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AC Alternatif akim

BET  Brunauer, Emmett, Teller (Yiizey Alan1 Ol¢iim Cihazi)
CNT  Karbon Nanotiip

DC Dogru Akim

DLS  Dinamik Isik Sagilmast

DNA  Deoksiriboniikleik Asit

EG Etilenglikol

EDX  X-1smm1 Spektroskopisi

LCD  Liquid Crystal Display (Siv1 kristal ekran)

PLC  Programlanabilir Mantiksal Denetleyici

PM Powder Metallurgy (Toz metalurjisi)

MWNT Cok Duvarli Nanotiip

Nps Nano Partikiiller

SEM  Taramali Elektron Mikroskobu

SWNT Tek Duvarli Nanotiip

TEM  Transmisyon Elektron Mikroskobu

TG/DTA Termo gravimetrik analiz/ Diferansiyel taramal1 analiz
uv Ultraviyole

XRD  X-Ray Difraktometre
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OZET

ARK OLUSTURMA YONTEMIYLE ALUMINYUM NANO
PARTIKULLERIN SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Basar YANIK

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Deniz UZUNSOY

Metalik tozlarin 1 um’ den daha kii¢iik olanlar1 genel olarak iletisim, uzay arastirmalari,
otomotiv, elektrik-elektronik, biyoloji, genetik miihendisligi ve savunma endistrisinde
kullanilmaktadir. Tozlarin partikiil boyutu kiiciildiikce, elde edilen malzemelerinin
dayanimi, sertligi ve aktif yiizey alani artmaktadir. Bu yiizden, Yyiiksek teknoloji
malzemeleri icerisinde en ¢ok ilgi goren grup nano boyuttaki metalik tozlardir. Son
yillarda, mikron alt1 tozlari iiretmek icin tellerin patlamasi, plazma ve siv1 kimyasallar
yontemleri gibi bir¢ok yeni teknoloji gelistirilmistir. Buna ragmen bu prosesler karisik
ve maliyet dezavantajlart nedeniyle yiiksek oranda nanopartikiil iiretiminde
kullanilmamaktadir.

Su anda; aliiminyum tozlar metalurji, kimya, boya ve pigment endiistrisinde
kullanilmaktadir. Ancak ultra ince alliminyum tozlarin; uzay bilimi, patlayicilar, termal
spreyler, toz metalurjisi gibi uzman kullanim alanlar1 vardir. Toz metalurjisi ile iretilen
triinlerde (hafif yapili parcalar, icten yanmali motorlar) aliiminyum alasimlarinin
kullaniminda bir artis vardir. Otomotiv endiistrisinde araclarin agirliklarini azaltmak
icin kullanilmaktadir. Toz metalurjisi ile elde edilen Al esasli pargalarin mekanik
performansini arttirmak i¢in nanoyapiya sahip olmasi gerekmektedir. Ancak; bu
nanoyapiyl, geleneksel gaz atomizasyonu yontemiyle elde etmek (ortalama boyutu
1pum) zordur. Son zamanlarda, nano aliiminyum tozlarin iiretimi ile ilgili gelistirilmekte
olan bir¢ok proses bulunmaktadir.
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Bu ¢alismada, metal lizerinde plazma fazi iireten elektrik ark methodu gelistirilmistir.
Bu ark prosesi, ortalama sabit bir akim ve elektrotlar arasindaki mesafeyi otomatik
ayarlayan bir kontrol sistemi ile ger¢eklesmektedir. Partikiiller ark plazmasi sonucu yer
cekimi kuvveti ile sogutma sivisi igerisinde toplanmaktadir. Elektrik ark desarji
teknigiyle farkli ortam (saf su, etilenglikol) ve akimlarda (40-100 A) ortalama partikiil
boyut araligi 51-155 nm olan aliiminyum nano tozlar sentezlenmistir. Sentezlenen
partikiiller, malzeme 6zellikleri ve iiretim parametreleri arasindaki iliskiyi anlamak i¢in
TEM, SEM, XRD, TG/DTA, BET ve Zeta-sizer’ da karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Metalik Nano Partikiil Uretimi, Al Nano Partikiil
Uretimi, Plazma, Karakterizasyon
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALUMINUM
NANOPARTICLES BY ELECTRIC ARC DISCHARGE

Basar YANIK

Department of Material Science and Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Deniz UZUNSOY

Metallic powders with sizes smaller than 1 pm have been used commonly in
communication, aerospace, automotive, electric—electronic, biology, genetical
engineering and defence industry. The materials which obtained from smaller particle
size, has perfect active surface area, strength and hardness properties. Therefore; nano
sized metallic powders are the most popular group of materials among high technology
materials. Over the last years, a variety of new technologies have been developed to
produce sub-micron powders such as wire explosion, plasma and wet chemicals.
However, each of these processes have complexity and cost disadvantages, they were
not used for large scale production of nanoparticles.

Currently, aluminium powders are used in the metallurgical, chemical and paint &
pigment industries . However, ultrafine aluminium (e.g. average size < 40 um) powders
have specialist uses in rocketry, explosives, thermal spray, powder metallurgy. etc.
There is an increasing usage of powder metallurgy (PM) products based on aluminium
alloys in lightweight structural parts and internal combustion engine components. They
are driven by the need of automotive industries to reduce the weight of the vehicles. In
order to increase the mechanical performance of Aluminium based PM parts, it is
necessary to achieve a nanostructured microstructure. However, this is difficult to
achieve using conventional gas atomization method (e.g. average sizes above 1um).
Recently, there have been several emerging processes that can produce nanosized
aluminium powders.
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In this work, a process which generates a plasma phase on metal was developed by
electric arc method. The arc process was carried out at constant current and electrod gap
which was adjusted by automatic control system. Particles formed after arc-plasma was
stored in cooling liquid with the effect of gravitational force. Using electric arc
discharge technique, aluminum nano powders whose average particle size ranges from
51 nm to 155 nm were synthesized using different processing parameters such as
currents and diverse media (distilled water, ethylene glycol). The synthesized particles
were characterized by several techniques like TEM, SEM, XRD, TG/DTA, BET and
Nano ZS in order to develop deep understanding for correlation between material
properties and fabrication parameters.

Keywords: Nanotechnology, Production of Metalic Nano-Particle, Production of Al
Nano-Particle, Plasma, Characterization

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol edebilme ve
yonlendirme bilimidir. Nanoteknoloji; nano o6lgekli yapilarin analizi, imalati ve
gelistirilmesini amaglamaktadir. Bir nanometre; 10° m’ ye karsilik gelmektedir.
Boyutlar1 100 nm’ nin altinda olan tozlar, nanopartikiiller olarak tanimlanmaktadir.
Nanopartikiiller; nanoboyutlu malzemelerin, dolayisiyla nanoteknolojinin temelini
olusturmaktadir. Nanopartikiillerin sentezi sergiledikleri olagandisi 6zellikler sebebiyle;
yiiksek aktiviteli katalizorlerin, optik uygulamalarin, siiper iletkenlerin, asinmaya karsi
katk1 malzemelerinin, yiizey aktif maddelerin, ve 6zel teshis aletlerinin hazirlanmasinin
yolunu agmaktadir.

Boyutlar1 100 nm’ nin altinda olan metalik tozlar, metalik nanopartikiil olarak
tanimlanmaktadir. Metalik nanopartikiiller, boyutlar1 kii¢lik oldugu i¢in yiiksek yiizey
alanina sahiptirler. Bu 6zellik tozlarin; gelistirilmis kimyasal reaksiyona, daha hizl
sinterlenme kinetigine ve daha yiiksek elektrik direncine sahip olmasini saglamaktadir.
Metalik nanopartikiiller; lazer ile yiizeyden ergitme, EAO sentezleme ve tellerin
patlamasi gibi yontemlerle tiretilmektedir.

Lazer ile yiizeyden ergitme yonteminde; argon gazi ortaminda hedef Al malzeme
tizerine YAG lazeri yollanmakta ve yiizeyden nano boyutta partikiil kaldirilarak, cam
yiizey tizerine ¢oktiiriilmektedir. Nano partikiillerin caplari ortamdaki argon gazinin
sicakligr ve lazer kaynagi ile hedef malzeme arasindaki mesafeye gore degisiklik
gostermektedir. Sentezlenen Al nanopartikiillerinin ortalama tane boyutu 10-50 nm

arasindadir.



EAO sentezleme yonteminde; baslangicta birbirleri ile temas halinde olan ve sogutucu
stv1 igersine yerlestirilmis iki elektrot {izerine oldukca yiiksek direk akim yogunlugu
uygulanir, elektrotlar birbirleri ile belirli bir mesafeye kadar uzaklastirilirlar. Bu
uzaklastirma gergeklestiginde elektrotlar arasinda ark meydana gelmekte ve bu ark
sebebiyle olusan 1s1 elektrotlardan en az birisinin ergimesine yada buharlagsmasina sebep
olmaktadir. Buharlasan yada ergiyen damlaciklar aniden sogutma sivisi icersinde
sogutulduklar1 i¢cin nano boyutta toz partikiilleri seklinde birikirler. Bu yontemle 40 A’
lik yapilan ¢alismada Ssentezlenen Al nanopartikiillerinin ortalama tane boyutu 100 nm’
dir.

Tellerin elektrik patlamasi ile sentezleme yonteminde; koruyucu atmosfere sahip oda
icersinde, iki tel arasinda akim bosalmasit meydana gelmektedir.  Giigli akim
titresimleri tellerin 1sinarak patlamasina (ani meydana gelen kimyasal degisim) neden
olmaktadir. Sistemde fan yardimi ile dolasan gaz iiretilmis tozlarin taginmasini
saglamaktadir. Sentezlenen Al nanopartikiillerinin ortalama tane boyutu 20-100 nm

arasidadir.

1.2 Tezin Amaci

Nano malzemeler, biiyiik 6lgekli malzemelere gore daha biiyiik yiizeylere sahiptirler. Bu
yiizden, malzemeleri kimyasal olarak daha reaktif hale getirmek, dayanim ve elektriksel
ozelliklerini etkilemektedirler. Malzemelerin 6zelliklerindeki bu olumlu geligsmeler
nanoteknoloji yoniinde yapilan ¢aligmalari arttirmaktadir.

Bu tezin amaci, elektrik ark olusturarak (EAO) Al nanopartikiillerin sentezini
gerceklestirmek ve yapilan 6n c¢alismalarla tasarimi ve imalati gergeklestirilen EAO
sisteminde Al nanopartikiil sentezi i¢in en uygun ortam, akim gibi degiskenleri
arastirmaktir. Ayrica 0n caligmalardan elde edilen sonuglara gore, en uygun sartlarda
yiiksek saflikta Al nanopartikiillerin sentezlenmesi hedeflenmistir.

Calismalarda elde edilen Al nano partikiiller, aliiminyum oksit seklinde bazi yakitlarin
gelistirilmesinde kullanilabilirler. Aliminyum yiiksek yiizey tepkime enerjisine Ve iyi
1s1 iletkenligine sahiptir. Aliiminyum tozlarinin boyutlart kiigiildiikce, ylizey alanlari
artmaktadir. Yiizey alam biyiik olan partikiillerle yanma etkisi artmaktadir (birim
zamanda daha hizli sicaklik artis1). Bu da kullanilan yakitin verimliligini olumlu yonde
etkilemektedir. Al tozlar1 dolgu malzemesi olarakta kullanilabilmektedir. Partikiil

boyutu kiiclik tozlar kullanilarak 1s1 iletkenligi, sertlik ve asimmma direnci



arttirilabilmektedir. Boyalarda giimiis rengini vermek i¢in katilan aliiminyum tozlari
nano boyutta kullanilarak daha iyi bir yiizey kalitesi saglanabilmektedir. Bunun yani
sira Aliminyum yiiksek 1s1 iletkenligi sayesinde bilgisayarlarin islemcilerinde 1s1
uzaklastirici olarak kullanilmaktadir, burada da nano boyutta yapilan 1s1 uzaklastiricilar

daha iyi iletkenlige sahip olacagindan, sogutma islemini daha verimli yapabilmektedir.

1.3 Hipotez

Ticari alanda kullanilan nanoteknoloji iirlinleri her gecen giin asama asama
gelistirilmektedir. Bu gelisme; mevcut lriinlerin daha kii¢iik, verimli ve dayanikli
tirlinler haline gelmesi dogrultusunda devam etmektedir. Gelecegin teknolojisi olan
nanoteknolojiden geri kalmamak igin bu teknolojinin temeli olan iiretimden
baslanmalidir. Bu ¢alismada, nanoteknolojinin temelini olusturan nano partikiillerin
iiretimi amaglanmaktadir.

