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TESEKKUR

Lisansiistii ¢calisma konumun belirlenmesi, planlanmasi ve tez haline getirilmesinde
en biiyilk paya sahip, yiiksek lisans tez c¢alismasi esnasinda bende maddi, manevi
destegi hi¢cbir zaman esirgemeyen, tezimin deneysel ¢alismalarina biiyiik katkis1 olan

danmismanim Yrd. Dog. Dr. Ilkay SISMAN” a,

Yiiksek lisans donemi boyunca deneyimlerinden ve bilgilerinden yararlandigimiz

tiim 6gretim tiyeleri ve aragtirma gorevlilerine,

Bu tez calismasi boyunca bana yardimlarimi esirgemeyen fedakar dostlarima ve

arkadaslarima,

Ayrica beni bu yasima kadar biiyiiten, egitimim i¢in higbir fedakarliktan kacinmayan
ve her zaman destek¢im olan anneme, babama ve kardeslerime sonsuz tesekkiirler

ederim.
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OZET

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, bakir nanopartikiiller, bakir nanoteller, ¢cevreci
kimya, kimyasal rediiksiyon, CTAB

Nanoteknoloji, boyutlart 1 ile 100 nm arasindaki materyallerin yeni davranis ve
ozellikleri ile ilgilenir. Bu calismada yiiksek verimli metalik bakir nano/mikro
yapilarin sentezi sulu c¢ozeltide bir katyonik yiizey aktif maddesi (CTAB) ve
indirgeyici (askorbik asit) kullanilarak diisiik sicaklikta (85°C) gevreci bir kimyasal
rediiksiyon ortaminda hazirlandi. Elde edilen bakir numuneleri X-1sin1 kirmim
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-1sm1 spektroskopi
(EDX) ve UV- goriiniir spektroskopi teknikleri ile karakterize edildi. Bakir
numuneleri; saf mikron polihedronlari, mikro ¢ubuklari, kiiresel nanopartikiilleri ve
nanotellerini kapsayan farkli morfoloji yapilarda karakterize edildi.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPPER
NANOPARTICLES

SUMMARY

Key Words: Nanotecnology, Copper nanoparticles, Copper nanowires, green
chemistry, Chemical reduction, CTAB

Nanotechnology involves research to discover new behaviors and properties of
materials with dimensions at the nanoscale which ranges roughly from 1 to 100
nanometers(nm). This work describes a green chemical synthesis of various
morphologies of copper nano/microstructures with a high yield in aqueous solution
using ascorbic acid as a reductant and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), a
cationic surfactant, as a capping agent at a low temperature (85°C). The obtained
copper samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and UV-vis
spectroscopy techniques. It was found that the size and morphology of copper
samples was influenced by the concentration of precursor salt (CuSO4.5H,0), pH
and reaction time. By varying the concentration of precursor salt, pH and reaction
time, different morphologies of copper samples, including submicron polyhedrons,
micrometer rods, spherical nanoparticles and nanowires could be obtained.

Xi



BOLUM 1.GIRiS

Nanoteknoloji, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca ¢alisabilen degil, is goren,
makro, diinyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin {iretilmesi ve kullanilmasini
amaglayan bir alandir. Tiirkce‘ye “molekiiler iiretim” diye ¢evrilebilecek
nanoteknoloji kavrami, son yillarda ¢ok¢a adindan sz ettirmektedir. Nano degeri,

maddenin atomdan dnceki son basamagini gosterir.

Nanometre terimi, antik Yunanca ‘da “cilice” anlamina gelen “nano” kokiinden
gelmektedir. Nanometre, metrenin milyarda biri kadar olan bir dlgiidiir ve yaklasik
10 atomluk bir genisligi kapsamaktadir [Inm=10" m]. Karsilastirma agisindan bir
sa¢ telinin 150.000 nanometre oldugu sdylenebilir ya da harfleri 10 nm boyutunda

basilirsa 30 bin sayfalik Britanica ansiklopedisi bir toplu igne basina sigdirilabilir[1].

Nanoteknoloji ise nanometre 6l¢egindeki malzemelerin tasarimi, {iretimi, montaji,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatiir fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin tiimiinii temsil etmektedir (Sekil-1.1). Molekiiler boyutta sistemler
ireterek daha biiylik sistemleri kontrol etmek (Bottom-Up Approach) ya da,
molekiiler boyutta calisan c¢ok yiiksek oranda kiigiiltiilmiis makineler olusturma

bilimi (Top-Down Approach) olarak ifade edilir [2].

Giliniimiizde nanobilim alanindaki bilgi birikimi akademik ¢evreler ve kollektif
laboratuar ¢aligmalar1 sayesinde dinamik bir sekilde artmaktadir. Bu dinamik yap1
nanoteknolojiyi gelecegin bilimi yapma konusunda saglam bir sekilde ileriye
gotiirmektedir. Buna ragmen hala nanoteknolojide yolun c¢ok basinda oldugumuz
sOylenebilir. Giincel bilim hala mikro Ol¢ek olarak tabir edilen mikroskobik

biiytikliiklerle ¢alismaktadir. Tasarlanan nanobilim tiriinleri boyut olarak klasik fizik



yasalar1 ile ifade edilemeyecek kadar kiicliktiir. Bu nedenle nanoteknolojiyi
aciklayan fizik kurallarmin ortaya konulmasi giivenilir nanoteknoloji iirlinleri i¢in

gerekli goriilmektedir [1].

M_a_lze_.-me _ Matematik
Bilimi (Hafif ve (Modelleme)
kuvvetli
malzeme)
Fizik
Elektronik (_TEO.I.'II'S.
(Nanoelektronik) Ongérii )
NANOTEKNOLOJI
Bilgisayar .
(Kuantum Klmya_
Bilgisayar) (Secici
Depolama )
Eczacilik, Tip Biyoloji )
(Yapay Kemik) (Biyosensdrler)

Sekil 1.1. Nanoteknolojinin disiplinler arast iligkisi [2].

Nanoteknolojiyi aslinda evrenin olusumuna kadar gotlirmeliyiz. Ciinkii kesfedilen
s0z konusu uygulama 6rnegin canli hiicrelerin i¢inde bulunmaktadir. Hiicreler belli
bir plana gore dokular1 olustururlar. Bu dokularda canli tiirlerini olusturur. Insanlik
tarihinde nanoteknoloji vizyonunun ilk olarak ortaya atilmasi 1959 yilinda fizikei
Richard Feynman’in Kaliforniya’da malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda
iiretilmesi ile bagarilabilecekleri iizerine yapmis oldugu {inlii konusmasina kadar
dayandirilabilir. Richard Feynman, “There is Plenty of Room at the Bottom” adli
konusmasinda her seyi kiiciik bir 6l¢cekte yonlendirme ve denetleme diislincesini dile
getirmistir. Bu konusmasinda Feynman minyatiirize edilmis enstriimanlar ile
nanometre biiyiikliigiiniin 6l¢iilebilecegini ve bunun yeni amaglar dogrultusunda
kullanilabileceginin altin1 ¢izmigtir. “2000'li yillarda insanlar geriye doniip
baktiklarinda neden 1960'lara kadar bu konu ile ilgili ciddi c¢alismalarin
baslamadigini merak edecekler” diyen Feynman'in baslattigi akim, giinlimiize kadar

inanilmaz bir hiz ve bilgi birikimi ile gelmistir.



1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan
nanoteknoloji mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarlilik ve kiigtiltiilmesine
dayal1 olarak hizla ortaya ¢ikan bir teknoloji olarak degerlendirilmistir. 80’ lerde
gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile nano
boyutta 6l¢iim ve modelleme yapilmasi miimkiin hale gelmistir. 1990’11 yillarda,
atomik kuvvet mikroskobunun gelistirilmesi, 1991°de Sumio Lijima tarafindan
karbon nanotiiplerin bulunmasi ve kuantum mekaniginin klasik ve modern sinirlar
arasindaki farki anlamadaki gelismeler nanoteknolojinin gelisimi i¢in ciddi

kazanimlar meydana getirmistir [3].

Boylece 20. yiizyilin son ¢eyreginde, dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal
diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi devri basladi. Insanlik, 60 y1l icinde metre ya da
milimetre biiylikliigiindeki malzemeleri kesici takimlarla isleyen ya da yliksek
sicakliklarda kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren imalat teknolojisinden,
atomsal diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller olusturmaya yonelik bir
imalat yontemine gecti ve nanoteknoloji ile tanisti. Nanoteknoloji nano dlgeklerde
malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni yontemlerle aygit, alet
iretmeyi amaglar. Bu baglamda nanoteknolojide kullanilan yontemler, bilinen

yontemlerden ¢ok farkli olabilmektedir.

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen
arastirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizin1 artirma amacini tasiyan
ilk resmi hiikimet programimi, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National
Nanotechnology Initiative) baslatti. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cerceve
Programina Nanoteknoloji ¢aligmalarin1 6ncelikli alan olarak dahil etti. Japonya,
Tayvan, Singapur, Cin, Israil ve Isvigre benzer programlar baslatarak 21. yiizyiln ilk

kiiresel teknoloji yarisinda onlerde yer almak icin ¢aligmalarina hiz verdi [4].

Giliniimiizde bilim insanlar1 her bilim dalina, her teknoloji alanina nano Olgekleri
sokmak, olas1 sira dis1 Ozellikleri ortaya ¢ikarip yeni bir teknoloji iirlinlinde

kullanabilmek i¢in hayalleri zorlayan yontemler kesfetmektedirler.



