Nanotanecikler

Nanomalzemelere ve Nanoteknolojiye Girig,  Malzemelerin performanslari ozelliklerine
Dlere el TR Gl g EE s baghdir. Ozellikler atomik yapi, kompozisyon,
Nanomalzemelerin Uretim sureci: mikro yapiya bagli déniistimleridir.

sol-jel yontemi, jel sekillendirme. .. \ .. .

Nanomalzemelerin 6zellikleri: elektrik ve optik, stiper Bu Olzelllk.ler ” Sente2|eme. : kinetikleri e
iletkenlik, manyetiky,mekanik 6zellikler. b termodinamikleri ile kontrol edilir. Nano boyuttan
Alanomalzemelerin karakterizasyonu. “akro boyuta atom, kontroli malzeme kimyasi
Nanopartikiiliiretimyontemleri. Partikil sentezi. ileilgilidinmBemytzden™mano yapili malzemelerin

Nanomalzemelerin uygulamalari®zel nanomalzemeler: kimyasal sentezi ve prosesiyapiimaktadir
poroz silisyum nano yapilar, biyolojik Nanomalzemeler,

Nanomalzemelerin Gelecegi

Prof. Dr. AtllafEMEIN

Nano Malzemelerin Uretim Yontemleri

Toz sentezi yapilirken asagidaki faktorler

géZ éniinde bulundurulmalidir : Prensipte, cok ince taneli polikristalli malzemeleri

uretmek icin kullanilan her metod nanokristalli malzeme

Baslangi¢ tozlarin kimyasal 6zellikleri iretmek iginde kullanilabilir. Nanoyapili malzemeleri
uretmede buhar, sivi ve kati fazdan baslayan farkli

Tane boyutu hazirlama metotlari bulunmaktadir
Tane boyut dagilimi

Karisim homojenligi W * Buhar y6ntem|eri

Reaksiyon atmosferi e SIvI y6ntemleri
Reaksiyon sicakligi

Zaman  Kati y6ntemler




1.Buhar Fazindan Uretim Yontemleri

Asal Gaz yogunlagmasi

Fiziksel Buhar Cokturme (PVD)
Kimyasal Buhar Cokturme (CVD)
Plazma Fazi Sentezleme

3. Kati Fazdan Uretim Yontemleri

* Mekanik Asindirma
* Devitrifikasyon

2. Sivi Fazdan Uretim Yontemleri

Hizli katilastirma

Elektrodepolama

Sol-jel Teknigi ile Uretim

Kimyasal Reaksiyonlar
Hidrotermal Sentez
Mikroemulsiyon Teknigi

Nanokristalli malzemelerin Uretim yontemleri

Baslangi¢ Fazi

Uretim Teknigi

Uriin Tiirit

Buhar

Asal Gaz YoZunlasmasi

3-D

Fiziksel Buhar Depolama — Buharlasma ve

Sagimum

1-D

Plazma Faz:i Sentezleme

3-D

Kimyasal Buhar Depolama

3-D, 2-D

Kimyasal Reaksiyonlar

3-D

Hizli Katilagtirma

3-D

Sol-Jel

Elektrodepolama

Kimyasal Reaksiyonlar

Mekanik Asindirma

Devitrifikasyon




1.Buhar Fazindan Uretim Yontemleri

0-D nanotanecikler (oksitler, metaller,

yariiletkenler ve fullerenler)

1-D Nanoteller, nanocubuklar ve nanotlpler
2-D ince filmler(tek tabakali, cok tabakalr)

3-D Nanokompozitler, orgasik-inorganik

hibritler

Fiziksel Buhar Coktiirme (PVD)

* Fiziksel Buhar Depolama (PVD) prosesi, kati veya sivi

kaynaktan malzemenin buhar tasinimini (genellikle
vakum altinda) kullanarak hedefin Uzerine kaplama
yapmaktir

PVD c¢ok yonli bir dretim yontemidir ve proses sartlarini
dikkatle kontrol altinda tutulmasi kosuluyla atomik veya
nanometre boyutunda ince filmler hazirlanabilir.

