NANO ETKININ Neden madde boyutu 6nemli?
TEMELLERI

Nanomalzeme - nanometre boyutunda tanecikler

Nano olgekteki malzemeler bulk
malzemelerden siklikla farkli 6zelliklere
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» Boyuttaki azalma ytizey alaninda atisa neden olur.

Size of cube side Number of cubes Collective Surface Area

im 1 6m’

0.1m 1000 60m’

0.01m=1cm 10°= 1 million 600 m*

0.001 m = 1mm 10° = 1 billion 6000 m’

10°m=1nm 107 6x10°= 6000 Km®




Boyuta baglh 6zellikler

Nanometre dlgeginde 6zellikler keskin derecede
boyuta bagl olur.

Ornegin,

(1) Termal 6zellikler — ergime sicakligi

(2) Mekanik 6zellikler— adezyon, kapiler kuvvetler

(3) Optik 6zellikler — absorpsiyon ve 1s1din sagilmasi
(4) Elektrik 6zellikler — tinnelleme akimi

(5) Magnetik 6zellikler — superparamagnetik etki

Yeni Ozellikler yeni uygulama alanlari doguracaktir.

Ergime sicakhgi

Nanokristal boyutu duserse...
ylzey enerjisi artar...
...ergime noktasi azalir.

Nedeni : YUzeyin enerjisi/hacmin enerijisi
orani keskin bir sekilde degisir.

Ornegin 3 nm CdSe nanokristal 1678 K'de
ergiyen bulk CdSe ile kiyaslandiginda 700 K’'de
ergir.

Nanoyapihh Malzemelerin
Ozellikleri

Cok kuguk tane boyutlarindan dolayl, nanokristalli
malzemeler, geleneksel iri taneli polikristalli malzemelerle
karsilastirildiginda, daha farkli ve cok
iyilestirilmis ozellikler gOsterirler.
* Bu ozellikler,

— artan mukavemet/sertlik,

— yuksek yayinim,

— dusuk yogunluk,

— daha yuksek elektrik direnci,

— artan 6zgul 1sI,

— daha ylUksek termal genlesme katsayisi,

— daha dustk termal iletkenlik ve

— Ustin™ nitelikli™yumusak~manyetik ozellikler olarak

belirtilebilir

Altin taneciklerinin ergime noktasi tane boyutu 5 nm altina
indiginde belirgin bir sekilde diiser.

Melting Point [°C]

Particle Radius [nm]

Source: Nanoscale Materials in Chemistry, Wiley, 2001
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The Melting Point Decreases
with Decreasing Nanoparticle Size
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Eger numuneyi kesmeye

000
. 900000
devam ederseniz, serbest 000000
baglarin sayisinin artmasiyla 833308
=l . y y ........
toplam ylizey serbest 8888, 93333¢
enerijisini ve Gibbs serbest 835008 890008
e .0880. @00000
enerjisini artirirsiniz. Bu da elelelsl

ergime noktasinin
dlismesine neden olur.

* Nanomalzemeler belirgin derecede
daha dusuk ergime noktasi ve faz gecis
sicakhgina sahiptirler.

Nedeni ; atomlararasi bogluk
azaldigindan dolay kafes sabitleri de
azalir.

Ornegin ; bulk Altinin ergime noktasi
1337 K iken, 5 nm altindaki ¢capli
nanotaneciklerininki 300 K altindadir.

Mekanik Ozellikler

—Elastik Ozellikler
—Sertlik ve Mukavemet

—Suneklik ve Tokluk

—Superplastiklik Davranigi

—Nanoboyuttaki Malzemelerin
Deformasyon Mekanizmalari




Mekanik Ozellikler

* Nanoyapili malzemelerin Young (Elastisite) » Nanomalzemelerin mekanik 6zellikleri
Moduld, Suneklik ve stuperplastiklik gibi teorik mukavemete ulasabilir.

mekanik ozellikleri birgok arastirmaci « Mekanik mukavemetteki artis muhtemel
tarafindan galigiimistir. hatalarin azalmasindandir.