Ornegin, karbon nanotiiplerin otomobil lastiklerinde kullamilmasiyla, celikten elde
edilen dayanikliligin ve giivenilirligin ¢ok daha fazlasinin elde edilmesi
beklenmektedir. Ya da viral RNA ve DNA’dan yapilan nanorobotlarin yakit olarak
kimyasal bilesenleri kullanarak, hiicre igindeki sarilik virlisiine saldirmalari
diisiiniilmektedir. Diger yandan genetik yapisiyla oynanan viriisler, kuantum yapilar
milkemmel olarak dizebilen kolelere doniistiiriilebilir. Bilisim alaninda ise,
nanoteknoloji kullanarak kuantum bilgisayarlarin islemcilerini gelistirmek i¢in ugras
verilmektedir. Bdylece mevcut en hizli bilgisayarlardan binlerce kat daha hizli

bilgisayarlarin yapilmasi planlanmaktadir.

Her gecen giin hizla ilerleyen teknolojinin sokaktaki insana yansiyan yiizii 6ncelikle
cihaz boyutlarinda yasanan hizli kii¢iilmedir. Hepimizin bildigi gibi ilk bilgisayar bir
oda kadar biiyliktii ve yaptiklar1 islemi ve hizlarini bugiinkii modellerle kiyaslamak
bile su an i¢in ¢cok anlamsiz bir davranis olarak degerlendirilebiliriz. Giiniimiizde ¢ok
giiclii bir bilgisayarin bir saat biiyiikliiglinde olabilecegini ve giinlerce sarj edilmeden
caligabilecegini duydugumuzda “neden olmasin” diyebiliyoruz. Bundan 15 yil 6nce
ise 10 MHz hizindaki islemciler kullaniyorduk. Oysa bugiin 2 GHz ’lik bir islemci
icin ise “idare eder” dedigimiz bile oluyor. 15 yil sonra ise “2GHz ’lik islemciler

kullanirdik” diyerek belki kendi kendimize giilecegiz [5].

Doganin temel tasini olusturan atomlarin gozle goriillemeyecek kadar kiiciik
oldugunu hepimiz biliyoruz. Bu atomlarin dizilisleri sonucunda farkli tiir malzemeler
meydana gelmektedir. Ornegin, komiir atomlarmin siralanis1 degistirilebilseydi elmas
bile elde edilebilirdi. Giiniimiizde molekiiler diizeyde iiretim yontemleri agisindan
cok ta ileri bir durumda olmadigimizi rahatlikla sdyleyebiliriz. Glinliik yasamin ¢cogu
alaninda yapabildigimiz islemler, 6giitme, ezme ve 1sitma gibi yontemlerle maddeleri

sekillendirmektedir.

Georgia Tech Universitesi profesdrlerinden Ralph C. Merkle ’in giiniimiizdeki
isleme teknolojisi ile ¢ok giizel bir benzetmesi var: “Su anda gergeklestirebildigimiz
islemler, ellerinde boks eldivenleri olan bir kisinin lego oyuncaklar ile bir seyler
yapmasina benzetilebilir. Bu kiiclik lego pargalarini kullanarak bir seyler

yapabilirsiniz, ama yaptiklariniz oldukca kaba bir halde olur. Halbuki bu parcalari



hassas bir sekilde bir araya getirebilirsek ¢cok daha hizli bir bigimde daha hassas
iiriinler ortaya cikarabiliriz. Iste bu noktada nanoteknoloji devreye giriyor.
Nanoteknoloji sayesinde bu eldivenleri ¢ikarma imkénina sahip olacagiz. Doganin
temel taslarini olusturan atomlar1 ucuz bir bigimde ve kolayca diizenleyebilecegiz.
Bu sekilde iiretilen tiriinler daha dayanikli, daha hafif ve daha hassas 6zelliklerle

donatilmis olacak [5].”

Kimya, atomlarin ve molekiillerin iizerine kurulmustur ve dogrusu nano yapilar1 da
iceren materyallerin sentezinde olduk¢a uzun bir tarihe sahiptir. Nano bilimin
bugiinkii popiilaritesi, kullanilan birgok eski kimyasal metodun yeniden
canlanmasina sebep olmakla kalmamis ayn1 zamanda nano yapili materyallerin
sentezi i¢in yeni bir modifiye kimyasal metotlarin devamli olarak gelismesine yol
acmistir. Nano yapili materyallerin kimyasal sentezlerinin ve proseslerinin kapsami
cok genis olup optik, elektronik, manyetik, biyolojik, katalitik ve biyomedikal

materyaller gibi birgok uygulama alanina sahiptir [6].

Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin
yonlendirilmesi, biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni,
kristal yap1 hatalar1 ve bunlardan yararlanma, yiizey kimyasi ve ylizeyin
arastiritlmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi
cagimiz kimyacilarini, 6zellikle analitik kimyacilari nanoteknolojiye de yonelmeye

zorlamustir [7].

Analitik kimya, farkli maddeleri tanima, onlarin bilesenlerini tayin etme sanati olup
kimyasal islemlerin bilimsel veya teknik amacla kullanildig1r her yerde karsilasilan

sorunlara cevap verebilmemizi saglar.

Analitik kimya ve analiz metotlart madde sisteminin;

a) Kimyasal bilesimini (nitel-nicel analiz),

b) Madde yapisini (yap1 tayini)

inceleyen iki uygulama alani dogrultusunda yontemler gelistirir [7].



Giliniimiizde saglik ve ekolojik problemlerin ekonomik ve etik degerlere uygun
arastirilmasi daha 6n plana ¢ikmistir. Bunun sonucu giliniimiizde analitik¢i yasanilan
cevre ve is ortaminin, solunan havanin, icilen suyun, yararlanilan nehirlerin, géllerin
ve denizlerin, topragin, yedigimiz gidalarin hatta insan ve hayvan bedeninin
maddesel yapisina yonelik sorular1 yaptigir analiz sonuglarini bir ekonomist gibi
toplumsal politikalara yon verecek sekilde yorumlayarak ifade edebilmelidir.
Cagimiza yon verenler;

a) Iletisim teknolojisi,

b) Gen teknolojisi,

c) Uzay teknolojisi,

d) Nanoteknoloji,

gibi ileri teknolojiler, analitik tayin ve kontrol ydntemlerinin gelisim yOniinii de
belirlemistir.[7]

Gilinlimiizde nanoteknolojinin amagclari;

a) Nanometre 6lgekli yapilarin analizi ve imalati,

b) Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi,

c) Nano 0Olgekli cihazlarin gelistirilmesi,

d) Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e) Daha farkli ve iistiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1, optik ve kimyasal 6zelliklere

sahip materyal ve sistemler gelistirilmesi,
f) Daha az malzeme ve enerji kullanimi

olarak ifade edilir [8].



Nanoteknolojinin giiniimiizde ki bazi uygulamalarina asagidakiler 6rnek olarak

verilebilir:

a) Karbon nanotiipler

b) Karbon lifler iireterek hidrojen bataryasi olarak kullanma
¢) Nano kiitliphaneler

d) Veri depolama

e) Hiicre onarim robotlar1

f) Polietilen iiretiminde zincir yapisi degisimi ile g¢elikten saglam tasiyici halat

uretimi

g) Kola plastik siselerinin mono tabakali silisyum dioksitle kaplanarak cam ve

plastigin iistiin 6zelliklerinin birlestirilmesi [9].

Ancak nanoteknoloji uygulamalarinin bazi dezavantajlar1 vardir:

a) Atomik boyutta yapisma
b) Siirtlinme ve aginma

c) Termal titresimler

d) Cihazin rijitligi

e) Pozisyon bulma ve kontrol mekanizmalari

f) Kuantum etkisi [10].

Metalik nano yapilarinin ¢6zelti ortaminda sentezi igin ¢esitli metotlar uygulanmistir.
Bunlardan bazilar1 kimyasal indirgenme, sonokimyasal indirgenme, metal buhar
sentezi ve mikro emiilsiyon teknikleridir. Bu ¢aligmalarin ¢ogunda elde edilen nano

yapilarin belirli bir biiyiikliige ve morfolojiye sahip olmalar1 hedeflenmektedir.

Tez kapsamindaki bu c¢alismada, metalik bakir nanopartikiillerin ve nanotellerin
sentezi, ilk kez oldukga diisiik bir sicaklikta CTAB ihtiva eden askorbik asit (vitamin
C) ¢ozeltisi igerisinde kimyasal rediiksiyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Deneysel

parametrelerin degistirilmesiyle mikron ve nano boyutta farkli morfolojilere sahip



bakir partikiilleri sentezlendi. Askorbik asit, proseste hem bir indirgen hem de olusan
bakir partikiillerinin oksidasyonunu etkili bir sekilde dnlemek icin bir antioksidant
olarak kullanilmigtir. Ayrica s6z konusu reaktifin bir ¢esit vitamin olmasi dolayisiyla
benzer diger metotlardaki reaktiflerin aksine kirletici olmayis1 ve neticede ¢evreci bir

metodun uygulanmasi bakimindan 6nem arz etmektedir.