Calismadan elde edilecek Al nanopartikiiller iletisim, uzay arastirmalart (Uzay
araglariin yakitlarinda), elektrik-elektronik ve savunma sanayinde kullanima uygun
hale getirilebilecektir. Boylelikle elde edilen iiriinler daha verimli, ekonomik, dayanikli

ve kullanigl olacaktir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJI

2.1 Nanoteknoloji Tanim

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol edebilme ve
yonlendirme bilimidir. Genel olarak, iizerine c¢alisilan maddenin bilesik yapisini
degistirerek, istenilen o6zelligi kazandirmaya yonelik c¢ok kii¢iik boyutlarda
gerceklestirilen tekniklerin biitliinlidiir. Nano teknoloji; birgok bilim ve miihendislik
dallarinda kullanilmaktadir (Sekil 2.1b). Bir nanometre; 10° m’ ye denk gelmektedir ve
sekil 2.1a’ da nano Olcegin dogada mevcut yapilar {izerindeki karsilagtirmasi

gosterilmektedir [1], [3].
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Sekil 2. 1 a) Bir nanometrenin 6rneklerle kiyaslanmasi b) Nano teknoloji uygulama
alanlar1 [2],[3]

Nanoteknoloji amaglarini su sekilde siralayabiliriz;
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eNanometre 6lcekli yapilarin analizi

eNanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmas1
eNanometre 6lgekli yapilarin imalati

eNano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi

eNano 6l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi [4]

2.2 Nanoteknoloji Kullanim Alanlari

Nanoteknoloji, yavas yavas hayatimiza girmekte ve nanoteknolojinin etkileyemeyecegi
bir endiistri kolu diisiinmek neredeyse imkansiz hale gelmektedir. Nanoteknoloji
kullanim alanlarini siralamak gerekirse;

eOtomotiv sektoriinde (Nanofiltreli klimalar, ¢izilmeye karsi etkili ve parlak boyalar, su
itici, kir tutmayan, kolay temizlenen ayna ve camlarda, metal nano kristaller, otomobil
tamponlarma katilarak bu pargalarin daha mukavim olmasini saglayabilecegi gibi,
aliminyum katilarak bu tiir malzemelerin yorulma direncini de arttirabilir...) [5].
eBeyaz esyada (Nano-giimiis i¢ ylizeye sahip bakteri oldiiren buzdolaplari, nano yapili
polimer LCD televizyonlarda...)

eNem, 1s1, ozona dayanikli ve 1siktan etkilenmeyen fotograf kagidi.

oCilt trtinleri (Zararli UV 1gmin1 gecirmeyen giines kremi, kirigikliklar1 onleyen cilt
kremleri...)

oTekstil tiriinlerinde (Zararli UV 1gimnlarint gecirmeyen, su tutmayan ve hizli kuruyan
sortlar, antimikrobiyal ¢oraplarda, kir tutmayan ve kirigsmayan pantolonlarda...)
eEndiistriyel alandan (Mikrosensorlerin, mikromakinalarin, optoelektronik elemanlarin
imalati ve uygun sekilde bir araya getirilmesi...)

eMedikal alanda (Mikro cerrahide (goz, beyin vb.), Diagnostik kitlerde, Bilimsel
Arastirmalarda, Yiizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, Mikroorganizmalarin

tasinmas, ilag salimim sistemleri, DNA modifikasyonu...) [2], [4].

2.3 Nanoteknolojinin Ozellikleri

Malzemelerin ~ Gzellikleri nano boyutlu ilaveler ile ¢ok bariz sekilde
degistirilebilmektedir. 100 nm ve alt1 boyutlardaki seramik ve metal takviyeli kompozit

malzemeler mevcut bilgilere gore tahmin edilenden ¢ok daha dayanikli olabilir. Mesela



10 nm boyutunda taneye sahip bir metal 2-3 mm taneye sahip bir metalden 7 kat daha
dayanikli, sert ve toktur. Bunun sebebi kuantum fizigi ile agiklanmaktadir; herhangi bir
malzemenin kiitlesel ozellikleri tiim atomlar etkileyen quantum kuvvetlerinin sadece
ortalamasidir. Cisimlerin boyutu kiictiliirken, ortalamanin gegerli olmadig: bir noktaya
ulagmaktadir.

Malzemelerin 6zellikleri nano boyutta iki sebeple farklilik gosterebilmektedir:

eNano malzemeler biiylik 6l¢ekli malzemelere gore daha biiyiik yiizeylere sahiptirler.
Bu ozellik malzemeleri kimyasal olarak daha reaktif hale getirmektedir (bazi
durumlarda biiyiik boyutlu iken inert olan malzemeler, nano boyutta olunca reaktif hale
gelirler), buda onlarin dayanim ve elektriksel 6zelliklerini etkilemektedir.

eKuantum etkileri; nano boyuttaki, 6zellikle daha diisiik boyutta olanlari, maddelerin
optik, elektriksel ve manyetik davranislarini kontrol etmeye baslayabilir.

Malzemeler bir boyutta mesela ¢ok ince kaplama, iki boyutta nano teller ve nanotiipler
veya li¢ boyutta nano parcaciklar olarak tiretilebilirler.

Bu tip Ozelliklerin yan1 sira nanoteknoloji ile iretilen malzemelerin temeli

nanopartikiillerden meydana gelmektedir [6].



BOLUM 3

NANOPARTIKULLER

3.1 Nanopartikiillerin Tamim

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli smiflara
ayrilmaktadir. Bu konu {izerine ilginin yogunlagsmasinin temel sebebi maddelerin belli
boyut araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandis1 6zellikler ve islevsellik
sergilemeleridir.

Boyutlar1 100 nm’ nin altinda olan tozlar, nanopartikiiller olarak tanimlanmaktadir.
Nanopartikiiller; nanoboyutlu malzemelerin, dolayisiyla nanoteknolojinin temelini

olusturmaktadir [7].

3.2 Nanopartikiillerin Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Nanopartikiiller diger ticari malzemelerden genelde farkli ve istin kabul edilen
ozellikler gostermektedir. Nanopartikiillerin tercih edilmesinin baslica nedenleri ise;
kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimliligi, yiizey atomlarinin
benzersiz karakterleri ve yliksek yiizey/hacim orani olarak 6n plana c¢ikmaktadir.
Nanopartikiil sentezi bu yapilarin sergiledikleri olagandis1 6zellikler sebebiyle yiiksek
aktiviteli katalizorler, optik uygulamalar i¢in 6zel teknolojik malzemeler ile birlikte
stiper iletkenler, asinmaya kars1 katkilar, yiizey aktif maddeler, ilag tasiyicilar ve 6zel
teshis aletleri gibi birgok teknolojik ve farmakolojik iirlinlerin hazirlanmasinin yolunu
acmistir. Bunlarin yani sira, nano partikiiller Kontrollii nanotasiyicilar, sensorler,
nanomakinalar ve yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine o6zgii

islevsellige sahip minyatiirlestirilmis aygitlarin gergeklestirilmesine izin vermektedir

[7].



3.3 Nanopartikiillerin Uretim Yéntemleri

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, iretimini ve islevsel olarak
kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgegilemez ilk
adim nanopartikiillerin iretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini
olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilirler.
Guniimiizde ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢, bosluklu, kiiresel, ¢cubuk benzeri ve ¢ok
yiizlii gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer esasli
veya bunlarin  karisimindan  istenilen  ozelliklere  sahip  nanopartikiiller
hazirlanabilmektedir (Sekil 3.1) [7].
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Sekil 3. 1 Nanopartikiillere ait elektron mikroskobu goriintiileri (a) Altin nanogubuklar
(b) Altin ¢ekirdek, silika kabuk nanopartikiiller (c) I¢ bosluklu platin nanopartikiiller [7]

Nanopartikiillerin tiretiminde kullanilan yontemler; sekil 3.2°den de goriilebilecegi gibi
asagidan yukar1 “Bottom Up” ve yukaridan asagi “Top Down” olarak adlandirilan iki
ana yaklasim altinda incelenmektedir. Yukarindan asagiya yaklasimina dahil olan
yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile
enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik parcalara
ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile g¢alisan yontemlere
verilebilecek en genel 6rnekler; mekanik 6giitme ve asindirma olabilir. Bu tekniklerde
klasik ogtitme islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiiketimi gergeklestiginden yiiksek
enerjili 6glitme veya yliksek hiz degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan

yukariya yaklasimima dahil yontemler ise; atomik veya molekiiler boyuttaki yapilari



kimyasal reaksiyonlar ile biiyiiterek partikiil olusumunun gergeklestirilmesi olarak

tanimlanmaktadir.
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Sekil 3. 2 Nanopartikiil iiretiminde kullanilan yaklagimlar [7]

Nanokristalin metal ve alagimlarinin iiretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz
yogunlastirma teknigi asagidan yukariya yaklagimiyla ¢alismaktadir. Kimyasal buhar
kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu
yaklagimin en ¢ok bilinen diger tiyeleridir.

Partikiil tiretiminde kullanilan yontemlerin yukarida agiklanan ayrim disinda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da iki ayri1 smiflandirilmasi miimkindir. Mekanik
enerjinin kullanildigi gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktigi yontemler fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul
edilmektedir [7].



BOLUM 4

METALIK NANOPARTIKULLER

4.1 Metalik Nanopartikiillerin Tanim

Boyutlari 100 nm’ nin altinda olan metalik tozlar, metalik nanopartikiil olarak

tanimlanmaktadir.

4.2 Metalik Nanopartikiillerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar1

Metalik nanopartikiiller, boyutlar1 kiigiik oldugu i¢in yiiksek ylizey alanina sahiptirler.
Bu benzersiz 6zellik; tozlarin, gelistirilmis kimyasal reaksiyona, daha hizli sinterlenme
kinetigine, daha yiiksek elektrik direncine, artmis magnetik miknatislama ve mikrodalga
absorbsiyonuna sahip olmasini saglamaktadir. Bu da metalik nanopartikiilleri; katalizor,
magnetik kayit seritleri, magnetik akiskan, kat1 roket yakiti, mikrodalga absorbsiyonu,

piller ve elektronik uygulamalar i¢in en uygun malzeme haline getirmektedir [8].

4.3 Metalik Nanopartikiillerin Uretim Yéntemleri

Metalik nano partikiillerin tiretiminde kullanilan baslica yontemler;
el azer ile Yiizeyden Ergitme
eTellerin Elektrik Patlamasi ile Sentezleme (Tellerin kimsayal degisimi)

eElektrik Arki Olusturarak Sentezleme

4.3.1 Lazer ile Yiizeyden Ergitme

Bu yontemde; sekil 4.1° de goriildiigii gibi koruyucu atmosferli bir oda da
calisilmaktadir. Elde edilecek olan metalik nano partikiiller i¢in, hedef bolgesine 2 mm

kalinliginda metalik malzeme yerlestirilir. Daha sonra 45 ° lik a¢1 ile lazer 1s1m
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malzeme iizerine yollanir. Lazer 1sin1 ile hedef malzeme iizerinden kaldirilan partikiiller
cam yiizey iizerine c¢oktiiriilmektedir. Boylelikle cam yiizey iizerinde mikron alti
boyutta metalik tozlar birikmis olur. Sistem de malzeme iizerine yollanan lazer isini,
YAG lazer kaynagindan ¢ikmaktadir. Ayrica ortamda bulunan koruyucu argon gazi, cw
YAG lazeri (Neodyum katkili Yitriyum-Aluminyum-Garnet ortama sahip bir kat1 hal
lazeri) kullanilarak 1sitilabilmektedir [10].

Hedef Malzemeden
Kaldirilan Partikiiller Laser Isim

Sekil 4. 1 Lazer ile yiizeyden ergitme sistemi [9]

Bu yontemle 10-50 nm boyutunda metalik nano partikiiller elde edilebilir. Nano
partikiillerin ¢aplar1 ortamdaki argon gazinin sicakligi ve lazer kaynagi ile hedef
malzeme arasindaki mesafeye gore degisiklik gostermektedir. Bu degisiklik sekil 4.2’
de goriilmektedir. Igerdeki argon gaz1 110 °C ye 1sitildiginda partikiil capi artmakta,
lazer kaynaginin hedef malzemeye uzakligi arttiginda ise partikiil ¢apinda diisiis

meydana gelmektedir.
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Sekil 4. 2 Ortam sicakliginin ve lazer mesafesinin partikiil ¢apina etkisi [9]

Cam yiizey lzerinde biriken film kalinlig1 ise; igerdeki gazin sicaklifina ve birikim
yapilacak yiizeyin alanina gore degisiklik gostermektedir. Gaz sicakligi arttiginda, cam
yiizey lzerinde biriken film kalinligi artmakta, birikim yapilacak yiizeyin alaninin

artmast ile de film kalinlig1 azalmaktadir [9].

4.3.2 Tellerin Elektrik Patlamasi ile Sentezleme

Tellerin elektrik patlamasi ile metalik partikiil sentezinde; koruyucu atmosfere sahip
oda igersine giic kaynagina bagh iki tel yerlestirilmekte ve tellere giic kaynag ile akim
verilmektedir. Telde yeterli akim yogunlugu saglandiginda sensor tarafindan devre
tamamlayicit anahtara titresim yollanir ve devrenin tamamlanmasi saglanmaktadir.
Devre tamamlandiginda iki tel arasinda akim bosalmasi meydana gelir. Giliglii akim
titresimleri tellerin 1sinarak patlamasina (ani meydana gelen kimyasal de§isim) neden
olur. Sistemde fan yardimi ile dolasan gaz iiretilmis tozlarin taginmasini saglar. Gaz
strastyla; tutuculardan, siklonlardan, elektrik ve mekanik kumas filtrelerden gegerek
silolara yerlesir. En kaba toz taneleri tutucularda toplanirken, en iyi toz taneleri ise
filtrelerde tutulur. Filtrelerden sonra gaz tekrardan patlama odasina doner. Oksitler
hazirlanirken, oksijen her patlama sonrasinda oksijen sensorii ile ¢alisan gaz icersinden
almir. Sensor, calisan gaz igersindeki oksijen konsantrasyonunu ve oksijen akisini

saglayan elektrik motorunu kontrol eder. Bu sekilde sistemde istenilen diizeyde oksijen
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konsantrasyonu bulunur. Sistemde oksijenin yani sira nitrojen de kullanilmaktadir. Sekil
4.3 ve 4.4’ de sentezlemede kullanilan cihaz ve diizenegi gosterilmektedir.

Sistemdeki vakum pompasinin yardimi ile patlama odasinda c¢alisma basinci 50 Pa’ dir.
Patlama odasina yerlestirilen teller 0,3-0,8 mm ¢apinda ve 30-250 mm uzunlugunda
olmalidir. Bu yontemle saatte 50-100 g metalik nano toz iiretimi saglanmakta ve

ortalama tane boyutu 20-100 nm arasinda degismektedir [11].