PVD, buharlasma, saginim, lazer isitma veya iyon
demeti gibi buharsfazi tirlerinin olusturulmasini igerir.
®lusan buhar fazi Garpisma ve-iyonlasma evrelerini
gecirdikiemssenragnumuneéstizerine yogunlasirlar ve bunu
cekirdeklenme ve blytume prosesleri takip eder.

Diger taraftan, sacinim, refrakter metaller ve seramikler
gibi yuksek ergime noktasina sahip_.ve termal
buharlasma ile uretimi cok zor_elan malzemelerin
tabakalarinin oltusmasimdakullanilic.
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1.Buhar Fazindan Uretim Yontemleri

Asal Gaz YoQunlasmasi

* Gaz yogunlasmasi, ¢ok ince taneli veya amorf
alasimlari, althk sicakhdi ve diger operasyon
kosullarina bagh olarak kullanilan Gretim metodu
oldugu bilinmektedir.

Dolayisiyla, bu teknik, nanoyapili saf metalleri elde
etmek igin kullanihyordu. Sonradan bazi degiskenler
geligtirildi.

Bu metot metalin, 6nce 107 torr vakum altinda
bulunan ve daha sonra disik basingta asal gazla
tekrar "doldurulmus bir *edacikta, buharlastiriimasini
kapsar. Buharlasan atomlam,odacik icerisinde gaz
atomlari ile ¢arpisir, kinetik enerjiterini kaybeder daha
dusuk guelu, kucuk farkli formda yogumlasirlar:

Kimyasal Buhar Céktiirme (CVD)

* Kimyasal buhar depolama (CVD) cok kullanilan bir

malzeme uretim teknolojisidir. Uygulamalari arasinda en
cok yizeye ince film kaplama iglemi igin kullanilir ama
yuksek saflikta kitlesel malzeme ve toz uretiminde de
kullanilir.

CVD prosesinde malzeme veya kimyasal bilesikler
buharlastirilir ve.. bunlar sicak yizeyler (zerinde
ayristirilr.

Dogrudanmdepolama“veyapbuharlastirilan malzemeden
farkli yeni bir uriin elde etmekdein kimyasal reaksiyonla
depolama seklinde de olabilir. Kimyasal reaksiyonlar,
sicak yuzeylerin uzerinde veya yakininda.Jmeydana gelir
ve Urtnler, yuzey uzerine ince film-olarak depolanir.
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1.Buhar Fazindan Uretim Yontemleri

» CVD prosesinin birgok degiskeni vardir. Bunlar,

— sicak duvarli reaktorler,
— soguk duvarli reaktorler,
— dusuk basingli / atmosferik basingli / yiksek basingh reaktorler,

— tasiyict gazli veya tasiyici gazsiz reaktdrler gibi gruplara
ayrilirlar.

* CVD prosesinin since film depolama metodu olarak

avantajlari vardir. Bn  6nemli avantajlarindan birisi
genéllikiemalilikpile -uyumig olmasidir. Yani, bu filmler
karmasik sekilli parcalara uygtianabilir.

CVD prosesinin bir diger avantaji daacok yiksek saflikta
depolamaya imkan vermesidir. Diger avantajlari goreceli
olarak“yuksek depolama oranlar=ve genellikle PVD
prosesi kadar yuksek Vaktimargerek duymamasidir

Plazma Fazi Sentezleme

Plazma fazi sentezleme igin gazin yuksek iyonize olmus
formu olan plazma fazi gerekmektedir.

iyonize gazlarin varligi, reaksiyon kinetiginin gok artiran
elektrik iletimine yardimci olmaktadir.

Plazmalar temel olarak ikiye ayrilr:

— sicak (dengede) plazmalar

— soguk (dengede olmayan) plazmalar.