BOLUM 2. NANOMATERYAL SENTEZ METOTLARI

2.1. Neden Nanomateryal?

Nanopartikiiller; metal, yariiletken, seramik, organik molekiiler topluluk, polimerik
ya da kompozit malzemeler olabilir. Nanopartikiiller yalnizca minyatiirizasyonda
yeni bir asama olarak disiinlilmemelidir; tiimiiyle yeni bir alandir. Gelecegin
teknolojilerinin atom, molekiil ve nanokiime boyutlarinda, nanoyapilarin organize
edilmesi, aygitlara doniistiiriilmesi, malzemenin ve ylizeylerin tasarlanmasi ve
islenmesi iizerine insa edilecegi ongoriilmektedir. Nanopartikiiller boyutlarindan
dolay1, elektronik, optik, manyetik, yapisal ve mekanik Ozelliklerinde farklilik
gosterirler. Bu farkliligin nedenleri ise; yliksek yiizey-hacim oranlart ve nano boyutlu
yapilarda ortaya c¢ikan kuantum alan etkileridir. Bir maddenin, nanopartikiillerin
sahip olduklar1 bu 6zellikleri gosterebilmesi i¢in genellikle 100 nm ya da daha kiigiik
boyutta olmasi gerekmektedir [11]. Bu noktada metal nanopartikiillerin gdstermis
oldugu kuantum alan etkilerini aciklamak faydali olacaktir. Birgok metal kolloit
dispersiyonlarinin UV-goriiniir bdlgede absorpsiyon yaptiklari bilinmektedir. S6z
konusu absorpsiyon partikiil biiylikliigiinden etkilenir. Partikiil biiytkliigi, iletkenligi
saglayan elektronlarin hareket mesafesinden kii¢iik oldugunda partikiil ylizeyindeki
elektronlarin carpigsmalar1 6ne ¢ikar. Absorbans (A), birim hacimdeki N sayidaki

partikiillerin bir dispersiyonu i¢in agagidaki denklem ile hesaplanmaktadir:

A=(CNIl)/2,303

Burada / ve C sirasiyla optik yol uzunlugu ve kesiti gostermektedir. Buna gore
partikiil yarigapt ylizey elektronlarinin hareket mesafesi kadar (kiigiildiigiinde)
oldugunda sahip oldugu etkin mesafe daha biiylik boyuttaki materyalinkine gore
kiigiik olur. Bunun neticesinde de elektronlarin enerji bantlar1 kuantlasir yani kesikli

hale gelir. Boylece elektronlarin hareketinde bir kisitlanma meydana gelir. Bu da
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absorppsiyonun degismesine yol acar. Sonug itibariyle optik yol uzunlugu (/),
elektronlarin ¢carpigma zamanina (ya da relaksasyon zamani) yani partikiil yarigapina
baglhdir. Literatiirde metallerin, partikiil biiyiikliigiine gore absorpsiyon degerlerinin

PR

degistigine dair ¢alismalar mevcuttur [12].

Nanomateryallerin sahip oldugu bir diger 6zellik ise yiizey / hacim oranlarinin boyut
olarak kendinden biiyiik olan materyallere gore daha biiylik olmasidir. Bu 6zelligi
sayesinde katalizor olarak  kullanilmalar1  halinde daha az miktardaki
nanomateryallerle daha yiiksek verimde ya da hizda kimyasal reaksiyonlarin

katalizlenmesi gercgeklestirilebilir.

2.2. Cozelti Ortaminda Nanopartikiillerin Olusumu

Nanopartikiil, bir ¢ézelti ortaminda g¢ekirdeklesmeye baslayan ve daha sonra da
cekirdeklesen partikiillerin biiylimesiyle olusan bir kimyasal reaksiyonla meydana
gelmektedir. Cekirdeklesme ve biiylime olaylar1 sentezlenen yapilarda iki dnemli
prosestir. Cekirdeklesme, atomlarin agregasyonunu saglayan bir prosestir ve faz
dontistimlerinin ilk adimidir. Cekirdeklesme hem homojen hem de heterojen olabilir.
Homojen ¢ekirdeklesme, reaksiyonun gerceklestigi ortamdaki tiirlerin ayni olmasi
halinde gerceklesen bir c¢ekirdeklesme tiiriidiir. Heterojen ¢ekirdeklesme de ise

yabanci tiirler i¢eren bir ortamda ¢ekirdeklesme gerceklesir.

Biiylime siirecinde sistemin termodinamigi kadar kinetik faktorler de 6n plana
cikmaktadir. Partikiil biiyiimesinde reaktiflerin gecis hizi, reaksiyon hizi, maddenin
cozeltiden uygun sekilde uzaklagsmasi ve maddenin tekrar dagilimi gibi kinetik
faktorler termodinamik faktorlerle yarismaktadir. Reaksiyon ve gecis hizi reaktiflerin
konsantrasyonundan, sicakliktan, pH’dan, ¢0Ozeltiye eklenen reaktiflerin
diizenlenmesinden ve karigtirmadan etkilenmektedir. Partikiillerin yapist ve
kristalizasyonu reaksiyon hizi ve safsizliklardan etkilenebilir. Doygunluk,
cekirdeklesme ve biiytime hizi, kolloidal kararhilik, tekrar kristallenme ve bekleme
stireci gibi faktorler partikiillerin morfolojisini etkilemektedir. Genelde agir1
doygunluk olusan iiriinlerin (¢6keltilerin) morfolojisi iizerinde biiyiikk bir etkiye

sahiptir. Diisiik doygunluktaki partikiiller kiigiik, sik, iyi bigimlenmistir ve partikiil
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sekli kristal yapisina ve yiizey enerjisine baghdir. Yiiksek doygunluk seviyelerinde
biiyiik ve dallanmis partikiiller olusur. Daha fazla doygunlukta ise daha kii¢iik fakat
sikistirtlmis, topaklanmis (aglomera) partikiiller olusur. Partikiil kiigiikken
cozeltideki biiyiime ara ylizey kontrolliidiir. Kritik boyuta ulasildiktan sonra difiizyon
kontrollii hale gelir [6].

2.3. Nanomateryallerin Simiflandirilmasi

Nanoteknolojide giincel olaylar diisiiniiliince, nano ifadesi temel bilimlerde 6nemli
bir yere sahiptir. Kat1 hal fizigi 100 nm’den daha biiyiik boyutlarda atomlara ve
molekiillere bagli tamamiyla simrsiz diizenin katilart ile ilgilenirken, kimya
genellikle 100 nm’den daha az boyutlari, maddenin alani, atomlar ve molekiiller ile

calisir.

Nanokristal yapilarin boyutunu anlamak i¢in diinyamizda bulunan diger kiigiik
varliklarla kiyaslama yapabiliriz. Sekil-2.1°de gosterildigi gibi bir hiicre ya da viriis
nano Olgekteki biiylikliiklere gore belirgin bir sekilde biiyiiktiir.

Hicrese|
Mikrabik

Atomik MolekGler  Manoskopik Wirlis

Sekil 2.1. Hiicre ya da viriisiin biiylikliik olarak atom ya da molekiille karsilastiriimasi [7].
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Birgcok madde normal sicakliklarda katidirlar. Maddeleri metaller, seramikler,
yariiletkenler, kompozitler ve polimerler olarak cesitli boliimlere ayirabiliriz. Ilave
olarak biyomateryaller, katalik materyaller, camlar, manyetik ve elektronik
materyaller olarak da siniflandirma yapilabilir. S6z konusu maddeler nanopartikiil
formunda iiretilebilir ve bu yeni formdaki uygulamalar bir alt kiime olarak karsimiza
cikar. Bu uygulamalarda nanomateryallerin yiiksek verimde sentezi birinci kosuldur.
Diger kosullar ise saflik, homojen boyutta dagilim, diger kimyasal uygulamalar ve
bunlarin kullanimlaridir. Tablo 2.1’ de nanomateryallere ait boyutlar ve bu boyut

araliklarindaki 6rnek materyaller gosterilmektedir.

Taplo 2.1. Nanomateryal tiirleri [6]

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller veya kuantum Metaller, yariiletkenler,
1-10 nm
noktalar manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Metaller, yariiletkenler,
Nanoteller 1-100 nm
oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0,5-10 nm (go6zenek yaricapi) Zeolitler, aliimina
. ) ) . Metaller, yariiletkenler,
Iki boyutlu nanopartikiiller Birka¢ nm”-pm )
manyetik materyaller
Ince filmler 1-1000 nm (kalinlik) Yariiletkenler

2.4. Nanomateryallerin Sentezinde Kullanilan Baz1 Metotlar

2.4.1. Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez kati ylizeyler iizerinde inorganik depozitler olusturmak igin
kullanilan bir metottur. Bu metot son on yildan beri genellikle periyodik cetvelin III-
V ve II-VI gruplarinda yer alan elementlerin kendi aralarinda olusturdugu bilesik
yariiletkenlerin {iretiminde kullanilmaktadir [13]. Ayrica toz haldeki metalik
nanopartikiillerin sentezinde kullanilan bir metottur. Bu metot Reetz ve arkadaglari

tarafindan gelistirilmistir. Metot elementel haldeki metalin, okside olmasini ve
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cOzeltiye gecen metal iyonlarinin katotta indirgenmesini igcermektedir. Proseste
bulunan tetra alkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, partikiillerin katot yiizeyinde
birikmesini Onler. Reetz' in ilk denemesinde Pd nanometali, 0,1 M tetra oktil
amonyum bromiir ¢ozeltisinde 4:1 oraninda asetonitril-THF karisimda 0,1 mA/cm®
akim ve 1,0 V’ ta elde edilmistir. Reaksiyon sonunda monodispers 4—-8 nm boyutuna
sahip partikiiller toplanir ve kurutulur [14]. Bir malzemenin elektrot olarak baglanip

elektrik akimi olusturmasi Sekil 2.2°te verilmektedir.

Dz Yoltal Kaynad

Elektrikzel Badlant Harzt

i
& 3 | Elektrolt Ghzeti
. %
_ Ince Plaka o]
1
1
1

"+ Kargt Elektrot

||

[ ince Plaks
L Tutucu

[ ——

Sekil 2.2. Elektrokimyasal sentez olusumu.

Bu metot temelde bir kaplama prosesidir. Korozyona dayaniklilik, dekoratif
uygulama ve fiziksel 6zelliklerin yiizeyde degistirilmesi amaci ile uygulanir Cok
diistik kaplama hizlar1 ve kalinliklari kontrol edilebilir. Kompleks kimyasallarla

kaplama yapilabilir. En fazla kullanildig: alan yariiletken {iretimidir.