Sekil 4. 3 Sentezlemede kullanilan cihaz [12]

13



Sekil 4. 4 Cihazin diizenegi [11]

1. Yiksek voltaj yiikleme cihazt  11. Nitrojen tank1

2. Gii¢ kaynag1 12. Vakum pompast

3. Patlama odas1 14. Devre tamamlayic1 anahtar

4. Tellerin beslendigi mekanizma 15. Tel

5. Tutucular 16. Sensor

6. Siklon 17. Oksijen akisini kontrol eden elektrik motoru
7. Elektrik ve mekanik filtreler 18. Oksijen sensorii

8. Silolar 19. Oksijen tank1

9. Fan 20. Tel

10. Tozlarin saklama kutusu [11]

4.3.3 Elektrik Arki Olusturarak Sentezleme

EAO sentezlemede; baslangigta birbiri ile temasta olan iki elektrot sogutma sivisi ile
dolu bir kap icersine yerlestirilir.(Sekil 4.5) Iki elektrot arasinda yiiksek akim
yogunlugu uygulanir ve birbirinden belirli bir mesafeye uzaklastirildigt zaman
aralarinda ark meydana gelir. Bu ark sonucunda olusan 1s1, elektrotlarin damlaciklar
halinde erimesine veya buharlasmasina neden olur. Damlaciklar veya buharin hizli bir
sekilde sogutulmasi sonucu boyutlari1 1 pm’ nin altinda metalik partikiiller sentezlenmis
olur. Bu yontemle, nano boyutlu metalik tozlar yaklastk 1 g/dakika hizla

uretilebilmektedir.
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Sekil 4. 5 Diizenegin sematik goriiniisii

Islem kademeleri;

i)Aralarinda bosluk kalacak sekilde birinci ve ikinci elektrotlar sogutma sivisi igersine
yerlestirilirler,

ii)Elektrik akimi, elektrik arki olusturmak i¢in elektrotlara verilir,

iii)iki elektrot arasindaki mesafe ile iliskili olarak kontrol edilen sabit ark ile, en az bir
elektrottaki malzemenin eriyerek yada buharlasarak damlacik halinde kopmasi saglanir.
iv)Su verme (sogutma) ile damlaciklar; sogutma sivi igersinde mikron alti boyutta
tozlar1 olustururlar.

Sistemde; metal (Fe, Al, Ti...), metal alasimlar1 (TiAl, diisiik karbonlu ¢elik, paslanmaz
celik, dokme demir, Cu-Ni, Cu-Sn...), oksitler (TiO2, Sn0O2...) ve soy metal (Au, Pt, Ag
...) elektrotlar kullanilabilir [8].

EAO sentezlemenin, daha iyi anlagilabilmesi igin plazmay1 incelemek gerekmektedir.
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BOLUM 5

PLAZMA

Maddenin kendine has 6zellikleri bulunan kati, sivi, gaz ve plazma hali olmak {izere
dort hali vardir. Bu haller arasindaki esas fark sahip olduklar1 enerjidir. Yani maddenin
herhangi bir konumundaki (hal) enerjisini degistirmek suretiyle maddeyi diger bir
konuma gegirmek miimkiindiir. Sekil 5.1’ de gosterildigi gibi kat1 halden gaz haline
dogru atomlar uzakliklar artmaktadir. Plazma halinde ise atomlar iyonlasir ve siirekli
olarak birbirleri ile ¢arpisirlar. Ornegin, kat1 haldeki bir maddeye belirli, o maddeye
Ozel bir enerji vermek suretiyle siv1, sivi hale de belirli bir enerji vererek gaz ve gaz hale
de belirli bir enerji vererek plazma haline gegmek miimkiindiir. Bu islemin tersi
yapilarak, yani verilen bu enerjiler geri toplanarak tekrar plazma halinden gaz, sivi ve
kat1 hale gegmek miimkiindiir.

Kat1 + E; = Siv1 (Ergitme)

Sivi + E; = Gaz (Buharlastirma)

Gaz + E3 = Plazma (Iyonize etme)

O halde bu hallerden en kiigiik enerji konumunda olan kati ve en biiyiik enerji

konumunda olan1 da plazma halidir [13], [14].

Eat 211 az Flazma

Sekil 5. 1 Maddenin hallerinde atomlar arasi uzaklik [14]
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5.1 Plazmanin Tanim

Plazma iyonlastirilmis bir gaz olup farkli 6zellikleri ile maddenin “dordiincii hali” adin1
almistir. Iyonlasma; en az bir elektronunu kaybeden atom ya da molekiiliin pozitif yiiklii
iyon haline donilismesidir. Gaz halde iken yeterince enerji verildiginde iyonlasma
defalarca tekrarlanir bunun sonucunda serbest elektron ve iyon bulutlar1 olugmaya
baslar. Fakat bazi atomlar notr kalmaya devam eder. Plazma, icerisinde bu iyon,

elektron, uyarilmig atom, foton ve notral atom veya molekiileri i¢eren bir karigimdir

[13]

5.2 Plazma Karisimim1 Meydana Getiren Elemanlar

a)Nétral atom ve notral miilekiil: Igerdikleri pozitif yiiklerin sayisi, negatif yiiklerin
sayisina esit olan atom ve molekiillerdir. Notral bir molekiile, o elemente 6zel ayrisma
enerjisinden (Eg) daha biiyiik bir enerji verilirse, bu molekiil atomlarina ayrisir, yani
disose olur. Bu olaya disosyasyon denir.
b)iyon: Igerdigi (+) yiik say1si, (-) yiik sayisindan yada (-) yiik sayis1, (+) yiik sayisindan
biiylik olan atomlardir. Notral bir atoma, o elemente 6zel bir iyonizasyon enerjisinden
(E) daha biiylik bir enerji verildigi zaman, bu atom en az bir elektronunu (negatif
yiikiinii) kaybeder ve iyon haline geger, yani iyonize olur. Bu olaya iyonizasyon denir.
Tabiatta ve teknikte iyonizasyon gesitli yollarla ger¢eklesir. Bunlardan énemlilert;
1. Termik iyonizasyon
2. Isin iyonizasyonu,
3. Elektrik bosalmasi ile iyonizasyon,
4. Carpisma iyonizasyonudur.
Atom bir elektron kaybederse bir, n elektron kaybederse n katli iyonizasyon ortaya
cikar. Bir atomdan ilk elektronu ¢ikarmak icin gerekli enerji, daha sonraki ¢ikarilacak
elektronlar icin gerekli enerjiden daha kiigtiktiir.
c)Elektron: Atomunun negatif yiikii olup, degeri e =1.6.10™*° Coulomb’ dur.
d)Foton: Enerji yiiklii 1s1n pargacigidir. Isin enerjisi tastyicisidir.
e)Uyarilmis Atom: Uzerine iyonizasyon enerjisinden daha kiiciik bir enerji almus,
elektron kaybetmemis atomdur. Bu atoma o elementin iyonizasyon enerjisinden daha
kiiciik bir enerji verilirse, bu atomun c¢evresindeki elektronlar atomu terketmeyip,
bunlardan bir veya bir kac1 yoriinge degistirir. Yani bir {ist enerji seviyesine geger.
Boylece atom uyarilmis hale gelmektedir [13], [14].
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5.3 Plazma Konumuna Gegis

Bir atoma iyonizasyon enerjisinden daha biiyiik bir enerji verilirse atom iyonize olur.
Bu islem eger bir gaz kiitlesi i¢in gerceklestirilirse plazma elde edilmis olur. Plazma
icin gerekli olan enerjiyi gaz kiitlesine mekanik, 1s1, 151n, magnetik ve elektrik enerjisi
seklinde vermek miimkiindiir. Buna gore pratikte plazmanin elde edilis sekillerini su
sekilde siniflandirabilmektedir:

a) Is1 enerjisi vererek plazma elde etme

- Plazma firmi

- Q Makinasi

- Kimyasal reaksiyon 1sisiyla plazma eldesi

b) Kompresyon (sikistirma) ile plazma elde etme (mekanik)

- Balistik kompresor

- Mekanik impuls dalgasi tliptli

- Elektromagnetik impuls dalgas tiipii

- Magnetik kompresyon ile plazma eldesi

¢) Isinla plazma elde etme

- Elektron 151n1 ile plazma eldesi

- Lazer 1511 ile plazma eldesi

d) Elektrik bosalmasiyla plazma elde etme

- Glow desarj1 (Glimm bosalmasi) ile plazma eldesi

- Elektrik arki ile plazma eldesi

- Korona bosalmasi ile plazma eldesi

- Elektrik atlamasi ile plazma eldesi.

Pratikte en ¢ok kullanilan, elektrik bosalmasiyla plazma elde edilmesidir. Plazmanin
mekanizmasimmi  bilmek i¢in Oncelikle elektrik bosalma mekanizmasini bilmek

gerekmektedir [13].

5.3.1 Elektrik Bosalma Mekanizmasi

Bir elektrik gerilim kaynagi, gaz ig¢inde bulunan iki iletken plaka arasina baglanirsa
belirli sartlar gergeklestirildigi takdirde, uygulanan gerilim plakalar arasindaki gazin
delinme geriliminin tizerinde ise, bu iki plaka arasinda bir elektrik bosalmasi olur ve bu
iki iletken plaka arasinda bir elektrik akimi akmaktadir. Burada akimin biiyiikliigiine

gore ortaya cikan elektrik bosalmasi sistemleri siniflandirilmaktadir. Eger bu akimin
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siddeti 10 amperden biiylik ise elde edilen sistem elektrik arki adini almaktadir. Sekil
5.2’ de farkli elektrik bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi gosterilmektedir [15].

A -
Ust nemaal Elkinksi
bogalma
1000
G
Townsend bojakma
Horona
Al normal
~ [Elektriksi bogalma
= ke
5 i
) Nommal
Elekirksel Bogalma
E F
Ark bojalmas:
H
1 1 1 -
12 4 1 ”
107~ 10 10 10
Al (A)

Sekil 5. 2 Farkli elektrik bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi [15]

Bir gaz icindeki atom ve molekiiller siirekli hareket halindedir. Bu hareketin hizi ve
yonii istatistik kanunlarina gore belirlenmektedir. Bir gaz igerisindeki bir pargacigin
ortalama hizi ve gazin sicakligr arasinda soyle bir bagint1 bulunmaktadir:

1 mV-3ort= 3 kT=W

2 2
(5.1)

Burada;

k = 1.380 658(12) x 10 J/K (Boltzmann sabiti)
m= Parcacign kiitlesi

T= Gazin sicaklig1

W= Pargacigin enerjisi

1. esitlikten parcacigin hizi;

V=[3.l{.1"
m

(5.2)
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Yukarda gazlar icin verilen bagint1 plazma ve plazma icerisindeki parcaciklar i¢in de
gecerlidir.

Azot gaz1 plazmasi igerisindeki elektrik yiiklii parcaciklar (iyon, elektron) igin:

Miyon = 48.10°%* g.

Melektron = 9.10% g’dur.

Bir elektronun kiitlesi bir iyona nazaran c¢ok kiigliktiir. Bu nedenle hizlar1 da cok
farklidir. Zira bu parcaciklarin elektrik yiikleri ayn1 oldugundan bunlara elektrik ve
manyetik alan dolayisiyla etkiyen kuvvet aynidir.

Ayrica elektronlar ile iyonlarin ortalama serbest yol uzunluklari farkli olup;

Ael > Aiyon” dur.

Ciinkii hacimleri farkli oldugundan plazma icerisinde diger parcaciklara carpmadan
alabildikleri yollar da farklidir.

Normal halde gazlar yalitkandir. Ancak gaz iyonize edilirse (plazma) iletken
olmaktadir. Elektrik arkinda da iki kutup arasindaki gaz iyonize olduktan sonra akim
akar ve ark ortaya cikmaktadir. Bir atomun iyonize olmasi demek, cekirdeginin
etrafindaki elektronlardan en az birini kaybedip pozitif yiiklii hale gelmesi demektir.
Bunun i¢in atoma o atomun iyonizasyon enerjisinden daha biiyiik bir enerjiyi vermek
gerekmektedir.

Bir elektrik arkinda, iiretecin arti kutbunun baglandigi iletkene anot, eksi kutbunun
baglandig: iletkene katot adi verilmektedir. Anot ile katot arasina tatbik eden elektrik
gerilimi sonucu anot ile katot arasinda, degeri asagidaki gibi verilen bir elektrik alani

olusmaktadir:

E=U (Volt/cm)

I
(5.3)

U = Anot - Katot arasina uygulanan gerilim

I = Anot - Katot aras1 uzaklik

Bu elektrik alani ark igerisindeki yiiklii pargaciklara degeri F = Q.e ile verilen bir kuvvet
uygulanmaktadir. Bu kuvvet elektron ve tek katli iyonize olmus (bir elektron
kaybetmis) atomlar (iyonlar) icin:

Fe= 'qE

I:iyon: +0.E (5.4)
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Bunun sonucu olarak elektronlar (-) kutuptan (+) kutba dogru, iyonlar (+) kutuptan (-)
kutba dogru hareket etmektedir (Sekil 5.3). Hareket halinde olan bu yiiklii pargaciklar
baslangigta su sekilde olusmaktadir. Once elektron emisyonu olmaktadir. Elektron
emisyonu, kat1 bir malzemeden elektron ¢ikarma islemidir. Elektronun tekrar kati
malzemeye girisine absorbsiyon denilmektedir. Pratikte elektron emisyonu dort
yontemle gergeklesmektedir.

a) Kat1 malzeme iizerine elektrik alan1 siddeti uygulanarak

b) Kat1 malzemeye 1s1 enerjisi vererek

¢) Kat1 malzemeye elektron yiikleyerek

d) Isin enerjisi uygulayarak

Molekal :M
lon |
Elektron : e

e —— —1p

€

Anodikger. dig. | |

E
3

{'PIazma Bdlgesi o
Katodik ger.dus. 5

. Ark uzunlugu

— o

i e —— .11

Sekil 5. 3 Elektrik arki mekanizmasinin sematik gosterilisi [13]

Elektrik arkinda, ark mekanizmasini baslatan akim tasiyici elektronlar, anot ile katot
arasimna uygulanan elektrik gerilimiyle, katot 6niinde olusan elektrik alani sayesinde
katottan ¢ikmaktadir. Bu elektronlar daha sonra anot dogrultusunda hareket ederek
kinetik enerjiye sahip olmaktadir. Bu sahip olduklar1 kinetik enerjiyi ise atomlara
carptiklarinda o atomlara verip, onlardan elektron ¢ikmasina neden olurlar. Yani onlari
iyonize ederler (bombardiman) ve ark igerisindeki elektron ve iyon miktarini
arttirmaktadir. Daha sonra katodun isimnmasiyla 1s1 enerjisi ortaya c¢ikar ve emisyon

olusmaktadir. Bu arada; atomlarin da kat1 kiitlelerden, kiitleye olan bag enerjilerinin
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tizerinde enerji almalar1, kopup ark igerisine karigmalarina neden olur. Elektrik arki
kendi kendine devam edebilen bir elektrik bosalmasidir.