Plazma sentezlemeéy, reaktorlerinin. - dizayni, tepkime
ortammelaiakekullanilanmplazmanin tipine baglidir. Hot
plazmada kullanilan reaktorlém,direkt akim, dalgali akim
veya radyo frekansl reaktorlerfyicermektedir. Sogduk
plazma reaktorleri, radyo frekansi “veya .mikrodalga
jeneratoru olanlari kapsamaktadir

1.Buhar Fazindan Uretim Yéntemleri

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Baglangig Metal baslangic Yogunlasma ve
malzemelerinin girigi malzemelerinin reaksiyonu toplanma

Tasiyici gaz Tasiyic gaz Tastyici gaz

—li

® 8

& Metal baglangig maddeleri
S Reaktif gazlar
@ Bilegikler (oksitler)

CVD prosesinde tangcik oltSum asamalar

Hizli Katilagtirma

* Eger metalik eriyiklerin hizli katilasmasi sirasinda
sogutma orani yiksek degerlere cikartilirsa, kati
fazin gekirdeklenme oranini ytikseltmek ( ve buyume
oranini dustrmek ) mumkindir ve sonu¢ olarak
urdindin tane boyutu nanometre boyutunda olacaktir.

Daha sik olarak®nanokompozitler bu yontemle,
metalikmesiyvikierinshizitk@tilastiriimasi sirasinda veya
hizlim katilastirma ile Urétilen metalik camlarin
devitrifikasyonu ile Uretilirler
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2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Elektrodepolama

Cok kath metallerin elektrodepolanmasi, iki veya
daha fazla elektrolit kullanilarak hareketlendirerek ve
elektriksel sartlari  dizgin kontrol ederek elde
edilebilir. Ayni zamanda Ug¢ boyutlu nanoyapili
kristallerde bu metodu kullanarak elde edilebilir.

Prosesler

= (a) saf metal, alasm_ve kompozitleri elde etmek igin
uygulanabilir,

— (b) ylksek uretim oranlarina sahiptir,
— (c) birkac boyut ve sekil sinilamasif@sahiptir ve
— (d) yatinim icin gerekli baslangigc sermayesi-dustiktir

Alkoksitler

* M(OR)n ile formullendirilir.

= M: metal malzemeyi

= R:CH3 (metil),C2Hs (Etil)gibi alkil
grubunu,

= n : metalin degerligini ifade eder.

= Alkoller

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Sol-Jel Teknigi ile Uretim

Sol-Gel Teknolojisi = Kullanim alanlari
v'Sol nedir? o Cam Uretimi
v Gel nedir? o Film

= Yontemin temel o Fiber

ozelligi o Monolit
Sol-Gel sentezi oToz
baslangic maddelerine
gore 2’ye ayrilir;
v'Metal- organik

o Kompozit
o Seramik

- Nanotanecik
v Inoganik &

Sol —Gel Olusumu

*Sol gel sentezlenmesi zaman bagl bir
dizi islem adimi ile olusur;
> Cozelti olusturma
> Hidroliz
»Polimerizasyon
»Yogunlasma
»>Jellesme
» Kurutma
»Yaslandirma




Sol-Gel yonteminde polimerizasyon
@ Hidroliz Reaksiyonu 3 adimdan Olusur;

% M(OR), + H,0 — HO- M(OR), +ROH ®Tanecik olusumu .
Yeterli alkol varsa; ®Taneciklerin buyimesi
< M(OR), + 3H,0 — M(OH), + 4ROH @Taneciklerin jellesmesi

" Yoguniasthga Reaksiyonu; o Bu adimlarda etkili olan faktorler ise;

pH

Sicaklik

Reaksiyon Suresi
Konsantrasyon
Katalizor ve miktari
H20/Si molar orani
Yaslandirma Sicakligi
Yaslandirma Siresi

% HO- M(OR); + HO- M(OR); — M(OR); —O- M(OR); + H,O
v Bilesenlerden,biri-hidrolize. ugramamigsa;
“ M(OR), + HO- M(OR); — M(OR)3®0- M(OR); + ROH

v Karisim ¢ozeltisi —sol—mer —polimer=jel
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2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Sol-jel mikronalti ve nanotanecikler Lusbbaiale