Elektrokimyasal sentezin bir¢ok avantaji vardir:

a) Sentezin maliyeti diistiktiir.

b) Operasyon diisiik sicaklikta ve a¢ik hava basincinda yapilabilir.
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c) Degisken uygulamalara yoneliktir. Ornegin, porozitesi diisiik malzeme ve
kaplamalar iiretilebilir.

d) Uretim hiz1 istenildigi 6lglide ayarlanabilir.

2.4.2. Ters misel/mikroemiilsiyon metodu

Bu yontemde; 6zel ekipmanlara, yiiksek sicaklik ve basinca gerek duyulmamakta,
proseste hem tek reaksiyon hem de birden fazla reaksiyon kolaylikla
gergeklestirilebilmektedir. Ayrica proseste elde edilen taneciklerin sekli, bliytikligi
ve kristal yapis1 deneysel parametreler ile rahatlikla kontrol altinda tutulabilmektedir

[15,16].

Mikro emiilsiyon sistemlerde; organik faz ortaminda, organik faz / su ara yiizeyinin
ylzey aktif maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusan nano boyutta su kiireleri
bulunur. S6z konusu kiireler [yiizey aktif maddesi] / [su] oranina gore farklilasir. Bu
oran 15’in altinda oldugu durumlarda ters misel, iistlinde oldugu durumlarda ise
mikro emiilsiyon sistem olarak tarif edilen sistemler olusur. Nano boyutta su kiireleri,
molekiiler bazda heterojen olmalarima karsin termodinamik agidan kararh
yapidadirlar. Su kiireleri nano yapida taneciklerin tretilebilmesi i¢in gerekli olan
mikro reaktorlerdir. Su kiirelerinin biiyilikligii ise olusacak taneciklerin boyutunu

etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir [17,18,19].

Mikro emiilsiyon yontemi ile elde edilen nano yapidaki iiriiniin morfolojik 6zelikleri;

a) Malzemenin yapisina (kristal, kompozit veya saf) ve derigimine,

b) Yiizey aktif maddesinin tiiriine (Polietilen glikol, Setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB), Sodyum diisostilsiilfaksinat (AOT), vb.),

c) Organik fazin tiiriine (i-oktan, n-hekzan vb.),

d) Su/ Organik faz molar oranina (w),

e) Ikinci organik fazin tiiriine (Hidrojen peroksit, NaBHy, biitanol vb.)
ve

f) tepkime siiresine

baghdir [20,21,22,23].
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2.4.3. Hidrotermal sentez

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karigimi otoklav gibi kapali sistemlerde suyun
kaynama noktasinin iizerine kadar 1sitilir ve numune yiiksek basing altinda buhara
maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim ve
morfolojiye sahip tozlar iiretilir. Ornegin; 250°C’de MgSO4 ya da (NH4)2SO4’1n
varliginda hidrotermal muamele maruz birakilmis Zr(SO4),’tan igne seklinde
monoklinik zirkon {iretilmektedir. Elde edilen zirkon parcaciklarinin 0,3 ve 1,3
mikron arast uzunluga ve 0,1-0,2 mikron arasi genislige sahip oldugu bulunmustur

[24].

2.4.4. Metal buhar sentezi

Bir kaynaktan transfer edilen malzemenin kimyasal kompozisyonunun kontrol altina

alinarak bir substrat tizerinde biriktirilmesidir.

. j
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1 »
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e
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Soguk gaz
Qirisi
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Sekil 2.3. Metal buhar depozisyonun olugumu .

Metal Buhar Biriktirmenin Ozellikleri;

a) Bubhar biriktirme temelde bir kaplama prosesidir.
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b) Kaplama hiz1 degistirilebilir. Kaplama hizi ayarlanabilir.
c) Herhangi bir ylizeyin kimyasal yapisin1 degistirmek i¢in kullanilabilir.
d) Her tiirlii malzeme kaplanabilir.

e) Yariiletken iiretiminde yaygin olarak kullanilabilir.

Metal buhar depozisyonu, Fiziksel Buhar Depozisyonu (PVD) ve Kimyasal Buhar
Depozisyonu (CVD) olmak iizere ikiye ayrilir.

a) Fiziksel Buhar Depozisyonu (PVD)

PVD; ¢ekirdeklenme, ¢okelme ve biriktirme olarak ii¢ kisimda incelenir.
Cekirdeklenme basamaginda nano boyuttaki metal parcaciklar substrat (alttas)
iizerine yerlesir (Alttas ve kaynak materyal tiip icine yerlestirilen aliimina veya
kuartz tiip i¢inde yer alirlar). Daha sonra tiip firin merkezinden elde edilen kaynak
materyal buhari tasiyici gaz vasitasi ile tiip firin icinde merkeze goére daha diisiik
sicakliktaki bolgeye yerlestirilmis olan alttag lizerine biriktirilerek metalce yogun bir
ortam olusturulur. Bu 6tektik alasim doyuma ulastiginda ¢okelme agamasi baslamis
olur. Kaynak materyal, sivi — kati ara yiizeyine dogru ¢okelir. Siv1 yiizeyde metal

icin yapisma katsayisi yiiksek oldugundan birikme bu yiizey lizerinden saglanir [25].

b) Kimyasal Buhar Depozisyonu (CVD)

CVD nanometre ya da mikron alti 6l¢ekte partikiiller elde etmek i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. CVD bir kimyasal reaksiyon prosesidir. Bir veya birden fazla
gazin sicak bir altlik {izerinde ayristirilmasiyla kararli bir kat1 {irtin olusturulur. CVD
prosesinin yiiriiylis basamaklar1 Sekil 2.4> de sematize edilmistir. Sekilde gosterilen
kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarin1 maddeler halinde su sekilde

aciklamak miimkiindiir.

a) Baslangic molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve reaktor
lizerine taginmast
b) Baslangi¢c molekiiliiniin yiizey iizerine yayilimi

c) Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi
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d) Baslangi¢c molekiiliiniin ayrigmasi ve birlesme basamagi

e) Yan iirltinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi [26].

Taghyicl gaz
Tagnicl gaz+reaktanlar an Grinler
Raaksivona girmeyenler
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Sekil 2.4. Kimyasal buhar depozisyonunun sematik gdosterimi [27].

Ince film olusturma agisindan CVD, PVD den ¢ok daha karmasik bir metottur. CVD,
cok saf, yogun ve ince taneli kaplamalarin olduk¢a hizli biriktirme hizlarinda
yapilmasina imkan veren bir yontemdir. Ozellikle plazma destegi ile kompleks sekilli
parcalarin kaplanmasi ve iiretilmesine imkan verir. CVD, metalik, seramik ve

yartiletken kaplamalarin {iretiminin ¢ok yaygin yapildig: bir tekniktir.

2.4.5. Sonokimyasal depozisyon

Yiiksek enerjili sonokimyasal reaksiyonlarda; molekiiler birlesme olmaksizin bir sivi
icinde bulunan kimyasal tiirlerin ultrasonik etki ile topake¢ik seklinde ¢okmesi,
bliyiimesi ve sekillenmesi ile nanoyapilar meydana gelmektedir. Sivi igerisinde

olusan 5000 °C sicaklik ve 1700 atm' lik basinca sahip akustik bir bosluk 109 K/sn
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soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu saran diisiik basingtaki siv1 filmi
yaklasik 2000 °C sicakliga sahip olmaktadir. Bu sicakligin etkisinde siv1 filmi i¢inde
yer alan kimyasallarin nanoyapili birikimi meydana gelir [28]. Sekil 2.5'de

sonokimyasal depozisyonun agamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Sonokimyasal depozisyon

Sicak bolgede gaz fazina gegen numune genlesir ve sonikasyon boliimiine gonderilir.
Bu boliimde genlesen kabarciklar ultrasonik etki ile ¢ok hizli bir sekilde karisir ve
zamanla sekillenir. Diisiik buhar basingli ¢oziiciilerde, genellikle ugucu kaynaklar
(baslangi¢ kimyasali) verimi optimize etmek i¢in kullanilir. Katalitik uygulamalar
icin nano yapili pargaciklar, ucucu organometalik baslangic maddeleri kullanarak
sonokimyasal olarak sentezlenir. Sonokimyasal depozisyon tipik olarak 3 saatlik

zamanda degisik sicakliklarda inert gaz atmosferinde gerceklestirilir [29].

2.4.6. Kimyasal indirgenme

Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (NaBHa,,
N,H4.H,O gibi) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. indirgenme hem sulu
hem de organik ¢oziicii iceren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenmeye ve
oksitlenmeye maruz kalacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil edilmesi ile reaksiyon olur
ve reaksiyon sonunda ortam {iriin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti haline gelir. Asirt
doymusluk durumu, kimyasal sistemi en diisiik serbest enerji konfigiirasyonundan
uzaklastirir.  Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge ¢ekirdek¢igin

yogunlagmasiyla meydana gelir ve reaksiyon {iriinii partikiilleri meydana getirir.
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Partikiiller son hallerine ¢ekirdeklenme ve sonradan gelisen pargaciklarin biiylimesi
neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziicii
olarak dielektrik sabitleri bilyiik olan ¢oziicliler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu
gibi cok bilesenli parcaciklar kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli
partikiil olusumu isteniyorsa, son {lirliniin kimyasal homojenligini saglamak i¢in
cokelme kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son {iriiniin kimyasal homojenligini
saglamak Onemlidir. Ciinkii ¢ok bilesenli yapilarda degisik pH ve sicaklik

kosullarinda farkli ¢oziiniirliik carpimi degerlerine sahip tirtinler ¢okelir.