Bu tiir bir elektrik bosalmasi i¢in iki kosul vardir:

a) Gaz atomlarin ¢arpisma yoluyla iyonizasyonu,

b) Pozitif iyonlarin katot iizerine gelerek (bombardiman) bu yiizeyden -elektron
koparmalar1 (sekonder elektron emisyonu, pargacik bombardimanina esittir) [13]
Carpigma iyonizasyonu i¢in gerekli sartlar:

Iyonizasyon igin &nce carpismanin elastik olmayan bir ¢arpisma olmasi, yani garpan
elektronun kendi kinetik enerjisini carptigina aktarmasi (vermesi) gerekmektedir.
Elastik ¢arpismada elektron, enerjisinin ¢ok az bir kismini ¢arptigi atoma vermektedir.
Enerjinin biiyiikligii acisindan gerekli sart ise,

X.|E| > U; (5.5)
Burada;

X: Ortalama serbest yol uzunlugu, bir parcacigin (atom, iyon, elektron vs.) bir gaz
ortami igerisinde higbir kiitleye ¢arpmadan alabildigi yoldur. Bir elektronun serbest yol
uzunlugu bir iyonunkinden daha biyiiktiir. Zira elektronun kiitlesi c¢ok kiigiik
oldugundan gaz1 olusturan pargaciklar arasinda c¢arpismadan daha fazla yol
alabilmektedir. Elektronun serbest yol uzunlugu biiyiikk oldugundan ¢arpigsmadan 6nceki
hiz1 ve dolayisiyla kinetik enerjisi (|JE|< 1/2 mV2, m = kiitle, V = hiz)’de biiyiik olup
carpisma iyonizasyonu i¢in elveriglidir. Gazlar veya plazma i¢inde ortalama serbest yol
veya hizdan soz edilebilir. Ciinkii buradaki kiitlelerin hareketi her parga i¢in sabit
olmayip, istatistik kanunlarina gore belirlenir.

E : Ark igindeki elektrik alan1 siddeti

U; : Tyonizasyon gerilimi, kendi kendine devam edebilen bir elektrik bosalmasinin stabil
olabilmesi i¢in katottan ¢ikan bir elektron anoda giderken yolda carpisma ile o kadar
cok iyon ortaya ¢ikarmalidir ki, bunlardan en az biri katoda geldigi zaman katottan bir
elektron ¢ikarabilsin (sekonder emisyon = kiitle bombardimani emisyonu). Iyonizasyon
gerilimi Uj, oyle bir gerilimdir ki, bir elektronun bir atomu iyonize edebilmesi i¢in
gerekli kinetik enerjiyi (e.U;) ( bu iyonizasyon enerjisine esittir) alana kadar bu gerilimi
(yolu) katetmesi gerekir. Cizelge 5.1'de baz1 elementlere ait disosyasyon ve iyonizasyon
enerjileri verilmistir. Her elementin ayr1 bir iyonizasyon enerjisi olup, gazlarda bu

yaklasik 15 eV ve metallerde ise 7 eV civarindadir [13]
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Cizelge 5. 1 Bazi elementlere ait disosyasyon ve iyonizasyon enerjileri [13]

Element | Disosyasyon enerjisi | Iyonizasyon enerjisi
CO; 4,3 14,4
H> 4,476 13,59
O, 5,08 13,61
Ar 15,76
He 24,58
K 4,34
Na 5,14
Li 5,39
Al 5,98
Ca 6,11
Mg 7,6
Cu 7,67
Fe 7,83
F 17,5

Bir elektrik arkinda anot ve katot dniinde yiiklii parcaciklar birikmektedir. Anot 6niinde
elektronlar, katot oniinde iyonlar bir bulut seklinde birikir. Anot oniinde biriken
elektronlar, anoda giden elektronlara bir diren¢ gosterirler ve bu diren¢ nedeniyle o
bolgede plazma bolgesine nazaran daha yiiksek elektrik alan1 olugmaktadir. Zira ayni
cins yiikler birbirini iteceginden, anoda ulagsmak isteyen elektronlar, bulut i¢cinden
gecerken daha bir yol takip ederler ve ayn1 zamanda katot-anot yoniindeki hizlar1 da
diismektedir. Bunun sonucu direng o bolgede artmaktadir. Katot 6niinde iyonlar i¢in
durum aymidir. Bu farkliliklar elektrik arkini, ark boyunca elektrik alani yoniinden {i¢
bolgeye ayirir.

1) Anod bolgesi

2) Katod bolgesi
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3) Plazma bolgesi

Katot ve anot bolgesi ¢ok kisa ve plazma bolgesi ortada uzunca bir bolgedir. Bu
bolgelere ait gerilim diisiimlerini Ua, Uk ve Up ile gosterilirse, bu gerilimlerin toplami
ark gerilimine esit olmaktadir. Burada Uk > Ua’ dir. Elektronlar anot’a ulastiginda
hizlarinin yiiksek olmasi nedeniyle kinetik enerjileri de yiikselmektedir. Bu enerji anoda
aktarildigindan olusan sicaklik katoda gore daha yiiksektir. Bunun neticesi olarak
yanma, katotta bir leke halinde olmasina karsin, anotta bir krater seklindedir. Plazma
bolgesinde ise maddenin dordiincii hali olan plazma bulunur. Maddenin diger hallerinde

oldugu gibi, plazma halinin de kendine has 6zellikleri vardir [13].

5.3.2 Ark Bosaltimlarimin Siniflandirilmasi

Ark basladiginda, dogru akim bosaltimi ile kendi siirecini desteklemekte ve katotta az
miktarda voltaj diismesi gerceklesmektedir (yaklasik olarak 10 V). Yogun termiyonik
ve alan emisyonu ile ark katotlar1 elektron yaymaktadir. Ark katotlar1 bosaltma akimi ile
1s1 enerjisi alarak yiiksek sicakliklara ulasabilmektedir. Buda elektrotlarin erozyonuna
ve buharlagmasina sebep olmaktadir. En klasik ark bosalmasi galvanik arktir (Sekil 5.4).
Buda atmosferik havada olan karbon elekrot arkidir. Ark desarjlar1 ilk defa bu formda
bulunmustur. Katot ve anot katman voltajlar1 galvanik arkta 10 V’ tur.

Arklar, termal ve yari-termal rejimle desteklenmektedir: Alan emisyonlart termal
arklarda, katot emisyonu ise yari-termal rejimde termiyoniktir. indirgenmis elektrik
alan1 (E/p); termal arklarda diisiik, yari-termal arklarda daha yiiksektir. Toplam ark
voltaji diistik olup 10-30 V arasinda degismektedir. Bu plazma parametre simirlari
cizelge 5.2° de gosterilmektedir.

Yiiksek basing altinda termal arklarin olusturulmasi daha yogun enerji gerektirir; bu
arklar daha fazla akim, akim yogunlugu ve birim uzunluga enerji kullanilmaktadir.
Diisiik katot diisme voltajli birgok elektrik bosaltimi genellikle ark bosaltimi olarak
anilmaktadir. Bu ark bosaltimi; katot prensibi ve pozitif sutiin mekanizmasi ile
smiflandirilir [16].
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Sekil 5. 4 200 A’lik bir akimda karbon elektrot arkindaki sicaklik dagilimi [16]

Sicak termiyonik arki; ark igerisindeki katotun tamami 3000 K sicakliga sahiptir. Buda
termiyonik emisyon ile yiiksek akima neden olmaktadir. Fakat akim biiyiikk bir katot
iizerine dagitilir ve yogunlugu azaltilms olur (10%-10* A/cm?). Sadece karbon, tungsten,
molibden gibi dayanikli malzemeler bu yiliksek sicaklia dayanabilmektedir. Sicak
termiyonik Kkatotlar yiiksek sicakliklara isitilarak da ¢ikarilabilmektedir. Bu katotlar
diisiik basinglardaki arklarda kullanilir. Bu tip ark desarjlarinda katotlar termiyonik
emisyon sicakligini diistirmeye yardimei olmaktadir (aktiflestirir).

Sicak katot noktalar1 ile ark; katot diisiik ergime sicakliklari olan metallerden olursa
(bakir, demir, giimiis) yiksek sicakliklardaki ~emisyonu kalici  olarak
destekleyememektedir. Elektrik akimi hizli hareket etmekte ve katot ylizeyinde yok
olmaktadir. Kismi ve kisa 1sinma ile katot malzemesi buharlagmakta, geri kalani ise
soguk kalmaktadir (Noktadaki akim yogunlugu 10%-10° Alcmz). Sicak noktalardaki
elektron emisyon mekanizmasi termiyonik emisyon alanidir. Bu alan; diisiik ergime
sicakligindaki katotlarin yani sira refrakter metallerde diisik akim ve basinglarda da
olabilmektedir.

Vakum Arklari; katot noktalar1 ile ¢alisan, disiik basinglhi bu arklar 6zeldir ¢linkii
calisma akigkani olan gaz faz, elektrot malzemesinin erozyonu ve buharlasmasiyla
saglanmaktadir. Bu tiir arklar; yiiksek akim elektrik donanimlari, yliksek akim vakum

devre kesicileri ve anahtarlarda onemlidir.
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Cizelge 5. 2 Termal ve yari-termal ark bosaltim parametreleri [16]

Plazma bosaltma
parametreleri

Termal ark bosaltimi

Yari-termal ark

Gaz basimct 0,1-100 atm 10°-100 Torr
Ark akimi 30 A-30 kA 1-30 A
Katot akim 10*-10" Alem? 10%-10* Alem?
yogunlugu
Voltaj 10-100 V 10-100 V
Birim uzunluga >1 kW/cm <1 kW/cm

uygulanan gii¢

Elektron yogunlugu 10™-10" cm’® 10"-10% cm’®
Gaz sicakligt 1-10eV 300-6000 K
Elektron sicakligi 1-10eV 0,2-2 eV

Yiiksek basing ark bosaltimi; bir plazma arkinin pozitif kolonu yar1 dengede iken basing
0,1-0,5 atmosferi gegmektedir. Ayni zamanda termal arklar yiiksek basinglarda (10 atm)
faaliyet gostermektedirler. Bu yogunluktaki bir plazma, bosaltim giiciiniin biiyiik bir
kismin1 (%80-90) radyasyona ¢evirmektedir.

Diisiik basing ark bosaltimi; diisiik basingta (10°3-1 Torr), pozitif kolon dengede
olmayan bir plazma olusturmaktadir. Bu ark bosaltiminda katotlar diisiik akimlarda
(0,1-1 A) gegisi saglayabilecek, diisiik ergime noktasina sahip metallerden
olugmaktadir. Plazma sirasinda, bu gegisler kararsiz ve keskin olup sicak katot
noktalarinin olusmasina neden olmaktadirlar. Uygulanan akim arttirildiginda voltaj ve
elektrik alan1 kritik voltaj diisiis noktasina gelene kadar diismektedir. Gegis, sicak anot

noktalarinin yogun buharlagmasi ile birlikte olmaktadir [16]

5.3.3 Ark Bosaltiminda Katot ve Anot Tabakalari

Ark sirasindaki iyon bombardimani; termiyonik emisyona ragmen katotun isinmasina

ve yiizeyden elektron kaybina neden olmaktadir. Ikincil elektron emisyonu iyon basina
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v =0.01 elektron iiretirken, termiyonik emisyon daha fazla tretmektedir. (yeff = 2-9).

Glow desarjinda katot yanindaki elektron akiminin (S) bir boliimii ¢ok kiigiiktiir;

¥

= 0.01
+1
v (5.6)
fakat arkin katot tabakasindaki,
Veff
S = =0.7-0.9
Veff
(5.7)

Termiyonik emisyonun olabilmesi i¢in gerekli katot sicakligi, katot tabakasinda
olusturulan iyon yogunlugu ile saglanmaktadir. Katot yakinindaki gaz sicakligi, katot
yiizeyi ile ayni sicakliktadir ve pozitif kolondan en az iki kat daha azdir. (Sekil 5.5) Bu
durumda termal iyonizasyon gerekli iyonizasyon derecesi saglayamaz ve ek olarak
termal olmayan iyonizasyon gerekmektedir. Bu katot yakininda, ¢alisma fonksiyonunu
diisiiren ve elektron emisyonunu uyararak (harekete gecirerek) emisyon alanina katkida
bulunan yiiksek elektrik alanina yol agmaktadir. Katot gevresindeki bu yogun
iyonizasyon, katmanda yiiksek bir iyon konsantrasyonuna ve yliksek elektrik alani
saglayan pozitif alan sarjina sebep olmaktadir. Katottan anoda dogru bosaltim sirasinda

ark parametreleri dagilimi (sicaklik, voltaj, elektrik alan1) sekil 5.5” de gosterilmektedir.