Sol-jel silika kiireler Sel-jel SnO,

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri




2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntem

TEOS’dan Monodispers Si

Water (NH,)

Conc. of dissolved Materials (monomers)

0.05 M TEOS . 500

450
400

350

Particle size (nm)

300

Monodispers (ayni sekil ve boyutlu SiOZTanecikIer

Lamer diagram

Nucleation

Cs

T
- -

» To make monodispersed Particles,
the time 1 should be decreased.

Tanecikler

 Stober Method « Particle size vs. TEOS Conc.

Reaction Time

250
0.

« H,0/EtOH=0.2, [NH;]=0.7M, 22°C
TEQS : Tetraethoxyorthosilicate

.0

« Conc. of TEOS T - Particle size T

0.1 02 03
TEOS concentration [M

¢ Particle size vs. Rx Temp.
1400
1300

1200

3
S

1000

Particle size (nm)

°
8
S

800

700

TN

50 60 70 80 90 100

Reaction Temperature ( °C)

« [MTMS]=0.6M, [NH,]=1M

MTMS; Methytrimethoxysilane

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Reaktifleri karistirin

5

-

Hidroliz ve kondenzasyon
reaksif/onlan

Jellesme

Yaslandirma
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« Temp. T > Reaction rate T
2 Nucleation time {
- Size Distribution |

Kurutma

Aerojel



Jellesme Sol-Jel Metod

Silica Aerogels and Xerogels

Reaktifleri karistirin
=Si-OR + H,0 =Si-OH + ROH

. . . . Siloksan baglarinin
‘ =—Si0-OR + HO-Si =Si-0-Si + ROH olusumu

Hidroliz ve kondenzasyo (Si-0-8i)

« or—Si—o—=!
reaksiyonlari

/
/ \\OR *
OR

OR

R
?R \ /OR
ol Si—oy t Ho—Si _Si—_ o —Si +  HOl
OR/S OH / Sor OR / O \\OR
R

OR OR OR

=Si-OH + OH-Si : " =Si-0-Si +H,0

Jellesme

Si(OC,H,), (TE@S)

Yaslandirma Kurutma
e e

Si(OCH,),  (TMOS)
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2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Aerojel

Nanomalzeme Tasarlml AEROJELLERIN SOL-JEL SENTEZI

Aerojel icerisindeki komponenti ile degistirilmis olan
silikon tabanh . Aerojel ilk defa
ik Asama — tarafindan \/|I\n.da ile tutustugu iddia
sonucu meydana getirilmistir.
ozeltisi %99.8'i havadan olugsmaktadir ve cok iyi yalitkandirlar. En
@ @ Precursor: Tetraetilortosilicate gelismis fiber-glas yalitim malzemesinden 39 kat daha fazla yalitim
Si(OCH,CHy), kabiliyetine sahiptir.
C Etanol Ayrica cok dayanikh bir yapisi vardir. Duman gibi goérunti
Katalizor: Okzalik Asit verdikleri i¢in "Donmus duman" veya "mavi duman" diye de
adlandirilirlar. Ozgiil agirligi.0.00011 (havaninki 0.0004)

|

Sy pH (nihai iiriin)

Sicaklik (Kristal faz)
Precursor (Malzéme tipi)
Zaman (Mukavemet)
digerleri

2. Sivi Fazdan Uretim Yénteml
2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Silikon oksit diisiik yogunluklu aerojel




etim Yontemleri

2.5 kilogramlik bir kaya parcasini tasiyan 2:.gram
agirhgindaki aerojel pargasi

Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

FAerojel 1s1 gecirez

2. Sivi Fazdan

2

- A0S
G611 {400) (440)
= .
{104)
110,
(119 + -a-Fe, 0, (Hematite)
(113 (oz4) (116)

g

(214) {300y

(200)

{220y

*-MgQ (Periclase)
4l 11)

- Ti0, {Rutile)

€110}

1on
11
(200} (210}

* Aerojel

14 18 2 26 30 34 38 TEM micrographs of TiO,
2=
0y (c - initial; d - annealing 1h at 300 °C).

