

0=0c+ Ola+ 04+ Os (4.6)

Esitlik 4.6°da, oe, elektronik polarize olabilirliktir ve c¢ekirdek etrafindaki negatif
yiiklerin kiiresel dagiliminin deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Elektronik
bulutun deformasyonuna ek olarak, pozitif ve negatif olarak yiiklenmis iyonlar yer
degistirmektedir. Bu durum atomik polarize olabilirlik, o, olugsmasina yol agmaktadir.
Malzemede kalict dipol olusursa, dipoller alan boyunca hizalanir ve bu durumda ek
faktor, aq ilave edilir. Dordiincii bilesen, as uzay yiikiinden kaynaklanan polarize

olabilirligidir.

P. elektronik polarizasyonu, 1yi bilinen Clausius—Mossotti esitligi ile yiiksek frekans

dielektrik sabiti ile iligkilendirilebilir (Esitlik 4.7):

P, = — —= -nNya, 4.7)

Burada, €. yliksek frekans (veya optik) dielektrik sabiti, M, molekiiler agirlik, p,
yogunluk, Na ise Avagadro sayisidir. Elektrik Polarizasyonu P. molar kirilma olarak
da bilinir ve Lorentz—Lorenz formiiliine gore ae ve refraktif indeks, n ile ilgilidir

(Esitlik 4.8):

Pe = —_ = _T[NAae (4.8)



44

Iyonik bir kristalde elektronik polarizasyon,

&—1 M _

4
P, = iz gnNA(ae +a,) (4.9)

Seklinde ifade edilebilir. Esitlik 4.9°da, & statik dielektrik sabitidir. Kalic1 dipollere
sahip bir malzeme i¢in modifiye edilmis Clausius-Mossotti-Debye denklemi dielektrik

sabiti ve toplam polarizasyon ile ilgilidir (Esitlik 4.10):

gg—1 M

- = %nNA(ae +a,+ay) (4.10)

P+ Py +Py= 20—

Ideal iyonik kristal icin, Esitlik 4.9 iyi bir sekilde uygundur. Fakat dogal numuneler
veya labaratuarda biiyiitiilen kristallerde kusurlar ve empiiriteler mevcuttur. Cok
siklikla, bunlar kristal kafese bolgesel olarak bagli olmayan yiiklerle
sonu¢lanmaktadir. Bir alanin etkisi altinda bu tiir yiikler dielektrik i¢inde az bir mesafe
boyunca go¢ yetenegine sahiptir ve alan distorsiyonu iiretmektedir. Buna ek olarak,
hapsolmus elektronlar ve bosluklar, tane sinirlari, bosluklar ve dislokasyonlar gibi
kusurlar da malzeme yilizeyinde yiilk birikmesine katkida bulunmakta ve ilave
kutuplanabilirlik (as) olarak gézlemlenen uzay yliikii polarizasyonuna yol agmaktadir.
Toplam kutuplanabilirligin frekansa bagli degisimi Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Uzay yiikii polarizasyonu kapasitansda artis ve bundan dolay1 da dielektrik sabitindeki
artisla sonuclanmaktadir [71].

Kutuplanabilirlik
2
»
7

Frekans (Hz)

Sekil 4.2. Kutuplanabilirligin iyonik kristalde frekansa gore degigimi [71]
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4.3. Dielektrik Davranis

Dielektrik davranis birka¢ faktor tarafindan belirlenmektedir. Bunlardan en basta
geleni sonsuz ideal tek kristal formundaki malzemenin “kendine has” dielektrik
cevabidir. Bu cevap iki kisma ayrilabilir: latis katkis1 olarak isimlendirilen sabit halde
tutulan cekirdege sahip elektronlarin dielektrik cevabi, uygulanan alana karsilik
cekirdek hareketi ile iliskili ilave ekranlama. Ikinci ifade kutupsal fononlarin bdlge-
merkezi ve Born efektif yiiklerine goére aciklanabilir. Latis katkisindaki dogal
dielektrik kayip fononlarin harmonik olmayan eslesmesiyle iligkilidir. Birgok
durumda, dogal cevabin, 6zellikle Thz degerlerinden biiyiik frekanslarda, optik fonon
frekans araliginda baskin olmasi beklenmektedir. Sistemin toplam dielektrik cevabina
diger katkilar ise “harici, dissal” olarak adlandirilir. Ozellikle, dielektrik malzemeler
genellikle tek kristal hallerinin siirekliligi esasin1 bozan tane, bilesimsel diizensizlik,
noktasal ve cizgisel kusurlar gibi yapisal 6zelliklere sahiptir. Boylelikle, toplam
dielektrik cevap, dolayli olarak ideal periyodik sistemin dielektrik cevabin1 belirleyen
elektronik hal ve fononlar iizerine etkisi ve direk olarak uygulanan elektrik alana
tepkilerinin her ikisinin de vasitasi ile bu periyodik olmayan yapilara baglidir. Buna
ilaveten, malzeme ferroelektrik ise, numune ¢oklu manyetik alan durumunda
olabilmektedir ve uygulanan alan igerisinde manyetik alan siirlarinin bulunmasi ve
hareketi dielektrik cevaba katkida bulunacaktir. Ince film veya bir ada gibi sonlu bir
ornekte, net dielektrik cevap yiizeylerin ve arayiizeylerin varligi, sonlu boyut etkisi,

mekanik ve elektriksel sinir sartlarindaki degisimlerle degistirilebilecektir [68].

4.4. Dielektrik Sabiti Ol¢iimii (Yiiksek Frekans)

Kompleks dielektrik fonksiyonu, £* (o) = £() - €'(®) 10 Hz’ den 10'> Hz’e kadar
(3x10' cm — 0.03 cm dalgaboyunda) son derece genis bir frekans araliginda
oOlgiilebilmektedir. Bu genis dinamik aralig1 kapsamak i¢in farkli 6l¢iim prensiplerini
esas alan farkli 6lciim sistemleri kombine edilmelidir (Sekil 2). Ornegin bir ohmik
direng ve ideal kapasitoriin paralel ve seri bagli devresi seklinde kabul edildigi
durumlarda, 10°° dan 107 Hz’e kadar toplu parametre devre metodu kullanilmaktadar.
Elektrik alan dagilim1 {izerine numunenin uzaysal boyutunun etkisi ihmal

edilmektedir. Artan frekans ile 6rnek kapasitoriin geometrik boyutlar1 10 MHz’e kadar
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bu yontemi sinirlandirdigindan, ¢ok daha fazla 6nemli hale gemektedir. Ayrica, kablo,
konektdr vb. unsurlarin yol actifi parazitik empedans ta 100 kHz’in {izerindeki

frekanslarda dnemli olmaktadir.
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Sekil 4.3. Cesitli elektrik alan frekanslarina gore dielektrik sabiti 6l¢iim teknikleri ve numune formlar [76]

Dagitilmis devre metodunu kullanarak (107 Hz — 10'' Hz) kompleks dielektrik
fonksiyonu kompleks dielektrik yayilim faktoriiniin (refleksiyon veya gegirimde)
Ol¢iimiinden ¢ikarilabilir. Dalga kilavuzu ile birlikte bosluk tekniklerinin her ikisi de
uygulanabilmektedir. Dinamik aralik igerisinde (107 Hz — 10" Hz araliginda)
kompleks dielektrik fonksiyonu, £ () zamana bagli dielektrik fonksiyonunun, &(t)

Olctimiinden ¢ikarilabilir.
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Bu ikinci fonksiyon Fourier doniisiimii yoluyla £"() ile baglantilidir (Esitlik 4.11).
£ (W) — e = [ & (e ¥t dt (4.11)

Ayrica, €, = &'(v =~ 10 Hz)’dir. 10'® — 10'? Hz arasindaki frekanslar igin (1 =
A1 =03cm ™! —30cm ! dalga boyunda, A: vakumdaki dalgaboyu) polarize
edilmis Mach-Zender interferometresi veya asir1 biiyiik bosluk rezonatorleri gibi
optik-benzeri diizenekler kullanilmaktadir. ikinci yontem diisiik sicaklikta dl¢iim ve
cok diisiik kayipli malzemeler i¢in uygunluk gibi avantajlara sahiptir. Bu frekans
araliginda temel deneysel gligliik, ¢coklu duragan dalga paternine neden olan mm ve
mm alt1 dalga kaynaklarinin (rotarli dalga osilatorleri, tabanca-osilatorler, klistron vb.)
genis bagdasim uzunlugudur. Fourier-Déniisiim spektrometresi 10'! Hz frekansmin
izerinde kullanilmaktadir. Verim ve ¢ok katlilik avantajlarindan dolayr monokromator

kullanilan diizenler i¢in mitkemmeldirler (Sekil4.3) [76].



BOLUM 5. SANMARTINIT (ZnWO,)

5.1. Literatiir Taramasi

Literatiirde ZnWO4 eldesi ve fiziksel Ozellikleri ile ilgili gergeklestirilmis bazi

caligmalar asagida verilmistir.

H.Kraus ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada, kriyojenik karanlik madde
deneyleri i¢in altigen prizma seklindeki ¢inko tungstat kristalinin (yiikseklik 40 mm
diyagonal 40 mm) sintilasyon Ozellikleri incelenmistir. CRESST karanlik madde
arastirmalarinda kullanilankine benzer bir 151k toplama diizeneginden faydalanarak, y-
cizgi 37 Cs 662 keV icin %10.7 ¢oziiniirliik degeri dl¢iilmiistiir. ZnWO4’in 151k ¢1kis
ve bozunma kinetik sicaklik araligi 7-300 K iizerinde Ol¢iilmiis ve sonrasinda
CaWOys’e gore performansinin rekabetci oldugu belirlenmistir. Solotvina Yeralt:
Laboratuvarinda dlglilen ZnWOq sintilatoriinde radyoaktif kirliligin (radyoniiklide
bagl olarak) 0.1-10 MBqg/kgh asmadigmi gozlemlemislerdir. Calisma sonucunda
kriyojenik karanlik madde deneyi i¢in ZnWOsy sintilatoriin miikkemmel bir bigimde

uygunlugu vurgulanmistir [77].

Yi-ChengLiou ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢calismada ZnWOQO4 seramiginin reaktif
stv1 sinterlemesi prosesiyle iiretimi incelenmistir. Herhangi bir kalsinasyon olmadan,
Zn0O ve WOs karisimi preslenmis ve dogrudan sinterlenmistir. Saf volframit ZnWO4
seramigi elde edilebilmistir. Maksimum yogunluk 7,19 g/cm? (~ teorik yogunlugun%
91,5’1) olarak 1100°C’de 6 saat sinterleme sonucunda bulunmustur. Sivi fazinin
olusumu nedeniyle 2-6 saat boyunca 1100°C ve 1150°C'de sinterlenmis peletlerde
anormal tane biiyiimesi meydana gelmistir. Sirasiyla 1100°C / 2 saat ve 1150°C / 2
saat sinterlenmis peletlerde 90 um ve 250 um arasinda tane boyutu gozlemlenmistir.
1100°C ve 1150°C’de sinterlenmis peletlerde rolatif dielektrik sabiti, &= 14.03—14.55
olarak dl¢iilmiistiir. 1150°C/6 saat siiresince sinterlenen peletler i¢cin Qxf= 79100 GHz
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olarak bulunmustur. Reaktif sinterlemenin iyi dielektrik 6zelliklere sahip, 6zellikle
yiiksek Qxf degerinden dolayi, ZnWOQ4 seramiklerini liretmek icin basit ve etkili bir

metot oldugu one siirtilmiistiir [78].

J. Zhali ve arkadaslar1 ¢alismalarinda ZnWOj4 nano kristallerini hidrotermal metod ile
hazirlamig, XRD, TEM ve X-RAY fotoelektron spektroskopisi ile karakterize etmistir.
ZnWOQO; kristallerinin boyutlarinin ve morfolojisinin reaksiyon sicakligina ve pH
degerine bagli olarak degistigi bulunmustur. ZnWO4 nanorodlarinin uzunlugu
hidrotermal ¢ozeltideki pH’ 1n artisiyla artmigtir. ZnWO4 nano partikiillerinin pH’1nin
11.0 ve sicakligmin 180°C oldugu durumda olagan dis1 nano partikiilden nano roda

doniisim  gozlenmisti. ZnWO4 nano  kristallerinin  parlaklik  6zellikleri

photoluminescence spektroskopisi ile arastirilmistir [14].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Calisma Konusu

Bu tez ¢alismasi sanmartinit (ZnWO4) olarak adlandirilan metal tungstat bilesiginin

mekanokimyasal olarak sentezi ve karakterizasyonunu ele almaktadir.
6.2. Caliyma Kapsamm

Bu calismada, yliksek hizli gezegensel bilyali degirmende mekanokimyasal sentez
yontemi ile oda sicakliginda yiiksek oranda ve mikron-alti partikiil boyutunda
sanmartinit fazinin elde edilmesi amaglanmistir. Elde edilen numunelerin partikiil
morfolojisi, boyutu, saflig1 gibi fiziksel 6zelliklerinin 6giitme hizi ve siiresine bagh
olarak nasil degistigi ve bu 6zelliklerdeki degisimin numunelerin optik; absorbsiyon,
refleksiyon, yasak bant enerjisi, dielektrik 6zellikleri ve fotokatalitik bozunma verimi
iizerine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Numunelerin fiziksel ozellikleri ile
yukarida adi gecen test performanslari arasinda anlamli bir iliski kurulmaya

caligilmastir.
6.3. Deneysel Calismanin Gerekcesi

ZnWOq bilesigi monoklinik kristal yapisinda wolframit diizende dizilen ve P2/c uzay
grubuna sahip bir malzemedir [79]. Her bir kristal yapida, iki adet oksijen atomu farkl
uzunluklara sahip Zn-O ve W-O baglarindan sorumludur. Boylelikle, her bir Zn ve W
atomu alt1 oksijen atomu tarafindan ¢evrelenmekte ve bu da distorse olmus oktahedral
dizilimi olusturmaktadir. Mikroyapida, bir diger kristal kafesle komsu olacak sekilde

distorse WOs ve ZnOg oktahedralari zigzag zincirleri olusturmaktadir [80].
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Iyonize radyasyon tarafindan uyarilmasi sonucu 151k yayabilme o6zelligi gdsteren
malzemeler sintilatér olarak adlandirilmaktadir [81]. Sanmartinit iyi bilinen bir
sintilatordiir [82]. Bu 6zelligi hakkinda literatiirde ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir
[83-85]. Bunun yani sira, ¢inko tungstatin gaz sensor malzemesi, akustik fiber, lazer
yatagi, optik fiber [6, 86], Li-iyon piller i¢in anot [87] gibi kullanim alanlart mevcuttur.
Sanmartinitin dielektrik malzemeler alaninda kullanimina yonelik c¢alismalar da
bulunmaktadir [12, 88]. Ayrica, fotokatalizor olarak da katkisiz ya da katkili/kompozit
olarak kullanilabilmektedir [89]. Buradan anlasilacagi iizere, teknolojik 6neme sahip
bir malzemedir. Tiim teknolojik/fonksiyonel seramikler de oldugu gibi, saflik,
tane/partikiill boyutu, morfolojisi ve kristal yapisinin malzemenin bu alanlarda
gosterecegi performans tizerine dnemli bir etkisi bulunmaktadir. Ayrica, kullanilacak
malzemenin pratik ve kolay elde edilebilir yontemle sentezi de dikkat edilmesi gereken

bir husustur.

Bu gibi sebeplerle, Sanmartinit fazinin eldesi i¢in kolay bir yontem gibi géziiken ZnO
ve WO; tozlarindan hareketle kati-hal sinterleme metodu kullanilabilmektedir. Ote
yandan, literatiirde bu yontemde ZnWOs eldesi i¢in 1000°C civar1 gibi nispeten
yiiksek sicakliklar ve 24 saat gibi uzun sinterleme siireleri gerekmektedir [86]. Bu
kadar uzun siire yapilan sinterleme islemlerinde tane biiylimesinin de meydana
gelmesi ihtimal dahilindedir. Son yillarda, yiiksek sicaklikta sentezlenmesi gereken
bir¢cok seramik malzeme Spark Plazma Sinterleme (SPS) ve Elektrik Akim Destekli
Sinterleme (ECAS) gibi hizli sinterleme yontemleri ile lretilebilse de, ¢alisma
kapsaminda hem {iriin olusumu hem de yogunlasma gerektiginden, ZnWO4 ECAS
yontemiyle de tam olarak istenen sekilde bulk olarak sinterlenememistir. Bunun
yaninda, bilesenlerden WO3 tozunun sinterleme sicakliklarinda (700°C ve iizeri )
buharlagabilmesi de [90] yeterince yogun ve saf bir sanmartinit elde edilememesine

neden olmaktadir.

Mekanik alagimlama gibi mekanik yontemler oda sicakligi veya yakin sicakliklarda
nano yapili malzemelerin kolay bir bi¢cimde sentezine imkan vermektedir [11, 17]. Bu
acidan, oda sicakliklarina yakin sicakliklarda sentezleme ile WO3 fazinin
buharlagsmasina engel olunmus ve daha sonra sinterlenerek, bulk malzeme ya da

kaplama formunda uygulanmaya hazir sekilde mikron-alt1 ve yiiksek saflikta ZnWO4
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tozu sentezlenebilmistir. Bu yolla sanmartinit {iretimi hakkinda literatiirde az sayida
caligma mevcuttur ve lilkemizde s6z konusu malzeme hakkinda yapilmis bir ¢aligma

bulunmamasi tez ¢alismasinin orjinalligini olusturmaktadir.

6.4. Tez Kapsaminda Kullanilan Malzemeler

Tez ¢alismasinda ticari saflikta ZnO (5 um partikiil boyutunda) ve WO3 (ortalama 20

um partikiil boyutunda) tozlar1 baglangi¢ malzemeleri olarak kullanilmistir.

6.5. Deneylerin Yapihisi

6.5.1. Toz numunelerin tiretimi

Yiiksek saflikta ve mikron-alti partikiil boyutuna sahip ZnWOs iiretmek amaciyla
yiiksek hizli bilyali degirmende mekanokimyasal sentez yontemi kullanilmistir. Bu
amagla. molar olarak 1:1 oraninda alinmis yiiksek saflikta WO3; (>%99) ve ZnO
(%99.5) tozlan birbirleriyle karistirilarak bilya toz orani (ag.) 10:1 olacak sekilde
paslanmaz celik bilyalarla beraber 80 ml. hacmindeki paslanmaz ¢elik havanlar
icerisine konulmus ve yiiksek hizli Fritsch Pulverizette Premium 7 gezegensel bilyal
degirmende sirasiyla 600 ve 700 d/dk hizinda, 25, 50 ve 100 dk. siireyle &giitme

islemine tabi tutulmustur.
Mekanokimyasal sentezleme islem parametrelerine bagh olarak, deney numuneleri bu

asamadan sonra kolaylik olmasi agisindan Tablo 6.1°de birkag¢ 6rnegi verilen kodlarla

ifade edilecektir.