A T

g N

Katot

|
dpy X

Sekil 5. 5 Ark bosaltiminda katottan anoda dogru sicaklik, gerilim ve elektrik alani
dagilimi [16]
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Katot tabakasinin yapisi sekil 5.6° da gosterilmektedir. Yiiksek elektrik alanina sahip
genis pozitif sarj boslugu ve katot voltajinin ¢ogu, katot tarafindan dar katman igine
yerlestirilmektedir. Bu katman ortalama serbest yoriingeden daha kisadir ve katot
tabakasinin ¢arpigsmasiz alani olarak bilinmektedir. Katot katmaninin daha uzun yari
notr alani ise ¢arpigsmasiz dar katman ile pozitif kolon arasinda bulunmaktadir. Buradaki
elektrik alan1 ¢ok yiliksek degildir fakat iyonizasyon yogundur ciinkii elektronlar
carpismasiz katmanda aldiklar1 yiiksek enerjiyi saklamaktadirlar. Akim ve enerjiyi
katota tasiyan ¢ogu iyon burada lretilmektedir. Elektron ve iyon akimlar1 ¢arpismasiz
katmanda basittir, bu katmanda sarj parcaciklarinin kaynagi bulunmamaktadir. Katot
katmanindaki elektron parcagiklarinin akimlart pozitif kolonda S = 0.7-0.9 dan 1’ e
cikmaktadir. Katot katmanindaki plazma yogunlugu pozitif kolon dogrultusunda
bliylimektedir. Carpismasiz alandaki toplam akim yogunlugu j, elektron akim
yogunlugu je ve iyon akim yogunlugu j. :
je=S.]=neev. J+=(1-8)]=n.ev: 5.9)
Katot da V=0 ve carpismasiz katmanda V=V. (m ve M elektronlarin ve iyonlarin
kiitlesi; ne ve n, elektronlarin ve iyonlarin sarj yogunlugu) olarak varsayilirsa; elektron

(ve) veiyon hizlar1 (vi) gerilim fonksiyonu olarak tanimlanir (V),

Ve= N2V /m ve=12e (Ve-V)/M
(5.9)
I 1y :
h,_—
fe |
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Sekil 5. 6 Ark bosaltiminda katot tabakasindaki sarj yogunlugu, elektrik akimi ve
elektrik alan1 dagilimi [16]

(5.8) ve (5.9) nolu denklemler temel olarak alinirsa, ¢arpismasiz katmanda gerilim (V)

icin Poisson esitligi,

i [a-s)M  sVm

d2V=ce(n-n)=

2 he lWv. v M~
£ govle \WV. -V Y (5.10)
d2 v Zl d E2
Z 2 dv
(5.11)

(5.11) esitligini géz Online alirsak, V= V. iken sinir durumunu E =~ 0 varsayarsak
Poisson esitligi birlestirilebilir. Sonu¢ olarak katot yakinindaki elektrik alani, akim
yogunlugu ve katot voltaj disiisii (V) arasindaki iligki, asagidaki denklemle

tanimlanmaktadir:

EX.= 4j (1-8)VM-S Vm V.

)
£o V2e (5.12)
S=0,7-0,9 goz oniine alinarak rakamsal olarak asagidaki denklem yazilabilir:
E.., Viem = 5.103. A4 (1-S)12 (V. , V)14 (1,A/cm?)12
(5.13)

Burada; iyonlarin atomik kiitlesi A olarak tanimlanmaktadir, 6rnek olarak nitrojen
icinde ark desarjinda (A=28), sicak katotlar igin tipik akim yogunlugu degeri ( j = 3.10°
Alcm?), katot voltaj diismesi (V¢ = 10 V), (13) e gore S = 0.8 i¢in katot yakimindaki
elektrik alan1 Ec=5.7.10° V/cm’ dir. Katot tabakasmnin carpismasiz alan uzunlugu ise
Al = 4 V. / 3 E. dir. Rakamsal olarak g¢arpigsmasiz katman uzunlugu yaklagik
Al=2.10°cm’ dir.

Arklar;  diflizyon baglantis1 ya da anot noktalari ile anoda baglanabilir. Akim
yogunlugu yaklasik 100 A/em? iken anotun bliyiik alaninda diflizyon baglantisi olusur.
Anot noktalar1 kiigiik ve homojen olmayan anotlarda olusur, noktalardaki akim
yogunlugu 10* — 10° A/lcm® dir. Noktalarin sayist akim ve basincla artmaktadir. Anot
noktalart numune i¢inde hareket edebilmekte ve diizenlenebilmektedir. Anottaki voltaj

diismesi iki bilesenden olusmaktadir. Ilk bilesen; iyonlar1 iten anot yakimindaki negatif
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sarj boslugu ile iligkilidir. Bu voltaj diisiisii bolgedeki iyon akim bosluklarini
dengelemek icin bazi1 ek elektron iiretimlerini uyarmaktadir. ikinci voltaj bileseni ark
desarj1 geometrisi ile ilgilidir. Eger anot ylizeyi pozitif kolondan kiigiik olursa, elektrot
yakinindaki akim sadece elektronlardan saglanmaktadir. Bu, elektrot yakininda yiiksek
elektrik alanlar1 ve ek bir anot voltaj diisiisii gerektirmektedir. Her elektron anoda
yaklasik 10 eV bir enerji tasimaktadir, boylelikle anot noktalarma enerji akist 10% — 10°
Alcm? icin 10° — 10° W/cm?® dir. Vakum metal arklarinda, anot noktalarindaki sicaklik
3000 K ve bir karbon arkinda 4000 K’ dir [16].

5.3.4 Ark Bosaltiminda Katot Noktalari

Yeterli degerlerde akim saglandiginda katot noktalari akim merkezlerinde (katot
tizerinde olusur) yer alir fakat katodun tamami isinmaz. Diisiik ark akimlari katot
noktalarina neden olmaktadir. Bu akimlar kiigiik bir alana yogunlastiginda sadece
gerekli elektron emisyonunu saglamaktadir. Katot noktalar1 diisiik gaz basinglarinda
belirmektedir (<1 Torr). Katottan elde edilen metal buhari atomlari; katoda enerji
tastyan pozitif iyonlar1 tretir ve elektron emisyonunu saglamaktadir. Yeterli
buharlasmayr saglamak i¢in (basing 1 Tor’dan kiigiikkken) noktalardaki akim
konsantrasyonu 1-10 A olmalidir. Ark bosaliminda katot noktalarinin tipik

karakteristikleri ¢izelge 5.3° de gosterilmektedir [16].

Cizelge 5. 3 Ark bosaltiminda katot noktalarmin tipik karakteristikleri [16]

Katot Malzemesi Cu Hg Fe |W Ag | Zn
Noktadan gecen minimum akim (A) 1,6 0,07 15116 1,2 | 0,3
Noktadan gecen ortalama akim (A) 100 1 80 | 200 80 |10
Akim yogunlugu (A/cm?) 10*-10° | 10*-10° | 10’ | 10*10° |- 3.10*
Katot voltaj diisiisti (V) 18 9 18 | 20 14 |10
100-200 A’de 6zel korozyon (g/C) 10 - - |10* 10* | -
Buhar jet hiz1 (105 cm/s) 15 1 093 09 |04
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flk bicim verilmis katot noktalari cok kiiciiktir (10*- 10%) ve ¢ok hizli hareket
etmektedirler (10>-10* cm/s). Bu birincil noktalar termal degildir ve katot yiizeyindeki
kiigiik ¢ikintilara akim yerlesimiyle olusan mikro patlamalarla meydana gelmektedir.
3000 K ve daha yiiksek sicakliklarda yaklagik 10 s sonra kiigiik birincil noktalar
birleserek biiyiikk noktalar1 olustururlar (10°3-102cm). Bu noktalar yogun termal
erozyonu ve daha yavas hareketi saglamaktadir (10-100 cm/s). Tek bir nokta tizerindeki
tipik akim 1-300 A dir. Akimin biiyiimesi katot noktalarinin bdoliinmesine sebep
olmaktadir. Tek bir noktadaki minimum akim yaklasik Imin = 0,1-1 A’ dir. Buda
asagidaki gibi hesaplanabilir;

Tmins A = 2,5.10. Traynama(K). Vi, W/em. K (5.14)
Burada, Tyaynama (K) katot malzemesinin kaynama sicakligi ve A (W/cm . K) 1s1 iletim
katsayisidir.  Katot noktalari;; metal buharinin yogun piiskiirtme kaynagidir. 10
elektronun emisyonu yaklasik bir atom ablasyonuna karsilik gelmektedir. Metal buhari
piiskiirtme hizi  10°-10° cm/s’ ye ulagsmaktadir. Katot noktalarindaki veri
karakterizasyonu ¢izelge 5.3” de gosterilmektedir. Katot noktalarindaki akim yogunlugu
yiiksek seviyelere ulasabilir. Bu akim yogunlugu sadece gelistirilmis termiyonik alan
emisyonu ile saglanmaktadir. Buda, giiclii elektrik alani1 yerlesimi ve devaminda katot

yiizeyindeki mikro ¢ikintilarin patlamasiyla iliskilidir [17], [18].

T, 10° K
10
5k
1 1 |Og(.’ A)
0 1 2 3
L . 1log(n,, cm™)

15 16 17
Sekil 5. 7 Ar igersinde pozitif kolondaki sicaklik dagilimi [16]

Sekil 5.7 de Argon ortamda pozitif kolondaki sicaklik dagilimi gosterilmektedir.

Basing 1 atmosferdir. Grafikteki “ @ * sembolii elektron sicakligini (T¢), “ 0 “ ortamda
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yiiksek hareket durumunda etkin sicakligi (Ty), “+” elektron yogunlugu ile bagmtili

13 CG

iyon sicakligin (Tj),

sistemde donen gaz sicakligini ifade etmektedir.

E, Wiem
240 Pressure
1. 1 atm
2.5 atm
3. 10 atm
160L 4. 20 atm
5. 30 atm
a0l
5
4
3
4
1
::l 1 L
1] 4 8 12

ortamda diisiikk hareket durumunda etkin sicakligr (Tq) ve “A

Sekil 5. 8 Hava ortaminda farkli basinglarda pozitif kolondaki akim-voltaj karakteristigi

[16]

5.4 Plazmamn Ozellikleri

a) Plazma dis ortama karsi elektrik olarak notr'diir. Yani plazma igerisindeki pozitif

yiiklerin (iyonlarin yiikleri) sayisi, negatif yiiklerin (elektronlar) sayisina esittir. Plazma

icerisindeki pargaciklarin (elektron, iyon, atom veya molekiil) miktari, eger plazma

igcinde termik denge mevcut ise Eggert-Saha denklemi ile hesaplanmaktadir [13].

3

NeN]_—U & [
Na

2
e [

Ne : elektronlarin yogunluk numarasi

]

N : 1yonlarin yogunluk numarasi
N; : atomlarin yogunluk numarasi
e : elektronlarin istatistiksel agirlig
gi : iyonlarin istatistiksel agirligi

0a : atomlarin istatistiksel agirlig

m : elektron kiitlesi

T : sicaklik

h : Planck-sabiti
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| : iyonizasyon potansiyeli [16]

b) Plazma igerisinde ayrigma, iyonizasyon ve bu olaylarin tersi olan yeniden yapilanma
olaylar1 siirekli meydana gelmektedir. Bu olaylar kendi aralarinda plazma igerisinde bir
dinamik denge halinde bulunmaktadirlar. Iyonizasyon-yeniden yapilanma déngiisii
Saha-Eggert denklemine gore saglanmaktadir.

c¢) Plazma iyi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir. Plazma igerisindeki parcaciklar bir enerji
tastyicisidir. Dolayistyla elektrik ve 1s1 enerjisini de tasimaktadirlar. Plazma igerisindeki
hizlarmin yiiksek olusu nedeniyle 6zellikle elektronlar elektrik ve 1s1 iletiminde esas rol
oynamaktadir.

d) Plazma rotasyon simetrik bir yapiya sahiptir. Buradaki silindir simetrisini saglayan
katottan ¢ikip, anoda kadar kendini devam ettiren plazma akisidir.

e) Plazma yiiksek sicaklik ve enerji yogunluguna sahiptir. Plazmanin sicakligi, enerji
yogunlugu, iyonizasyon derecesi (iyonize olmus atom sayisinin, toplam atom sayisina
orani) ve plazma c¢ikis hiz1 (elektron hizi) plazma ekseni iizerinde maksimum olup,
radyal yonde, disa dogru bu degerler hizla azalmaktadir. Sekil 5.9’ de plazma
sicakliginin radyal yonde degisimi goriilmektedir. Plazma sicakligi akim siddeti ve
plazma kesitine bagli olarak degismektedir. Ornegin ortiilii elektrot kaynaginda 5500°K,
TIG kaynaginda 22000°K, kesme iifleclerinde 40000-50000 °K ve ¢ekirdek fiizyonu
generatorlerinde 100-200 milyon °K civarinda seyretmektedir [13], [14]

100K
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Sekil 5. 9 Serbest atmosferde yanan (dengelenmemis) azot plazmasinda radyal yonde
sicaklik degisimi [13]
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f) Plazmaya elektrik ve manyetik alanla etki edilebilmektedir. Elektrik ve manyetik alan
icerisindeki bir yiiklii pargaciga etkiyen kuvvet F= q . E + q (V X _83 olarak
verilmektedir. Burada q.E elektrik alaninin yiiklii par¢aciga etki ettirdigi kuvvet olup,
bu kuvvetin olusmasi yiiklii pargacigin hareketli olmasini gerektirmemektedir. Bu
kuvvet yiiklii parcaciklarin anot-katot dogrultusunda hareketini (enerjisini), dolayisiyla
plazma akis hizini meydana getirmektedir. q( \_/>X_B») ise,_]§ indiiksiyonuna sahip bir
manyetik alan igerisindeki V hizina sahip bir q yiikiine etkiyen kuvvettir. Bu Lorentz-
kuvveti olarak bilinmektedir. Lorentz-Kuvveti daima hiz yoniine diktir. Bu nedenle
elektrik alaninin aksine magnetik alan, yiiklii parcacigin enerjisine etki etmemektedir.
Sadece yliklii par¢acigin hizinin yoniinii degistirmektedir. Hizin biiyiikliigline bir etkisi
yoktur. Sekil 5.10° da negatif yiike sahip bir pargacik (elektron) iizerine etkiyen
Lorentz-Kuvveti ?: -e( V X E) goriilmektedir. Sonugta gerek elektrik, gerekse
magnetik alan, yiiklii pargaciklara etki etmektedir. Plazma da cogunlukla yiikli
pargaciklardan meydana geldigi igin, her iki alanda plazmaya etki etmektedir.

i

Sekil 5. 10 Manyetik Alan iginde Hareketli Bir Elektrona Etkiyen Lorentz-Kuvveti [13]

g) Plazmay1 magnetik ve termik olarak sikistirmak, dolayisiyla enerji yogunlugunu ve

sicakligini sinirsiz bir sekilde yiikseltmek miimkiindiir [13].