=
K9}
=
7}
kD
S
=
£
=
2
)
c
<
o
N
©
w
>
(2]
o




Kimyasal Reaksiyonlar Hidrotermal Sentez

WC-Co nanokristal kompozitleri, ticari  olarak * _Rea_k_tanlar! kapali bir kap
“Puskurtmeli Dontsiim Proses Metodu” ile Uretilmistir. icerisinde suda veya baska

Bu metotda, amonyum metatungstat bir ¢ozlicide ¢ozulur
((NH,)s(H,W 1,0,40)4H,0) ve CoCl, gibi sulu baslangi¢
malzemesi cOzeltisi ile veya kobalt nitratla (Co(NO;),)
baglanir.

Cozelti kansimiypaerosol olarak dagitiir ve hizlica
puskurttlip kurutularak tungsten-ve kobaltin kompleks
bilesikleri elde edilir.

BuU baslangic malzemesi hi@sjen ile indirgenir ve
akiskan-yatak reaktérinde karben monoksit ile
reaksiyona  sokularak nanofazda_.kebalt/tungsten
Karotroziarreidecdilin

Tungsten pargaciklari 20-40"AM"Boyutuncacin

« Bomba kaynama noktasi
Uzerinde Isitilir

» Geleneksel yada MW firin
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2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Ba(OH), + TiO, > BaTiOg4 » Nanocicek ZnO (CTAB assisted)
nanotanecikler Zn0O hidrotermal reaksiyon (NaOH

30045050, - ¢Ozeltisinde)

P r—

- .-»‘"}‘Ktzmrn‘_l}ic_. : :'“

Z.

2. Sivi Fazdan Uretim Yontemleri
2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri
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2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

Mikroemdilsiyon Teknigi

* Bilesenler:

» Termodinamik:
» Damla Boyutu:
 Optik karakteri:

> Sentez Prosediirii

Reaktan A iceren
mikroemulsiyon

Carpisma ve damlalarin birlegsmesi

Kimyasal reaksiyonun
meydana gelmesi

Reaktan B iceren
mikroemulsion

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

* Ayni ve istenilen boyutta metal, yari iletken ve
metal oksit parcacikalarinin hazilanmasi su
yag (W/O) mikro emulsiyonlarinin kullaniimasi
ile mumkundur.

W/O mikro emulsiyonlarinda nanoboyuttaki su
damlalari yag™icinde cesitli ylzey aktif
maddeienkutlantarakskararl hale getirilmistir

Mikroemiilsiyon | Mikroemiilsiyon 11

Sulu faz
Metal tuzu
(FeCly, FeCly,
CuCly, efc.

Sulu faz
indirgeyici katki
(NH,OH, NoH,,
NaBH,, etc.)

Yag fan Mikroemiilsiyon I ve Il karisimi Yag fan

Damlalarin " ¢

carpisma ve

birlegtirmesi 7% %=

Kimyasal reaksiyon
meydana gelir

|—» CBkelti

Metal yada metal oksit

11



2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

3. Kati Fazdan Uretim Yéntemleri

»Metalik nanomalzemeler

» Oksit nanomalzemeler
>inorganik bilesikler

>inorganik kompozitler

»Organik & inorganik kompozitler
»Polimer nanomalzemeler

metal  startingmaterial  surfactant  reducingagent  reaction conditions  product size (nm|

CoClz NaBH,

NiClz NaHyH:0 pH~13
CulAOT}, NaH,

Cu(AOT);

HaSela

Bi0CI0,

Mekanik Asindirma

Kati halden baslayarak nanokristalli malzemelerin
prosesi/sentezi, buylk miktarlarda Uretim olasihgi
sagladigi icin populer bir metod olmustur.