Cekirdeklenmenin homojen ve heterojen olmak tizere iki sekilde oldugu onceki
kisimlarda ifade edilmisti. Kinetik faktorler biliylime islemindeki sistemin
termodinamik hali ile ayn1 hizda ilerler. Reaksiyon hizi, reaktiflerin tasinma oranlari,
yer degisikligi, ayira¢ ve maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler pargacik
biliyiimesinin termodinamik yapisini etkilemektedir. Reaksiyon ve partikiillerin
olusum hizi; reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme sirast ve karigimin

genel yapisindan etkilenir.

Nt : @ ®

. Bilylime = 2

hllkleasyan — ‘:‘Bt; z 4= —F—> & "
Hizli / ; 'k\ i

Ba@ang_lg Nanokristaller
maclcesi

Sekil 2.6. Reaksiyon hizinin partikiil biiytikligiine etkisi [30].

Kisaca 6zetlemek gerekirse, reaksiyon hizli oldugunda ¢ok sayida kiigiik ¢ekirdekler
olusurken, reaksiyon yavas oldugunda ise az sayida biiyiik ¢ekirdekler olusur (Sekil

2.6). Parcacigin kristallenmesi ise reaksiyon hizina ve kirlilige baglhdir. Parcacik
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morfolojisini; asir1 doymusluk, ¢ekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal kararlilik,

geri kristallenme ve islenme siiresi gibi parametreler etkiler [31,32].

2.5. Nanomateryallerin Kullanmim Alanlar

a) Bilgisayar teknolojisi, hafiza kartlari

b) Hidrojen iiretimi ve bataryalar

c) Televizyon teknolojisi, elektronik cihazlar, mobil iletisim sistemleri

d) Nanotiip iceren bilesikler, nanopartikiile sahip bilesikler, kimyasal kaplamalar,
alasimlar, akilli malzemeler

e) Optik sistemler

f) Sensorler, detektorler, lazerler

g) Biyoanaliz sistemleri, ayristirma teknolojileri, su aritma sistemleri

h) Tipta goriintiilleme teknolojileri

1) Filtre sistemleri, yapistiricilar, parlatict maddeler, boyalar

j) Tekstil, otomobil endiistrisi, ingaat malzemeleri

2.6. Bakirin Onemi ve Kullanim Alanlari

Bakir modern teknolojilerde kullanilan en 6nemli metallerden birisidir. Giiniimiizde
altin ve giimiis en iyi elektriksel iletkenligine sahip metaller olarak bilinmektedir.
Fakat bakir, altin ve glimiiste gére daha diistik maliyetli iyi bir iletkendir. Bu nedenle

bakir, altin ve glimiise iyi bir alternatif olmaktadir.

Giliniimiizde refah i¢inde yasayan toplumlarin elektrik enerjisi ihtiyacinin yiiksek
oldugu bir gergektir. Elektrik enerjisi tim ekonomik faaliyetlerin en 6nemli miisterek
girdisidir, ana hammaddesidir. Iste burada bakir metalinin dnemi ortaya ¢ikmaktadur.
Elektrigin iiretilmesinde (jenerator, trafo gibi), nakledilmesinde (enerji nakil hatlarr)
ve kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikli makineleri v.b.) en iyi ekonomik
iletken olan bakirin vazgegilmez stratejik bir metal oldugu bellidir. Evlerimizdeki
aydinlatma gerecleri, radyo ve TV cihazlari, ¢amasir ve bulasik makineleri,

buzdolab1 ve mutfak robotlar1 gibi ¢agdas yasamin gerektirdigi tlim donanimlar bakir
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sayesinde insanligin hizmetindedir. Uzun omiirlii ¢at1 kaplamasi olarak bakir levha

kullanimina da rastlanmaktadir.

Torna, freze, matkap, kaynak makineleri ve trafolar1 gibi elektrikli makinelerde de
bakir kullanilmaktadir. Bu tiir makinelerde bakir, elektrigin tiiketimi ve dahili iletimi
amacina hizmet eder. Gemi, tren, otomobil tiiriinden ulasim araglarinda da bakirin
onemli katkist vardir. Bunlarda bakirin elektrigin iiretiminde, iletiminde ve

tiiketiminde kullanildig bilinmektedir.

Ozetle bakirin takriben % 80’inin elektrik/(elektronik) sektoriinde, kalan % 20’sinin

ise makine, mobilya, insaat ve makine sektorlerinde kullanildigi sdylenebilir [33].

Mikron ya da mikron alt1 6lgekteki partikiillerden ibaret bakir tozlari ise, cok tabakali
seramik kapasitorlerde (MLCC) tabakalar arasinda kullanilan iletken elektrot
materyali olarak kullanilmaya baslanmistir. Nano olcekteki bakir partikiilleri ise
termal iletkenlikte, yaglamada (gresleme), nano akiskanlarda ve katalizlemede

potansiyel uygulamalara sahiptir [34,35].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Reaktifler

Bakir numunelerinin sentezinde analitik saflikta bakir siilfat penta hidrat
(CuS04.5H,0) (Merck), L(+)- askorbik asit (C¢HgOg) (Carlo Erba), setil trimetil
amonyum bromiir (CH3(CH2)1sN(CH3);Br) (Aldrich), etil alkol (C,H¢O) ve
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Askorbik Asit ve Setil trimetil amonyum

bromiiriin ac¢ik formiilleri Sekil 3.1°de verilmektedir.

H

DH
H - D“\‘ -0

H i“ \ ; Br'
f“ Non N\H
(a) (b)

Sekil 3.1. Sentezde kullanilan a) askorbik asit ve b) Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)

3.2. Bakir Nanopartikiillerinin Sentezi

Numunelerinin sentezinde iki boyunlu yuvarlak dipli 250 mL’lik balon, yag banyosu,
termometre, sogutucu ve manyetik karistiricili 1sitict kullanilmistir. Deney diizenegi
Sekil 3.2°de verilmistir. S6z konusu diizenekte kimyasal reaksiyon, 85°C sicaklikta
ve 0,5 2.5 saatlik siirelerde gergeklestirilmistir. Once 100 mL deiyonize edilmis saf
su igeren iki boyunlu balon igerisine belli miktarlarda CuSO4.5H,O, CTAB ve
askorbik asit (AA) kat1 halde eklendi. Manyetik karistiric1 vasitastyla karistirilan bu
¢ozeltinin pH’ s1 NaOH ile ayarlandi. Son olarak biitiin karisim 85°C sicaklikta

karistirildi. Reaksiyon sonunda Cu™ iyonlar indirgenerek koyu-acik ton arasinda
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kirmiz1 renkli elementel bakira doniismektedir. Daha sonra elde edilen bakiri

siispansiyon halinde iceren karisim oda sicakligina kadar sogutuldu. Olusan bakir

numuneleri 6nce destile su daha sonra da etil alkolle yikanarak safsizliklar giderildi.

Daha sonra yikanan karigim santriflij edildi. Yikanip temizlenen bakir numuneleri

vakum altinda oda sicakliginda kurutuldu.

i
lermametre sogutucu sistem

Sekil 3.2. Deney diizenegi.

Degisik boyutta ve morfolojide bakir numuneleri elde edebilmek icin deneysel

calismalarda CuSO4.5H,0, askorbik asit (AA), CTAB ve NaOH miktarlar1 ve

reaksiyon siireleri degistirilmistir. Deneysel sartlar ve elde edilen numunelerin

morfolojileri Tablo 3.1'de verilmektedir.

Tablo 3.1 Deneysel parametreler ve numunelerin morfolojileri

Numune ?MA) CuS%‘BHzo C(TI\I/BB pH g:;f) Tozlarm morfolojisi
S1 0,110 0,030 | - 3,0 0,5 Diizensiz partikiiller
S2 0,110 0,030 0,060 3,0 0,5 Cok koseli partikiiller
S3 0,110 0.030 0,030 3,0 0,5 Kiiresel partikiiller
S4 0,110 0,030 0,090 3,0 0,5 Kiiresel partikiiller
S5 0,110 0,030 0,090 4,0 0,5 Cok koseli partikiiller
S6 0,110 0,030 0,090 5,5 0,5 Kiiresel partikiiller
S7 0,110 0,030 0,090 6,5 0,5 Kiiresel partikiiller
S8 0,110 0,010 0,030 6,5 0,5 Nanopartikiiller
S9 0,110 0,010 | ------ 6,5 2,5 Partikiiller ve gubuklar
S10 0,110 0,010 0,030 6,5 1,5 Partikiiller ve nanoteller
S11 0,110 0,010 0,030 6,5 2,0 Partikiiller ve nanoteller
S12 0,110 0,010 0,030 6,5 2,5 Nanoteller
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3.3. Bakir Numunelerinin Karakterizasyonu

Bakir numunelerin karakterizasyon 6lciimleri farkli tekniklerle yapildi. Oncelikle
numunelerin - morfolojileri JEOL JSM-6060 LV markali taramali elektron
mikroskopisinde incelenmistir. Ayrica SEM’e bagli halde bulunan Elektron Dagilim
Spektroskopisi (EDX) ile bakir numunelerinin kimyasal kompozisyonu belirlendi.
RIGAKU D max 2200 marka ve model x-1g1n1 kirtnim cihaziyla numunelerin kristal
yapist incelendi. SHIMADZU UV-2401 marka bir UV-goriiniir bolge spektrometre

ile nanopartikiil kolloitlerinin absorpsiyonlar1 6l¢iildii.

3.3.1. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir.
Molekiiler bir M tiirliniin ultraviyole veya goriiniir 1511 absorplamasi iki basamakta
cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde

elektronik uyarilmasiyla ilgilidir.