* Bununla beraber boyuta bagliligi tzerine « Daha kiiclik yapilar, daha az ylizey
somut bir egitlik ortaya konulamamigtir. hatasina sahiptir.
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Elastik Ozellikler
Gerilme testi

¢ Mekanik ozelliklerin
belirlenmesi

Strength (clastic limit), kg.mm 2
i
o

e Gerilme: 0 = F/S

» Uzama: e = Al /|,

NaCl viskerslerin mekanik mukavemeti boyutlari
1 mikron altina indikge belirgin sekilde teorik
mukavemete yaklasir.




Gerilme, o (Mpa)

Max gerilme :

. ~——— Boyun
gerilme mukavereti N

olusumu
Max elastiklik:| —>
akma mukavemeti H Kirilma

Elastik Plastik
deformasyon deformasyon

Tipik gerilme testi egrisi

Akma mukavemeti: kalici uzama oncesi
maksimum gerilme

Gerilme mukavemeti: maksimum gerilme

Deformasyon olgimu (L —L,)/ L,

Tokluk: enerjiyi absorbe edebilme
yetenegi: egri altindaki alan

Elastik Deformasyon

* Hooke kanunu: c = E . € E = Young moduli (Pa)

Gerilme o

True stress (MPa)

J < Modill = egim

[ uzama |

nGu
Nanocrystalline Copper
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Nanomalzemelerin mekanik
ozelliklerinin iri taneli
malzemelerie kiyaslanmasi

Tane boyutuyla Mukavemet

ve Sertlik

20 um 16 nm

MPRESSIVE
Nanoyapili . ok [ T3 co :
malzemelerin Pl a YidStengh +,/’
mukavemet ve sertligi a0 b e Hall- Petch (large-grained) (]

» Daha yuksek Young Modull ve Gerilme Eg
Mukavemeti ( 4 kat daha yuksek) boyutun azalmasiyla [y .
artar &
é “r AA i

+ Daha dusuk plastik deformasyon Tane sinirlarinin m

deformasyonu 0 el ; .
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Grain Size'® (nm™?)

» Daha kirilgan gevrek

Young Modiillerinin
Kiyaslanmasi

» Asal gaz yogunlastirma metodu kullanilarak
tespit edilen olciimlerde elastiklik sabitleri, E
(Elastik sekil degistirmeye karsi direng),
geleneksel taneli malzemelere  gore
nanokristalli malzemelerin degerleri bazi
malzemelerde daha dusuk olgulmustar.

Malzeme Young moduli(GPa)

Al
Fe
SiC

Cikan daha dustk E degerleri icin bir ¢ok
neden gosteriimesine ragmen, tozlarin
sikistirimasi ile elde edilen nanokristalli
malzemenin dusuk E degerlerinin disaridan
gelen hatalarin, o©ornegin gozenekler ve

Fe nanotanecikler (100 nm)

C nanotupler

Elmas

catlaklarm—varhgmdan—kaynaklandigi
surdlmustar.

one



* Nanokristalli malzemelere ait birgcok bilgi sertlik
degerleri Uzerinedir, ayni zamanda cekme testi ile
ilgili de bilgiler bulmak mumkundur.

Sertlik ve Mukavemet

Konvansiyonel tane boyutlu malzemelerin (d>1um
sertlik ve mukavemet degerleri deneysel olarak Hall- .
Petch esitligi ile ifade edilebilir 4 Su_aciktir ki, tane boyutu nano boyuta (<100 nm)

- 112 dogru indikge sertlik degerleri tipik olarak artmaktadir

Gp O; +k.d q q q
' ve saf nanokristalli metallerin (10 nm tane

boyutunda) sertlik degerleri iri tanelilerle (>1pm)
karsilastirildiginda 2-7 kat daha fazladir.