Tablo 6.1. Tez ¢alismasinda sentezlenen numunelerin proses parametrelerine bagl olarak kodlanmasi

Kodlama Aciklama
MS6-25 MS: Mekanokimyasal sentezlenmis, 6: Ogiitme
hiz1 (x100 d/dk), 25: Ogiitme siiresi, dk (25 dk)
MS6-100 MS: Mekanokimyasal sentezlenmis, 6: Ogiitme
hiz1 (x100 d/dk), 100: Ogiitme siiresi, dk (100
dk)
MS7-100 MS: Mekanokimyasal sentezlenmis, 7: Ogiitme

hiz1 (x100 d/dk), 100: Ogiitme siiresi, dk (100
dk)
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6.5.2. Fotokatalitik bozunma verimi deneyleri

Elde edilen toz numunelerin Malachite-green (MG) boyar maddesi igeren sulu
cozeltiden boyar maddeyi belirli bir 151k altinda uzaklastirabilme performansinin
Olciimii i¢in 250 ml saf su igerisine 4 mg. Malachite-green boyar maddesi ilave
edilerek, belirli bir siire homojen bir ¢ozelti olusturmak amaciyla karistirilmistir.
Cozelti karistirilirken, her bir 6rnek i¢in 50 mg. toz numune ¢dzelti igerisine ilave
edilmistir. Sonrasinda, hazirlanan ¢6zelti absorbsiyon-desorbsiyon dengesinin
saglanmasi i¢in Haser 1301 fotokatalitik bozunma deney cihazi i¢erisine yerlestirilerek
30 dk. siire ile 151k almayan bir ortamda karistirilmis, slirenin bitiminde UV veya
goriiniir 151k lambalar1 agilarak, aydinlatma saglanmis ve sirasiyla 2, 10, 30, 60, 90,
120 dk. periyotlarinda ¢ozeltiden 5 ml. lik 6rnekler alinarak, 6rnek ¢ozeltiler 5000 d/dk
da 2-3 dk siire ile fotokatalizdriin ¢oktliriilmesi icin santrifiijlenmistir. Santrifiijlemeyi
takiben, her bir MG c¢ozeltisinin absorbans degerleri Schimadzu PC2600 UV
spektrometre cihazi ile Ol¢lilmiis ve kontrol parametresi olarak boyar madde icin
referans dalgaboyu, ~616 nm noktasindaki absorbsiyon degerleri izlenmistir. Bu
sekilde elde edilen maksimum absorbans degerleri Sekil 6.1°de verilen boyar
maddenin absorbans-konsantrasyon grafigine gore yerine konularak, ¢ozelti igerisinde

kalan Malachite-green konsantrasyonu hesaplanmistir.

y=0,1755x + 0,0179
2,5 - R?=0,9988

1,5 4

Abs. (y)

0,5 -

0 T T T 1

10
Kons. (ppm) (x)

Sekil 6.1. Malachite-Green boyar maddesi i¢in konsantrasyon-absorbans referans grafigi
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6.6. Deney Numunelerinin Karakterizasyonu

Bu tez calismasi kapsaminda mekanokimyasal olarak sentezlenmis toz 6rneklerin
fiziksel ozellikleri ve bu oOzelliklere bagli elektriksel, optik ve opto-kimyasal

performanslari asagidaki sekilde karakterize edilmistir.

6.6.1. Mikroyapi incelemeleri

Mekanokimyasal proses sirasindaki Ogiitme hizi ve siiresinin sentezlenen deney
numunelerinin partikiil boyutu, sekli ve muhtemel faz dagilimlar1 gibi mikroyapisal

Ozellikleri lizerine etkisi Jeol JSM6060 LV SEM cihazi kullanilarak incelenmistir.

6.6.2. EDS analizleri

Numunelerin mikroyapilarinda muhtemel ZnWO4 fazinin olusup, olusmadigi,
herhangi bir reaktana (ZnO, WO3) ait bir fazin kalip, kalmadiginin, ayrica §giitme
ortamindan herhangi bir kirleticinin toza muhtemel kontaminasyonun belirlenebilmesi
icin Jeol JSM6060 LV SEM cihazina entegre EDS tinitesi ile nokta ve alan EDS

analizleri yapilmistir.

6.6.3. Faz analizi

Mekanokimyasal islem parametrelerinin toz ornekleri icerisindeki faz degisimleri,
miktari, kristalografik muhtemel yap1 degisimleri Rigaku D-max/2200 PC XRD cihazi
kullanilarak arastirilmistir.  XRD analizinden elde edilen difraktometrelerden
yararlanilarak toz numunedeki sanmartinit fazinin partikiil boyutu Scherrer
formiilasyonuna goére hesaplanmistir. Nununelerdeki sanmartinit oram1 XRD

paternlerindeki toplam pik alanlarinin ilgili fazin pik alanina oraniyla belirlenmistir.

XRD analizini desteklemek ve muhtemel amorf faz varlifinin tespiti amaciyla
sentezlenen toz numuneler Kaiser Raman RXN Spectrometer cihazinda Raman

Spektroskopisi ile, toz ornekleri icerisinde liretim ortamindan kaynakli herhangi bir
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organik fonksiyonel grup bulunup, bulunmadigi ve XRD, Raman Analizlerini

dogrulayabilmek icin de Perkin-Elmer Spectrum Two FT-IR cihazinda incelenmistir.
6.6.4. Toz yiizey alani ve porozite hacmi

Fotokatalik bozunma proseslerinde oldugu gibi katalizor kullanilan tiim proseslerde
kullanilan malzemenin toz yiizey alani ve mevcut por boyutlari, hacmi gibi veriler
katalizoriin aktivitesi hakkinda onemli ipuglar1 vermektedir Bu amagla, elde edilen
tozlarin ylizey alan1 Micromeritics Gemini VII cihazinda 77 K’de N2 gaz absorbsiyonu
ilkesi ile Brunner-Emmett-Teller (BET) metodu kullanilarak, porozite caplar1 ve yiizey
alanlar1 ise BET sonuglar1 yardimiyla Barrett-Joyner-Halenda (BJH) formiiliiyle

belirlenmistir.
6.6.5. Optik olgiimler

Toz halindeki malzemelerin (optik yasak bant araligini da belirlemek iizere) belirli bir
dalga boyu araligindaki 1s18a bagli olarak, absorbans ve reflektans davranislar
Schimadzu PC2600 UV-vis Spectrometer cihazinda toz halindeki numuneler bir nevi

kompakt sekline getirilerek ol¢iilmiistiir.

Numunelerin optik yasak bant enerjisi reflektans-isik dalga boyu egrilerinde Esitlik
6.1°de dalgaboyu degerleri yerine konularak, bulunan enerji degerlerini kullanarak
elde edilen ve x ekseninde reflektans degerlerine Kubelka-Munk fonksiyonu [91]
(Esitlik 6.2) uygulanmasi ve bu dontisiimiin Esitlik 6.1°deki enerji ile garpiminin karesi
alinmak suretiyle olusan doniistiiriilmiis reflektans-enerji egrisinden hareketle
bulunmustur (Sekil 6.2, temsili). Elde edilen yeni grafikte (reflektans-enerji) e§imin
degistigi bolgeye teget gecen bir dogru ¢izilerek x eksenindeki uzantisindan yasak

band enerji degerleri bulunmustur.

E=hv , v=Cc/A (6.1)

K _ (1-R)?

F(R) = E SR (62)
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Esitlik 6.1°de, E, 15181n enerjisi, h, Planck sabiti, c, 151k hizi, A, 15181n dalgaboyu ve v,
frekans degerleridir. Esitlik 6.2°de ise, K: absorbsiyon katsayisi, S: sagilma katsayisi,
R: belirli dalgaboyundaki reflektans ve F(R): Kubelka-Munk fonksiyonudur.

Direk gecis %]
RS

o TiO,Eu0% s
A TiO,Eu0.5% I;Jpwza
O TiOEu1% Y o

2 2 %
o TiO,Eu2.5% Mo
#  TiO,:Eu 5% :

[F(Ra)hv]?

.....

.....
......

L v T T T T T
3.2 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42

Isik Enerijisi (eV)

Sekil 6.2. Temsili Kubelka-Munk doniistiirtilmiis reflektans-enerji grafigi [92]

6.6.6. Dielektrik olciimler

Elde edilen numunelerin dielektrik sabitleri, kayip faktorii gibi bazi elektriksel
ozelliklerinin karakterize edilmesi i¢in toz ornekleri 10 mm’lik ¢elik kalip igerisinde
tek eksenli hidrolik preste 1,2 ton yilik uygulanarak kompaktlanmis ve daha sonra
numunelerin her iki yiizeyi iletken iki elektrot arasinda yalitkan ortamin saglanmasi
amaciyla glimiis pastayla kaplanmistir. Kaplama sonrasi frekansa bagli olarak
kapasitans, indiiktans gibi 6zelliklerin degisimi 0,5V voltaj uygulanarak GW Instek
LCR-8110G cihazinda dl¢ililmiistiir. Elde edilen verilerden gercek ve imajiner olmak

izere dielektrik sabitleri ve kayip faktorii hesaplanmistir.

6.6.7. Fotokatalitik verim hesabi

Sentezlenen toz drnekleri icerisinde bulunan ZnWO4 fazinin miktar1 ve toz boyutu,
ylizey alani, porozitesi gibi 6zelliklerinin 6rnek bir kirletici boyar maddenin (Malahit
Yesili, Malachite-Green) saf sudan uzaklastirilmasi isleminde, farkli 11k (ultra viyole,
goriiniir 151k) kosullar1 altinda, degisen proses siirelerince fotokatalitik etkinlikleri
tizerine etkisi 8W giiciinde 16 adet Philips UV lamba (A = 254 nm) ve 8W giiciinde 16
adet Svetlana goriiniir 151k kaynagi lambalar (A =365 nm) ile Haser HS1301 fotokataliz
reaktorii icerisinde deneyler gerceklestirilerek, devaminda Schimadzu PC 2600 UV
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spektrometre cihazinda farkli siirelerde alinmig ¢dzeltilerin igerisinde kalan boyar
madde konsantrasyonunun ¢dozeltilerin absorbsiyonu yoluyla Ol¢imii suretiyle

incelenmistir.



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Mikroyap1

Farkli 6glitme hizlarina ve siirelerine bagli olarak, mekanokimyasal yontemle
sentezlenmis toz drneklerine ait SEM imajlar1 Sekil 7.1, 7.2a-c’de gosterilmektedir.
MS6-25 numunesinde, mikroyapida farkli partikiil boyutlarinda, birbirine benzer
tonlarda partikiillerin bulundugu, mikron-alt1 partikiillerin varlig1 ve bu partikiillerin
serbest halde bulunmasinin yani sira koseli, iri partikiillerin {izerinde de birikintiler
halinde dagildig1 goriilebilmektedir (Sekil 7.1a). Bu durum, heniiz tamamen tek faz
iceren bir toz numunenin elde edilemedigi izlenimini vermektedir. MS7-25
numunesine ait SEM imajina bakildiginda ise artan 6glitme hizina bagli olarak,
mikron-alt1 partikiillerin mikroyapida daha yiiksek oranda dagildigi, bununla birlikte
kismen partikiillerin daha yiiksek darbe enerjisi ile birbirlerine mekanik olarak
yapistigi ve buna bagli olarak partikiil boyutlarinda bir artiy meydana geldigi
goriilmektedir. (Sekil 7.2a). Benzer durum MS6-50, 100 ve MS7-50, 100

numunelerinin mikroyapilarinda da gozlenmektedir (Sekil 7.1b-c, 7.2b-c).

Zeky x18, 606

. TV

(@)

Sekil 7.1. MS6 serisi numunelerin proses siiresine gore farkl biiylitmelerde SEM imajlar1: a) MS6-25
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(c)
Sekil 7.1 (devami) MS6 serisi numunelerin proses siiresine gore farklt bityiitmelerde SEM imajlart: b) MS6-50 c)
MS6-100

pRENR S

Sekil 7.2. MS7 serisi numunelerin proses siiresine gore farkli biiylitmelerde SEM imajlari: a) MS7-25
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(b)

Sekil 7.2. (devami) MS7 serisi numunelerin proses siiresine gore farkli biiylitmelerde SEM imajlari: b) MS7-50 ¢)
MS7-100

Ogiitme siiresi arttikca koseli morfolojili ve iri partikiillerin kismen boyutlarinin
azaldigi, partikiil boyut dagiliminin homojenlestigi goézlenebilmektedir. Bununla
birlikte, genel olarak muhtemel sanmartinit partikiil boyutlarinda proses hizi ve
stiresiyle orantili belirgin bir azalma olmadig1 da gozlenmektedir. SEM resimlerinde
kiiresele yakin morfolojide, mikron-alti boyutundaki kiigiik partikiillerin proses hizi ve
stiresine gore yaklasik olarak 200-600 nm arasinda degistigi gdzlenmistir. SEM
imajlarina bakildiginda, muhtemelen ZnWO, fazina ait olan mikron-alti boyutlara
sahip partikiillerin miktarinin arttigi, bununla birlikte 6giitme siiresi ile hiz1 arasinda
partikiil boyutu, dagilim1 agisindan bir denge olustugu goriilmektedir. Bunun nedeni,
diistik 6glitme hiz1 ve siirelerinde mikron-alt1 nispeten kiiresel gortiniimlii partikiillerin
dagilimi daha azken, genel partikiill boyut dagilimi daha belirgin ve partikiil
rafinasyonu daha iyidir. Burada, prosesin baslangicinda sistemin once partikiil boyut
rafinasyonu yoniinde c¢alistig1, daha sonra artan 6giitme hizinin sonucunda artan darbe

enerjisine bagl olarak gevrek-gevrek sistemde partikiillerin daha c¢ok kirilip, kristal
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yap1 diizensizliklerinde artis meydana geldigi; kritik bir proses siiresinden sonra bu
yolla daha fazla ZnO ve WOs3 partikiilleri arasinda mekanik tutunma ve reaksiyon
meydana gelebildigi ve bunun sonucu olarak, ZnWOQOs faz1 miktarmin artabilecegi,
bunun yani sira ortalama partikiil boyutunun belirli periyotlarda olusan kirilma-
y1gilma arasinda degisimler nedeniyle degiskenlik gosterebilecegi (Ki bu durum BET

partikiil yiizey alani analizlerinde agik¢a goriilmektedir) gozlenmektedir.

7.2. SEM-EDS Analizleri

Numunelerin mikroyapilarinda muhtemel ZnWO4 fazinin olusup, olusmadigs;
herhangi bir reaktana (ZnO, WO3) iligkin bir fazin kalip, kalmadiginin; ayrica dgtitme
ortamindan  herhangi bir kirleticinin toza muhtemel kontaminasyonun
belirlenebilmesi icin gergeklestirilen EDS analizi sonuglar1 analizin yapildigt SEM

resimleri ile beraber Sekil 7.3-7.8”de verilmektedir.

Sanmartinitin formiilasyonunda (ZnWOs) olmasi gereken agirlikca Zn, W ve O
oranlart sirastyla, %20,87, 58,69 ve 20,43’tlir. Gergeklestirilen analizlerde, tespit
edilen elementlerin agirlikga ylizde miktarlari bu oranlara ne kadar yakinsa
mekanokimyasal sentez sonucu ilgili bolge, alan veya noktada ZnWO4 olusumunun o
kadar yiiksek ihtimalle gerceklestigi anlamina gelmektedir. MS6-25 numunesine ait
EDS sonuglarina bakildiginda, biiyiik, koseli, koyu gri renkte partikiilden alinan 1
no’lu alanda Zn, W ve O elementleri tespit edilmis, bununla birlikte sanmartinit i¢in
olmasi gerekenden daha yiiksek miktarda W elementinin mevcut oldugu goriilmiistiir.
S6z konusu partikiiliin yiizeyinde ¢ok ince bir tortu tabakasi halinde ince, kiiresel
partikiiller yer almaktadir. Bu da, iri ve koseli partikiillerin tam olarak ogiitiilmemis,
reaksiyona girmemis WOj3 partikiilleri oldugunu, ancak yiizeylerinde ¢ok az miktarda

ZnWO4 olusmus olabilecegini gostermektedir.

Hem 2 no’lu hem de 3 no’lu noktalarda Zn ve W elementlerinin atomik olarak ve
agirlik¢a birbirine yakin oranlarda ¢ikmasi, WO3 partikiillerinin tizerinde (2 no’lu
noktada) ve nispeten serbest mikron alti boyutunda partikiiller halinde (3 no’lu
noktada) ZnWO4 fazinin da olustugunu gostermektedir. Bu durumdan hareketle

morfolojik hatlar1 tam belirgin olmayan, kiireselimsi, nispeten koyu renkli
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partikiillerin ZnO ve WOs3’in mekanik olarak sentezi sonucunda olusan ZnWO4 fazina

ait oldugu sdylenebilmektedir (Sekil 7.3).

Element Atomik Agirlikca
% %
0 59,297 15,096
Zn 18,125 18,859
w 22,578 66,046
100,000 100,000

1 no’lu alan

SEM resmi
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlikga
% % % %

0 76,814 28,758 (0] 56,228 14,175

Zn 10,284 15,736 Zn 21,953 22,620

w 12,903 55,506 w 21,819 63,205
100,000 100,000 100,000 100,000

2 no’lu nokta 3 no’lu nokta

Sekil 7.3. MS6-25 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglari
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Element Atomik Agirlikca
% %
0] 77,107 30,516
Zn 11,816 19,113
W 11,077 50,371
100,000 100,000
1 no’lu nokta
SEM resmi
Element Atomik Agirlikga Element Atomik Agirlikga
% % % %
(¢} 69,410 24,365 o 76,061 29,796
Zn 18,373 26,360 Zn 12,948 20,732
W 12.217 49275 W 10,990 49,472
100,000 100,000 100,009 100,000
’ ’ 3 no’lu nokta
2 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca Element Ao Agirlikea
2 % % %
(¢} 66,188 21,246 0] 62,557 17,957
Zn 19,338 25,371 Zn 19,506 22,885
w 14,473 53,383 W 17,936 59,159
100,000 100,000 100,000 100,000
> 5 no’lu nokta
4 no’lu alan
Element Atomik Agirlikca
% %
0) 72,794 26,105
Zn 14,391 21,093
W 12,814 52,802
100,000 100,000

6 no’lu nokta

Sekil 7.4. MS6-50 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglari
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MS6-50 numunesine ait SEM mikrografi incelendiginde, mikroyapida MS6-25
numunesindekine gore nispeten daha iri, agik renkli, kiiresele yakin ve bazi noktalarda
kii¢iik levhalar halinde; alt kisimlardaki koyu renkli partikiiller tizerinde birikmis
partikiiller {izerinden alinan 1 ve 3 no’lu alan ve 2,4,5,6 no’lu noktalara ait analiz
sonuclarinin tiimiinde Zn, O ve W agirlik¢a element oranlarinin ideal oranda olmasa
da birbiriyle orantili oldugu goriilmektedir. Bunun sonucu olarak, s6z konusu
partikiillerin ZnWOQ4 fazina ait oldugu, 6te yandan iizerinde biriktikleri partikiillerden
de element sayimi almis olabileceginden ve ideal oranlardan her nokta ve alanda
belirli sapmalardan dolayr da mikroyapida halen WO; ve ZnO reaktanlar1 da
olabilecegi sdylenebilir. ilgili alan ve noktalardaki EDS sonuglarmda Zn ve W
elementlerinin birbirine benzer sekilde tespit edilmesi ile proses siiresinin artigiyla
daha fazla miktarda ZnWO4 olusumu meydana geldigi 6ngoriilmektedir (Sekil 7.4).
Sekil 7.5’e bakildiginda, sabit 6glitme hizinda 100 dk 6gilitme siiresince, 4 no’lu
noktada olmas1 gerekenden biraz daha fazla W elementi olmasi ve Zn ve W elementleri
arasindaki oranin daha yiiksek sapma igermesi nedeniyle halen WO3 (yiizeyi birikinti
icermeyen, koyu renkli, koseli partikiil) fazinin, 1 no’lu alanda sanmartinit fazi i¢in
normal Zn-W element oranin (20,87/58,69 = 0,356) belirgin olarak iizerinde Zn
bulunmasi bu alandaki partikiil yigni igerisinde ZnO fazinin var olabilecegini
gostermektedir. Diger alan ve noktalardan tespit edilen sonuglar ise her ne kadar net
bir sekilde Zn-W oran1 elde edilememisse de, bulunan degerlerin orani ideal degere
yakin oldugundan, MS6-100 numunesinde yiiksek miktarda ZnWO4 olusumunu ve bu
fazin yine mikron-alt1 ve kiiresele yakin morfolojide oldugunu, genis bir alana
dagildigini belirtmektedir. Artan 6giitme siiresince az miktarda Fe elementinin varlig
toz partikiillerine 6giitlicli ortam ve bilyalardan kirletici transferinin basladigim

gostermektedir.