M + hy — M=

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iirlinii, elektronik olarak uyarilmig M* ile
gosterilen tiirdiir. Uyarilmis tiirlerin dmiirleri kisa olup (10°/ 107 s) ¢esitli durulma
siiregleriyle baska tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin

1stya doniistiigii durumdur [36].

3.3.2. X-151m kirinimi (XRD) yontemi

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu
bilgi bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayr x-isinlart kirmimi (XRD)
kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-
1s1n1 kirmima, asirt miktarlardaki x-1s1m1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip

bilgisayarlarin kullanimiyla biiyiik oOlglide gelismistir. XRD teknigi, bir kristal
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diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki
uzaklig1 belirleyebilen bir tekniktir. X-1s1minin i¢inden gectigi madde elektronlari
arasindaki etkilesme neticesinde sacilma olusur. Eger x-isinlar1 bir kristaldeki
diizenli ortam tarafindan sacgilirsa, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik x-
isiminin dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sacilan 1sinlar olumlu ya da

olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda kirinim meydana gelir.

XRD caligmalarinda, dalga boyu sabit x-1ginlart kullanilir. X-151nlar1 kaynagi olarak
x-151n1 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit x-1ginlar1 elde etmek igin, 1sitilan
bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan

iginde hizlandirilir (Sekil 3.3).

Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota (bakir gibi)
carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler [37]. Yiksek enerjili
elektron demeti cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona g¢arparak onu yerinden
cikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-151m1 fotonu olarak

yayinlanir. Yayinlanan enerji,

hec

Ez—_

A
bagintisiyla belirlenir. Burada; h: planck sabiti (6,62x107* Is), ¢: 15tk hiz1 (3x10°

m/s), A ise x-151ninin dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-1s1nlar1, daha sonra doner bir
masa iizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (sekil 3.4). X-1s1n1 kirinimi, basit
bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-1ginlarinin kristalin atom diizlemlerine
carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s18in bir ayna diizleminden
yansimasi olayindan ¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1s1nlar1 kristal yiizeyinin
altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz
yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen x-151m1 demeti kristal diizlemlerine

herhangi bir aciyla carparsa, kirmim ger¢eklesmez. Ciinkii, kristal diizlemlerinden
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yanstyan x-isinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar farkli oldugundan, s6z konusu
1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu

olarak herhangi bir kirinim (difraksiyon) piki gézlenmez.

Sogutma suyu girisi

Sogutma suyu ¢ikisi

To]:-rak
Berilyum
pencere
Metal hedef (Cu,
Mal «— | X-Isimnlar

O }________'_
Tungsten tel H”Jr Odaklama kab1
(katot)
4 Havas:
\ / bosaltilnus tiip

Yiiksek > o .
potansiyel Teli 1s1t1c1

' devre

Sekil 3.3. Bir X-1s1n1 tiipii

X-151n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agis1 olarak bilinen belirli bir ac1 ile
carpmast durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun ()
tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni1 faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani
atom diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek icin; x-1sinlarinin atom
diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
1sinlarmin dalga boyu (L) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-151m1
demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 0 acis1 altinda ¢arpmasi durumunda
kirmnim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, x-

1isinlar kristal diizleminden ayni fazda sacgilir. Bunun sonucu olarak kirinim gozlenir.
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Kirinimin meydana gelisi sekil 3.4.a’da gosterilmektedir. Burada farkli kristal
diizlemlerinden yansiyan i1sinlarin dedektore geldiginde ayni faz iginde olmasi
gerekir. Bunun gerceklesebilmesi icin de sekil 3.4’daki MBN yol farkinin A dalga
boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu
durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayinda xisinlarinin aldigi yollarin uzunluklari
arasindaki farklar sekil 3.4.b’de ayrintili bir bi¢imde goriilmektedir. Buna gore, X-

1isinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar: arasindaki fark;
MBN = MB + BN

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik iiggenlerinden;

MB _ BN

d d

sinf =

MB =BN =d sinf

seklinde yazilir.

Buradan, x-1g1inlarinin aldiklar yollarin uzunluklar arasindaki fark,

MB + BN = 2d sin

olarak bulunur. Kirinimin gerceklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2dsin®=n A

bagintis1 elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve A (kullanilan x-1s1ninin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti x-1g1n1 kirmnimi igin

gerekli kosulu ifade eder [36].
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Dedektinr

X-151m1
demeti

Kristal
diizlemi

Sekil 3.4. (a) Bir kristal diizleminde x-1sin1 kiriniminin meydana gelisi ve (b) kirmnim olaymda x-
1sinlarinin aldigi yollarin uzunluklar arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi

3.3.3. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM-scanning electron microscop) goriinti,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun

algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢clendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
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isinlart  tiipliniin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve

gorlintiileme sistemi olmak {izere {i¢ temel kisimdan olugmaktadir (sekil 3.5).

Eleltron
gfgkﬂ:;ﬂ Tabancast (K aynalk)
] h :
il - Anot
Ohqelenf
i ) —— -
Ilercel:
homtér
Taratna
Sargilart

Ten sagilim
elelctron g
dedelctérn \ Tkincil eleletran
dedeltari
Muamun

Sekil 3.5. SEM’ in sematik yapist [38]

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
iizerine odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli ¢capta aparatiirler
ve elektron demetinin numune iizerini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.

Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
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numune iizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [39].

3.3.4. Enerji dagihmh x-1s1nlar1 spektroskopisi (EDX)

EDX teknigi ile yiizeydeki komponentlerin kalitatif ve kantitatif analizi
yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali elektron mikroskopu (SEM) ile kombine
haldedir. Taramali elektron mikroskopu tekniginde elektron demeti kullanilir. Buna
gore SEM’de, kati numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Tarama neticesinde yiizeyden cesitli tlir sinyaller olusturulur.
Bunlar geri sagilmig ve ikincil elektronlar ve elektron mikroprob analizde kullanilan
X-151n1 emisyonudur. EDX ise elektron bombardimanina maruz birakilan kati
numunenin verdigi X-1sin1 emisyonunu Olger. Yiizeydeki tiirlere gore s6z konusu X-

15101 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilik gdsterir [36].



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Kimyasal indirgenme metodu ile bakir metalinin sentez kademeleri; metal iyon
kaynaginin ¢oziinmesi, ¢ozlinmiis tiirlerin indirgenmesi, ¢ekirdeklesme (niikleasyon)
ve biiylime gibi basamaklardan olusmaktadir [40]. 85°C sicakliktaki sulu CTAB ve
askorbik asit icerisinde CuSO04.5H,O’in indirgenmesi sonucu elementel bakir
atomlar1 olusmakta ve bunlar da kisa ve uzun reaksiyon siirelerinde biiyliyerek

sirastyla nanopartikiilleri ve nanotelleri olusturmaktadir.

Bakir nano yapilarinin sentezinde indirgen olarak hidrazin hidrat, etilen glikol ve
sodyum bor hidriir sik¢a kullanilmustir [12,41,42]. Fakat kullanilan indirgenlerin
bircogu ¢evresel kirlilige sebep olmaktadir [43]. Kararli ve monodispers bakir nano
yapilarinin sentezi olusan bakirin oksitlenmeye meyilli olmasi sebebiyle kismen zor
olmaktadir [44]. Bakirin oksidasyonunu en aza indirmek igin genellikle birgok
calismada proseslerin bir inert gaz atmosferinde yapildigi goriilmektedir. [41,45].
Ayrica sentez esnasinda olusan partikiillerin bir araya gelmeleri oldukca kolay
olmaktadir. Partikiillerin bir araya gelmelerini engelleyip kararli nanopartikiiller ya
da nanoteller sentezlemek i¢in bir¢ok caligmada polimer, siirfaktant veya koordine

ligand gibi diizenleyiciler kullanilmigtir [46].

S6z konusu tez kapsaminda, bakir nano yapilarinin sulu ¢ozeltilerden kimyasal
indirgenme yoOntemiyle sentezi hedeflendi. Bu amacla bakir kaynagi olarak
CuS0.4.5H,0, indirgen reaktif olarak askorbik asit (AA) ve siirfaktant olarak ise
CTAB kullanildi. Kullanilan reaktifler c¢evresel kirletici degildir. Bakir
nanopartikiillerinin ve nanotellerinin CTAB ve zayif bir indirgen olan AA igeren sulu
cozeltilerden sentezi literatiirde mevcut degildir. Calismada AA, hem bakir
iyonlarinin indirgenmesinde, hem de elde edilen elementel bakirin oksidasyonunun
engellenmesinde kullanildi. Béylece herhangi bir inert gaz atmosferi kullanilmamis

oldu. Sentez CTAB varliginda yapilarak olusan partikiillerin aglomerasyonu
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engellendi. Surfaktantin bu etkisi, paralel denemelerle yani CTAB ihtiva etmeyen
ortamlarda yapilan sentezlerle kiyaslandi. Bazi deneysel parametrelerin partikiil

boyutuna ve morfolojisine yapabilecegi etkileri incelendi.

4.1. Bakir Nanopartikiillerinin Kristal Yapisi ve Kimyasal Kompozisyonu

Bakir nanopartikiillerinin (S8) XRD grafigi Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sekildeki
kirinim piklerinin tamamu saf ylizey merkezli kiibik bakira aittir (JCPDS kart no.: 85-
1326). Herhangi bir oksit ya da safsizlik piki olmayisi elde edilen numunenin

safligin1 gostermektedir.