Burada

oo = egilme gerilimi,

o, = dislokasyon hareketine ters ydnde sirtiinme

gerilimi,

k= sabit Sertlik Olgiimlerinin deneysel sonuglarinda, tane

d= tane capi boyutuna dayal farkli davraniglar gostermektedir;
' pozitif egim (Hall-Petch davranisi), sifir egim ve bazi

Benzer sonuclar sertlik icinde Sgikinlarda-negaii-egim

H,= Hi+k.d12
esitligi ile elde edilebilir

Tane sinir kaymasi

Dislokasyon kaymasi Coble or Ashbee —Verral Sﬁ”eklik ve TOkI‘Ik

HaII~Pet;:I: ! . &or d—l...d"‘
F | Hed o '
! ! + Tane boyutunun geleneksel tane boyutundaki (>1um)

malzemeler icin (kuvvet altinda kopmaksizin
kalici sekil degistirme kabiliyeti) ve (enerijiyi
emebilme kapasitesi) degerlerinde ¢ok kuvvetli etkisi
oldugu bilinmektedir.

hardness [GPa]

Ornegin, yumusak celigin stinek /gevrek gegis sicakhgl,
tane boyutu 5 kat kadar azaltilarak, 40 °C dusurulebilir.
¢ 400 25 16  11[nm]
6 005 01 015 02 025 03 035
(grain size) -0.5 [nm-0.5]




Siineklik ve Tokluk Siiper plastiklik Davranrsi

* Nano kristal metallerin stineklik 6lglimlerinin sonuglari » Silper plastiklik, polikristalli malzemelerin
karisiktir, kristal hata ve poroziteye, ylzey islemlerine boyun vermeden veya kiriimadan gok ylksek
ve test metoduna karsi oldukca duyarlidir. cekme deformasyon degerleri gdsterebilme

_ 1 kabiliyetidir.
Geleneksel tane boyutundaki saf bakirin uzama degeri %100-%1.000

%60 iken, nano kristal bakir <%4 uzama degeri o , arasindaki  tipik uzama
gostermektedir. degerleri, o]V] davranisin ozelliklerini

tanimlamada g6z 6ntne alinir.

Geleneksel tane boyutlarinda siinek davranis gosteren Tane bOyUtl:I kUQUIdUQUn_de, super plastikligin
nanokristalli malzemeler, nanometrik boyuta indikge ortaya ¢iktigi sicaklik duser ve ortaya ¢ikis

daha dusuk suneklik, bazen kirilgan davranis, anindaki sekil degisimi orani artar
gOsterirler.

Nano-Boyuttaki Malzemelerin
Deformasyon Mekanizmalari

Optik Ozellikler

visible I, d%4

Toar  Total intensity of the scattered light

* Nanokristalli malzemelerin mekanik
davraniglart hakkinda su an sinirli  bilgi
olmasina ragmen, deformasyon
mekanizmasi Uzerine bazi genellemeler
yapilabilir.

d Particle diameter

A Wave length of the scattered light

ultraviolet

Nano boyutun sonundaki (50-100 nm)
tanelerin, test sicakliklarnda <05 T,
dislokasyon aktivitesi egemen olmaktadir.

Tane boyutu azaldikga, dislokasyon aktivitesi
de azalmaktadir. Nano boyutun alt
seviyelerine gelindikge (< 10 nm), yeni
dislokasyonlarin olusumu zorlasmaya baslar

scattering

* Nanomalzemelerin tane boyutuna ve
dalgaboyuna baglligi, gorunir bdlge igin

transparan ve UV 1sik icin ise opak ve
bloklayici sekildedir.




» Nanomalzemelerin optik 6zellikleri bulk
kristallerdekinden belirgin  derecede
farkl olabilir. Bu
nedeniyle olur.

* Yari iletken nanotaneciklerde kuantum
boyut etkisi belirgindir. Burada boyut
azalmasiyla band genigligi de artar.

* Nanoboyutta altinin sogurdugu Isik
dalga boyu farklhidir. Bu nedenle farkli
renkte gorundar.

Bulk plece of Gold

+ ZnO, CdS ve Si gibi yariiletkenler icin band
genisligi tanecigin boyutuyla degisir.

» Band genisligi; degerlik bandindan iletkenlik
bandina bir elektronu gegirmek i¢in gereken
enerjidir.