Element Atomik Agirlikca
% %
(0] 56,846 15,364
Zn 24,678 27,260
W 18,476 57,377
100,000 100,000
1 no’lu alan
SEM resmi
El t Atomik Agirlik
Element Atomik Agirlikca el c;/zm glg/ol &
0, V)
& % o 70,199 24,068
(¢} 28,493 5,024 Fo 1.069 2356
Zn 38,231 27,554 Zn 14,211 19,915
w 33,276 67,422 W 13,621 53,661
100,000 100,000 100,000 100,000
2 no’lu alan 3 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlikga
% % % %
0] 47,854 11,187 o) 68,824 22,297
Fe 3,059 2,496 Fe 1,052 1,189
Zn 26,312 25,140 Zn 14,854 19,668
W 22,775 61,177 w 15,270 56,845
100,000 | 100,000 100,000 | 100,000
4 no’lu nokta 5 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca
% %
O 70,957 24,805
Fe 1,906 2,326
Zn 13,963 19,950
W 13174 52,919
100,000 100,000

6 no’lu nokta

Sekil 7.5. MS6-100 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglar1
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MS7-25 numunesine ait SEM resmi incelendiginde, artan 6gilitme hizi ile birlikte
koseli ve iri partikiillerin belirginligini yitirdigi, genel partikiil boyutunun kiigiildiigii
ve nispeten biiyiik partikiillerin iizerinde ve serbest halde bulunan mikron-alti, boyutlu,
beyazims1 ve net olmasa da kiiresel partikiillerin yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.
SEM imajinda 1, 2 ve 5 no’lu alanlara ait EDS sonuglarina bakildiginda, nispeten
mikron ve iistii boyutlarindaki, seffaf gibi géziiken beyaz renkte partikiiller ve koseli,
gri renkte 1-5 pm boyutlarindaki partikiillerin, Zn-W oranindan daha belirgin sekilde
sapmadan dolay1 reaksiyona girmemis ZnO ve WOs3 olabilecegi; 3, 4 ve 6 no’lu
noktaya ait sonuglara gére mikron-alti, serbest halde, kiigiik, kiiresele benzer formda
gri-beyazimsi renkte partikiil birikintilerinin ise olmas1 gerekene yakin oranda Zn ve
W elementlerinin varligi nedeniyle ZnWO4 oldugu sdylenebilir. Mikroyapida, 700
d/dk 6gilitme hizinda MS6-25 numunesine gore daha belirgin ve fazla oranda ZnWO4
olustugu, ancak MS6-100 numunesine gore daha fazla reaktanin heniiz reaksiyona
girmemis olabilecegi goriilmektedir. Az miktarda Fe elementinin partikiiller icerisinde
tespiti ise Ogiitme sirasinda toz numuneye paslanmaz celik Oglitiicli ortam ve
medyadan bu elementin kontaminasyonundan kaynaklanmaktadir ve kontaminasyon
olay1 6nemli oranda olmasa da artan proses hiziyla daha erken agamada baslamistir

(Sekil 7.6).

MS7-50 numunesinde mikron-alt:1 partikiillerin boyutunda daha da kiigiilme oldugu ve
buna karsin, daha aglomere olmus bir sekilde dagilimi s6z konusudur. Ote yandan,
halen koseli, iri ve mikron-alti toz yiginlarinin altinda kalmis, ortalamanin ok
iizerinde (5 mikrondan biiyiik) boyuta sahip partikiiller de goziikmektedir. EDS
sonuglarina bakildiginda, biitiin bu koyu ve iri partikiillerin 1,2 no’lu nokta ve 5 no’lu
alanlara gore Zn-W oranindan sapma nedeniyle WOs3 ve nispeten ZnO olabilecegi (4
no’lu nokta), bu partikiillerin tizerinde beyaz renge yakin birikmis partikiillerin (1, 2
no’lu nokta ve 5 no’lu alan) ve serbest haldeki daha agik gri renkte partikiillerin (3
no’lu nokta) ise Zn-W oranindaki sapmanin daha az ve birbirine yakin degerde

olusundan dolay1 sanmartinit oldugu bulunmustur (Sekil 7.7)
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Element Atomik Agirlikca
% %
o 63,660 20,744
Fe 0,125 0,143
Zn 23,414 31,183
W 12,801 47,930
100,000 100,000
1 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlikca
% % % %
(0] 60,682 17,538 o 71,090 23,863
Zn 22,483 26,558 Zn 14,233 19,527
Y 16,834 55,904 W 14,677 56,610
100,000 100,000 100,000 100,000
2 no’lu nokta 3 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlik¢a
% % % %
(0] 58,472 15,548 o 54,625 14,322
Zn 21,554 23,425 7n 26,286 28,168
A4 19,974 61,027 W 19,089 57510
100,000 100,000 100,000 100,000
4 no’lu nokta ’ ’
5 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca
% %
o 50,836 12,404
Zn 27,814 27,739
W 21,349 59,857
100,000 100,000

6 no’lu nokta

Sekil 7.6. MS7-25 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglari
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Element Atomik Agirlikca
% %
o 65,347 20,741
Zn 20,055 26,018
w 14,598 53,241
100,000 100,000
1 no’lu nokta
EM resmi
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlik¢a
% % % %
o 66,457 21,170 o 66,138 20,868
Zn 18,636 24,264 Zn 18,680 24,090
\\% 14,907 54,565 W 15,182 55,042
100,000 100,000 100,000 100,000
2 no’lu nokta 3 no’lu nokta
Element Atomik Agirlik¢a Element Atomik Agirlik¢a
% % % %
o 60,047 17,819 (0] 64,970 19,989
7n 24,601 29,837 /n 19,241 24,195
w 15,351 52,344 W 15,789 55,816
100,000 100,000 100,000 100,000

4 no’lu alan

5 no’lu alan

Sekil 7.7. MS7-50 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglari

aglomere olmus izlenimi verdigi goriilmektedir.

MS7-100 numunesinde proses sliresi ve hizi en yliksek noktadadir. Buna bagli olarak,
genel partikiil boyut dagilimi daha fazla homojenlesmesine ragmen, sanmartinit
olmasi1 daha 6nceki EDS analizlerinden hareketle kuvvetle muhtemel olan mikron-alt1
ve nano boyutlarindaki ZnWO4 fazinin dagilimi artmakla birlikle, diger partikiillerin

arasinda ve yer yer lzerlerinde artan Oglitme siiresiyle mekanik olarak yapisip,
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Ayn1 zamanda, partikiil ylizeylerinde daha az birikinti oldugu, partikiil boyutundaki

artiga ragmen partikiillerin morfolojik olarak daha belirgin oldugu gozlenmektedir.

EDS sonuglarina bakildiginda, yiiksek oranda sanmartinit olusumunun yani sira
ZnWO4 formiilasyonunda 4 no’lu nokta ve 7 no’lu alanda gri renkli, 2-3 pum
boyutundaki partikiiliin agirlikca olmast gerekenden (ag. %58,67) bir miktar daha
fazla W iceriginden dolayr W lehine bir miktar yiiksek sapma gostemesi sonucu WOs3,
2 no’lu noktada beyazimsi-seffaf goziiken kiiglik partikiiliin yiiksek Zn igeriginden
dolay1 ZnO oldugu izah edilebilir. Bunun disindaki 1, 6 ve 8 no’lu noktalarda normale
daha yakin Zn-W oranindan dolay1 beyaz ve beyazimsi renkte mikron-alt1 boyutundaki
partikiillerin ve buna baglh olarak mikroyapinin genelinin sanmartinit oldugu
bulunmugtur. Artan 6giitme hiz1 ve siirelerinden dolay1r hemen hemen her partikiilde

bir miktar Fe kontaminasyonun meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 7.8).

SEM-EDS sonuglar1 mekanokimyasal islem sonucunda proses hizi ve 6giitme hizi
arttikga genel olarak, sanmartinit fazinin arttigini, ancak 6glitme hizi ve siiresiyle
azalan bir sekilde reaktanlarin, ZnO ve WO3 bulundugunu 6nemli 6l¢giide gostermistir.
Yapilan XRD, FTIR ve Raman analizlerinin de EDS sonuglarini dogrular nitelikte

oldugu gozlenmistir.
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Element Atomik Agirlikca
% %
o 72,027 25,718
Fe 1,634 2,037
Zn 13,550 19,775
W 12,789 52,471
100,000 100,000
M 1 no’lu nokta
SEM resmi
Element Atomik Agirlikga Element Atomik Agirlikca
% % % %
(0] 66,729 23,854 (0] 50,597 12,227
Fe 1,533 1,913 Fe 2,591 2,185
Zn 21,210 30,988 Zn 24,814 24,507
Y 10,528 43,245 W 21,998 61,081
100,000 100,000 100,000 100,000
2 no’lu nokta 4 no’lu nokta
Element Atomik Agirlikca Element Atomik Agirlikca
% % % %
(0] 56,534 15,152 o 62,145 17,367
Fe 1,970 1,843 Fe 1,735 1,692
Zn 22,574 24,729 Zn 16,941 19,350
W 18,922 58,276 W 19,180 61,591
100,000 100,000 100,000 100,000
6 no’lu nokta 7 no’lu alan
Element Atomik Agirlikca
% %
o 70,162 23,776
Fe 1,546 1,829
Zn 14,258 19,749
W 14,034 54,646
100,000 100,000
8 no’lu nokta

Sekil 7.8. MS7-100 numunesine ait SEM resmi ve EDS analiz sonuglar1 (4 no’lu nokta ile 5 no’lu alan; 1 no’lu

nokta ile 3 no’lu nokta birbirine yakin sonuglar vermistir)
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7.3. XRD Analizi

Mekanokimyasal olarak sentezlenen toz Ornekleri icerisinde bulunan ve olusmasi
beklenen fazlarin belirlenmesi i¢in yapilan XRD analiz sonuglari her bir proses
parametresi i¢in ayr1 olarak ve karsilastirmak amaciyla reaktan fazlarin (ZnO, WO3)
mekanokimyasal sentez Oncesi karisimina ait analiz sonuglariyla beraber Sekil 7.9-
7.14’te gosterilmektedir. XRD analizleri Cu-Kq, (A = 1,54 nm) X-1s1mn1 kaynagi
kullanilarak, 26 = 10-70° arasinda, 2°/dk hizinda gerceklestirilmistir. Sentezlenen toz
numunelerindeki WO3, ZnO ve ZnWOq4 fazlarina ait difraksiyon pikleri JCPDS veri

tabanina gore ve literatiirdeki ¢aligmalardan destek alinarak belirlenmistir.
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Sekil 7.9. ZnO-WOs toz karisimi ve MS6-25 numunesinin XRD analizi

Sekil 7.9°da mekanokimyasal sentez dncesi referans tozlarin molar olarak 1:1 oraninda
karisimi ile beraber MS6-25 numunesinin XRD analizleri verilmistir. Referans olarak
ZnO-WOs3 toz karistminin tamamen ZnO (JCPDS No:99-0111, hekzagonal kristal
yap1) ve WO;3 (JCPDS No:72-0677, monoklinik kristal yap1) igerdigi ve herhangi bir
safsizlik igermedigi belirlenmistir. Referans toz karigiminin XRD difraktograminda ‘2’

ve ‘3’ numaralari ile gosterilen WO3 ve ZnO bilesesiklerinin mekanokimyasal sentezin
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baslangic asamalarinda (MS6-25 numunesi) mevcut pik pozisyonlarini genel olarak
korudugu (Referans numunenin XRD analizinde {izerinde say1 bulunmayan pikler
MS6-25 numunesinde pik pozisyonunda belirgin bir degisim olmadigi ve MS6-25
numunesinde gosterilenlerle ayni faza ait oldugunu ifade etmektedir.), bununla birlikte
pik genislikleri ve sayilarinda degisimler oldugu gozlenmistir. MS6-25 numunesinde
referans numunesinin difraktogramina gore ‘1’ ile goterilen ZnWO4 fazina ait yeni
piklerin olustugu, referans numunesinde bazi piklerin yerini ZnWOj4 fazina biraktigi
bulunmustur. Referans numunesine ait pik genisliklerinin MS6-25 numunesinde
artmasi 6glitme sonucu toz boyutunun kirtlmalar sonucu azaldigini ve toz numunelerin
kristalografik yapisinda deformasyon meydana geldigini ifade etmek miimkiindiir.
MS6-25 numunesinin XRD analizine ait difraktograma bakildiginda (buradaki pik
pozisyonlar1 referans numuneyi de kapsamaktadir) sirasiyla, 20 = 15,52, 18,94, 23,18,
23,64 (100 piki), 24,32, 26,64, 28,96, 30,64, 31,82, 33,55, 34,08, 34,39, 36,28, 38,45,
41,44, 41,94, 45,91, 47,48, 48,73, 50,33, 51,76, 53,80, 55,36, 56,76, 61,66, 63,04,
64,92 ve 68,22°°de birgok karakteristik pik elde edildigi goriilmektedir. Bu pikler
arasindan, Sekil 7.9’da ‘1’ ile gosterilen, sirasiyla 20 = 15,52, 18,94, 30,64
(sanmartinitin 100 piki), 38,45, 45,47, 51,76, 53,80, 62,78, 64,92 ve 68,22°’deki
piklerin JCPDS No: 15-0774’¢ gore ZnWO4’e ait oldugu tespit edilmistir. XRD
analizine bakildiginda en biiylik pikin (26 =23,64) JCPDS No: 72-0677’ye gore
monoklinik WO; fazina ait oldugu bulunmustur. Ayrica, JCPDS No: 99-0111 uyarinca
20 = 36,28° pik pozisyonunda hegzagonal ZnO fazinin 100 piki tespit edilmistir. Buna
gore, mekanokimyasal sentez isleminde 600 d/dk’da, 25 dk sentez siiresince dikkate
deger oranda sanmartinit olusumunun meydana geldigi, ancak yiiksek oranda,
reaksiyona heniiz girmemis reaktan fazlarin (WO3, ZnO) da halen bulundugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 7.10. ZnO-WOs toz karigimi ve MS6-50 numunesinin XRD analizi

Difraktogramdan hareketle, MS6-50 numunesinde karakteristik pik pozisyonlari
sirastyla, 20 = 15,52, 18,92, 23,22, 23,80, 24,40, 29,02, 30,58 (100 piki), 31,84, 34,10,
34,42, 36,34, 38,44, 41,36, 44,62, 45,86, 47,68, 48,86, 50,36, 51,78, 53,74, 54,18,
56,68, 61,70, 64,94, 68,30°°dir. XRD analizine bakildiginda, difraktogramdaki 100
pikinin pozisyonu yer degistirmistir (20 =23,64—30,58) ve MS6-25
numunesindekinin aksine sanmartinit fazina aittir. MS6-25 numunesinde 26 = 23,18,
23,64°°deki kuvvetli WOs piklerinin pozisyonu saga dogru otelenmis, siddetleri
onemli Olciide azalmis ve 20 = 24,32°°deki WOs3 piki kaybolmustur. Ayni sekilde, ZnO
fazina ait 100 piki de MS6-50 numunesinde biraz saga dogru (20 =36,34°) otelenmis
ve siddeti azalmistir. Proses siiresi 50 dk siiresine dogru uzatildiginda, MS6-25
numunesinde 20 = 26,64, 41,44, 41,94 ve 55,36°’deki WOs3 fazma ait ve 20 =
63,04°°deki ZnO fazina ait piklerin ortadan kayboldugu tespit edilmistir. Bu durum
referans numunenin XRD analizinde MS6-25 numunesi ile beraber verilen analiz
sonucuna gore daha fazla numaralandirilmis pik olmasi ile daha agik bir sekilde
goriilmektedir. Proses siiresindeki artigla birlikte, MS6-50 numunesinde referans

numunesindeki reaktan fazlar olan WO3 ve ZnO’nin pik siddet ve sayilarinda MS6-25
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numunesine gore azalma oldugu ve sanmartinite ait piklerin belirginlestigi, 26 = 41,36,

54,18°’de ayn1 faza ait yeni pikler olustugu goriilmektedir (Sekil 7.10).

Her {i¢ faza ait ¢oziimlemeler yine MS6-25 numunesinde belirtilen JCPDS referans
kart numaralarina uygun olarak gerceklestirilmistir. Sabit 6glitme hizinda proses
stiresindeki artiga paralel olarak, 100 pikinin sanmartinit fazinda detekte edilmesi de
dikkate alindiginda, ZnWOQO4 fazinin toz 6rnegi icerisindeki miktarinin énemli oranda

arttig1 goriilmektedir.

6000
5500
5000
4500
4000
3500 2
3000 1

2500
2000

1 1:ZnWO4

Sayim

1500 | MS6-100
1000

500

Zn0-WO3

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20

Sekil 7.11. ZnO-WOs3 toz karisimi ve MS6-100 numunesinin XRD analizi

Sabit hizda gercgeklestirilen mekanokimyasal sentez isleminde en uzun siirede
gergeklestirilen islem sonucu MS6-100 numunesinden alinan ve referans toz karisimi

(61’?

ile birlikte verilen XRD analiz sonucuna bakildiginda, grafikte ile gosterilen
ZnWOq fazina ait pik sayist ve siddetlerinde belirgin bir atis oldugu, bununla birlikte
halen tespit edilen WO3 ve ZnO piklerinin sayis1 ve siddetlerinde ise dnemli dlgiide
azalma oldugu goriilmektedir. Referans numunenin XRD paterninde hemen hemen
biitiin piklerin tlizerinde rakamlar bulunmasi1 da MS6-100 numunesinde MS6-25 ve

MS6-50 numunesine kiyasla daha ¢ok reaktanin sanmartinite doniistiigiinii destekler
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niteliktedir. MS6-100 numunesinden elde edilen karakteristik pik pozisyonlari
sirastyla, 20 = 15,48, 18,88, 23,82, 24,52, 30,56 (100 piki), 34,13, 36,34, 38,34, 41,24,
44,58, 45,88, 47,64, 48,76, 50,34, 51,74, 53,70, 54,22, 61,80, 64,80, 68,26°’dir. MS6-
50 numunesine gore 100 pikinin pozisyonunda onemli bir degisim meydana
gelmemistir. Difraktogramda WO3 numunesine ait en siddetli piklerden birinin, 26 =
23,22°, kayboldugu ve 26 = 23,64°’deki pikin 23,82°’ye dogru 6telendigi ve ZnWO4
fazina ait referans (JCPDS No: 15-0774) pik pozisyonu ve siddetiyle de ¢cok yakin bir
noktada bulundugu tespit edilmistir. Bu nedenle s6z konusu ag¢idaki pikin artan proses
sliresince miktar1 artan sanmartinit fazina da ait olabilecegi 6ngoriilmektedir. Benzer
sekilde, 20 = 36,34°’deki pikin de ZnO fazina ait 100 pikine (20 = 36,25°, JCPDS No:
99-0111) ait olabilecegi gibi toz drnegi icerisinde miktar1 artmakta olan sanmartinit
(206 = 36,37°, %35 piki, JCPDS No: 15-0774) fazina da uygun oldugu belirlenmistir.
Ayrica, 20 = 24,52°°de sanmartinite ait yeni bir pik tespit edilmis ve 26 = 25-30°
araligindaki WO3 piklerinin kayboldugu, 20 = 34,13°’deki WO3’e ait yiiksek siddetli
pikin neredeyse yok oldugu, 20 = 56,68°°de MS6-50 numunesinde ZnO’e ait pikin
artik tespit edilemedigi bulunmustur. Proses siiresi arttik¢a reaktanlar arasinda daha
fazla ¢arpisma, bunun sonucunda sertlik farklarina da bagl olarak ogiitme ve kafes
yapilarinda bozulma ve bu durumun etkisiyle daha fazla oranda sanmartinit fazi
olusumu i¢in baslangi¢ tozlarinin reaksiyonunda artis gerceklesmektedir ve MS6-100

numunesinden alinan XRD analizi de bu sonucu destekler niteliktedir (Sekil 7.11).