5.5 Plazma Prosesinde ve Plazma Kimyasinda Uygulanan Ark Bosaltim Ayarlar:

Serbest yanma lineer arklart; iki elektrot arasinda yanma olan en sade eksenel simetrik
elektrik yanma arklaridir. Bunlar yatay ve dikey ayarlanmis olarak sekil 5.11° de
gosterilmektedir. Sir Humphrey Davy 19. Yiizyilda ilk olarak yatay arklara dikkat
etmistir. Eger serbest yanma arki dikeyse, katot {ist kisma yerlestirilmelidir. Eger ark

uzunlugu captan kisa ise (Sekil 5.12), tikanik ark desarji meydana gelmektedir. Bu tip
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bosaltimlarda elektrotlar arasindaki mesafe yaklagik 1 mm dir; voltaj, anot ve katot

diistislerini igermektedir [16].

=
2
=
ke

Anot

(a) (b)
Sekil 5. 11 Serbest yanma ark bosaltimlarinin (a) yatay ve (b) dikey kurulumlari [16]

<= Eatot ﬂ Anot <

N

Sekil 5. 12 Dengelenmis tikanik ark bosaltimi [16]

=1 giris
az akig Anot
\'"“‘--1.» LI—)» , — |

Gaz akigt Anot |:|'|

Sekil 5. 13 Duvar ile dengelenmis arkin sematik goriiniisii [16]
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(Faz akig | .
Anot bélimlen

Sekil 5. 14 Duvar ile dengelenmis arkin sematik goriintisii (Pargalara ayrilmis anot) [16]
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Sekil 5. 15 Transfer edilmis ark bosaltiminin sematik goriiniisii [16]
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Sekil 5. 16 Terleme il dengelenmis arkin sematik goriiniisii [ 16]

Duvar ile dengelenmis lineer arklar genis olarak gaz 1sitmada kullanilmaktadir. Duvar
ile dengelenmis tek anotlu ark sematik olarak sekil 5.13° de gosterilmektedir. Bu
kurulumda, katot eksensel ve anot ise i¢i bos eseksenlidir. Ark eksenel simetrikdir.

Ark, eksen boyunca her hangi bir noktadan anoda eklenebiliyorsa; daha iyi bir bosaltim
saglanir, buda pargalara ayrilmig anodun duvar ile dengelenmis ark kurulumu olarak

adlandirilmaktadir (Sekil 5.14). Bu sistemdeki anot duvarlari su sogutmalidir ve
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elektriksel olarak boliiniip izole edilmistir. Bu tip bir kurulum eksensel voltajda lineer
bir azalma saglamaktadir. Ark daha genis ve uzak bir anot boliimiine baglanmaktadir.

Su sogutmali aktarilmis arklar (tiikenmeyen katotlu) sekil 5.15° de gosterilmistir.
Elektron iiretimi i¢i bos katot duvarlarinda alan emisyonu ile saglanmaktadir. Buda
mega watt giiclindeki aktarilmis arklarin binlerce saat faaliyet gostermesine izin
vermektedir. Elektrik devresi, dis anoda ark transferi ile tamamlanmaktadir, bu anot
malzemesi iletkendir. Ark katot yiizeyi iizerinde ilerleyebilir, bu ilerleme kullanim
Omriinii arttirmaktadir.

Akis ile dengelenmis lineer arklar; bosalma ekseninde, ark kanallarina radyal sogutma
suyu veya gazi verilerek dengelenmektedir. Bu yapilanma sekil 5.16” da gosterilmistir.
Bu genellikle dengelenmis terleme arki olarak adlandirilir. Bu bosaltim, pargalanmis
duvar ile dengelenmis arklara benzer fakat sogutma akiskaninin; halkali yuvalar
boyunca bolmeler arasinda terlemesi, i¢ boliimlerin 6mriinii uzatmaktadir. Baska bir
lineer ark kurulumu yiiksek bosaltim giicii saglamaktadir, buna eseksenli gaz akisi ile
dengelenmis ark denir (Sekil 5.17). Bu kurulumda anot ana plazma kanalindan uzaga
yerlestirilmektedir. Ark kanali bir duvar yerine arkin dis yiizeyindeki eseksenli bir gaz
akist ile dengelenmektedir. Eseksenli akis, katmanli olursa bosaltim odasinin duvarlar

1isitilmadan etkili bir dengeleme saglanabilmektedir.

L]/ iy L Iﬁ
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Sekil 5. 17 Es eksenli gaz akis ile dengelenmis arkin sematik goriiniisii [16]
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Sekil 5. 18 Gaz akisin bosaltim etrafinda donmesi ile dengelenmis arklar [16]

Akis ark siitunu (kolonu) etrafinda donerek dengeleme saglanmaktadir. Bosaltim
etrafinda donme ile dengelenmis arklar i¢in farkli kurulumlar sekil 5.18 (a) ve (b)’ de
gosterilmistir. Ark kanallar1 bosaltim etrafinda donen gaz akisi ile dengelenmektedir.
Gaz 0Ozel teget plskiirtiiciilerden sisteme gonderilir. Bosaltim etrafinda donen gaz akisi
ark kenarlarint sogutur ve ark kolonunu ile bosaltim boslugu arasinda simir
olusturmaktadir.

Duvar ile dengelenmis, transfer edilmeyen ve lineer olmayan arklar sekil 5.19° de
gosterilmektedir. Bu arklar; yalitkan ile ayrilmis sogutma suyu icine, oyuk silindirik
katot ve eseksenli anodun yerlestirilmesinden olusmaktadir. Manyetik (I X B) kuvvetler
ark kaynagini elektrotlarin etrafinda dondiirmektedir. Buda elektrot omriinii uzatir.
Katot {izerindeki elektron iiretimi alan emisyonu ile saglanmaktadir. Transfer
edilemeyen arklarin eksenel simetrik bi¢imi plazma mesalesi veya ark piiskiirtmesi
olarak bilinmektedir (Sekil 5.20). Ark konik bir boslukta anotta iiretilir ve gaz akisi ile
disar ittirilmektedir. Isitilmis gaz akisi ¢ok yiiksek sicakliktadir ve ark piiskiirtmesi
bazen siipersonik hizlarda meydana gelmektedir.

Manyetik alan ile dengelenmis arklar sekil 5.21 (a) ve (b)’ de gosterilmektedir. Dis
eksenli manyetik alan 1 x B kuvvetlerini saglamaktadir. Bu kuvvetler arkin donmesine
sebep olur ve anodu yiiksek 1sinmalardan korumaktadir.

Sekil 5.21 (a) duvar ve manyetik dengeleme ile saglanan ark

Sekil 5.21 (b) manyetik dengelenmis plazma mesalesini gostermektedir. Manyetik

dengeleme; duvar ve aerodinamik dengeleme i¢in gerekli bir ektir [16].
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Sekil 5. 19Transfer edilmeyen ark bosaltiminin sematik goriiniisti [16]
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Sekil 5. 20 Plazma mesalesinin sematik goriiniisii [ 16]
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Sekil 5. 21 Manyetik dengelenmis farkli ark kurulumlari (a,b) [16]
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BOLUM 6

NANOPARTIKULLERIN ELEKTRIK ARK OLUSTURMA (EAO)
YONTEMI ILE SENTEZi LITERATUR OZETI

Literatiirdeki deneysel calismalar boliimiinde; elektrik arki olusturularak sentezlenmis
Al ve diger metalik nano partikiillerin, {iretim kosullarinin optimize edilmesi amaciyla
yapilmis arastirmalara yer verilmektedir. Bu calismalarda tretilen nano partikiillerin

karakterizasyon iglemleri ayrintili bir sekilde agiklanmaktadir.

6.1 Bir Sivi icerisinde Elektrik Bosaltimi ile Nano Partikiil Sentezi

Bu c¢alismada, Cu-, WC-, ZnO- iceren nano partikiillerin, bir sivi igerisinde elde
edilmesi i¢in elektrik bosaltimi kullanilmaktadir. Nano partikiillerin morfolojileri TEM
analizi ile incelenmektedir.

Deneysel kismi; elektrik bosaltimi yontemi ile nano partikiil sentezinden meydana
gelmektedir. Kurulum semas: sekil 6.1 de gosterilmektedir. Kurulum; bosaltim
jeneratori, elektrotlar, sentezin tasinacagi cam kap ve sogutma sistemi olmak tlizere 4
temel elemandan olusmaktadir. Bosaltim, sivi igerisine (3 cm derinlik) yerlestirilmis
elektrotlar arasinda gerceklesmektedir. Sentezleme 100 ml sivi igerisinde
tamamlanmaktadir. Elektrotlar 6 mm c¢apinda grafit, tungsten ve ¢inko cubuklardan
olusmaktadir. Bakir elektrotun enine kesiti 2x4 mm’ dir. Calisma sivisi olarak 0,001 M
konsantrasyona sahip CuCl, , etil alkol ve saf su kullanilmaktadir. Elektrotlar
arasindaki en uygun mesafe 0,3 mm’ dir. Bosaltim jeneratérii “kiviletm” ve “ark”
ayarlart ile AC ve DC bosaltimi iiretebilmektedir. DC bosaltimimi saglamak igin bir
diyot kopriisii kullanilmaktadir.

Kivileim desarji i¢in gerekli en yiiksek akim 60 A’ dir ve yarim boyda en yiiksek desarj
siresi 30 usn’ dir. Ark desarji1 i¢in en yiiksek akim 10 A, stire ise 4 msn’ dir. Sentezde

200V ve 260 V elektrotlara uygulanmaktadir (AC ve DC bosaltimi icin). Ornekler
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kolloidal ¢ozeltili nano partikiiller olarak elde edilmektedir. Stvinin buharlastiriimasi ile

nano tozlar agiga ¢ikmaktadir.

—

Sekil 6. 1 Nano partikiil sentezi i¢in deneysel diizenek kurulum semasi 1)Desarj
jeneratorii, 2)Elektrot tutucular, 3)Elektrotlar, 4)Calisma s1visi, 5) ve 6) Sogutucu s1visi
giris ve ¢ikisi, 7) ve 8) Direng ve elektrik titremislerini kayit eden aygit [19]

TEM c¢alismalar1 i¢in az miktarda sivi (5 pL) pipet yardimi ile bakir bolmeye alinir.
Bakir bolmeler dnce butilasetat (CgH120,) tabanli yapiskan bilesenle kaplanir. Daha
sonra yapigskan yiizey lizerine amorf karbon film ile sabitlenmektedir. Sentezlenmis
nano partikiillerin mikroskobik resimleri LEO 906E mikroskobu ile alinmaktadir. Cihaz
120 kV ile ¢alistirilmaktadir. Elde edilen nano partikiiller x-151n1 kirmnimi (26= 15-100°
bolgesinde) ile incelenmektedir [19].

Elektrik ark olusturularak Cu-, WC- ve ZnO- igeren toplam 14 6rnek elde edilmistir.
Sentezleme i¢in deneysel kosullar ¢izelge 6.1° de gosterilmektedir. Elektrik bosaltimini
saglamak i¢in Cu-C (grafit), W-C (grafit) ve Zn-Zn elektrot ¢iftleri kullanilmistir.
Calisma sivis1 olarak; karbon kabuklu bakir i¢eren nano partikiiller i¢in CuCl, sulu
cozeltisi; tungsten karbiir nano partikiil sentezi i¢in etil alkol; ¢inko oksit nano

partikiilleri igin ise su kullanilmustir.
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Cizelge 6. 1 Nano partikiil sentezinde kosullar ve verimlilik [19]

Ornek Elektrot Tip,en yiiksek Caligma s1visi Sentezlenen Sentez
no Malzemesi akim,desarj kolloidalin rengi verimliligi
stiresi (mg/dk)
1 CuC AC kivilcim, CuCl, sulu Sar1 5,9
60 A,30 usn cozeltisi
2 CuC AC ark, 10 A, CuCl, sulu Sari 2,5
4 msn ¢oOzeltisi
3 Cu (katot), DC kivilcim, CuCl, sulu Hafif Sarimsi 2,1
C (anot) 60 A, 30 psn cozeltisi kahverengi
4 Cu (anot), DC kivilcim, CuCl, sulu Sar1-Yesil 6,9
C (katot) 60 A, 30 psn ¢ozeltisi
5 Cu (katot), DC ark, 10 A, CuCl, sulu Koyu gri 1,9
C (anot) 4 msn ¢ozeltisi
6 Cu (anot), DC ark, 10 A, CuCl, sulu Sari-Yesil 3,3
C (katot) 4 msn ¢ozeltisi
7 WC AC kivilcim, C,HsOH Siyah 2,5
60 A, 30 pusn
8 WC AC ark, 10 A, C,Hs0OH Siyah 0,2
4 msn
9 W (katot), DC kivilcim, C,HsOH Siyah 1,2
C (anot) 60 A, 30 usn
10 W (anot), DC kivilcim, C,HsOH Siyah 2,1
C (katot) 60 A, 30 usn
11 W (katot), DCark, 10 A, C,HsOH Siyah 0,1
C (anot) 4 msn
12 W (anot), DCark, 10 A, C,HsOH Siyah 0,2
C (katot) 4 msn
13 Zn Zn AC kivilcim, H,O Hafif mavi-gri 40,8
60 A, 30 usn
14 Zn Zn AC ark, 10 A, H,0 Hafif mavi-gri 31,8
4 msn

Cizelge 6.1° de gosterildigi gibi, nano partikiil sentezinde en yiiksek verimlilik bakir ve
grafit elektrotlar arasinda 6,9 mg/dk, tungsten ve grafit elektrotlar arasinda 2,5 mg/dk,
cinko elektrotlar1 arasinda ise 40,8 mg/dk’ dir. Genel olarak, nano partikiil sentezinde

verimlilik, kivilcim bosaltimi1 kullanildiginda daha fazladir. Bu kural AC ve DC
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bosaltimlarinda ayn1 kutupsal 6zellige sahip metalik ve grafit elektrotlar kullanildiginda
gecerlidir. Aynit zamanda hem kivileim hem de ark bosaltiminda metalik ve grafit
elektrotlar kullanilirsa metalik elektrot anot olarak baglandiginda verimlilik daha
yiiksektir.