CdSe Nanoparticles

— w 5
-
1
J U:o ‘elice Frankel

» Band genisligi gérunur bolgede yayilirsa, boyutla
band genigligindeki bir degisim renkte degisime yol
acar.
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» Altin Nanoparcaciklar

— Boyut ve kiimesine bagl olarak gértintsu degisir
— Asla altin renginde degildir

— Bir renk araliginda bulunur

— Cok iyi bir katalizérdir

— Metal degildir fakat yariiletkendir

Cinko oksit (ZnO)

» Blyuk ZnO tanecikleri
— UV 15181 bloke eder
— Gorundr 15181 dagitir
— Beyaz gorunur
» Nanoboyutlu ZnO tanecikleri wx”
— UV 15181 bloke eder e
— Gorundr 1sik dalga boyuyla
karsilastirildiginda 6yle kiguktur
ki, onlari dagitmaz

— Transparan gorinur
* Gunes koruma kremlerinde
kullanilir

Nanoaltin
e Bulk altin sari renklidir.

* Nanoboyutlu altin ise kirmizi,mavi sari gibi
renklerde gorundr.

— Tanecikler dyle kuguktur ki, elektronlar bulk
altindaki gibi hareket etmek icin serbest
degillerdir.

— Cunku bu hareket sinirlidir ve tanecikler 1gikla
farkli sekilde reaksiyon verirler.

Elektriksel iletkenlik

Nanomalzeme ve nanoyapilarin
elektriksel iletkenligi Uzerine boyutun
etkisi de karmasgiktir.

Nanoodlgekte elektriksel yalitkanlar,
elektrik akiminin akisini bloke etmeye
baglar. Yalitkanin kalinligi azaldigi igin
akim katlanarak artar.

10



* Nanoyapilar ve nanomalzemelerin
elektriksel iletkenligi Uzerine boyutun
etkisi karmasiktir ve farkh
mekanizmaya dayanir.

Safsizlik atomlari, bosluk ve tane
sinirlari  gibi hatalar kafesin elektrik
potansiyelini dagitir ve etkili olarak
elektron saciimasina neden olur. Yuzey
saciimasinin artmasi nedeniyle
elektriksel iletkenlik azalir.

—e— Synthesized at -20°C

—u— Synthesized at 0°'C

Fibril Conductivity (Sem™)

1000 '
Fibril Diameter (nm)

Boyutun fonksiyonu olarak poliheterosiklik
fiberlerin elektriksel iletkenliginin degisimi

43

Source: http://www.weizmann.ac.il/chemphys/kral/nano2.jpg

* Boyut nanometre olgegine indiginde,
elektriksel iletkenlik duzenli
mikroyapinin olusmasi nedeniyle
degisebilir.

+ Ornegin fiberlerin caplarindaki
azalmayla  elektriksel iletkenlikteki
belirgin artma, 500 nm altindaki
caplarda elde edilmistir.

Nanotiiplerin iletkenligi

* Nanotlpler uzundurlar ve karbonun ince
silindirleri seklindedirler
— Onlar celikten 100 kat daha mukavemetlidir, cok
esnektir essiz elektriksel 6zelliklere sahiptir.
» Elektriksel dzellikleri caplariyla degisir.

— Onlar elektriksel davranis olarak ya iletken ya da yari
iletken olabilir.

&
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Elektrik akimi
tliplin yapisiyla
degisir
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e - + Nanomalzemelerin magnetik o6zelligi,
Manyetik Ozellikler bulk malzemelerinkinden farklidir.

« Temel Ozellikler Nt

: . . mertebesinde
* Nano boyuttaki ferromanyetik malzemelerin :
manyetik  6zelliklerindeki ~ deg@isimi, onlarin ferromagnetizma
}(Ugijk hacimlli c:jlmaéa?nm vebtanelz(smllzlarlgdf yok olur ve
ara yuzeylerde bulunan blylk miktardaki - :
atom sayisinin neden oldugu s6ylenebilir. supermagnetizmaya
transfer olur. Bu da

Eger tek hicreli nano boyutlu ferromanyetik yuzey enerjisi
parcaciklar ( ornegin Fe, Co veya Ni ) nedeniyledir
manyetik olmayan matris igine konulursa, .

super paramanyetik malzeme elde edilir.

* Yumugak Manyetik Malzemeler

* Yumusak manyetik 6zellikler, amorf serit halindeki
alasimin kristallesmesiyle elde edilen nanokristalli Fe
bazli alagimlar icin gdzlemlenmisgtir.