Sekil 7.12°de referans toz numune ile birlikte verilen MS7-25 numunesine ait XRD
analiz sonuclar1 incelendiginde, karakteristik pik pozisyonlarinin sirasiyla, 20 = 15,46,
18,92, 23,19, 23,73, 24,32, 26,69, 28,91, 30,52 (100 piki), 31,82, 33,63, 33,96, 34,45,
36,34, 38,41, 41,35, 41,96, 44,70, 45,76, 47,59, 48,71, 50,30, 51,72, 53,70, 55,37,
56,65, 61,82, 64,83, 68,26° oldugu bulunmustur. MS7-25 numunesinde de her {i¢ faz
icin XRD difraktogramlarinin ¢6ziimii MS6-25 numunesinde bahsi gegcen JCPDS
referans kartlari ile yapilmistir. Referans numunede, MS7-25 numunesinde 26 = 50,30
ve 64,83° civarindaki MS6-25 ile beraber verilen referans difraktograma gore WO3 ve
ZnO’e ait piklerin, mekanokimyasal islem Oncesi toz karigimindaki ilgili piklerin
numaralandirilmasindan da anlagilacagi gibi, kayboldugu gézlenmistir. MS7-25
numunesinde reaktan fazlar ve ZnWO4 fazinin pik pozisyonlar1 ve sayisinin MS6-25

numunesi ile benzer sekilde oldugu goriilse de, sanmartinit fazinin pik siddetlerinin
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(6zellikle 26 = 30,58° civarindaki ZnWO4 100 piki, JCPDS No: 15-0774) artt1g1, buna
karsin ZnO ve WOs’e ait karakteristik piklerin siddetinin azaldigr bulgularina
ulagilmistir. Artan proses hizinda sabit proses siiresince, MS6-25 numunesindeki 20 =
41,44°°ki WO3 ve 20 = 63,04° pozisyonundaki ZnO piklerinin kayboldugu, 26 =
41,35°°de yeni sanmartinit fazi piki olustugu tespit edilmistir. Proses siiresi olarak, 25
dk gibi kisa sayilabilecek bir zaman dilimine ragmen, mekanokimyasal sentez igin
oglitme hizinin artistyla MS6-25 numunesine gore 100 piki sanmartinit fazinda (26 =
30,52°) tespit edilmitir. Yine proses hizinin artisinin etkisiyle, WO3 fazinin 100 pikinin
pozisyonunun MS6-25 numunesine gore 20 = 23,64°—23,73°’ye dogru hafif bir
kayma gostermesi de baslangi¢ fazlarmin kristal yapilarinda distorsiyon meydana
geldigini gostermektedir ve bu durumun sanmartinit olusumu igin gerekli zeminin
olusmasina katki sagladigi sdylenebilir. Sekil 7.12°ye bakildiginda, artan proses

hizinin sanmartinitin meydana gelmesine katki yaptigi goriilebilmektedir.
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Sekil 7.12. ZnO-WOs toz karisimi ve MS7-25 numunesinin XRD analizi

Sekil 7.13’te referans toz karisimi ile beraber verilen XRD paterninde, MS7-50
numunesi i¢in karakteristik pik pozisyonlari sirasiyla, 20 = 15,54, 18,94, 23,20, 23,86,
24,52, 28,99, 30,56 (100 piki), 31,84, 33,83, 34,46, 36,39, 38,44, 41,28, 44,65, 45,88,
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47,70, 48,84, 50,40, 51,80, 53,74, 54,30, 61,80, 64,90, 68,28°’dir. Sekil 7.13’ten de
goriilebilecegi gibi, daha yliksek proses hizinda sabit 6glitme siiresince ve 700 d/dk
ogilitme hizinda proses siiresi arttikga sanmartinit fazinin pik siddetleri ve pik sayisinda
artis oldugu, bununla birlikte WO3; ve ZnO’e karsilik gelen pik pozisyonlarinin
siddetinde ve sayisinda azalma oldugu gozlenmistir. Ayn1 durum referans numunenin
XRD paterninde daha fazla sayida pikin kaybolmasi ve sanmartinite doniismesi
seklinde goriilebilmektedir. MS7-25 numunesine goére WO3 fazinin 100 pikinin
pozisyonunda 26 = 23,73°—23,86°’¢ dogru 0,13° kayma oldugu tespit edilmistir.
(Bkz. Sekil 7.10 ve 7.12). Ayn1 durum, ZnO fazinda da goriilmektedir. MS7-50
numunesinde MS7-25 numunesine gore ZnO 100 pikinin pozisyonunda 26 =
36,30°—36,39° seklinde 0,09° kadar kayma meydana gelmistir. S6z konusu fazlarin
pik pozisyonularinda kayma meydana gelmesi yiiksek mekanokimyasal sentez hizinda
sentez siiresi arttik¢a fazlarin kristal yapisinda daha ytiksek oranda distorsiyona neden
olmasina yol agabilmekte ve boylelikle bu fazlara ait kristal yapilarin bozularak,
ZnWO4 olusumuna zemin hazirlandigr sdylenebilmektedir. Nitekim, yukarida 100
piklerinin pozisyonlarinda kayma olustugu ifade edilen fazlarin pik pozisyonlarinin
sanmartinit fazinin referans pik pozisyonlarina (20 = 23,824, 36,37°, JCPDS No: 15-
0774’e gore) cok yakin pozisyonda ve siddetlerinin de referans piklerle uyum icinde
olmas1 bu durumu destekler niteliktedir ve bu noktadaki piklerin sanmartinit fazina da
ait olabilecegi ifade edilmektedir. Difraktogramda, MS7-25 numunesine gore, 20 =
26,69, 41,96 ve 55,37°lerdeki WOs pikleri, 20 = 56,65°’ki ZnO pikinin ortadan
kayboldugu, 20 = 23,22°°deki WOs3 fazina ait 6nemli olan pikin siddetinin biiyiik
oranda azaldigi buna karsin, 20 = 24,52, 54,30°’lerde yeni ZnWO4 piklerinin olustugu
da bulunmustur. Tiim bu bulgular yukarida 6ne siiriilen tezleri kuvvetlendirmektedir.
Ayrica, sanmartinit fazina ait pik noktalarinda 6nemli o6l¢iide kayma meydana
gelmemis olmasi ilgili fazin miktarin halen artmaya devam ettigi ve olusan fazlarda

kristal yapida 6nemli degisimler olmadig izlenimini vermektedir.

En yiiksek proses hizi ve en uzun proses siiresi sartlarina tabi tutulan MS7-100
numunesine ait XRD difraktogrami incelendiginde, referans toz karigimina ait
difraktogramin MS7-100 numunesinde tamamen sanmartinit olusumu yoniinde
degistigi agikgca gozlemlenebilmektedir. MS7-100 numunesinde karakteristik pik
pozisyonlar1 sirasiyla, 20 = 15,54, 19,02, 23,90, 24,62, 30,64 (100 piki), 36,42, 38,50,



78

41,40, 44,71, 45,86, 47,75, 48,84, 50,34, 51,84, 53,78, 54,28, 58,54, 61,80, 64,92,
68,38° olarak tespit edilmistir. Sekil 17°ye bakildiginda, herhangi bir baslangi¢
tozlarma ait piklere rastlanilmamakta, biitiin karakteristik piklerin ZnWOQO4 fazina ait
oldugu goriilmektedir. Ayrica, difraktogramda ZnWO4 fazina iliskin en yiiksek siddetli
4 pikin (20 = 30,64, 36,42, 23,90 ve 19,02°) pik siddetlerinde genel olarak artig oldugu
belirlenmistir. MS7-100 numunesinde MS7-50 numunesine gore, 20 =23,90°, 36,42°,
47,75° ve 58,54° pik pozisyonlarinda sanmartinite ait yeni pikler olusmustur. Buradan
hareketle, MS7-100 numunesinde sanmartinit olusumunun tamamlandigi sdylenebilir.
Ote yandan, difraktogramdaki 100 pikinde (20 = 30,64°) ve 20 = 19,02, 24,62, 41,40
ve 68.38°’lerde meydana gelen belirgin otelenmeler ve 20 = 44,71 ve 45,86°’deki
piklerin siddetindeki bir miktar azalma, 700 d/dk proses hizinda proses siiresinin 50
dk’dan 100 dk’ya artmasiyla mevcut sanmartinit fazinin da kristal yapisinda bir miktar

distorsiyonun meydana gelmis olabilecegini gostermektedir (Sekil 7.14).

5500

1 1:ZnWO4
5000 2 :WOs
4500 3:Zn0O

4000

3500
3000

2500

Sayim

2000
1500
1000

500

ZnO-WOs

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20

Sekil 7.13. ZnO-WOs karisimi ve MS7-50 numunesinin XRD analizi

Mekanokimyasal sentez islemine tabi tutulmus tiim numunelerden elde edilen XRD
difraktogramlarinda her bir faza ait en siddetli 3 pikin pik pozisyonlar1 ve % siddetleri

gerceklestirilen XRD analizlerinin genel bir degerlendirilmesi olarak, her bir numune
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icin ¢6ziimde kullanilan JCPDS kart numaralar ile beraber Tablo 7.1°de toplu olarak

verilmistir.
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Sekil 7.14. ZnO-WOs karigimi ve MS7-100 numunesinin XRD analizi

Tablo 7 1. Tim numunelerden elde edilen XRD difraktogramlarindaki her bir faza ait en siddetli 3 pikin pik
pozisyonlari ve % siddetleri (JCPDS kart numarasi ile beraber)

Numune

Faz JCPDS
Adi No

MS6-25 MS6-50 MS6-100  MS7-25 MS7-50 MS7-100

Pik Pozisyonu(°) / % Siddet
30,64/38,7 30,58/100 30,56/100 30,52/100 30,56/100 30,64/100
ZnWO, 15-0774 18,94/10,8 18,92/29 24,52/304 18,92/31,4 24,52/37,6 36,46/40,9
4591/6,1 4136/18 18,88/28,1 41,35/194 18,94/31,7 23,90/40,2

23,64/100  23,80/72,7 23,82/39,6 23,73/92,2 23,86/47,5 -=/---
WOs3 72-0677 24,32/99,2 24,40/60,5 50,34/5,7 24,32/77,9 23,20/21,9 -=/---
23,18/98,3 23,22/52,1 34,13/2,9 23,19/58,3  33,83/11 -==/=--
36,28/54,6 36,34/44,9 36,34/40,2 36,35/57,4 36,39/43,7 -==/=--
ZnO 99-0111  34,39/37.8 34,42/19,2 47,64/3,0 34,45/31,7 34,46/9,2 -—e/---

31,82/20 31,84/14 /== 31,82/19,5 31,84/7,9 -—e/---
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Tablo 7.1°e bakildiginda, tez ¢alismasinda elde edilen biitiin numunelerde her {i¢ faz
icin ayn1 JCPDS referans kart numaralarina gore difraktogramlar ¢éziimlenmistir.
Bunun sonucunda, proses hizi ve siiresindeki artisa bagl olarak, farkli kristalografik
yapiya sahip sanmartinit ve/veya baglangic tozlarinda kristalografik yap1 degisimi
meydana gelmedigi sonucuna varilabilir. Sanmartinit i¢in tespit edilen referans JCPDS
kart no: 15-0774’e gore sentezlenen ZnWO4’lin monoklinik wolframit tungstat
yapisinda (Nokta simetri: Con, Uzay grubu: Pa.) oldugu belirtilebilir [93, 94, 14].
Mekanokimyasal sentez siiresi ve hizi arttikga, sanmartinit fazina ait pik siddetleri
artarken, MS7-100 numunesi haricinde pik pozisyonlarinda ¢ok 6nemli bir degisim
gozlenmemistir. Baslangi¢ fazlarinin ise hem pik siddetleri azalmis hem de, 6zellikle
WO;3 fazinda belirgin bir sekilde goriilebildigi iizere pik pozisyonlar1 degismistir.
Boylelikle, proses siiresi ve hizindaki artisa bagl olarak, reaktan fazlar daha fazla
reaksiyona girerek artan oranda sanmartinit olusumuna neden olmuslardir. MS7-100
numunesinde ise hicbir reaktan faza ait pik kalmadiginin tespit edilmesi ZnWO4
olusumunun tamamlandigint gosterdigi soylenebilmektedir. Bununla birlikte, XRD
analizi sonucunda MS7-100 numunesinde WO3 ve ZnO fazina ait karakteristik piklerin
tespit edilememesi s6z konusu fazlarin numune i¢inde tamamen kalmadigini da
gostermemektedir. Diger taraftan, proses hizindaki artisin proses siiresine gore fazlar
iizerinde daha yiiksek oranda etkili oldugu Tablo 7.1°den goriilebilmektedir. Ornegin,
MS7-50 numunesinde MS6-50 numunesine kiyasla sanmartinit fazina ait pik siddetleri
daha yiiksek orandadir ve WO3, ZnO pik siddetleri daha yiiksek oranda azalmaya
ugramistir. MS6-100 numunesi ile MS7-100 kiyaslandiginda, MS7-100 numunesinde
Zn0O ve WO3 fazina ait bir pike rastlanmamaktadir. Bu durumda, proses hizinin proses
stiresine gore mekanokimyasal sentez sirasinda sanmartinit olusum kinetigine daha

yiiksek oranda katkida bulundugu tespiti yapilabilir.

7.3.1. XRD analizi ile partikiil boyutu hesabi

Mekanokimyasal sentez sonrast SEM goriintiileri alinan toz numunelerde mikron-alti
veya nanometre boyutlarindaki kiiresel morfolojiye yakin olan partikiillerin bu tez
calismas1 kapsaminda sentezi hedeflenen ZnWO4’e ait oldugu SEM-EDS analizi ile

belirlenmistir.
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Boylelikle, toz ornekleri igerisindeki ZnWO4 partikiillerinin kristalit boyutlart XRD
difraktogramlar1 yardimiyla asagida esitlik 7.1°de verilen Scherrer metodu

kullanilarak, hesaplanmis ve Tablo 7 2’de sunulmustur.

0.894
D= Boost (7.1)

Tablo 7.2. Tim numunelerdeki Sanmartinit fazina ait pik pozisyonlar1 (8) ve pik yar1 genislikleri (FHWM)

Numune ZnWOQ4 Pik Pozisyonu (0,°) Pik Yar1 Genisligi (FHWM, p)
15,32 (100 piki) 0,643
MS6-25 9,47 0,465
22,955 1,002
15,29 (100 piki) 0,662
MS6-50 9,46 0,442
20,68 0,818
15,28 (100 piki) 0,644
MS6-100 9,44 0,416
12,26 0,600
15,26 (100 piki) 0,604
MS7-25 9,46 0,370
20,675 0,697
15,28 (100 piki) 0,620
MS7-50 9,47 0,367
12,26 0,660
15,32 (100 piki) 0,650
MS7-100 18,23 0,518
11,95 0,558

Esitlik 7.1°de, A: kullanilan X-151n1 kaynaginin dalgaboyu (Acu-ke = 1,5402 nm), 6:
Bragg acisi, B: XRD analizinde ilgili fazin karakteristik pikinin pik yar1 genisligi ve
D: tane/kristalin boyutudur. Tablo 7.2°de verilen her bir numuneye ait XRD
difraktogramindaki ZnWO4 fazinin en siddetli 3 pikine ait § degerlerinin (FHWM) her
biri i¢in Esitlik 2’de yerine konularak, elde edilen D degerlerinin ortalamasi alinmasi

suretiyle sanmartinit partikiil/kristal boyutu hesaplanmis ve Tablo 7.3’te sunulmustur.
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Tablo 7 3. Proses hiz1 ve siiresine goére numunelerdeki Sanmartinit fazi kristalit boyutu

Numune ZnWO4 Kristalit Boyutu (nm)
MS6-25 127,17
MS6-50 135,5
MS6-100 151,23
MS7-25 156,08
MS7-50 156,75
MS7-100 143,33

Tablo 7.3’e bakildiginda, 600 d/dk proses hizinda mekanokimyasal olarak sentezlenen
sanmartinit fazinin kristalit boyutunun proses siiresindeki artisa paralel olarak arttig1
goriilmektedir. Proses siiresince yeni olugsan sanmartinit partikiillerinin sabit 6glitme
hizinda biliylime hizlarinin bir miktar arttigi soylenebilir. Proses hizindaki artigla
beraber, artan darbe enerjisi ile reaktanlarin yapisindaki bozulma orani artmakta ve
bunun sonucunda sanmartinit olusum hiz1 ve olusan partikiillerin biiylimesi i¢in
gerekli olan 1s1 muhtemelen artmaktadir. Boylelikle, MS7-25 numunesinde bile MS6-
100 numunesine gore daha iri kristaller olugsmaktadir. Ayrica, MS6-100 numunesinde
hesaplanan partikiil boyutlarinin MS7-50 numunesindeki degerlere yakin olmasi her
iki numunede hemen hemen sanmartinit olusumu ve biiylimesinin tamamlandigini
gosterdigi soylenebilir. Nitekim, MS6 serisi numunelerde kristalit boyutu zamana
baglh olarak artarken, MS7 serisinde ters orantili olarak MS7-50’den sonra
diismektedir. Buna bagl olarak, artan kirilma enerjisinden dolayrt MS7-50’den MS7-
100’e kadar gegen zaman zarfinda sanmartinit fazindaki artisin azaldigi ve mevcut
sanmartinit partikiillerinin boyunun kirilmaya bagli olarak azalmasi ile kristalit

boyutlarinin diistiigii ifade edilebilir.

7.3.2. XRD analizi ile sanmartinit faz orani hesabi

Mekanokimyasal islem parametrelerindeki degisime bagli olarak, toz Ornekleri
icerisinde olugmasi1 hedeflenen sanmartinit ve muhtemel reaktan fazlarin agirlikga
orant XRD paternlerinden yararlanilarak hesaplanmis ve Tablo 7.4’te verilmistir. Tablo
7.4’e bakildiginda, mekanokimyasal sentezleme parametrelerinden 6glitme hizinin ve

sliresinin  artmasiyla numuneler icerisindeki sanmartinit miktarinin arttigi



83

goriilmektedir. Sabit 6glitme hizinda, MS6-25 numunesinde agirlik¢a %13,67 ZnWO4
mevcut iken, 6zellikle 6giitme siiresi 50 dk’ ya ¢ikarildiginda (MS6-50) sanmartinit
orani %51,13’e yiikselmekte ve MS6-100 numunesinde %77,12 oranina ulasmaktadir.
MS6 serisinde en yiiksek artis oranina MS6-50 numunesinde ulagilmisti. MS6
serisinde bile yiiksek oranda ZnWO4 sentezlendigi goriiliirken, heniliz tamamen
sanmartinit elde edilemedigi sonucuna ulasilmistir. Ogiitme siiresi arttikga, sabit
ogilitme siiresinde MS6 serisine gore MS7 serisinde sanmartinit oraninin daha da arttig
gorilmektedir. MS7-25 numunesinde MS6-25 numunesine gore c¢ok daha fazla
sanmartinit olusmustur (ag. %33,66). MS7-50 numunesinde MS6-100 numunesine
yakin oranda sanmartinit fazi tespit edilmistir (ag. %67,8) ve MS7-100 numunesinde
hemen hemen tamamen (%100) sanmartinit olustugu belirlenmistir. Bdylelikle,
oglitme hizinin sanmartinit olusumunu 6gilitme siiresine gore daha fazla arttirdigi
sonucuna ulasilmig ve sonuclarin XRD paternleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.
Mekanokimyasal sentezleme igleminde 6giitme siiresi ve hizindaki artisa bagli olarak,
reaktanlar arasindaki kirilma ve deformasyonlar yoluyla artan partikiil temas alani,
kristalografik yapida deformasyona bagli bozulmalar sonucunda normalde kati-hal
reaksiyonlarindaki reaktan fazdan {iriine dogru difiizyon i¢in gereken yiiksek sicaklik
ihtiyact ortadan kalkmakta ve diflizyon oda sicakliginda bile gergeklesebilmektedir
[95, 96]. Bdoylelikle, sanmartinit olusumu oglitme hizi ve siiresindeki artigla
artmaktadir. Aslinda, partikiiller arasi sicaklik normal ortam sicakligindan fazla
olabilmektedir. Oyle ki, bazi durumlarda kendiliginden yayilmali reaksiyon baslatacak
kadar yiiksek olabilir. Ancak, proses siiresi ve hizindaki artigla belirli bir oranda artan
sanmartinit miktar1 reaksiyonun kendiliginden yayilmali yanma sentezi olmadigi

izlenimini vermektedir.