Bir ¢ok yol olmasina karsin, mekanik asindirma, en fazla
ilgiyi ceken metod olmustur. Mekanik asindirma, bir ¢cok
plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin yapisal
dekompozisyonu ile nanoyapili malzemeleri Uretmede
kullanilir.

yuksek enerjili degirmenlerdeki toz
partikillerin tekrarlanan_ birlesme, kirlma ve tekrar
birlesme islemlerini kapsar:.

Bu proseslerle saf metallerde fimtermetalik bilesenlerde
ve karismaz alasim sistemlerinde™aanokristalli _yapilar
elde edilir. Yeterli 6gutme zamanindan“soara; herhangi
bir malzemede nanometre boyutunda taneler elde
edildigi gozlenmistir:

2. Sivi Fazdan Uretim Yéntemleri

3. Kati Fazdan Uretim Yéntemleri

> Oksit nanomalzemeler

axide starting material  sudactant  precipitating agent  reaction conditions  preduct size (nm)

LiNigaCon a0z LiNG, NP-10 kerosene calcined 400—800 °C 10100
NiMNOs):
ColNOy);
Al:O3 AICh Triton X-114 NHOH caleined 600—900 °C 50-60
TiOz Ti(0Pry AOT fs] 20—200
Mui-ZnFe:0y in AOT NHJOH caleined 300—600 °C 5-a7

FesOy AOT NHL,OH ~2

FesOy AOT NH, OH 10
CoCrFe0, SDS CHNH; caleined 600 °C

F
CoFey SDS CHGNH: dried 100 °C

o
Nir-sZn.Fez04 Ni(NOa)z AOT NHL.OH calcined 300—600 °C
ZniNO3)z
e MOsis
CuM:Os Cu(NOalz (NHL{)2C02, caleined 000 °C
(M = Ha, Er) NO(NO,)5
E
YaFesOnr NH,OH + calcined 600—1000"C
e = (NH.) =C 05
YBacCuslz s oxalic acid

Snl;: NH,OFH calcined 600 °C
BaFe1z0m (NH.)2C0a calcined 050 °C

Ce: Ce(NOs)s NHJOH caleined 500—700 °C

« Kati halde nanoparcaciklarin Uretimi bazi
Isitma (istenilen kristal yapisina ulagsmak icin)
ve 6gutme basamaklarindan olusur.

* Her ne kadar ogutme teknigi ile 100 nm’in
altinda tanecik boyutuna inilemeyecegi
savunulasada,

— Netzsch LMZ-25,
=Zeta || System ve

— Dyma-Mill" CM " gibi Sistemlerle 30 nm pargacik
boyutuna inildigi rapor edilmistir.

12
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* Ancak bilimsel olarak bu mekanik o6gutme

isleminin safsizlik olusumuna sebep olacagi,
boyut dagiliminin ve yuzey ozelliklerinin
kontrol edilemeyecegi konularinda endigeler
bulunmaktadir.

Onemli toz, Ureticilerinde Ferro Corporation
bu yontemi yilda yuzlerce ton lityum kobalt
eksit Uretmek icimkullanmaktadir.
UretilenBu™toz litytma,_ iyon pillerde katot
malzemesi olarak kullanilfmaktadir.

3. Kati Fazdan Uretim Yéntemleri

Devitrifikasyon

 Hizli  katilastirma, mekanik  asindirma,

elektrodepolama ve buhar depolama gibi bir
cok proses, amorf (camsi) alasimlar
olusturabilir.

Bu amorf.alasimlarin kontrolli kristalizasyonu
( cekirdeklenme oranini artirarak ve buyime
oranini azaltarak) nanoyapili malzemelerin
sentezlenmesindeéxkullanilir.

Manyetik-malzemelerimysentezlenmesinde en
cok kullanilan ortak metod, eriyik
kompozisyonu hizli katilastirma.ile amorf faz
elde etmek ve daha disuk sicakhklarda camsi
fazl Kristallendirmektir.
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