Ozellikle, Nb ve Cu iceren amorf Fe-Si-B alasiminin
kristallesmesiyle olugsan nano boyutta ve bcc yapili
ve bcc/amorf yapil alasimlari iyi yumusak manyetik
Ozellikler gosterirler




. Single domain particles
» Sert Manyetik Malzemeler -

Range of Superparamagnetism Multi domain particles

* Nb-Fe-B malzemelerin manyetik 6zelliklerini artirmak .
icin nano boyutta mikro yapilar Uretmek icin ilk 0 /" \

calismalarda, manyetik malzemelerin  karigim
tozlarinin mekanik alasimi kullanilmis ve devaminda
1sil iglem uygulanmistir.

=] \
Tapplz
R\‘“\

Tane vyapisi herhangi bir kristalografik yapi
gostermezse, kristalografik anizotropiyi saglamak
icin Ozel uretim metotlarina ihtiyag vardir. Bu
nanokristalli alasimlarin kohersiviteleri (coercivities)
cok yliksek oldugunda, kalici manyetiklenme azalir

i
=

Tappit < Tappi2 |

\

coercitivity or remanence [a.u.]
=
[-i]

100
grain size [a.u.]

—_
-
=

* Azalan tane boyutu ile yuzey atomlarinin
oraninin artigi, ylzey atomlarinin temel
katalitik prosesler icin aktif merkez haline
gelmesinden, kuguk metal partiktlleri

Nanomalzemelerde boyutun nanodlgege inmesi acidan yliksek oranda reaktif hale getirir.

yapida mukemmelligi artirir. Artan mikemmellik

kimyasal kararlilig artirir.

Kimyasal Ozellikler

Ylzey atomlarinin arasinda, koselerde ve

sinirlarda bulunan atomlar diz bdlgedekilere
Altin kolaylikla oksitlenmeyen, reaksiyona gbre daha aktiftir.

girmeyen bir metal iken, nano boyutta ¢ok reaktif

olmaktadr. Tane boyutu azaldikca sinirlardaki  ve

koselerdeki atomlarin orani da artmaktadir ve
bu ¢ok kuclk taneli metallerin katalizér olarak
tercih edilme nedenidir




Bulk catalyst

Mano-sized catalyst

CH, CO, H,0

nano-
particle

Yayinim ve Sinterlesme

* Nanokristalli malzemeler tane sinirlarinda ¢ok

fazla atom igerdiklerinden, bulunan yuksek
sayidaki arayuzeyler, ylksek yodunlukta kisa-
devre yayinim yollari saglamaktadir.

Bu nedenle, ayni kimyasal kompozisyona
sahip geleneksel iri  taneli  polikristalli
malzemelerle ve tek kristallerle
karsilastinldiginda c¢ok daha artmis yayinim
ozelligi gostermesi beklenmektedir.

14



Yaymlm ve Sinterle§me e ,SACr)tr;aL?CU}/aylmm ozelliginin bir diger o6nemli

» Bu artan yayinim ozelligi,
—mekanik o6zelliklerde (sirinme ve super

plastiklik), e Sinterlesmede &nemli gelisme nanokristalli
—goreceli olarak daha diguk sicakliklarda rutilin (TiO,) iri taneli rutil yerine kiyaslanmasi ile

nanokristalli malzemelerin safsizliklarla daha elde edilmistir.

etkin katkilama kabiliyetinde,

—karistinlamaz metallerden ¢ok daha dusuk Ornegin 12 nm tane boyutundaki TiO,'nin, cevre
sicakliklarda alasim fazlari sentezlemede basinglarinda 1.3 pm boyutundaki2 Tidz icin
onemli isleve sahiptir gerekli sicakliktan 400-600 °C daha dusuk
sicaklikta ve herhangi bir sikilastirma veya
sinterlestirmeyi kolaylastiracak katki malzemesi

kullanmadan, sinterlestigi gdzlenmistir.

* Benzer sekilde nanokristalli titanyum
aluminatlarin tam konsolidasyonu icin HIP
sicakhgi 400 °C daha dusuktar