Tablo 7.4. Mekanokimyasal sentez parametrelerine gére numunelerdeki sanmartinit orant degigimi

Faz Oram (ag.%)

Numune ZnWOs ZnO WOs
MS6-25 13,67 19,85 66,48
MS6-50 51,13 18,16 30,71
MS6-100 77,12 10,78 12,10
MS7-25 38,66 14,65 46,69
MS7-50 67.8 13,21 18,99

MS7-100 100 - -
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7.4. Raman Spektroskopisi

XRD analizinde amorflagmis veya yiiksek oranda kristal yapist bozulmus fazlar
detekte edilememektedir, ayrica analizin yapildigi XRD cihazindan kaynakli da bir
deteksiyon limiti (ag. < % 3), derinligi gibi sinirlayict faktorler bulunmaktadir. Bu
noktada, yiiksek oranda sanmartinit fazi sentezlendigi ifade edilebilirse de (Sekil 7.14),
%100 oraninda sanmartinit olusumunun meydana geldigini sdyleyebilmek, bir baska
ifadeyle herhangi reaktan bilesenin toz numune i¢inde kalip, kalmadigim
dogrulayabilmek i¢in amorf formundaki veya yiiksek oranda kristal yapisi bozulmus
fazlar1 tespit edebilen Raman Spektroskopisi tekniginden yararlanilmistir. Toz
numunelerle beraber sadece baslangi¢ tozlarini igeren Orneklere de toz orneklerinin
analizinde referans olmasi amaciyla Raman Spektroskopisi uygulanmistir. Ayrica,
literatiirde ZnWOy ile ilgili gerceklestirilmis Raman Spektralar1 da sanmartinitin
tanimi i¢in kullanilmistir. Baglangic tozlarina ve toz numunelere ait Raman Spektralari

sirastyla, Sekil 7.15-7.22°de verilmistir.

Sekil 7.15°te Raman Spektrast alinan WOs3 fazina ait sirasiyla, 265,5, 326,7, 432,6,
712,8, 803,4 cm! karakteristik Raman pikleri gdzlemlenmektedir. Raman spektrasinda
en kuvvetli sagilmanin 803,4 cm™ civarinda oldugu goriilmektedir. Literatiirde WO3
icin bulunan 806, 715, 275 ve 325-330 cm’! Raman kaymalarindaki O-W-O
titresimlerinden kaynakli piklerle tez ¢aligmasinda kullanilan WO3 baslangi¢ tozunun
Raman spektrumunun ortiistiigii belirlenmistir. [97]. Sekil 7.16°da ise, 437,7 cm™’den
alman Raman sinyalinin ZnO fazina ait en gii¢lii Raman piki oldugu goriilmektedir.
Bu noktadaki pik ZnO bilesigini karakterize eden en 6nemli gostergedir ve literatiir ile
uyum igerisindedir. Nitekim, Bohr-Ran Huang ve arkadaslart ZnO/ZnWO4 kompozit
nano c¢ubuklar tizerinde gerceklestirdikleri calismada elde ettikleri Raman
Spektrumunda 438 cm™! noktasinda giiglii bir sinyal tespit etmis ve ZnO’e ait E2 atom
titresim modundan kaynakli karakteristik bir Raman piki oldugunu raporlamislardir
[98]. ZnO tozundaki diger Raman piklerinin sirasiyla, 273,3, 330,9, 380,7, 715,8, 807,
1156,2 ve 1351,2 cm™ Raman kaymalarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.16 ZnO tozuna ait Raman Spektrasi

MS6-25 numunesinin Raman Spektrasinda WO3 ve ZnO’e ait olanlarinkinden farkli
olarak, 901,2 cm! Raman Kaymasi basta olmak iizere 403,8 ve 532,8 cm’
degerlerinde yeni karakteristik Raman pikleri goriilmektedir. Literatiirde sanmartinite
ait Raman sinyallerinin sirasiyla, 123, 146, 164, 195, 275, 314, 343, 407, 514, 545,
677, 708, 785, and 906 cm degerlerinde oldugu rapor edilmistir. En siddetli pik
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noktas1 da 906 cm™' Raman kaymas: degerindedir. Bant teorisine gére wolframit
yapida sanmartinit i¢cin 18 adet Raman aktif titresim modu (8 Ay + 10 By)
bulunmaktadir. Bunlardan 13 tanesi detekte edilebilmistir [99, 100]. Buradan
hareketle, MS6-25 numunesinde yeni ortaya ¢ikan s6z konusu Raman piklerinin
ZnWO4 fazina ait oldugu, dolayisiyla baslangic parametreleri ile sentezlenen
numunede bile sanmartinitin olustugu sdylenebilir. Baslangi¢ tozlaria ait WO3 igin,
432,6 ve 712,3, ZnO igin 380,7, 715,8 ve 437,7 cm™"* deki piklerin ortadan kalkti181,
diger noktalardaki piklerin ise siddetlerinin azaldigi ifade edilebilir. Bu durum
mekanokimyasal sentez yoluyla baglangi¢ tozlarmin bir kismimnin sanmartinit
olusumunda yer aldig1 ve toz numune i¢erisindeki miktarlarinin azaldigin1 géstermekte

ve bu bakimdan, XRD analizini desteklemektedir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.17. MS6-25 numunesine ait Raman Spektrasi

MS6-50 ve MS6-100 numunelerinde ise, MS6-25 numunesinden farkli olarak, 186 cm”
! civarinda yeni bir Raman piki tespit edilmistir. Bu yeni pikin ait oldugu Raman
sacilmas1 noktas1 da sanmartinit icin 195 cm™” de tespit edilmis titresim modu ile iyi
uyum gostermektedir. Proses siiresi arttik¢a, baglangi¢ fazlarina ait pik sayilarinda
MS6-50 numunesinde belirgin bir degisim olmamakla birlikte, pik siddetleri daha da
azalmis, 700 ve 800 cm™ civarindaki pikler genisleyerek, belirginliklerini yitirirken,

MS6-100 numunesinde 679,8 ve 780 cm'’de ZnWOs igin karakteristik Raman
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sacilmalarina uygun iki pik daha gozlemlenmektedir. Bunlarla beraber, her iki
numunede MS6-25 numunesinde tespit edilen sanmartinit fazinin Raman piklerinin
siddetleri de artmistir. Sonuglar bu bakimdan, XRD analizleri ile uyum igerisindedir.
Sabit 6giitme hizinda proses siiresi arttikca, reaktanlarin miktar1 ve kristaliteleri

azalmakta, sanmartinit olusumu ise artmaktadir (Sekil 7.18 ve 7.19).
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Sekil 7.18. MS6-50 numunesine ait Raman Spektrasi

Sekil 7.20°ye bakildiginda, MS7-25 numunesinde, MS6-25 numunesinde tespit

edilemeyen 190 cm’!

civarindaki sanmartinit Raman piki goriilebilmektedir. Diger
Raman kaymalarinin gozlemlendigi pikler ise hemen hemen MS6-25 ile aynidir. Buna
gore, mekanokimyasal sentez isleminde artan Oglitme hizi/darbe enerjisi ile

sanmartinit olusumu daha ytliksek miktarda olabilmektedir.
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Sekil 7.20. MS7-25 numunesine ait Raman Spektrasi

MS7-50 numunesinde daha yiiksek 6gtlitme hizina bagl olarak, artan siire zarfinda,
MS6-100 numunesine benzer bir Raman spektrasi elde edilmistir. Raman
Spektrumunda, 263,4 ve 337,5 cm! disindaki biitiin pikler (84-85 cm™! civarindaki
ufak pikler net olarak ¢dziimlenememistir) sanmartinit fazindaki W-O baglarinin

gerilme titresim modlarina ait piklerle uyum igerisindedir. 902 cm™ civaridaki en
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siddetli pikin Raman spektrumunda 907 cm™’deki sanmartinit fazinin WOs
grubundaki W-O baglarinin gerilme titresimlerini kapsayan sanmartinitin antisimetrik
koprileme moduna uygun sekilde yorumlanan [5] pik ile ¢ok yakin oldugu
gorilmektedir. MS6-50 numunesine gore daha cok sayida Sanmartinit fazina ait
karakteristik Raman piki bulunmasi sabit siirede, artan proses hizinin daha yiiksek
oranda ZnWOj4 olusumunu sagladigi soylenebilir (Sekil 7.21). MS7-100 numunesine
gelindiginde, karakteristik Raman titresim modlariyla uygun olarak, 311, 704 cm™’ de
iki ufak pikin daha tespit edilmesi ve 269 ve 340 cm™ noktalarindaki Raman pikleri
disinda (ki onlar da sanmartinite ait karakteristik pik noktalarma yakindir) diger tiim
piklerin ZnWOy fazina ait karakteristik Raman pikleri olmas1 sanmartinit olusumunun
cok yiiksek oranda tamamlandigini gostermektedir (Sekil 7.22). Bununla birlikte,
mevcut piklerin siddetlerindeki MS7-50 6rnegine gore azalma 50 dk proses siiresinden
sonra siiredeki daha fazla artisin yiiksek darbe enerjisinden dolayr mevcut
sanmartinitlerin kristal yapisinda distorsiyona yol a¢maya basladigini sdylemek
mimkiindiir. MS7-100 numunesinde de elde edilen sonuglar XRD analizlerini
desteklerken, MS7-100 numunesinin Raman spektrumunda XRD analizinde
goriilemeyen WOs’e ait (269 cm™) ve ZnO’e ait olmasi muhtemel (340 cm™) piklerin

varlig1 numune igerisinde halen amorf halde reaktanlarin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.22. MS7-100 numunesine ait Raman Spektrasi

7.5. FTIR Spektrometresi

Mekanokimyasal sentez islemi sonrasit XRD ve Raman analiz sonuglarini dogrulamak
(Raman aktif olmayan ve numune i¢inde olabilecek fazlarin tespit edilebilmesi) ve
numunelerde bulunabilecek muhtemel organik (fiziksel su, fonksiyonel grup)
kalintilarin tespiti i¢in gerceklestirilen FTIR analizine ait sonuglar referans olmasi

amaciyla baslangi¢ tozlar ile beraber Sekil 7.23-24’te verilmistir.
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Sekil 7.23. Referans toz karisimi ve MS6 serisi numunelere ait FTIR Spektrometre analizi
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Mekanokimyasal sentez dncesi referans toz karisiminda sirasiyla 459, 468, 615, 662,
717, 747, 839, 871, 926 ve 1007 cm™’de absorbsiyon dip noktalar1 tespit edilmistir.
Bu noktalardan 400-600 band1 arasinda bulunanlarin ZnO fazina, 700-1000 bandinda
mevcut olanlarin ise WO;3 fazma ait oldugu belirlenmistir. Kumar ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada 621 cm™’de ZnO’e ait deformasyon titresimleri
oldugu tespit edilmistir [101]. FTIR spektrumunda 450 cm™ civarmda bulunan
absorbsiyon diplerinin de yine ZnO fazinin latisinde Zn-O gerinim titresimleri sonucu
tespit edildigi sdylenebilir [102]. Literatiirde WOj3 bilesiginin 600-1000 cm™' arasinda
giiclii absorbsiyonlar gosterdigi ifade edilmektedir [103]. Adhikari ve arkadaslari
calismalarinda 850, 890 cm™! noktalarinda W-O-O-W gerinim titresimleri ve 950 cm’!
civarinda W=0 ug¢ gerinim moduna iligkin titresimler oldugunu rapor etmistir [104].
Spektrumda 1020 cm™! civarinda goriilen dip noktasinin WO3’in yiizeyindeki W=0
titresim modundan kaynaklandigi ifade edilebilir [110]. Sekil 7.23’¢ bakildiginda 600
d/dk’da 6giitme siiresi artttkca MS6-25 numunesinde 428, 513 ve 651 cm™’de tespit
edilen absorbsiyon noktalarma 462-467 cm™ noktasinda yeni karakteristik absorbsiyon
belirlenmistir. Bunun yaninda, mevcut dip noktalar1 da daha derin hale gelmistir.
Referans toz karigiminda tespit edilen hemen hemen tiim noktalar ise kaybolmustur.
Literatiirde gerceklestirilen cesitli calismalarda 430, 470 ve 530 cm™ civarindaki
absorbsiyon bandlarinin ZnWO4 fazindaki ZnOs oktahedralarinin Zn-O gerinim ve
esneme titresimlerini karakterize ettigi, 570 ve 650 cm™ bandindaki dip noktalarmin
ise WOg oktahedralarindaki W-O gerinin titresimlerine ait oldugu ifade edilmistir [11,
12, 105]. Bu durumda, MS6-25 numunesinde bile sanmartinit olusumu oldugu ve
proses siiresi arttik¢ca sanmartinit miktarinin arttig1 soylenebilir. MS6-25 numunesinde
goriilen 428 cm™!' absorbiyon bandinin ZnO fazim karakterize ettigi ifade edilebilir.
Nitekim, s6z konusu absorbsiyon bandi MS6-50 numunesinde kaybolmus ve MS6-
100 numunesinde 426 cm™' noktasinda yeniden ortaya ¢ikmistir. Ancak, MS6-100
numunesinde yakin noktada yeniden ortaya ¢ikan absorbsiyon bandinin artik ZnWO4

fazindaki Zn-O titresimlerine ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.24. Referans toz karisimi ve MS7 serisi numunelere ait FTIR Spektrometre analizi

MS?7 serisinde ise, MS7-25 numunesinde bile MS6-50 ve MS6-100 numunesindeki
kadar absorbsiyon bandi tespit edilmistir. Bu durum proses hizi arttikga sanmartinit
oraninin arttigini desteklemektedir. FTIR analiz sonuglar1 bu acidan XRD ve Raman
analizlerini destekler niteliktedir. MS7 serisinde absorbsiyon bandlariin proses siiresi
arttik¢ca bir miktar daha yiiksek enerjili bolgelere kaymasi olusan sanmartinit fazinin
kristalit boyutundaki degisimlerden, yapilarinda meydana gelen deformasyonlardan ve
SEM-EDS analizlerinde yiiksek Oglitme hizi ve siiresinde artan az miktarda Fe
kontaminasyonundan kaynaklanabilmesi muhtemeldir (Sekil 7.24). Raman
analizlerinin aksine MS6 ve MS7 serisine ait numunelerde referans toz karisimina ait
herhangi bir faz net olarak tespit edilememistir (MS6-25 numunesi harig). Artan proses
stiresi ve hizina bagli olarak, reaktanlarin miktarindaki azalma ve yapilarindaki
bozulma sonucunda farkli absorbsiyon noktalarinda olsa bile FTIR aktif atomsal
titresimlerin yeterince gili¢lii olmadig1 ve bunun sonucunda sentezlenen numunelerde

reaktanlara iliskin faz tespit edilemedigi ifade edilebilir.

7.6. Partikiil Yiizey Alani-Porozite Boyutu Analizi (BET-BJH)

Partikiil yiizey alan1 ve yiizey kusurlar1 vb. ozellikler metal-oksit nanoyapilarin
fotokatalik aktivitelerinde ©nemli rol oynamaktadir [48]. Baslangic tozlar1 ve
sentezlenen numunelerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) partikiil ylizey alani

Olciimleri sivi nitrojen sicakliginda belirlenen N absorbsiyon/desorbsiyon
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izotermlerinden cihaz tarafindan otomatik olarak elde edilerek, gerceklestirilmis ve
ayn1 cihaz yardimiyla BET analizindeki verilerden hareketle porozite yiizey alan1 ve
caplar1 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metoduyla hesaplanmis ve sonuglar Tablo 7.5°te
verilmisti. WO3 partikiillerinin ortalama partikiill boyutlarinin 20 pm ve ZnO
partikiillerinin de 5 um civarinda oldugu goz oniine alindiginda, ZnO tozunun yiizey
alanina ¢ok yakin degerde olan MS6-25 numunesinde ortalama toz partikiil boyutunun
5 um’ye yakin bir degerde oldugu sdylenebilir. MS6-25 numunesinde en yiiksek ylizey
alan1 degerine ulasildig1 Tablo 7.4’ten goriilebilmektedir. Genel olarak, numunelerin
partikiil yiizey alanlar1 ile porozite yiizey alanlarinin birbirine yakin oldugu
bulunmustur. Ortalama por ¢aplar1 6 nm gibi bir aralikta degismekle birlikte, {iretilen
toz numunelerin ¢ogunda biribirine yakindir. MS6 serisinde proses siiresine bagli
olarak, partikiil yiizey alanlarinin 6nce azalip, sonra tekrar artmasi belli periyotlarda
mekanik alagimlamanin dogasindan kaynaklanan kirilma-aglomerasyon kaynakli
olabilir. Benzer bir egilim, MS7 serisinde de goriilmektedir. Bununla birlikte, daha ilk
25 dk siiresince MS6-25 numunesinin aksine ylizey alanmin belirgin bir sekilde
azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun sebebi, artan 6giitme hizina bagli darbe enerjisindeki
artisla partikiillerin ¢ok daha hizli bir sekilde kirlip, kaynasmasi olabilir. Sonrasinda,
MS?7 serisinde 6gilitme siiresinin artigtyla partikiil ylizey alaninin 6nce arttigi, MS7-
100’de ise tekrar bir miktar azaldig1 gozlenmektedir. Bu noktada, MS6 serisindeki
kirilma-aglomerasyon periyotlarinin  yerinin artan proses hiziyla degistigi

ongoriilmektedir (Tablo 7.5).

Tablo 7.5. Reaktan ve toz numunelerin partikiil ve porozite yilizey alanlari, ortalama por ¢aplarina ait 6lgiim

sonuglari
Numune Partikiil Yiizey Alam Porozite Yiizey Alam Ortalama Por Cap1
(BET, m?%/g) (BJH, m%/g) (BJH, nm)

WOs3 1,075 0,909 20,288

ZnO 5,478 5,002 12,345
MS6-25 5,281 5,536 21,941
MS6-50 3,320 3,251 21,501
MS6-100 4,555 4,546 17,868
MS7-25 3,646 3,550 23,015
MS7-50 4,674 4,976 19,675

MS7-100 4,0537 4,197 20,550
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7.7. Dielektrik Ozellikler

Numunelerin dielektrik 6zelliklerini belirlemek i¢in gerceklestirilen frekansa baglh
kapasitans ve indiiktans dl¢iimlerine yonelik olarak, tek eksenli manuel hidrolik preste
kompaktlanan toz numunelere ait geometrik bazi veriler Tablo 7.6’da, elektrik alanin
belirli frekanslarina bagli olarak, oda sicakliginda dlgiilen kapasitans ve indiiktans
degerleri Tablo 7.7, referans olarak WOs3 tozuna ait veriler de Tablo 7.8’de verilmistir.
Elde edilen kapasitans ve indiiktans datalarindan hareketle Tablo 7.6 ve 7.7-7.8’de
verilen degerler esitlik 7.2 ve 7.3’te [106-107] yerine konularak, reel ve imajiner
dielektrik sabitleri (¢', €"”) hesaplanmis ve sonuclar uygulanan elektrik alan frekansina

bagli olarak Sekil 7.25-7.32°de gdsterilmistir.

Tablo 7.6. Numunelere ait dielektrik 6zelliklerin 6lgimiinde kullanilacak geometrik parametreler

Numune Yiizey Alami (m?) Kalinhk (m)
ZnO 7,85x107 0,00129
WOs3 4,3175x107° 0,00131
MS6-25 7,85x107 0,00146
MS6-50 7,85x107 0,00131
MS6-100 7,4575x107 0,00118
MS7-25 4,543x107° 0,00165
MS7-50 7,85x1073 0,00117
MS7-100 7,85x1073 0,00117
c.d
e = oA (7.2)
S.d
e == (7.3)

Esitlik 7.2 ve 7.3’te, C: kapasitans (F), A: dielektrigin yiizey alam (m?), S: kondiiktans
(S), d: dielektrik plakanin kalinlig1 (m), o: acisal frekans (o = 2xf, f: elektrik alanin
frekans1, Hz), gy = vakumun dielektrik sabiti (8.85x 1072 F/m)’dir. €’ ve £” ise reel ve

imajiner dielektrik sabitleridir.