(111)

Siddet

(200)

L
|>~ (220)

20 40 28/darece 60 a0

Sekil 4.1. S8 numunesinin XRD grafigi

S8 numunesinin kimyasal kompozisyonu ise enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi
(EDX) ile belirlendi. Buna goére numunenin EDX spektrumu Sekil 4.2°de
verilmektedir. Spektrumda, bakir atomlarindan gelen kuvvetli sinyallerin yani sira

karbon (C) ve oksijen (O) atomlarindan kaynaklanan zayif sinyallerde goriilmektedir.
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Ancak O atomundan kaynaklanacak herhangi bir oksitli bilesigin XRD ile tespit
edilemeyecek diizeyde diisiik oldugu aciktir. Bu sonuglara gore elde edilen bakir

nanopartikiillerinin saf oldugu agikca goriilmektedir.

Cu
Cu
) Cu
W, | - A
5 10
Energyv/keV

Sekil 4.2. Bakir nanopartikiillerinin (S8) EDX spektrumu

4.2. Bakir Numunelerinin Morfolojisi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile [CTAB], [CuSO4.5H,0], pH ve reaksiyon

siiresinin sentezlenen bakir numunelerinin morfolojilerine etkileri incelenildi.

4.2.1. CTAB’nin rolii

Sekil 4.3.a’da CTAB kullanilmadan elde edilen her biri yaklasik 1,5 um ¢apindaki
partikiiller goriilmektedir. Sekil 4.3.b’de ise CTAB varliginda elde edilen her biri
yaklasik 0,4 um capindaki ¢ok koseli partikiiller goriilmektedir. Her iki numunenin
sentezinde [CTAB] disindaki biitiin deneysel parametreler ([AA], [CuSO4.5H,0], pH
ve reaksiyon siiresi) sabit tutulmustur. Goriildiigi gibi CTAB olusan partikiillerin

aglomerasyonunu engellemis ve {irliniin partikiil boyutunu azaltmistir.
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Sekil 4.3. Farkli [CuSO,4.5H,0)/[CTAB] oranlarinda elde edilen bakir numunelerin SEM goriintiisii:
a) 1/0 ve b) 1/2.

Katyonik bir surfaktant olarak CTAB, suda CTA" ve Br iyonlarma ayrisarak
¢oziiniir. Dolayistyla reaksiyon baslangicinda ortamda bulunan Cu®* iyonlar1t CTAB
miselleri {lizerine adsorbe olamazlar. Ancak reaksiyon sonunda olusan elementel
bakir (Cu®), ¢ift tabakali CTAB molekiilleri tarafindan kaplanacaktir (Sekil-4.4). Bu
durum, sulu ¢bzeltide Cu” yiizeyinin negatif yik ile yiiklenmesinden

kaynaklanmaktadir [47].

£ = CTAB

+ ++ ++

Sekil 4.4. Bakir partikiillerinin CTAB molekiiliiniin ¢ift tabakali yapisi tarafindan sarilmasi [48].

Aslinda bakirin agregasyon biiylimelerinde CTAB molekiiliiniin tam olarak rolii hala
belli olmamasina ragmen iki Onemli konuda rol oynadigina inanilmaktadir.

Bunlardan ilki, bakirin {i¢ boyutlu ylizeylerinin iizerine CTAB molekiillerinin
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adsorplanmasi ile kristal yiizeyi ve ¢evreleyen ¢ozelti arasindaki ara yiizey gerilimini
azaltmasidir. Bunun sonuncunda nano boyutta partikiiller ya da teller elde edilir.

Digeri ise nano yapilarin karmakarigik birlesmesini engellemesidir [49].

Paralel iki ¢alismada farkli CTAB konsantrasyonlarinda sentez yapilarak,
[CTAB]'nin  partikiill boyutuna etkisi incelendi. Sekil 4.5’de farkli
[CuSO4.5H,0]/[CTAB] oranlarinda elde edilen bakir partikiillerinin SEM
fotograflar goriilmektedir. Sekillerden de goriildiigi gibi yliksek CTAB ya da diisiik
CTAB konsantrasyonlarinda elde edilen numunelerin partikiil biiyiikligii neredeyse
hi¢ degismemistir. Sulu ¢ozeltilerde CTAB’ nin kritik misel konsantrasyonunun 0,94
mM oldugu goéz oniline alinirsa proseste CTAB’nin reaksiyonda misel yerine ¢ift

tabakal1 yapisinin olusan partikiilleri sardigi agiktir [47].

26 SEI

Sekil-4.5. Farkli [CuSO,4.5H,0)/[CTAB] oranlarinda elde edilen bakir numunelerin SEM goriintiisii:
a) 1/1 ve b) 1/3.

4.2.2. pH’nin etkisi

pH, bakir partikiillerinin boyutunda 6nemli bir etkiye sahiptir. Askorbik asidin
indirgeme etkisinin artan pH ile arttig1 bilinmektedir [50,51]. pH 4,0’da hazirlanan
S5 numunesi ve pH 5,5’de hazirlanan S6 numunesinin Sekil 4.6°da ve b’de SEM
gorlintiileri verilmektedir. S6z konusu numunelerin sentezinde pH’lari disindaki
diger deneysel parametreleri aynidir. Goriildiigii gibi artan pH ile birlikte partikiil

boyutu azalmstir.
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Sekil 4.6. pH’s1 4,0 (a) ve pH’s1 5,5 (b) olan ¢ozeltilerde sentezlenen bakir numunelerinin SEM
goriintiileri.
Askorbik asidin indirgeme giicliniin pH ile iliskisi Nernst esitligi ile agiklanabilir.

Askorbik asit asagidaki reaksiyonda oldugu gibi okside olmaktadir:

CsHeOg + 2H™ + 2¢° — CeH3Op (1)

S6z konusu reaksiyon i¢in Nernst esitligi asagidaki gibi yazilip, diizenlenebilir:

E=E"+(0,059/2).log[H]?
E=E"-0.059.pH

Bu esitlige gore artan pH ile birlikte askorbik asidin yari hiicre potansiyeli
baslangigtaki degerine (E”) gore daha negatif degerlere kayar. Bunun sonucunda ise
indirgenmesi gereken tiiriin (Cu®" gibi) yar1 hiicre potansiyeli ile askorbik asidin yari
hiicre potansiyelleri arasindaki fark (AE), diisiik pH’lardakine gore daha pozitif
degerlere ulasir. Boylece indirgenme diisiik pH’lara gore daha kolay ya da hizli olur.
Ancak artan pH ile birlikte proses asagida verildigi gibi iki reaksiyon basamaginda

gergeklesmektedir.

Cu™* +20H — Cu(OH), )

Cu(OH), + C¢HgOg — Cu + C¢HgOg + 2H,0O 3)
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Buna gore Cu™ iyonu, NaOH ilavesi ile birlikte Cu(OH),’ye doniisiir. Daha sonra
Cu(OH), askorbik asit tarafindan elementel bakira indirgenir. Yapilan calismalar s6z
konusu reaksiyonun pH 6,5’lardan daha biiyiik pH’larda yapildiginda elementel bakir
veriminin 6nemli Ol¢lide diisiirdiigiinii gostermistir. Bu sebeple daha yiiksek
pH’larda yapilacak c¢alismanin ekonomik olamayacagi goéz Oniline alinip

vazgecilmistir. Literatlirde yapilan bir calismada da benzer sonuglar alinmistir (Sekil
4.7).
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Sekil 4.7. Verimliligin pH degeri lizerindeki etkisi [5 2]
4.2.3. CuS04.5H,0 konsantrasyonun etkisi

Partikiil boyutuna etkisi incelen bir diger parametre ise CuSO4.5H,0 konsantrasyonu
oldu. Bu etki aslinda indirgen (AA) ile yiikseltgenin (CuSO4.5H,0) miktarlar1 ya da
molariteleri arasindaki orandan kaynaklanmaktadir. Sekil-4.8 a ve b’deki SEM
fotograflar1 sirastyla S7 ve S8 numunelerine aittir. S7 numunesi igin
[AA]/[CuS04.5H,0] oran1 11/3 ve S8 numunesi i¢in ise 11/1 olarak alindi. Her iki
numune de verimin en yiiksek olabilecegi pH 6,5’de sentezlendi. Goriildiigli gibi

artan [AA]/[CuSO4.5H,0] orantyla birlikte partikiil biiylikliigii azalmistir. Sonugta
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ortalama 80 -90 nm biiyiikliige sahip bakir nanopartikiilleri elde edilmistir (Sekil
4.8Db).

Sekil-4.8. Farkli [AA]/[CuSO,4.5H,0] oranlarinda elde edilen bakir numunelerin SEM goriintiileri:
a) 11/3 ve b) 11/1.

Goriintiilere gore ayn1 miktarda AA igeren ¢ozeltilerde CuSO4.5H,0 konsantrasyonu
azaltildiginda partikiil biiylikligli de azalmaktadir. Bu sartlar altinda, ytiksek
CuS04.5H,0 konsantrasyonu iceren ¢ozeltinin aksine indirgenecek Cu?" miktari
daha az ya da indirgen reaktif (AA) miktar1 daha fazla olacagina gore diger ortama
gore daha c¢ok sayida elementel bakir ¢ekirdegi olusacak ve bunlar da nispeten daha
kiigtik partikiilleri yani nanopartikiilleri meydana getireceklerdir. Alman bu sonug

literatiirdeki benzer ¢alismalar ile uyusmaktadir [53,54,55].

4.2.4. Reaksiyon siiresinin etkisi

Numunelerin morfolojilerine reaksiyon siiresinin de etkisi incelendi. Sekil-4.9’da
degisik reaksiyon siireleri sonunda elde edilen numunelerin SEM goriintiileri
verilmektedir. Sekil-4.9 b, ¢ ve d’deki goriintiiler, CTAB varliginda sirasiyla 1,5, 2,0
ve 2,5 saatlik siirelerde elde edilmis numunelere aittir. Paralel bir ¢alisma da ise
CTAB kullamlmaksizin 2,5 saatlik reaksiyon yapildi (Sekil 4.9 a). Oncelikle
gorlintiiler artan siire ile numunelerin partikiil yapisindan ¢ubuk, tel ya da nanotele

doniistiiglini acik¢a gostermektedir.
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Sekil-4.9. Farkli siirelerdeki sentezler sonunda elde edilmis bakir ¢ubuklarin ve nanotellerin SEM

goriintiileri: a) 2,5 saat (CTAB’siz), b) 1,5 saat, c) 2 saat ve d) 2,5 saat.