Bosaltim sivi igerisinde gergeklesirken, elektrotlardan buharlasan malzemelerden
meydana gelen hava kabarciklar1 ¢ikmaktadir. Sentez bagladiktan 20-30 sn sonra sivi
rengi degismekte ve saydamligi azalmaktadir. Ornegin, grafit-bakir elektrotlar arasinda
gerceklesen arkta sivinin  rengi sari-yesilden koyu griye dogru degisiklik

gostermektedir.

Sekil 6. 2 Bakir ve grafit elektrot kullanilarak sentezlenen 6rnekler, kivileim bosaltim1
(a), ark bosaltim1 (b) TEM goriintiileri. Tungsten ve grafit elektrot kullanilarak
sentezlenen 6rnekler AC kivilcim (c), ark bosaltimi (d) TEM goriintiileri [19]

TEM sentezlenen nano malzemelerin morfolojisinin incelenmesinde kullanilmaktadir.
Metalik (Cu, W) ve grafit elektrotlarin arasinda AC kivilcim ve ark bosaltimi ile
sentezlenen Orneklerin goriintiileri sekil 6.2° de gosterilmektedir. Cu-C (sekil 6.2 a) ve
W-C (sekil 6.2 c¢) elektrotlar kullanilarak kivileim bosaltimi ile sentezlenmis 6rnekler
cok ince kiiresel partikiillere sahiptir (2-7 nm). Ark bosaltimi ile elde edilen 6rnekler
(sekil 6.2 (b), (d) ) ise daha biiyiik kiiresel partikiillere sahiptir (20 nm veya daha fazla).
AC ark bosaltimi ile sentezlenen partikiiller tipik ¢ekirdek kabugu yapisina sahiptir
(Sekil 6.2 (b) ve (d) TEM goriintiilerinde, ¢ekirdekler acik gri tabaka ile sarilmistir,
karbon kabuk). Bakir igeren nano partikiiller i¢in ¢ekirdekler 25 nm’ den biiyiik degildir
ve kabuklu partikiil boyutu <50 nm’ dir (sekil 6.2 b). WC- igeren nano partikiillerde
biiylik topaklagmalar gozlenmektedir. Tungsten-grafit ve bakir elektrot katot olarak
kullanildiginda bakir-grafit elektrotlar arasinda DC ark bosaltimlarinda ¢ekirdek-kabuk

tipi yapilar gozlenmektedir.
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Sekil 6. 3 Cinko elektrot kullanilarak sentezlenen 6rnekler, (a) ve (c) kivileim bosaltimi;
(b) ve (d) ark bosaltimi TEM o6rnekleri [19]

Nano partikiillerin morfolojisi sadece bosaltim parametrelerine bagh degildir.
Malzemenin kimyasal bilesimi de Onemli bir etkendir. Nano partikiiller bakir ve
tungsten karbiir icerdiklerinde cogunlukla kiiresel sekle sahiptirler. ZnO- iceren nano
partikiiller ise ignesel veya elipsoit sekildedir (sekil 6.3). Sekil 6.3 de su igerisinde
cinko elektrotlar arasinda kivileim ve ark bosaltimi saglanarak elde edilen 6rneklerin
TEM goriintiileri gdsterilmektedir. Ignelerin uzunlugu 150-200 nm ve genisligi 10-15
nm’ dir. Elipsoit nano partikiiller gézlenmektedir. Topaklagsma nedeniyle partikiillerin
boyutunu belirlemek zordur. Elipsoit nano partikiillerin lineer boyutlarina gore partikiil
boyutunun 8-15 nm (genislik) ve 40-50 nm (uzunluk) arasinda degisiklik gosterdigi
tahmin edilmektedir [19].

Bu c¢aligmada analiz sonuglarindan elde edilen verilere gore; sivi igerisinde elektrik
bosaltimi kullanilarak elde edilen nano yapilar belirli fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir.
Cu- ve WC- igeren nano partikiilleri elde edilmesi i¢in sivi igerisinde elektrik bosatimi
yontemini kullanilmistir. Elde edilen nano partikiiller kiiresel sekle sahip olup en
kiiciigiin cap1 2 nm’ dir. Igne seklindeki partikiillerin ise boyu 200 nm, eni ise 15 nm’
ye kadar degismektedir. ZnO igeren elipsoit yapilarin boyu 50 nm, eni ise 15 nm’ ye
kadar degisiklik gostermektedir.

Bir metalik ve bir grafit elektrot arasinda uygulanan bosaltim ile sentezlenmis olan nano
partikiillerin morfolojisi ve olustugu bilesimler; akim biiyiikliigii ve siiresi ile oynanarak
degistirilebilmektedir. Bu bosaltimlarda en yiiksek 10 A akim ve 4 msn siire ile,
cekirdek-kabuk tipi nano partikiiller iiretilmektedir. iki ¢inko elektrot kullanilarak
sentezlenen nano partikiillerde; akim 60 A’ den 10 A’ e kadar, uygulama stiresi 30 msn’
den 4 msn’ ye kadar degisiklik gosterse bile morfoloji ve bilesim igeriginde degisiklik
olmamaktadir [19].

44



6.2 Sivi Azot icerisinde Ark Bosaltimi ile Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin

Sentezi

Bu arastirmada; ¢ok duvarli nanotiiplerin (MWNTs), azot sivisi igerisinde ark bosaltimi
ile sentezlenmesi anlatilmaktadir. Vakum ve sofutma sistemi yerine sivi azot
kullanilarak diisiik maliyetlerde MWNTs iiretilmektedir. Reaksiyon iirtinleri %70
oraninda MWNT igerebilir. Auger spektroskopisi analiz sonuglarinda MWNTSs’ de
azota rastlanmamaktadir.

Ark bosaltim1 yontemiyle iiretilen karbon nanotiipler (CNTs) yiiksek kristallik
ozelligine sahiptir. Geleneksel ark bosaltimi1 yontemi, vakum ortamin1 ve verimli bir
sogutma sistemini gerektirmektedir. Olk ve Ishigami gelistirmis oldugu yontem ise sivi
azot ile dolu bir bolmede ark bosaltimi ile CNTs sentezlenmesidir. Sistemde bulunan
stvi azot elektrotlarin istenmeyen gazlarla kirlenmesini ve sicakliklarinin diismesini
saglamaktadir. Bunun diginda CNTs bolme duvarlarina yapigmazlar ve temiz CNT
ornekleri elde edilebilir. Reaksiyon iirtinlerindeki CNTs in igerigi en fazla %70
oranindadir. Bu ylizden bu yontem yiiksek kristalli CNTs’ in iiretimi i¢in ekonomik bir
yoldur [20]

Deneysel kismi; ¢cok duvarlt karbon nanotiiplerin (MWNTSs) ark bosaltimi teknigi ile
tiretilmesini incelemektedir. Bu teknikte vakum yerine sivi azot kullanilmaktadir. Sekil
6.4 (a) ’da deneyde kullanilan gerecler sematik olarak gosterilmektedir. Dogru akim,
giic kaynag ile cihaza uygulanmaktadir. Anot 8 mm capinda, katot ise 10 mm ¢apinda
saf karbondan meydana gelmektedir. Sise seklindeki kap sivi azot ile doldurulur ve
elektrotlar igerisine daldirilir. Voltaj 20 V — 27,5 V arasinda, elektrotlar arasindaki
mesafe ise anot ve katot arasinda ark olusacak sekilde ayarlanmaktadir. Elektrotlar
arasinda ark 1 mm den daha az bir mesafede gergeklesmektedir ve 80 A den daha fazla

bir akim olusmaktadir.
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Sekil 6. 4 a) Cihazin sematik ¢izimi, b) Katot {izerine yapisan zengin MWNTSs’ in sekli
[20]

Olusan ark bosaltimi sonucunda karbon, anottan buharlagarak katoda yerlesmektedir.
Ark bosaltimi bittikten sonra sivi azot bosaltilarak, katot iizerinde biriken karbon
malzemeler, analiz edilmek icin alinmaktadir. Sekil 6.4 (b)’ de katot iizerindeki
cokelmeleri gosterilmektedir.

Katot tizerindeki MWNTSs’in morfolojisi emisyon alan mikroskobu (FE-SEM) ile
gbzlenmektedir. Numuneler en az 1 saat kurutucuda kurutulur ve daha sonra FE-SEM
incelemesi igin Pt ile kaplanmaktadir. lvmelenme voltaji1 8 kV’ dur. MWNTS’ in duvar
yapist TEM’ de incelenmektedir. Sentezlenen karbon tortular bir harg kullanilarak etil
alkol igerisinde dagitilir ve TEM e aktarilir. TEM incelemesi 200 keV’ da

yapilmaktadir. Yilizey morfolojisi ve duvar yapist sekil 6.5’ de gosterilmektedir.
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Sekil 6. 5 S1v1 azot igerisinde ark bosaltimi ile sentezlenmis MWNTs (27,5 V)a) Diisiik
biiylitmede SEM goriintiisii b) Yiiksek biiylitmede SEM goriintiisii c) MWNT TEM
goriintiisii d) Halka seklindeki karbon partikiillerinin TEM goriintiisii [20]

Partikiillerin etrafindaki lifli yapilar SEM ile goriintiilenmektedir (Sekil 6.5 (a) ve (b)).
Sekil 6.5 (c) ve (d)’ de MWNTs ve karbon halkalar1 goriilmektedir. Sekil 6.5° de
gosterilen ornekler 27,5 V DC’ de sentezlenmektedir. Acik bir sekilde, MWNTs miktar1
karbon partikiillerinden daha fazladir. MWNTS’ in ¢ap1 20-50 nm ve boylar1 birka¢ um’
dir.

Karbon katmaninin kristalligi Raman spektroskobu ile belirlenmektedir. Sekil 6.6
karbon katmanma ait Raman spektrumlarinin birinci ve ikinci basamak piklerini
gostermektedir. Birinci pik basamagi (1575.2 cm™, G-band) grafit tabakali yapiy1 temsil
etmektedir. Diizensiz uyarilmis pikler (1331.6 cm™, D-band) ise hatali yapiyr
gostermektedir. Yogunluk orani pik alanlarindan hesaplanmaktadir ve (I 1331,6 cm™ /

11575,2 cm™) 0,4204” diir. Pik alani iiriin pik boyu ve yar1 pik genisliginden hesaplanir.
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Sekil 6. 6 S1v1 azot igerisinde ark bosaltimi ile sentezlenmis karbon katmaninin Raman
spektrumu [20]

Auger elektron spektroskobi ile karbon tabakasinin yiizeydeki ve i¢ kismindaki atom
bileseni analiz edilmektedir. Sekil 6.7 (a)’ da gosterildigi gibi saf karbon elementine
bagli olarak 270 eV’ da sadece bir keskin pik gézlenmektedir. Sekil 6.7 (b) gorildigi
gibi karbon tortusunun igersinde herhangi bir bilesen gozlenmemektedir ve saf
karbondan meydana gelmektedir. Sivi azot igerisinde ark bosaltimi ile sentezlenen

MWNTs, azot igermemektedir [20].
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Sekil 6. 7 S1v1 azot igerisinde ark bosgltlml ile tiretilmis karbon tabakasinin Auger
elektron spektroskobisi (27,5 V) a) Ilk tiiretilmis Raman spektrumu b) Karbon
tabakasinin derin kesiti ( kazima orani : 24 A/dakika) [20]

Sonug¢ olarak, sivi azot igerisinde ark bosaltimi ile yiiksek saflikta MWNTs
sentezlenmektir. Bu teknik yiiksek saflikta biiyiik 6lgekli MWNTS sentezlenmesinde
pratik bir yontem olabilir. Biiyiik olasilikla grafit cubuk katalizor kullanilarak ayni cihaz
ile tek duvarli karbon nanotiipler (SWNTS) de sentezlenebilir [20].
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6.3 Sivi Azot icerisinde Elektrik Arki Olusturarak Nano Partikiil Sentezi

Bu calismada; metalik nano partikiillerin, azot sivisi igerisinde ark bosaltimi ile
sentezlenmesi anlatilmaktadir. Sentezlenen nano partikiillerin morfolojileri, TEM
analizi ile incelenmektedir.

Deneysel kismi; sivi azot igerisinde elektrik arki olusturma yontemi ile metalik nano
partikiil sentezinden meydana gelmektedir. Kurulum semas1 sekil 6.8 de
gosterilmektedir. Cihaz 1s1 koruyucu duvara (4) sahip bir kaptan (2) meydana
gelmektedir. Elektrotlar (6 ve 10), bakir bloklara (8 ve 12) takilidir. (10) ile gosterilmis
elektrot, kabin iizerinde bulunan ¢ubuk (14) ile elle ayar kafasina (16) baglidir. Ayar
kafasinin dondiiriilmesi ile ¢ubuk (14) vida gibi (10) nolu elektrotun asagi yukari
oynamasinit saglamaktadir. Anot (10) ile katot (6) arasindaki konum bir yap1 (20) ile
saglamlastirilir. DC gii¢ saglayicist (22) 90 A e kadar gii¢ saglar ve kabin disindadir.
Elektrik baglantisi; anot ve katodun bagli oldugu bakir bloklardan gegmektedir.