Elde edilen toz numunelerin kapasitans ve kondiiktans degerlerinin dl¢timiinde esitlik

7.2 ve 7.3’te var olan alan ve kalinlik etkisinin MS7-25 numunesine ait 6lgiim
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degerlerini az bir oranda etkilemis olabildigi ihtimali g6z 6niinde bulundurulmakla
birlikte, her bir numunede elektrik alan frekansi arttik¢a kapasitans azalmis, dogal
olarak ta kondiiktans artmistir. MS6 serisi numunelerde proses siiresi artisina bagh

sekilde, kapasitans ve indiiktans degerlerinin azaldig1 gorilmiistiir.

Tam aksine, MS7 serisinde proses siiresindeki artisla kapasitans ve indiiktans
degerlerinin genel olarak arttig1 tespit edilmistir. Sabit mekanokimyasal sentez
stiresince, proses hizi arttikca ayni egilim dikkat ¢cekmekle birlikte, MS6-100°e gore
MS7-100 numunesinde tersi bir durum sdz konusudur. (Tablo 7.7) Uretilen deney
ornekleri ile karsilagtirma amaciyla kullanilan WO3 reaktaninin elde edilen tiim
numune serilerinden daha ytiksek kapasitans ve kondiiktans degerlerine sahip oldugu

bulunmustur (Tablo 7.8).

Tablo 7.7.Test numunelerinin oda sicakligindaki kapasitans ve kondiiktans degerleri

Elektrik Numune
Alan MS6-25 MS6-50 MS6-100 MS7-25 MS7-50 MS7-100
Frekansi
(Hz) Kapasitans(pF)/Kondiiktans(pnS/m)
20 332,63/0,057 105,42/0,030 40,45/0,016  18,07/0,0047  26,74/0,0079  63,34/0,030
26 281,14/0,064  89,63/0,032  36,40/0,017  15,74/0,0051 23,79/0,0082  54,59/0,031
44 201/0,080 69,00/0,036  25,18/0,019  11,57/0,0054 19,18/0,0086  44,80/0,034
57 165,45/0,087  57,46/0,038  22,88/0,020  11,14/0,0062 17,40/0,0089  36,37/0,036
96,5 116,15/0,104  40,69/0,042  19,09/0,021 9,03/0,0064 15,30/0,0094  24,56/0,038
125,6 101,36/0,112  39,24/0,043  17,52/0,022  7,74/0,0067 13,48/0,010 21,76/0,039
212 72,79/0,136  30,44/0,050  14,74/0,024  6,17/0,0080 10,59/0,012 19,32/0,042
358.,8 54,71/0,163  25,44/0,060  12,70/0,028  4,74/0,0092 9,49/0,014 16,26/0,049
606,4 42,04/0,193  21,58/0,070  10,97/0,033 4,06/0,011 8,62/0,016 13,76/0,056
1025 33,20/0,231 18,45/0,086  9,35/0,041 3,05/0,015 7,56/0,022 11,61/0,066
22524 25,20/0,301 15,62/0,116  8,16/0,055 2,54/0,021 6,97/0,029 9,87/0,085
4950 20,04/0,406  13,40/0,166  7,12/0,076 2,10/0,030 6,33/0,042 8,47/0,113
6435,42 18,81/0,453 12,88/0,189  6,92/0,085 2,05/0,035 6,24/0,047 8,18/0,125
8366,74 17,64/0,507  12,29/0,216  6,64/0,095 1,91/0,041 6,06/0,053 7,84/0,139
10877,6 16,52/0,573 11,67/0,249  6,30/0,108 1,64/0,050 5,79/0,060 7,43/0,155
52530,5 12,32/1,315 9,54/0,654 5,49/0,240 1,05/0,178 5,33/0,131 6,37/0,323
115438 10,97/2,141 8,83/1,137 5,28/0,381 0,99/0,305 5,24/0,200 6,10/0,496
557476 9,02/6,22 7,67/3,689 4,96/1,063 0,63/0,807 5,10/0,480 5,71/1,299
1225081 8,41/11,058 7,32/6,855 4,94/1,898 0,59/1,467 5,07/0,808 5,66/2,246

2070730  820/16,753  7,24/10,594  4.91/2,932  0,52/2,330 5,01/1,406 5,62/3,479
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Tablo 7.8. WO3 tozunun oda sicakligindaki kapasitans ve kondiiktans degerleri

Elektrik Alan
Frekans: (Hz) Kapasitans (nF) Kondiiktans (uS/m)
20 3676,13 1,187
26 3075,93 1,260
44 2128,58 1,400
57 1779 1,479
96,5 1245,87 1,651
125,6 1053,11 1,746
212 755,46 1,975
358,8 549,80 2,250
606,4 406,30 2,601
1025 303,27 3,042
22524 199,80 3,895
4950 135,65 5,076
6435,42 120,32 5,565
8366,74 107,07 6,110
10877,6 95,63 6,717
52530,5 54,39 12,539
115438 43,60 17,970
557476 30,61 42,408
1225081 26,47 71,553
2070730 24,37 107,000

Mekanokimyasal sentez 6ncesi baslangic tozlarindan WO3’e ait oda sicakligindaki reel

dielektrik sabitinin 20 Hz elektrik alan frekansinda 12603 gibi yliksek bir degerde

oldugu belirlenmistir. Buna karsin, frekans artikca dielektrik sabitinin 600 Hz civarina

kadar hizli bir diislis gosterdigi Sekil 7.25’ten goriilebilmektedir. Dielektrik sabiti 10

kHz seviyelerinden sonra ¢ok yavas bir sekilde diisiis gdstermis, 2 Mhz gibi yiiksek

elektrik alan frekansinda bile 83,5 seviyelerinde kalmistir. Literatiirde, dielektrik

sabitindeki diisiik frekanslarda hizli bir sekilde azalmanin dielektrik sabitinin

dispersiyonunu gosterdigi ve belirli bir kritik frekansa kadar elektrik yiikiiniin sigrama

frekansinin uygulanan elektrik alanin degisimine ayak uyduramadiginda meydana

geldigi ifade edilmektedir [108]. Sekil 7.25’e¢ bakildiginda, bu durumu destekler

sekildedir.



97

12000

10000

8000

- 6000

4000

2000

1e+1 1e+2 1e+3 le+4 1e+5 1e+6 1e+7
log f(Hz)

Sekil 7 25. WO3 tozunun uygulanan elektrik alan frekansina gére oda sicakliginda reel dielektrik sabitinin degisimi

Mekanokimyasal sentez yontemiyle 600 d/dk hizinda o6giitiilerek elde edilen MS6
serisi numunelerin reel dielektrik sabitlerinin oda sicakliginda frekansla degisimi
incelendiginde, diisiik frekanslarda MS6-25 numunesi en yiiksek dielektrik sabitine
sahipken, MS6-100 numunesi ise en diisiik degere sahiptir. Artan frekans ile
aralarindaki fark azalmakta ve 4 kHz’den sonra ¢ok fazla degismemektedir. Bununla
birlikte, 2 MHz seviyelerinde bile MS6-25 numunesi en yiiksek degere sahiptir (Sekil
7.26). Artan 6glitme siiresi ile sanmartinit fazinin toz numune igerisindeki miktari
artmakta ve bunun sonucunda MS6-25’ten MS6-100 numunesine dogru gidildikce
dielektrik sabitinin (reel) azalmasina neden oldugu sdylenebilir. MS6-25 numunesinin
yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi1 kuvvetle muhtemel icerisindeki yliksek WO3
oranindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde, L. Beluze ve arkadaslari WOj;
partikiillerinin  10000’in {izerinde dielektrik sabiti gdsterebilecegini ortaya
koymuglardir [109]. Bu sonug, gergeklestirilen tez calismasinda dlgiilen degerlerle
uyumludur. Sekil 7.26’ya bakildiginda, MS6-50 ve 6zellikle MS6-100 numunesinde
ise 20 hz ile 2 Mhz arasinda dielektrik sabitindeki kaybin azaldig1 da goriilmektedir.
Tiim numunelerde 400 hz frekansindan sonra dielektrik sabitindeki azalma
yavaglamaktadir. Bunun sebebi, yiiksek frekanslardaki elektronik ve iyonik
polarizasyonun katkist seklinde aciklanabilir. Diisiik frekanslarda dielektrik
sabitindeki hizl1 diisiisiin nedeni olarak da numunelerdeki arayiizey polarizasyonu

katkisinin ortadan kaybolmasi gosterilebilir [75].
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Sekil 7.26. MS6 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina gore numunelerin oda sicakligindaki reel dielektrik

sabitinin degisimi

Proses hizinin 700 d/dk’ya yiikselmesiyle elde edilen MS7 serisine ait dielektrik sabiti
Olciim sonuglar1 MS6 serisine gore farkliliklar gostermisti. MS7 serisinde MS6
serisine uyar sekilde 50 dk proses siiresine kadar azalan dielektrik sabiti, MS6-100
numunesinin MS6 serisindeki davraniginin aksine MS7-100 numunesinde en yiiksek
degere ulagmistir. Bununla birlikte, MS7-25 ve MS7-50 numunelerinin dielektrik
sabitleri diisiik frekanslarda MS6-50 ve MS6-100 numunelerinden daha distikken,
MS7-100 numunesinde MS6-50 numunesine yakindir. Bu noktada, MS7 serisinde de
ZnWO4 miktar1 arttikca dielektrik sabiti diismekteyken, bunun istisnast MS7-100
numunesi olmugstur. Ayrica, MS6-25’e gore her ne kadar daha az WOs igerse de MS7-
50 numunesi sanmartinit i¢erigi bakimindan MS6-100 ve MS7-100 numunelerinden
daha diisiik olmasina ragmen, tiim numunelerdeki en diisiik degerleri vermistir. MS7-
25 numunesinin ise, dielektrik sabitinin yiiksek frekanslarda MS7-50 ve MS7-100
numunesinden de asag1 seviyelerde oldugu goriilmektedir. Ote yandan, MS7 serisinde
de dielektrik sabiti yliksek frekanslarda stabil hale gelmektedir (Sekil 7.27). Her ne
kadar MS7 ve MS6 serilerinde de sanmartinit orani proses hizi ve siiresine gore artsa
da, MS7 serisinde kayda deger bir sekilde azalan dielektrik sabitinin nedeni MS7

serisinde sanmartinit kristalit boyutunun MS6 serisine gore artmasi ve MS7-100
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numunesinde dielektrik sabitinin MS7 serisinin digerlerinden yiiksek ¢ikmasinin

sebebi ise azalan kristalit boyutuyla dielektrik sabitinin yeniden artmasi olabilir.
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Sekil 7.27. MS7 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina gére numunelerin oda sicakhigindaki reel dielektrik

sabitinin degigimi

Dielektrik sabitinin imajiner kismi uygulanan elektrik alani ile malzemede 1siya
doniisme ile gerceklesen kayiplari ele almaktadir. lyi bir yalitkan malzeme mikrodalga
vb. uygulamalarda onemlidir. Bu acidan, elde edilen toz numunelerin imajiner
dielektrik sabitlerinin WOj ile beraber degisimi incelendiginde, WO3 numunesinde
oda sicakliginda uygulanan elektrik alan frekansina gore imajiner dielektrik sabitinin
degisimi reel dielektrik sabitindeki degisime benzerlik gostermektedir. Bununla
birlikte, dielektrik kaybin reel kisimdan daha yiiksek seviyede oldugu goriilmektedir.
Dielektrik kaybin yaklasik 1 khz elektrik alan frekansina kadar frekansa kuvvetli bir
sekilde bagli oldugu sdylenebilir. El-Nahass ve arkadaslar1 WO;3 tozundaki yiiksek
dielektrik kaybinin tane sinirlari yakinindaki ilgili tozun yiiksek safligi ve numunedeki
kusurlarin azlig: ile ilgili olarak, uzay yiik polarizasyonundan kaynaklanabilecegini

rapor etmislerdir (Sekil 7.28) [113].



100

35000

30000

25000

20000

“w 15000

10000

5000

1e+1 1e+2 1e+3 1le+4 1e+5 1e+6 1e+7

log f(Hz)

Sekil 7.28. WOs tozunun uygulanan elektrik alan frekansina gore oda sicakliginda imajiner dielektrik sabitinin

degisimi

Mekanokimyasal sentez isleminde 600 d/dk proses hizinda proses siiresindeki
degisimle MS6 serisinde tiim numunelerde dielektrik kaybin azaldigi goriilmektedir.
Bubunla birlikte, MS6-100 numunesinde bile WO3 tozuna gore daha diisiik degerlerde
olmakla birlikte, 100’iin {izerinde dielektrik kaybin oldugu belirlenmistir. Frekansa
bagli olarak, dielektrik kayip tlim numunelerde azalarak diigmektedir. MS6-25
numunesinde WOj3 icerigi XRD analizlerinde de goriildiigii gibi MS6-50 ve MS6-100
numunesinden yiiksektir. Bu durumun, reel dielektrik sabiti sonuglarinda oldugu gibi
en ylksek dielektrik kayip degerine sahip olusunun nedeni olmasi dogaldir.
Numunelerde proses siiresindeki artigla birlikte, sanmartinit igerigi arttik¢a dielektrik
kayip azalmakta ve bu kaybin frekansa gore degisimi daha dar bir aralikta olmaktadir.
Nitekim, literatlirde sanmartinit fazinin relatif dielektrik sabitinin 17,6 olarak rapor
edildigi calisma mevcuttur [88]. Yiiksek elektrik alan frekanslarinda dielektrik kayip
degerleri tim numunelerde birbirine yaklasmaktadir. Bu durum, yiiksek frekanslarda
numunelerde iyonik ve elektronik polarizasyonlar gibi dahili 6zelliklerin elektrik
alandan belirli frekanslara kadar etkilenmeyerek, etkisini korudugunu gostermektedir

(Sekil 7.29).
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Sekil 7.29. MS6 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina gére numunelerin oda sicakligindaki imajiner

dielektrik sabitinin degisimi

MS7 serisine ait dielektrik kayip degerlerinin oda sicakliginda elektrik alan frekansina
gore degisimine bakildiginda, MS7 serisindeki reel dielektrik sabitindeki degisime
benzer sekilde oldugu gériilmektedir. Imajiner dielektrik sabiti MS7-25 ve MS7-50
numunelerinde MS7-100 ve MS6 serisindeki tiim numunelerden daha diisiiktiir. MS7-
25 ve MS7-50 numunelerinde sanmartinit miktar1 MS6-100 numunesi hari¢ MS6
serisindeki tiim numunelerden yiiksektir. Literatiirde sanmartinitin kalite faktoriiniin
(Q = 1/tand) yiiksek olduguna dair rapor edilmis ¢alisma mevcuttur [110]. Kalite
faktoriinlin yliksek olmasi diisiik dielektrik kayip demektir. Dolayisiyla, sanmartinit
miktart arttikca MS6 ve MS7 serisinde (MS7-100 hari¢) imajiner dielektrik sabitinin
azalmasinin beklenebilecegi ifade edilebilir. Dielektrik kaybin partikiil boyutu ve
kristalite derecesi arttikca genellikle azaldig1 da ¢esitli calismalarda belirtilmistir [111,
112]. MS6 ve MS7 serisine ait partikiil yiizey alan1 sonuglarina bakildiginda, MS6 ve
MS7 serisinin genelinde dielektrik 6zelliklerin degisiminde sanmartinit miktarindaki
degisimin baskin oldugu sdylenebilir. Ciinkii, partikiil yiizey alanindaki degisimlerle
MS6 ve MS7 serisinde dielektrik Ozelliklerin degisimi arasinda net bir iliski
saptanamamistir. Ote yandan, MS7-100 serisinde artan dielektrik kaybin nedeni
olarak, az miktarda amorflasma derecesi ve daha ¢ok azalan kristalite boyutu ifade

edilebilir.
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Sekil 7.30. MS7 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina goére numunelerin oda sicakligindaki imajiner

dielektrik sabitinin degisimi

Hesaplanan dielektrik sabitleri esitlik 7.4’te [113] yerine konularak, test
numunelerinin kayip faktorii (dissipation factor, tand) hesaplanmis ve elde edilen

veriler Tablo 7.9 (belirli frekanslar i¢in) ve Sekil 7.31-32de verilmistir.

tand = €'’ /¢’ (Esitlik 7.4)

Tablo 7.9. Test numunelerinin elektrik alan frekansina gore kayip faktorlerinin degigimi

. Numune
Elekirik Alan MS6-25 MS6-50  MS6-  MS7-25  MS7-50  MS7-100
Frekansi 100
Kayip Faktorii (tand)

20 1,363 2,269 3223 2,070 2,344 3,786
57 1,473 1,850 2,480 1,543 1,512 2,657
125.6 1,400 1372 1354 0,721 0,781 1.877
1025 1,079 0,723 0,683 0,840 0,446 0,890
4950 0,652 0,398 0,342 0,460 0,212 0,430
10877,6 0,507 0,312 0,250 0,450 0,151 0,305
52430,5 0,323 0,208 0,133 0,515 0,074 0,154
115438 0,269 0,177 0,099 0,464 0,053 0,112
1225081 0,171 0,122 0,050 0,358 0,048 0,051
2070730 0,157 0,112 0,046 0,355 0,034 0,047

Tablo 7.9°dan da goriilebilecegi gibi, diisiik frekanslarda, 125 Hz’e kadar, tiim
numunelerde proses hizi ve siiresi arttikca dielektrik kayip faktorii artmaktadir. Diisiik

elektrik alan frekanslarinda proses parametrelerindeki artisa bagl olarak, dielektrik
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sabiti ve kayiplarin degerlerindeki azalma daha belirgin olsa da, kayip faktoriindeki
artis dielektrik sabitindeki azalmanin daha yiiksek seviyede oldugunu ve bunun
sonucunda malzemede uygulanan elektrik alan etkisinde 1s1ya doniiserek olusacak
kayiplarin daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu noktada, elektrot-numune
araylizeyi ve uzay-yiik polarizasyonunun belirli frekansin iizerinde kaybolmasi ile
dielektrigin imajiner kisminda goreceli olarak, bir artis oldugu sdylenebilir. Elektrik
alan frekansinin artisiyla yiliksek frekanslarda diislik frekanslardaki artisin tersine
dondiigli goriilmektedir. Bu durumun tek istisnast MS7-100 numunesi olsa da, bu
numunede de 1 kHz’den sonra dielektrik kayip faktoriindeki genel degisime yaklagma
ve uyma oldugu soylenebilir. Yiiksek frekanslarda dielektrik sabiti ile kayip arasindaki
fark kapanmakta ve hatta 5 kHz’den sonra dielektrik sabiti lehine farkin agilmaya
basladigi gozlenmektedir. Bunun sonucunda, dielektrik kayiplar azalmaktadir
Dielektrik kayip faktoriiniin elektrik alan frekansina gore degisimi ayrica, Sekil 7.31

ve 7.32°de gosterilmistir.