Stire arttikca farklilasan morfoloji Ostwald olgunlagmasi ile agiklanabilir [56]. Buna
gore belli bir sicakliktaki reaksiyona partikiil olusumu gerceklestikten sonra da
devam edilirse partikiillerin bazilar1 ¢ozelti igerisinde ¢Ozilinlir ve yavagga nispeten
daha biiyiik kristaller iizerinde toplanmaya ya da kristallenmeye baslar. Uzatilan siire
sonunda daha da biiyliyen kristallere baska atomlarin da eklenmesiyle nanoteller
olusur. Ancak bu reaksiyon CTAB icermeyen ortamda yapilirsa nanotel yerine daha
biliylik ¢cubugumsu yapilar elde edilmesi kacinilmazdir. Siirenin morfoloji {izerine

yapmis oldugu bu etki literatiirdeki ¢alismalarla uyum halindedir [57,58].
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Ancak goruldiigi gibi CTAB igermeyen ortamda da yapi1 partikiil formundan
cubugumsu forma gitmistir. Clinkii AA zayif bir indirgendir ve biiyiik ihtimalle
elementel bakir partikiillerin olustugu anda dahi indirgenmeyi bekleyen hala belli bir
miktar Cu®" iyonlar1 ¢6zeltide bulunmaktadir. Devam eden reaksiyonla birlikte kalan
iyonlarin da indirgenmesiyle olusan yeni elementel bakir atomlar1 6nceden olusan
biiyiik partikiillerin yiizeylerine eklenerek mikron boyutunda ¢ubugumsu yapilari
teskil ederler. Ancak dikkat edilirse CTAB yoklugunda ¢ubuklarin disinda farklh
biiytliklikk ve morfolojide partikiiller de olusmustur. Bu durum AA’nin tek basina
hem nano boyutta partikiil ve tel iiretmeye yeterli olmadigin1 hem de homojen iiriin

elde etmeye elverisli olmadigin1 gostermektedir.

CTAB’nin, olusan partikiilleri ¢ift tabakali molekiilleriyle sardig1 énceki kisimlarda
ifade edilmisti. CTAB’nin artan siireyle nanopartikiillerin nanotellere doniisiimiinde
nasil bir rol oynadigi onemlidir. Eger cift tabakali CTAB molekiilleri olusan
elementel bakir partikiillerinin etrafini sardiysa devam eden siireyle partikiil formu
degismemesi yani Ostwald olgunlagmasi prosesinin gerceklesmemesi gerekirdi. Bu
durum C.J. Murphy ve grubunun oOnerdigi nanotellerin olugma ve biiyiime
mekanizmasi ile agiklanabilir [48]. Bu mekanizmaya gore CTAB molekiileri heniiz
olusmus olan partikiillerin biitiin yiizeyini kaplamaz (Sekil 4.10). Bir baska deyisle
sadece uzun eksenli kristal ylizeyleri CTAB tarafindan bloke edildigi igen ilerleyen
siireyle birlikte partikiiliin biiylimesi kisa eksenli kristal yiizeylerinde olur. Bu

bliylime yapinin nanopartikiil formundan nanotel haline donmesine yol acar.
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)

Sekil 4.10. Nanogubuklarin veya nanotellerin CTAB varliginda olusum mekanizmasi [48].

ADIM-1: Metal Yizeylernn Gelismest

A) Cekirdeklegme B) Biiyiime €} vizeylerin Geligmesi

ADIM-2: Surfakctantn yizey-tercihl badlantmas:

e dd

4) Baglanma E) Eiyime

£ = CTAB

4.3. Optik Ozellikler

Onceki kisimlarda deginildigi iizere giimiis, altin veya bakir gibi metal nanopartikiil
kolloitlerinin absorpsiyonu onlardan daha biiylik kolloitlerinin absorpsiyonuna gore
farklilik gosterir.  Yigin haldeki yani daha biiyliik haldeki elementel bakir
kolloitlerinin karakteristik absorpsiyon bandi 600 nm’dedir. Buna gore nanopartikiil
diizeyindeki bakir kolloitlerinin bu degerden daha diisiik dalga boylarinda
absorpsiyon vermesi beklenir. Bagka bir deyisle elde edilen nanopartikiillerin boyutu
SEM ile goriilen boyutta (80-90 nm) ya da daha kiigiik boyuttaysa spektrumun daha
yliksek enerjili bolgesinde absorpsiyon vermesi gerekir. Bu amagla bakir
nanopartikiil kolloitlerinin (S8) etil alkol i¢erisinde UV-goriiniir bolge absopsiyon
spektrumu alind1 (Sekil 4.11).
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Goriildigii gibi numune 588 nm’de absorpsiyon vermistir. S6z konusu dalga boyu
degeri literatlirdeki bakir nanopartikiilleri i¢in deneysel olarak belirlenmis olan dalga
boyu degeri ile ortismektedir [59]. Ayrica oksitlenmeden kaynaklanan ve 800
nm’de olmasi beklenen karakteristik oksit bandinin spektrumda goriilmeyisi ise

numunenin oldukga saf oldugunu gostermektedir [12].

588 mn

Abs.

450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgza boyu'nm

Sekil 4.11. Bakir nanopartikiillerinin (S8) UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu.

Elde edilen sonuglara gore diisiik CuSO4.5H,O konsantrasyonu ve yliksek pH’ya
sahip CTAB igeren AA ¢ozeltileri oldukea kisa siirelerde (0,5 saat gibi) 85°C’de
reaksiyona maruz birakilirlarsa 100 nm’den kiiciik bakir partikiilleri elde edilebilir.
S6z konusu partikiillerin nano boyutta oldugu hem SEM hem de UV-goriiniir bolge
spektroskopisi teknikleriyle kanitlanmistir. Ayrica ayni sartlara sahip ¢ozeltiler eger
daha uzun stirelerde (2,5 saat gibi) reaksiyona maruz birakilirlarsa nanopartikiiller

yerine nanoteller elde edilebilir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Literatiirde askorbik asitin yaninda CTAB disindaki baska diizenleyicilerin
kullanildig1 bakir nanomateryallerinin sentezine dair az sayida ¢aligmalar mevcuttur.
Ancak bu calismalarda ya sadece nanopartikiil sentezi ya da sadece nanotel sentezi
gerceklestirilmesi dikkate deger bir durumdur. Yani askorbik asitin kullanildig:
ortamlarda hem nanopartikiil hem de nanotel sentezinin bir arada gerceklestirildigi
herhangi bir ¢aligma mevcut degildir. Ayrica bakir nanomateryallerinin sentezinde
bugiine kadar askorbik asidin yaninda heniiz diizenleyici olarak CTAB
kullanilmamistir. Yine bakir nanotellerinin sentezinde askorbik asit varliginda heniiz
diisiik sicakliklarda sentez yapilmamistir. Bu sebeplerden dolayi tez kapsaminda
yapilan ¢aligsmalarda, metalik bakir nanopartikiilleri ve nanotelleri CuSO4.5H0,
askorbik asit ve CTAB igeren sulu ¢ozeltilerden 85°C gibi diger metotlara gore
diisiik sayilabilecek bir sicaklikta gerceklestirildi.

Elde edilen sonuglar, bakir numunelerinin boyutuna ve morfolojisine [CuSQO4.5H,0],
[AA], pH ve reaksiyon siiresi gibi deneysel parametrelerin etki ettigini gostermistir.
Buna gore diisiik CuSO4.5H,0 konsantrasyonu ve yiiksek pH’ya sahip CTAB igeren
AA ¢ozeltileri oldukga kisa siirelerde (0,5 saat gibi) 85°C’de reaksiyona maruz
birakildiginda partikiil biiyiikliigii ortalama 80-90 nm olan bakir nanopartikiilleri elde
edilebilmektedir. Eger ayni sartlara sahip ¢ozeltiler daha uzun siirelerde (2,5 saat
gibi) reaksiyona maruz birakilirlarsa nanopartikiiller yerine nanoteller elde
edilmaktedir. Bu durum, istenilen boyut ve morfolojiye sahip iirlinlerin s6z konusu

kimyasal indirgenme metodu ile yapilabileceginin bir gostergesidir.

Bu calismada AA yaninda ilk kez CTAB gibi bir katyonik surfaktantin kullanimai ile
hem nanopartikiiller hem de nanoteller elde edilmistir. CTAB’nin diger
diizenleyicilere gore iistlin tarafi olusan partikiillerin belli ylizeylerini bloke etmesi

ve boylece partikiillerin farkli biiyiimelerini (nanotel gibi) saglamasidir.
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Benzer ¢alismalarda kullanilan reaktiflerle kiyaslandiginda bu ¢alismada kullanilan

reaktiflerin tamami ¢evre dostudur, diyebiliriz.

Yine benzer ¢aligmalarla ekonomik yonden kiyaslandiginda, ¢alismalarda kullanilan
AA’nin bir antioksidant olmasi ve sentez esnasinda ilave bir inert gaza ihtiyag

duyulmamasi bir avantaj olarak kabul edilebilir.

Yapilan calismada elde edilen bakir nanomateryallerinin, benzer yollarla elde edilen
maliyeti yliksek olan giimiis ve altin gibi nanomateryallere alternatif teskil etmesi

beklenebilir.
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