35

—— MS6-25
3,0 —h— MS6-50
—&— MS6-100

2,5 1

2,0 1

1,5 1

tans ("""

1,0 1

0,5 1

0,0

1e+1 1e+2 1e+3 le+d 1e+5 1e+6 1e+7
log f(Hz)

Sekil 7.31. MS6 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina gore numunelerin oda sicakligindaki dielektrik kayip

faktorii degigimi

MS6 serisindeki numunelerin dielektrik kayip faktorlerindeki degisim ele alindiginda,
genellikle elektrik alan frekansindaki artisla dielektrik kayip faktoriiniin azaldigi
goriilmektedir. Sadece, MS6-25 numunesinde 1 kHz civarina kadar bir miktar artis ve

sonrasinda azalma goriilmektedir. Yiiksek elektrik alan frekanslarinda dielektrik kayip
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faktorleri birbirine yaklagmaktadir. MS6-25 numunesinde daha yiliksek seviyede bir
azalma oldugu goriilebilmektedir. MS6-25 numunesinin igerisinde daha fazla
homojensizlikler bulunmasindan dolay1r daha yiiksek oranda uzay yiik polarizasyonu
varlig1 sonucu bu sekilde daha yiiksek bir dagilim gosterdigi ifade edilebilir [114].
MS6 serisinde sanmartinitin artigina bagli olarak, kayip faktoriiniinde azaldig

sOylenebilir (Sekil 7.31).
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Sekil 7.32. MS7 serisinde uygulanan elektrik alan frekansina gore numunelerin oda sicakligindaki dielektrik kayip

faktorii degisimi

MS?7 serisinde ise, proses hizinin 700 d/dk’ya artmasiyla MS6 serisine kiyasla
dielektrik kayip faktoriiniin uygulanan elektrik alan frekansi ile degisimi biraz farklilik
gostermistir. MS7-100 numunesi MS6 serisindekilerin aksine diislik frekanslarda en
yiiksek kayip faktoriine sahipken, frekans artttkca MS6 ve MS7 serisindeki diger
numunelerden daha hizli bir sekilde kayip faktoriinde azalma gostermistir. Diigiik ve
orta frekans (5 kHz civari) bolgelerinde MS7-100 numunesinin bu sekilde davranis
gostermesi dielektrik sabiti ve kayip boliimlerinde ele alinan gerekgelerle benzer
olmas1 muhtemeldir. Tim numunelerin uygulanan frekansa gore kayip faktorlerinin
azalmasi elektronlarin sigrama iletkenligi gibi iletkenlik kaybr mekanizmasi ile ilgili
varsayimlart destekler niteliktedir [115]. Ote yandan, MS7-25 ve MS7-50
numunelerinin kayip faktoriindeki azalma 100 Hz civarina kadar birbirlerine paralel

ve yakin davranig gosterirken, MS7-25 numunesinde 100 Hz civarindan sonra ufak bir
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pik goriilmekte ve yiiksek frekanslardaki en yiiksek kayip faktoriine sahip oldugu
goriilmektedir. MS7-25 ve MS7-50 numunelerinin sanmartinit kristalit boyutlarinin
birbirine yakin olmasindan dolay1 dielektrik kayip faktorlerinin degisimi diistik
frekanslardaki Maxwell-Wagner dagilimia uymakta ve arayiizey polarizasyonu
ortadan kalktiktan sonra sanmartinit miktarina gore kayip faktorleri degismektedir

(Sekil 7.32).

7.8. Optik Olgiimler

7.8.1. Absorbans-Reflektans ol¢iimleri

Toz numunelerin optik 6zelliklerini belirlemek amaciyla UV-vis spektrometresinde

Ol¢iilen, absorbans ve reflektansin gelen 1s181n dalgaboyuna gore degisimleri referans

reaktan numunelerle beraber Sekil 7.33-40°da verilmistir.
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Sekil 7.33. ZnO tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi

Sekil 7.33’e bakildiginda, ZnO numunesinin 250 nm civarindaki 151k dalgaboyunda
15181 maksimum sekilde absorbladigi, bununla birlikte 450 nm’den itibaren 15181 stabil
olarak % 90 seviyelerinde reflekte ettigi ve hemen hemen hi¢ absorblamadigi
goriilmektedir. ZnO’in hem absorbans hem de reflektans davranisinda 400 nm

civarinda belirgin bir degisim gézlenmektedir. Bu ani degisimin ZnO’in optik yasak
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bant araligindan kaynakli oldugu sdylenebilir ve bu bdlgedeki egimin bariz olarak
degisiminden faydalanilarak, bu malzemenin yasak bant enerjisi hesaplanabilmektedir.
Nitekim, literatiirde optik bant sinirinda reflektansta ani bir pik oldugu rapor edilmistir

[116].
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Sekil 7.34. WO3 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi

WO3 tozuna ait absorbans ve reflektans egrisine bakildiginda, 450 nm dalgaboyu
civarinda absorbans ve reflektans degerlerinde belirgin bir degisim goriilmektedir. Isik
dalgaboyu 450 nm’nin altinda iken, WO3’in 151k absorbsiyonunda belirgin bir atis s6z
konusu olup, 450 nm’nin iizerinde ise reflektans degeri kayda deger bir bigimde
artmaktadir. WO3; numunesinin 450 nm’in iizerinde 15181 az miktarda absorbe ettigi,
buna karsin absorbsiyonun yiiksek oldugu bolgede bile % 40 seviyelerinde 15181
reflekte edebildigi  goriilebilmektedir. Absorbsiyon degerleri arasinda ise
dalgaboyunun degisimiyle ¢ok yiiksek farklar olmadig: tespit edilmistir. Hem ZnO ve
hem de WOj3 i¢in goriiniir 151k bolgesinde diislik absorbsiyon degerlerinin olmasi, elde
edilen sonuglarin literatiirde sitokiometrik metal oksitlerin optik 6zellikleriyle ilgili
rapor edilen diisiik absorbsiyon davranisiyla uyum igerisinde oldugunu gostermektedir

(Sekil 7.34) [108].

MS6-25 numunesinde sanmartinit miktari en az seviyede ve yiiksek oranda WOs3

icermektedir. Bununla birlikte, en kiigiik sanmartinit boyutu ve en yiiksek partikiil
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yiizey alanina sahip numunedir. Sekil 7.35’e bakildiginda, MS6-25 numunesi 380 nm
151k dalgaboyuna kadar ¢ok yiiksek (maksimum 1,4) absorbsiyon ve oldukca diisiik
refleksiyon (%5 civari) gostermistir. Gelen 15181n dalgaboyu arttik¢a, absorbsiyonda
belirgin bir diislisle beraber, refleksiyonda net bir artis oldugu goriilmektedir.
Absorbans/reflektans spektrumunda bu degisimin meydana geldigi, absorbans ve
reflektans egrilerinin egimlerinin gozle goriiliir bir bi¢imde degistigi, 151k dalga boyu
430 nm civarindadir. Isik dalgaboyundaki bu kistm MS6-25 numunesinin bant
kenarmma denk gelmektedir. MS6-25 numunesinin igerisinde yiiksek oranda WOs
bulunmasina ragmen, refleksiyon degerlerinin WO3; numunesine yakin olmasina
karsin absorbsiyon degerlerinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum,

MS6-25 numunesinin diger mekanokimyasal olarak sentezlenen numunelerden daha

yiiksek partikiil ylizey alanina sahip olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 7.35. MS6-25 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi

MS6-50 ve MS6-100 numunelerinde ZnWO4 miktar1 6giitme siiresi arttikca
artmaktadir. Sekil 7.36 ve 7.37’ye bakildiginda, sanmartinit miktarindaki artiga gore
numunelerin absorbsiyon ve refleksiyon miktarlarinin gelen 151k tayfi boyunca belirgin
bir degisim gostermedigi, ancak MS6-25 numunesine gore 450 nm dalgaboyunun
altindaki absorbsiyon miktarlarinin MS6 serisindeki diger numunelerde yiiksek oranda
azaldig1 gézlenmektedir. Bununla birlikte, MS6-50 numunesinde bant kenar1 450-460

nm civarinda belirginlesirken, MS6-100 numunesinde 430 nm civarina dogru
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gerilemistir. MS6-100 numunesinde MS6-50 numunesine gore artan partikiil yiizey
alan1 ve ZnWO4 miktar;, MS6-100 numunesinin optik bant kenarim1 daha yiiksek
enerjili ve diisiik dalgaboyuna sahip 151k spektrumuna dogru ¢ekmistir. Bilindigi gibi,
15181n dalgaboyu azaldik¢a sahip oldugu enerji artmaktadir (E = Ac/A uyarinca, Esitlik
6.1’in birlestirilmis formu). Dolayisiyla, numunenin optik bant kenar1 spektrumun

soluna dogru kaydikga, optik yasak bant enerjisi artmaktadir.
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Sekil 7.36. MS6-50 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi
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Sekil 7.37. MS6-100 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi



109

MS7 serisine ait absorbans/reflektans spektrumlar1 incelendiginde, O6gtlitme
stiresindeki artisla birlikte numunelerin absorbans ve reflektans degerlerinde belirgin
bir degisme goriilmemektedir. Numunelerin absorbans degerleri 151k dalgaboyu
Olceginde (200-800 nm) 0,2-0,4 gibi diisiik bir aralikta iken, refleksiyon degerleri de
%35-60 arasinda degigsmektedir. MS7-25 numunesinde optik bant sinir1 480 nm 151k
dalgaboyu civarinda iken, MS7-50 numunesinde 470 nm ve MS7-100 numunesinde
yaklagik 450 nm oldugu goriilmektedir. MS7 serisinde 6gilitme siiresi arttikca
sanmartinit miktar1 artmaktadir. Bu artigla birlikte, bant kenar1 bolgesinin daha diisiik
151k dalgaboyu, daha yiiksek 1s1ik enerjili olan tarafa dogru kaydigir goriilmektedir
(Sekil 7.38-7.40).
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Sekil 7.38. MS7-25 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi

Ote yandan, partikiil yiizey alanlarina bagli olarak, partikiil boyutlarmin degisimine
gore MS7-25 numunesi en diisiik yilizey alanina sahiptir. MS7-50 numunesinde yiizey
alani artarken, MS7-100 numunesinde yeniden azalmaktadir. MS7-25 numunesinde
optik bant kenarmin en sagda olmasi daha diisiik partikiil boyutuna sahip olmasindan
kaynaklanabilmektedir. MS7-50 numunesinde diisen ortalama partikiil boyutuyla bant
siir1 bir miktar sola dogru kaymistir. MS7-100 numunesinde MS7-50’ye gore azalan
partikiil boyutuna ragmen, sanmartinit miktariin ¢ok yiiksek olusundan dolay optik
bant sinirinin sola dogru degismesine yol actig1r sdylenebilir. Literatiirde partikiil

boyutundaki azalma ile optik yasak bant enerjisinin arttig1 (bant kenarinin optik tayfin
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soluna dogru kaydigi) rapor edilmektedir. Ayrica, nano boyutlu sanmartinit
partikiillerinin de 3,7-3,8 eV civar yiiksek yasak bant enerjisine sahip oldugu ifade
edilmistir [117, 118].
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Sekil 7.40. MS7-100 tozunun absorbans/reflektans spektrum analizi
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7.8.2. Optik yasak bant enerjisi

Optik yasak bant enerjisi, bir yari1 iletkenin absorblayacagi fotonlar icin esik degerdir
[119]. Bu esik deger asildiginda absorblanan fotonlar yar1 iletkenin valans bandindan
ilekenlik bandina elektron gecisini saglayabilirler. Optik yasak bant enerjisi arttik¢a,
yart iletkenin valans bandindan elektron koparmak icin daha yiiskek enerjili (UV 1511
gibi diisiik dalgaboyuna sahip) foton gerekmektedir. Mekanokimyasal olarak elde
edilen numunelerin reflektans-dalgaboyu grafiklerinin Kubelka-Munk doniisiimii ile
modifikasyonu yontemiyle belirlenen optik yasak bant enerjisi degerleri Tablo 7.10°da

verilmistir.

Tablo 7.10. Referans numunelerle beraber test numunelerinin optik yasak bant enerjisi

Numune Optik Yasak Bant Enerjisi (Eg, eV)
ZnO 3,17
WO; 2,50

MS6-25 2,75

MS6-50 2,58

MS6-100 2,87

MS7-25 2,67

MS7-50 2,71

MS7-100 2,82

Reaktanlara ait optik yasak bant enerjisi degerleri incelendiginde, WO3 ve ZnO igin
literatiirde rapor edilmis degerlerle uyumlu oldugu sdylenebilir [11, 120, 121].
Mekanokimyasal olarak sentezlenmis numunelerin ise optik yasak bant enerjilerinin
reaktanlarin degerleri arasinda degistigi goriilmektedir. MS6 ve MS7 serisinde proses
hiz1 ve siiresindeki artisla numuneler igerisindeki orani yiikselen sanmartinit fazina
bagl olarak, numunelerin optik yasak bant enerjilerinin arttig1 gozlenmektedir. Bu
durumun istisnasi olan MS6-50 numunesinde ise, optik yasak bant enerjileri tizerinde
etkili olan partikiil boyutundan kaynakli azalma oldugu sdylenebilir. Nitekim, MS6-
50 3,32 m%/g ile tiim numuneler arasinda en az partikiil yiizey alanina, dolayisiyla en
biliyiik partikiill boyutuna sahip toz numunedir. Boylelikle, partikiill boyutunun

artmasinin optik yasak bant enerjisini diisiirme etkisi sanmartinit oraninin artmasina
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bagl yiikselme etkisine baskin gelmis olabilmesi muhtemeldir. Ayrica, bu numunede

sanmartinite yakin oranda WO3 bulunmaktadir.

MS7 partikiil yiizey alan1 degerleri genellikle MS6 serisinden kii¢iik oldugundan, optik
bant enerji degerleri ¢ogunlukla MS6 serisindeki ayni proses siiresine sahip
numunelerden daha kii¢iiktiir. MS7-50 numunesinin MS6-50 numunesinden daha
yiiksek yasak bant enerjisine sahip olmasinin ise artan partikiil yilizey alanindan

kaynaklandig1 ifade edilebilir.

Tez c¢aligmasinda incelenen oksitler gibi inorganik yari iletkenlerde elektron ve
bosluklar arasinda ¢ok az etkilesim oldugundan (¢ok kiiciik eksiton baglanma enerjisi),
elektronik yasak bant enerjisi ile optik yasak bant enerjisi arasinda ¢ok kiigiik bir fark
bulunmaktadir ve elektronik yasak bant enerjisi yerine kullanilabilir [114]. Bu agidan
bakildiginda, sentezlenen tliim numunelerin goriiniir 151k bolgesinde ¢aligsabilecek ve
dolayli gecise sahip yari-iletken karakterde olduklarini sdylemek miimkiindiir.
Literatiirde optik yasak bant enerji degeri 3eV’dan kii¢iik olan yar1 iletkenlerin dolayl
(indirect) gegise sahip olabildikleri rapor edilmistir [122].

7.9. Fotokatalitik Bozunma Verimi

7.9.1. Ultraviyole (UV) 15181 altinda fotokatalitik bozunma verimi

Etkili bir fotokatalizér olan ZnO yari-iletkenine [123] gére mekanokimyasal olarak
sentezlenen numunelerin igerisindeki sanmartinit fazi, kalan reaktanlarin orami ve
yiizey alanlar1 gibi parametrelerin toz numunelerin 6rnek Malahit Yesili (Malachite-
Green, MG) boyasina kars1 fotokatalitik parcalama verimlerinin karsilastirilmasi ve
toz Orneklerin kendi aralarindaki performansinin belirlenmesi amaciyla, UV ve
goriiniir 151k kaynagi altinda gergeklestirilen fotokatalitik bozunma deneyleri
sonucunda UV 1s18inda yapilan deneylerde belirli periyotlarla 6rnek alinan ZnO ve
MS6 serisi katalizor numune igeren MG c¢ozeltilerinin kontrol absorbsiyon egrileri

Sekil 7.41-7.42a-c’de verilmistir.



113

-~ 1,0
=
o
=~ 08
(2]
0
< 06
2 dk
0.4 616 15 dk
55 30 dk
0,0
200 300 400 500 600 700 800

Isik dalgaboyu (nm)

Sekil 7.41. UV 15181 altinda ZnO partikiilleri ile fotokataliz prosesi sonucunda MG ¢6zeltisinin absorbans egrisi

Referans amacli, ZnO partikiilleri (5 pum) ile gerceklestirilen UV 1simasinda MG
boyasmin ¢ozeltiden fotokatalitik oksidasyonu sonucunda, 30 dk fotokataliz siiresi
zarfinda sulu ¢ozeltinin maksimum absorbans pikinin oldugu (MG i¢in 616 nm civar1)
noktada absorbans pikinin neredeyse 0 olmasi MG boyar maddesinin ¢6zeltide hemen
hemen hi¢ kalmadigini ve ¢ozeltiden tamamen uzaklastirildigin1 géstermektedir (Sekil

7.41).

MS6 serisi mekanokimyasal senteze tabi tutulmus toz numuneler ile yapilan UV 15181
altinda fotokataliz sonucunda MG boyar maddesinin MS6-25 numunesinin varliginda
yiiksek oranda okside oldugu, MS6-50 ve MS6-100 tozlari ile yapilan deneylerde ise
120 dk fotokataliz sonucunda hala belirgin oranda MG boyar maddesine ait
absorbsiyon pikleri gozlemlendigi goriilmektedir. Bununla birlikte, MS6-100
numunesinde iglem sonunda kontrol dalgaboyunda daha az MG absorbsiyonu oldugu

tespit edilmistir (Sekil 7.42a-c).

Fotokataliz islemi sonunda elde edilen ¢ozeltilerden hareketle, baslangic tozlariyla
(ZnO) beraber MS6 serisi toz orneklerin zamana bagl fotokatalitik verimlerine ait
(boyar maddenin konsantrasyon degisimi orani) % bozunma verimi egrileri Sekil

7.43’te gosterilmistir.
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Bozunma verimi hesab1 agsagida Esitlik 7.5’e gore hesaplanmastir.

Co—C

0

x100 (Esitlik 7.5)

% Bozunma Verimi =

Esitlik 7.5°te, Co: proses dncesinde ¢ozeltideki MG konsantrasyonunu, C: proses stiresi

sonunda ¢ozeltideki MG konsantrasyonunu gostermektedir.
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Sekil 7.42. UV 15181 altinda MS6 serisi tozlar ile fotokataliz prosesi sonucunda MG ¢ozeltisinin absorbans egrileri: (a)
MS6-25, (b) MS6-50, (c) MS6-100 ile

Sekil 7.43’ten goriilebildigi gibi, MS6-25 numunesinin fotokatalitik pargalama
veriminin baslangi¢ asamalarinda yiiksek oranda (~%70) oldugu ve referans ZnO
tozuna yakin bir degerde oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, ZnO tozu UV 15181
alinda MG boyar maddesini 15 dk zarfinda tamamen pargalarken, MS6-25

numunesinin fotokatalitik verimi 120 dk sonunda %83 seviyelerindedir. MS6-25



115

numunesinin UV 15181 altinda MG boyar maddesini pargalama verimi ilk 30 dk
sonunda belirli bir oranda artarken, bu siireden sonra ¢ok fazla degismemistir.
Gergeklestirilen BET analizlerinde mekanokimyasal olarak sentezlenen numuneler
icerisinde en yiiksek yilizey alanina sahip olan MS6-25 numunesinin absorbsiyon
sonucu yiiksek oranda boyar maddeyi ¢6zeltiden uzaklastirdigi sOylenebilir. Proses
sonunda, MS6-25 numunesi icerisindeki ZnO igeriginin de nispeten yiiksek olmasinin
katkisiyla %83 oraninda parcalama verimine ulasilmistir. MS6-50 numunesi, MS6
serisinde UV 15181 altinda en diisiik fotokataliz verimi gostermistir. Daha yiiksek
oranda sanmartinit igeren bu numunede, optik bant enerjisinin goriiniir 151k tarafina
daha fazla yakinlagmas1 ve azalan partikiil yiizey alani gibi sebeplerle verimin diistiigi
ifade edilebilir. Ayrica, azalan yiizey alam fotokataliz verimini diisiiren elektron-
bosluk yeniden birlesimini engelleyen bosluk vb tuzaklarin sayisini1 azaltmaktadir.
MS6-100 numunesi daha fazla ZnWO4 igermesine ragmen, toz Ornegi igerisinde
azalan ZnO miktari, mekanokimyasal sentez siiresinin artisiyla artan kristal yapi
deformasyonu ve MS6-25’e gore azalan partikiil ylizey alaniin etkisiyle verimin %
45 seviyelerinde kaldigi sOylenebilir MS6-50 numunesine benzer sekilde 60 dk
fotokataliz siiresinden sonra verim ¢ok fazla degismemistir. Bununla birlikte, UV
bolgesine yaklasan yasak bant enerjisi ve MS6-50’ye gore artan yiizey alani ile MS6-

100 numunesinde verimin biraz daha arttig1 goriilmektedir.(Sekil 7.43).
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Sekil 7.43. MS6 serisi numunelerin ve ZnO tozunun UV 1g1k altinda fotokatalitik verimlerinin degigimi
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MS7 serisinin UV 1s1mast sartlarinda fotokataliz deneyleri sonucu, MG boyar
maddesinin MS7-25 ve MS7-50 numunesinin varliginda yiiksek oranda okside oldugu,
buna karsin MS7-100 tozlar ile yapilan deneylerde ise 120 dk fotokataliz sonucunda
MG boyar maddesine ait absorbsiyon degerlerinin ¢ok fazla azalmadigi

gozlemlenmektdir. (Sekil 7.44a-c).
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Sekil 7.44. UV 15181 altinda MS7 serisi tozlar ile fotokataliz prosesi sonucunda MG ¢6zeltisinin absorbans egrileri:

(a) MS7-25, (b) MS7-50, (c) MS7-100 ile

Sekil 7.45’te ise, MS7-25 ve MS7-50 numunelerinin proses sonunda yaklasik % 80
gibi yliksek bir parcalama verimi gosterdigi goriilmektedir. Bu durumun, MS6-25 ve
MS6-100°dekine benzer sekilde oldugu gozlenmektedir. Ayni sekilde, MS7-100 ile
MS7-25 numunelerinin performanslart MS6 serisindekine yakin degerlerde oldugu
tespit edilmistir. Bununla birlikte, MS7-50 numunesinin fotokatalitik verimi MS6-50
numunesinden daha yiiksek orandadir. MS7-50 numunesinin sanmartinit i¢eriginin

MS6-50’ye gore daha fazla olmasi, artan ylizey alani etkisiyle verimin artisin
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sagladig1 ifade edilebilir. Nitekim, tiim seri igerisinde ikinci en yliksek partikil yiizey
alant MS7-50 numunesinde Ol¢iilmiistir. MS7-100 numunesi en yiiksek oranda
sanmartinit bilesigi igermesine ragmen, verimin % 32 degerinde kalmasi1 sanmartinitin
kristal yapisindaki artan distorsiyon, MS6-100’e gore diisen partikiil yiizey alan1 gibi
sebeplerden kaynaklanmis oldugu disiiniilmektedir. UV 15181 altinda yapilan
deneylerde, sanmartinit fazinin fotokatalitik etkinlik gostermesi igin kritik bir partikiil
boyutunun asilmasi gerektigi bulgusuna ulasilmistir. UV 15181 altinda numunelerin
tespit edilen optik yasak bant enerjisi degerleri géz oniine alindiginda, ZnO igerigi
iyice azalan numunelerin yiiksek fotokatalitik verim gdstermedigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte, 120 dk fotokataliz siiresi sonunda hesaplanan verim degerlerinin ¢ok
diisiik olmadig1 da sdylenebilir. Nano boyutta, % 100 saflikta sanmartinitin MG boyar
maddesini fotokatalitik olarak parcalama veriminin Mancheva ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada % 15-60 arasinda oldugu [11] g6z Oniine alindiginda,
yilksek sanmartinit igeren numunelerdeki sonuclarin yakin degerlerde oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 7.45. MS7 serisi numunelerin ve ZnO tozunun UV 1sik altinda fotokatalitik verimlerinin degisimi
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7.9.2. Goriiniir 151k altinda fotokatalitik bozunma verimi

MS6 serisi ile goriniir 151k altinda gerceklestirilen fotokataliz deneyleri sonunda,
MS6-25 ve MS6-50 numunelerinin MG boyar maddesini yiiksek oranda okside ettigi
goriiliirken, bununla birlikte, MS6-100 numunesinin MG boyasin1 ¢ok fazla

oksitleyemedigi anlagilmaktadir (Sekil 7.46a-c).
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Sekil 7.46. Goriiniir 151k altinda MS6 serisi tozlar ile fotokataliz prosesi sonucunda MG ¢ozeltisinin absorbans

egrileri: (a) MS6-25, (b) MS6-50, (c) MS6-100 ile

MS6-25 ve MS6-50 numuneleri goriiniir 151k altinda yaklasik %75 oraninda
fotokatalitik parcalama verimi gostermistir. Bununla birlikte, 60 dk fotokataliz
stiresince MS6-50 numunesinin daha yiiksek verim gosterdigi, bu siireden sonra MS6-
25 numunesinin veriminin MS6-50 ile yakin oldugu bulunmustur. MS6-100 numunesi
yiiksek sanmartinit icerifine ragmen, en fazla % 30-35 seviyelerinde verim

gostermistir. MS6 serisinde, partikiil ylizey alanin artmasi ve bant enerjisinin
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diismesiyle ayni 151k giliciinde numunelerin daha yiiksek verim gosterdigi, MS6-100
numunesindeki artan yiizey alani ve sanmartinit igerigine karsin, partikiillerde artan
gerilmeler ve artan optik bant enerjisi sonucunda verimin diistiigii tespit edilmistir.
Nitekim, MS6-50 serisinde artan sanmartinit orani, diisiik partikiil yiizey alanina
ragmen, ilk 60 dk’da, diisiik optik yasak bant enerjisinin etkisiyle yiiksek verim
sergilemistir. ZnO numunesinin ise, UV 1s1masi altindaki kadar kisa siirede olmasa da

MG boyasin1 60 dk zarfinda tamamen pargaladig1 goriilmektedir.(Sekil 7.47).
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Sekil 7.47. MS6 serisi numunelerin ve ZnO tozunun goriiniir 191k altinda fotokatalitik verimlerinin degigimi

MS7 serisi numunelerle goriiniir 151k altinda yapilan fotokataliz deneyleri sonucunda
MS7-25 numunesinin yiiksek oranda MG boyasini ¢ozeltiden uzaklagtirdigr, MS7-50
numunesinde verimin yliksek olmadigi anlagilmaktadir. MS7-100 numunesinin ise
MS7-50 numunesine gore daha ytliksek oranda verim gosterdigi goriilmektedir (Sekil

7.48a-c).

Sekil 7.49’a bakildiginda, MS6 serisine gére, MS7-50 numunesinin veriminin diisiik
seviyelerde oldugu, MS7-100 numunesinin MS6-100’e gbre veriminin biraz daha
artarak, %40-45 seviyelerine yiikseldigi ve MS7-25 numunesinin yine %80’in
tizerinde yliksek verim gosterdigi goriilmektedir. Tiim numunelerde ZnO bilesenine en
yakin performans gdsteren numunelerin MS6/7-25 6rnekleri oldugu tespit edilmistir.

Bunun nedeninin, 6zellikle MS6-25 numunesinde yiiksek partikiil ylizey alani, her iki
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numunede de yakin optik yasak bant enerjisi, yiiksek oranda ZnO igermeleri oldugu
ifade edilebilir. MS7-100 numunesinde, az miktarda artan verimi optik bant enerjisinin
azalmasiyla, artan sanmartinit fazinin ve partikiil yiizey alaninin sonucunda biraz daha
etkin bir fotokatalitik performans sergilemesi seklinde agiklanabilir. MS7-50
numunesinde, MS6-50 numunesine gore performansin belirgin bir sekilde diigmesi

bant enerjisinin artmasi ve azalan partikiil boyutundan kaynaklanmstir.
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Sekil 7.48. Goriiniir 151k altinda MS7 serisi tozlar ile fotokataliz prosesi sonucunda MG ¢6zeltisinin absorbans

egrileri: (a) MS7-25, (b) MS7-50, (c) MS7-100 ile

Fotokatalitik proseslerde, belirli 151k giiciinde yar1 iletkenin bant enerjisinin diismesi
daha fazla elektron ve bosluk olusumu olusturacaktir. Artan partikiil ylizey alani ile
daha fazla boya maddesi ylizeyde absorblanacak ve daha fazla oksidasyon
gerceklesecektir. Ayrica, kristal yapisinda artan deformasyon, azalan kristalite nedeni

ile fotokatalitik aktivite azalmaktadir [124]. Biitlin bu parametreler beraber ele
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alindiginda, her birinin numuneleri belirli oranda birbirlerinin bileskesi seklinde

etkiledigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 7.49. MS7 serisi numunelerin ve ZnO tozunun goriiniir 151k altinda fotokatalitik verimlerinin degisimi



BOLUM 8. BULGULAR VE ONERILER

Gergeklestirilen tez ¢aligmasi sonucunda elde edilen sonuglar agagidaki gibidir.

Yiiksek hizli gezegensel bilyali degirmende, mekanokimyasal sentezleme yontemiyle,
1:1 oraninda karistirilan reaktan tozlar farkli hiz ve siirelerde ogiitiilerek yiiksek
oranda, mikron-altt  partikil boyutunda ZnWOs;  (sanmartinit)  eldesi
gerceklestirilmistir. Mancheva ve arkadaslari [11] ayn1 yontemle daha yiiksek 6giitme
hizlarinda daha kisa siirelerde nano boyutta sanmartinit elde etmislerdir. S6z konusu
caligma, literatiirdeki mekanokimyasal sentez yontemiyle gerceklestirilen ¢ok az
sayida calismadan biridir ve bu acidan bakildiginda, gerceklestirilen mevcut tez

caligmasinin gerek yontem gerek konu yoniiyle orijinal oldugunu gostermektedir.

Mekanokimyasal olarak sentezlenen toz numunelerin mikroyap1 sonuglarinda 6giitme
hiz1 ve siiresindeki artisa bagli olarak, mikron-alti, kiiresel forma yakin ZnWO4
partikiillerinin arttig1 ve reaksiyonun reaktanlarin arayiizeylerinde gerceklestigi SEM
imajlarindan ve EDS sonuglarindan anlagilmaktadir. Nitekim, genellikle reaksiyon
iriinii sanmartinit partikiillerinin 6zellikle WO;3 reaktan partikiillerinin iizerinde
birikiminin proses siiresi ve hizindaki artisla yogunlasti§i goriilmiistir. SEM
resimlerinde, kiiresele yakin morfolojide, mikron-alt1 boyutundaki kiigiik partikiillerin
proses hizi ve sliresine gore yaklasik olarak 200-600 nm arasinda degistigi
gozlenmistir. Ayrica, mekanokimyasal sentez siiresi ve hizindaki degisime bagl
olarak, partikiil boyut dagiliminda homojenlesme oldugu tespit edilmistir. EDS analiz
sonuclart SEM mikroyapilarindan elde edilen bulgular1 desteklemektedir, keza
ZnWOq4 formiilasyonunda agirlikca olmasi gereken sitokiometrik degerlerde Zn/W
oranlarinin daha birbirine yakin sekilde tespit edildigi nokta ve alanlarin sayis1 6gtitme

hiz1 ve siiresinin artistyla artmaktadir.
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Numuneler iizerinde gergeklestirilen XRD sonuglarinda, reaktanlara ait ZnO ve WO3
piklerinin artan 6giitme hiz1 ve siiresince azaldigi ve MS7-100 numunesinde tamamen
kayboldugu ve ZnWO4 fazimmin piklerinin siddet ve sayisinin arttigi bulgularina
ulasilmistir. MS7-100 numunesinde elde edilen bu sonug, ZnO ve WO3 fazlarinin
tamamen kayboldugu anlamina gelmemektedir. Nitekim, Raman spektroskopisi
sonuclarinda MS7-100 numunesinin halen az miktarda da olsa ZnO ve WOs3
reaktanlarini ihtiva ettigi belirlenmistir. Sentezlenen numunelerin XRD paternlerinde
sanmartinit fazina ait en belirgin ii¢ pikin ortalamasi alinarak yapilan partikiil boyut
analizinde sanmartinit kristallerinin boyutlarinin 127 ila 156 nm arasinda degistigi
goriilmistlir. Toz numuneler igerisindeki sanmartinit miktarinin belirlenmesine
yonelik kantitatif faz sonuclarina gore, sanmartinit fazinin proses siiresi ve hizindaki
artmaya bagl olarak, ag.% 13,67’den % 100’e yakin seviyelere ylikseldigi tespit

edilmisgtir.

XRD analizini teyit etmek ve numunelerin igerisinde Oglitmeden kaynakli
deformasyonlara bagli olarak, reaktanlardaki amorflasma sonucunda tespit
edilememesi muhtemel ZnO ve WOs3 varligini belirlemek i¢in gerceklestirilen Raman
analizleri, proses parametrelerine bagli olarak, XRD sonuclarini destekler niteliktedir.
Bununla birlikte, XRD sonuglarinda %100 oraninda sanmartinit ihtiva ettigi belirlenen
MS7-100 numunesinde az miktarda ZnO ve WO; fazlarina ait karakteristik Raman
piklerine rastlanilmistir. Buna binaen, proses parametrelerine gore artan deformasyon
ve reaksiyon sonucunda reaktanlarin miktarmin azalmasimin yaninda, anilan
numunede amorflagsmis veya yiiksek oranda kristaliteleri zayiflamis oldugunu ifade

etmek mumkiindur.

Raman ve XRD analizlerini dogrulamak ve desteklemek i¢in FTIR spektrometresi
analizi de gerceklestirilmistir. FTIR analiz sonuglari, hem XRD hem de Raman
analizini destekler niteliktedir. FTIR analizlerinde, Raman ve XRD sonuglarina benzer
sekilde proses prometrelerinin yukar1 yonde degisimiyle numunelerde reaktanlara ait
herhangi bir absorbsiyon bandi tespit edilememis ve ZnWOq4 pikleri artmistir. Artan
proses siiresi ve hizina bagli olarak, reaktanlarin miktarindaki azalma ve yapilarindaki

bozulma sonucunda farkli absorbsiyon noktalarinda olsa bile FTIR aktif atomsal
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titresimlerin yeterince giliclii olmadig1 ve bunun sonucunda sentezlenen numunelerde

reaktanlara iliskin absorbsiyon bandi tespit edilemedigi ifade edilebilir.

Fotokataliz uygulamalarinda ve teknolojik seramiklerde kullanilacak tozun partikiil
boyutu 6nem arzetmektedir. Bu nedenle, BET yontemiyle gerceklestirilen partikiil
yiizey alani analiz sonuglar1 sentezlenen toz numunelerin partikiil yiizey alanlarinin
maksimum 5,28 m?/g (MS6-25) ve minimum 3,32 m?/g (MS6-50) olarak degistigini
gostermistir. Partikiil yiizey alanlar1 degerlerinin proses parametrelerindeki degisime
gore dogrusal bir trend izlemedigi sonucuna ulasilmistir. Analiz sonuglarina gore,
prosesin baglangicinda sistemin Once partikiil boyut rafinasyonu yoniinde calistigi,
daha sonra artan proses siiresi ve 0giitme hizinin sonucunda artan darbe enerjisi
nedeniyle ortalama partikiil boyutunun belirli periyotlarda olusan kirilma-birlesme
arasinda degisimi sonucunda partikiil yiizey alaninin degiskenlik gosterebilecegi,
dolayisiyla MS7 serisinde MS6 serisine gore kirllma-aglomerasyon periyotlarinin

yerinin degistigi muhtemeldir.

Numunelerin dielektrik 6zelliklerinin proses parametreleri ve dolayisiyla sanmartinit
orani, partikiil boyutu ile degisimini belirlemek amaciyla, WO3 referans alinarak
yapilan Ol¢imler sonucunda, genel olarak, toz numunelerdeki sanmartinit miktar1
arttikca dielektrik sabitlerinin ve kayiplarin azaldig: tespit edilmistir. Bununla birlikte,
MS7-100 numunesinde serideki diger numunelerin aksine dielektrik sabiti ve kayip
degerinin artmasi, artan (~% 100) sanmartinitin kristalit boyutundaki MS7 serisindeki
diger numunelere gore azalma ve bir miktar kristal yapisinda meydana gelen
deformasyondan kaynakli oldugu ifade edilebilir. Kayp faktorleri (tand)
incelendiginde, sanmartinitin 6zellikle yiiksek elektrik alan frekanslarinda diisiik
kayipli bir malzeme oldugu, MS7-100 ve MS6-100 numunelerinden hareketle,

sonucuna varilmaistir.

Referans olarak baslangic tozlar ile beraber gerceklestirilen absorbans/refklektans
Olctimlerinde, reaktanlar da dahil olmak {izere sentezlenen toz numunelerin
absorbanslarinin ¢ok yiiksek olmadigr (0,2-0,5; MS6-25 hari¢) ve reflektans

degerlerinin de %25 ile %60 arasinda degistigi bulunmustur. ZnO numunesinde ise

400 nm 151k dalga boyundan daha biiyiik olan 15181 hemen hemen hi¢ absorbe etmedigi



125

gdzlenmistir. Ote yandan, metal-oksit tiiriindeki sentezlenen diger toz numunelerde de
optik bant siniriin asagisinda 0,2 gibi ¢ok diisiik olan 151k absorbsiyonunun bant
smirindan sonra 0,5 civarina yiikselmesi yari-iletken numunelerde beklenen bir
sonugtur, ayn1 zamanda genel olarak numunelerde ¢ok yiiksek seviyelerde olmayan

151k absorbsiyonu da metal-oksit yariiletkenlerin bir karakteristigidir.

Numunelerin reflektans-enerji grafiklerinin e§iminden hesaplanan optik yasak bant
enerjilerinin 2,58 ile 2,87 eV arasinda oldugu ve belirli bir sanmartinit miktarina kadar
reaktanlarin kendi optik yasak bant enerjilerinin ve numunelerin partikiil yilizey
alanlarinin bir fonksiyonu olarak degistigi tespit edilmistir. Numunelerde, genellikle
sanmartinit miktar1 arttik¢a, yasak bant enerji degerinin arttig1, bununla birlikte MS6-
50 numunesinde goriilen en diislik yasak bant enerjisinin sebebinin, tim numuneler
arasinda en az partikiil ylizey alanina, dolayisiyla en biiyiik partikiil boyutuna sahip
olmasina ve nispeten yasak bant enerjisi diisiik olan yiiksek oranda WO3 i¢ermesine
atfetmek miimkiindiir. Belirlenen optik yasak bant enerjileri inorganik malzemelerde
elektronik yasak bant gecis enerjisi olarak kabul edilebilir ve buna gore, sentezlenen

tiim numunelerin yari-iletken karakter gosterdigini ifade etmek miimkiindiir.

Mekanokimyasal sentezlenen numunelerin UV ve goriiniir 151k altinda malahit yesili,
MG boyar maddesini fotokatalitik oksitleme verimlerinin incelenmesi sonucunda, en
yiiksek parcalama verimin her iki 151k kosulu altinda ZnO reaktaninda gozlemlendigi,
bununla birlikte yasak bant enerjisi 3 eV un iizerinde olmasindan dolay1 UV 1g1mast
altinda daha kisa siirede (15 dk) MG boyar maddesini sulu ¢ozeltiden uzaklastirdig
goriilmiistiir. Sentezlenen numuneler kendi ig¢inde kiyaslandiginda, ZnO’e en yakin
parcalama verimini her iki 151k kosulunda da MS6-25 ve MS7-25 numunelerinin
gosterdigi, genel olarak en diisiik verimin de MS6-100 ve MS7-100 numunelerinde
oldugu tespit edilmistir. MS6-50 ve MS7-50 numunelerinin performanslarinda ise, UV
ve goriiniir 151k aydinlatmasina gore yer degistirme oldugu bulunmustur. UV 151k
altinda, yiliksek partikiil yiizey alanindan ve artan yasak bant enerjisinden dolay1, MS7-
50; goriiniir 151k altinda ise azalan yasak bant enerjisi ve daha yiiksek ZnO igerigi
nedeniyle MS6-50 numunesi yiiksek performans gostermistir. Ote yandan, UV ve
goriiniir 151k altinda numunelerin performanslar1 arasinda MS6/7-50 serisi bir kenara

birakildiginda, bariz bir fark olmadig1 sonucuna varilmigtir.
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8.1. Oneriler

Tez ¢alismasinda incelenen deney parametreleri ve iiretim yontemi disinda asagidaki

caligmalar da gergeklestirilebilir.

1. Mekanokimyasal sentez iglemi daha yiiksek hiz ve siirelerde, daha yiiksek
bilya/toz oraninda, farkli bilya ¢aplar1 kullanilarak yapilabilir.

2. Mikrodalga yardimi ile sulu ¢ozeltilerden hareketle sanmartinit sentezleme
islemi yapilabilir ve toz karakteristigi, performansi karsilastirilabilir.

3. Sentezlenen numunelerin foto-liiminesans karakteristigi incelenebilir

4. Dabha yiiksek elektrik alan frekanslarinda, farkl sicaklik ve voltajda dielektrik
Olciimler yapilabilir.

5. Farkli yari-iletken ve boya konsantrasyonunda fotokatalitik bozunma deneyleri
yapilabilir

6. Farkli boyar maddelere kars1 fotokatalitik dl¢timler yapilabilir.
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