22

-ve

Sekil 6. 8 Cihazin kurulum semas1 [8]

Kullanimda, anot ve katot birbirine temas edecek sekilde ayarlanir. Kap sivi azotla
doldurulur ve kapatilir. Isil denge saglandiktan sonra elektrotlara DC akimu verilir. Tki
elektrot arasinda elektrik arki olusana kadar ayar kafasi g¢evrilir ve elektrotlarin
birbirinden uzaklagsmas1 saglanir. Sistemde ilk olarak elektrik arki olusmaktadir. Daha
sonra anot yada katodun ylizeyinden ergime yada buharlasma baglar. Bu ergime yada
buharlasma damlaciklara doniisiir. Su verme islemi (siv1 azot) ile damlaciklar mikron
alt1 tozlar halinde (26) ¢okerler. Sonug olarak anot ve katot arasindaki mesafe anottan
malzeme taginimi sayesinde artar bu yiizden ark dengesizlesir. Tozlarin devamli iiretimi

sirasinda anot, ayar kafasi1 yardimi ile asagi indirilerek ark dengesi saglanir. Buda anot
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ve katot arasindaki araligin dengede kalmasini ve dolayisiyla olugan arkin (24) kararl
olmasini saglamaktadir. Islem tamamlandiktan sonra, eletrotlar kap icerisinde ¢ikarilir.
Nano partikiilleri igeren s1vi azot depolama kabina dokiiliir ve s1vi azotun buharlagmasi
ile nano partikiiller elde edilir [8].

Bu c¢alismada, degisik elektrot giftleri (titanyum-tungsten, demir-tungsten, aliiminyum-
tungsten, gri dokme demir-gri dokme demir) lizerinde calisilmistir. Farkli siirelerde
degisik akimlar uygulanarak nano partikiiller elde edilmistir.

Ornek 1:

Anot: 6 mm ¢apinda titanyum ¢ubuk

Katot: 3 mm ¢apinda tungsten ¢ubuk

60 A’ lik akim 40 sn boyunca uygulanmaktadir. islem sonunda 1 g TiN tozu elde
edilmektedir. TEM incelemeleri, tanelerin ortalama boyutunun 40 nm oldugunu
gostermektedir. Partikiiller y1gin seklinde bulunmaktadir (Sekil 6.9).

Ornek 2:

Anot: 6 mm ¢apinda titanium ¢ubuk

Katot : 3 mm capinda tungsten ¢cubuk

40 A’ lik akim 40 sn boyunca uygulanmaktadir. islem sonunda 1 g Ti tozu elde
edilmektedir. TEM incelemeleri, tanelerin ortalama boyutunun 90 nm oldugunu
gostermektedir. Partikiiller yigin seklinde bulunmaktadir (Sekil 6.10).

~ et

Sekil 6. 9 Elde edilen TiN tozunun TEM goriintiisii [8]
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Sekil 6. 10 Elde edilen Ti tozunun TEM goriintiisii [8]

Ornek 3:

Anot 6 mm ¢apinda demir ¢ubuk

Katot 3 mm ¢apinda tungsten ¢ubuk

60 A’ lik akim 40 sn boyunca uygulanmaktadir. islem sonunda 1 g demir tozu elde
edilmektedir. TEM incelemeleri, tanelerin ortalama boyutunun 60 nm oldugunu
gostermektedir (Sekil 6.11).

B
®. oo
@ -

Sekil 6. 11 Elde edilen Fe tozunun TEM goriintiisii [8]

Ornek 4:
Anot 6 mm capinda Al cubuk
Katot 3 mm ¢apinda tungsten ¢cubuk
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40 A’ lik akim 30 sn boyunca uygulanmaktadir. Islem sonunda 3 g Al tozu elde
edilmektedir. TEM incelemeleri, tanelerin ortalama boyutunun 100 nm oldugunu
gostermektedir.

Ornek 5:

Anot 3 mm ¢apinda Fe-2,5 %C (gri dokme demir) ¢ubuk

Katot 6 mm ¢apinda Fe-2. 5% C (gri dokme demir) gubuk

60 A’ lik akim 1 sn uygulanmaktadir. Islem sonunda 1 g dokme demir tozu elde
edilmektedir. SEM incelemeleri, partikiillerin %20’ sinin 1 um’ den daha kii¢iik oldugu
belirlenmektedir. Taneciklerin biiyiik bir kismi kiiresel yapiya sahiptir.

Bu ¢alismadan elde edilen verilere gore partikiil biiyiikliigii, dagilim ve morfoloji; akim
yogunlugu, ark siiresi, elektrot durumlari, elektrot hareketi, elektrot malzemesi, sicaklik
ve dogal sogutma sivisi degisimi ile kontrol edilebilmektedir. Ornegin; dékme demir
diisiik ergime noktasina sahiptir. Bu ylizden elektrotlarda biiyiik hacimsel ergimeler
meydana gelmektedir. Biiylik hacimde ergiyen malzemeler hizli bir sekilde su verme
islemine tabi tutulamaz. Boylelikle 6rnek 5° de oldugu gibi partikiillerin %20° si 1 um’
den kiicuktiir.

Ark akimin diistiriilmesi (ayn1 zamanda sicakliginda) ile hacimsel ergime azalirken, su
verme orani artmaktadir. Bu yiizden 1 um ¢apindaki partikiillerin oraninin da arttig

gozlenmektedir [8].

6.4 Ark Olusturarak Al Nano Partikiil Sentezinde Carpisma Ortam ve Akimin
Etkisi

Al nano partikiil tretiminde, arki en iyi sekilde kullanmak i¢in 6 farkli ortamda
(etilen glikol, saf su, s1v1 azot, gaz azot, ay¢icegi yag1 ve musluk suyu), 3 farkli akimda
(50, 100 ve 150 A/cm) arastirmalar yapilmistir. Arastirmalarin amaci; en iyi ark
bosalmasini saglamak ve bununla beraber yiiksek verimlilikte (%91,5), saf ve kiigiik
boyutlarda (26,6 nm) Al nano partikiillerinin (NpS) tiretimini gergeklestirmektir.

Deneysel kismi; DC ark bosaltimi teknigi kullanilarak ytliksek yogunluktaki akim (50-
150 A/cm?) atlamas ile metal cubugun patlamasindan meydana gelmektedir. Bu yilizden
ark bosaltimi deneylerde yiiksek yogunlukta (%95,5), 2 mm ¢apinda ve 40 mm
uzunlugunda Al ¢ubuklar kullanilmaktadir. Katot ¢ubuk sabit, anot ise hareketlidir. Ark
bosaltimi; etilen glikol (EG), saf su, siv1 azot, gaz azot, musluk suyu ve aycicegi yagi

icerisinde gerceklesmektedir. Bu ortamlar diisiik patlama riskini dnlemektedir. Ayni
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zamanda siv1 ortam buharlagsmis aliiminyumun kati nano yapilara doniismesinde biiyiik
rol oynamaktadir. Ark bosaltimi anodun katottan yavasca ayrilmasiyla baglamaktadir.
Sonug olarak; siirekli bosaltim akiminin saglanmasi i¢in katot-anot boslugu 1 mm
civarinda tutulmaktadir (25 V). Elektrotlar1 birbirinden ayirmak voltajin artmasini
saglamaktadir. Sabit bosalim saglandiginda, {retilen voltajlar ve akimlar
kaydedilmektedir. Orta seviyede bir ark olusturmak i¢in iki elektrot arasindaki en iyi a¢1
85°” dir. Ark yontemi sirasinda, su ve etilen glikol igerisinde plazma buharlagmasi veya
anot c¢oOziilmesine bagli olarak gaz kabarciklar1 olusmaktadir. Bu gaz kabarciklar
yogunlagma ortami olarak davranirlar ve son iiriinii su ve etilen glikol yiizeyine tasirlar.
Nano yapilarin karakterizasyonu, Holland Philips Xpert Xray toz dagilim (XRD)
difraktometresi (CuK=0,9; 1sinim, A= 0,154056 nm, tarama hiz1 2°/dakika 20°’ den
80°’ye kadar (20) ) ile yapilmaktadir. Ek olarak; partikiil sekli ve morfolojisi Holland
Philips XL30 mikroskobunun tarama elektron mikroskopisi (SEM) ile belirlenmektedir
(ivmelenme voltaji 20kV). Orneklerin sitokiyometri (tepkir ve tepkenlerin, tepkimeyi
gerceklestirmesi icin 1sidevingen ve varlikdevingen kosullara bagli oranlar) ve
kimyasal bilesimi enerji-dagilim X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile belirlenmektedir.
Orneklerin  yapisal karakterizasyonu X-ism1  difraksiyonu (XRD) kullanilarak
yapilmaktadir. Ortalama tane boyutu ve tanelerin difraksiyon piki ile olan 6zelliklerini
hesaplamak i¢in Scherrer esitligi kullanilmaktadir. Termal gravimetrik ve farkli termal
analizler (TGA-DTA) (PL, Termal Bilimler STA 1500, UK) Al Nps’inin termal
bozulma ve oksidasyon davranmiginin karakterize edilmesinde kullanilmaktadir. Bu
teknik; inert (Ar) veya oksitleyici atmosferlerde, oda sicakligindan 800 °C’ ye (10
°C/dakika oranla) kadar uygulanmaktadir [22]

Aliminyum nano partikiillerin (Al Nps) DC ark olusturularak iiretimi icin 2 mm
capinda, 40 mm uzunlugunda, %95,5 saflikta Al elektrotlar kullanilmaktadir. Bu
kullanilan elektrotlar dogrudan Al Nps’ ine ¢evrilmektedir. 50, 100, 150 A farkh
ortamlarda (EG, saf su, sivi azot, gaz azot, musluk suyu ve aycicegi yag)
uygulanmaktadir. Ark bosaltimi meydana gelmeden 6nce aliiminyum elektrotlarin XRD
ornekleri (Si izleri goriilmektedir) ve SEM goriintiisii (herhangi bir nano yapiya
rastlanmamaktadir) sekil 6.12° de gosterilmektedir. Farkli ortamlarda ark bosaltimindan
sonra elde edilen SEM ve XRD &rneklerine gore nano partikiillerin boyutlari,
morfolojisi ve kimyasal bilesimi sekil 6.13 ve 6.14° de gosterilmektedir. 50 A akimda

farkli ortamlarda elde edilen nano partikiillerin boyutu: etilen glikol icerisinde 26,6 nm
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(sekil 6.13 a), saf su igerisinde 30 nm (sekil 6.13 b), siv1 azot icerisinde 30,8 nm(sekil
6.13 c), gaz azot igerisinde 33,1 nm (sekil 6.13 d), aycicegi yagi icersinde 34,9 nm
(sekil 6.13 e) ve musluk suyu igerisinde (sekil 6.13 ) 40,9 nm’ dir. Bu 6rnekler Al Nps’
in boyutunun ortama bagl olarak degistigini gostermektedir. Ayn1 zamanda partikiil
boyutu ve yayilma kararlig1 arasinda da iliski vardir. Sivi igerisinde, ortamda yayilma
kararlilig1 derecesi ¢okelme derecesinin gorsel incelenmesi sonucu belirlenmektedir. Saf
su i¢erisinde nano partikiiller ¢cok iyi dagilmaktadir (yliksek kararl), ayr1 ayr1 yogun bir
sekilde dibe c¢okmektedir (sekil 6.13 b). Musluk suyu igerisinde patrikiiller iyi
dagilmamaktadir (diisiik kararlilik), kiimeler halinde ¢cokmekte ve daha fazla miktarda
cokelti olusturmaktadir (sekil 6.13 f). Ayn1 zamanda; saf suyun diisiik viskozitesi ve
musluk suyunun safsizligi nano partikiillerin dagilma kabiliyetinde acik farkliliklar

yaratmaktadir.

I pm

26 (derece)

Sekil 6. 12 Ark bosaltimu olmadan 6nce aliiminyum elektrotlarinin XRD &rnekleri ()
ve SEM goriintiisii (b) [22]

Saf su igerisinde dagilmanin etkisi gdzlenmektedir (30 nm boyunuda kii¢iik Al Nps) ve
musluk suyu igerisinde diisiik dagilmalar goriilmektedir (40,9 nm boyutunda daha
bliyiikk Al Nps). Bu sonuclardan; EG’ iin Al Nps’ ini korozyondan korudugu
cikarilmaktadir (Sekil 6.15).

Cizelge 6.2° deki veriler; Al nano partikiillerinin verimi ile ortam iligkisini
gostermektedir. Baslangi¢ elektrotlarinda Si izleri olmasina ragmen, diisiik oranlar
nedeniyle EDX element analizinde tespit edilememektedir (XRD ile yapilmaktadir)
[22].

54



Cizelge 6. 2 Farkli ortamlarda 50A/cm? akimla iiretilen Al Nps’ inin, baglangi¢ Al
elektrotlari ile karsilastirilmast i¢in yapilmig EDX element analizi [22]

Element/Ortam Agirlhik % Atomik %
Baslangic Al 95,5 93,19
Al/etilen glikol 91,5 93,93
Al/saf su 90,2 90,76
Al/s1v1 azot 87,5 88,00
Al/gaz azot 85,4 84,89
Al/aycicegi yagi 83,1 83,52
Al/musluk suyu 82,2 80,75

a

. Spot Magn  Det WD B ——————— &m
Mo 5000« SE 1000  Sameld
: L 5 um

Sekil 6. 13 Farkli ortamlarda ark bosaltimina maruz kalan Al elektrotlarin SEM
goriintiileri: Etilen glikol (a), saf su (b), s1v1 azot (c), gaz azot (d), aygicegi yagi (e) ve
musluk suyu (f) [22]

Etilen glikol; en saf, en verimli, en kii¢iikk (26,6 nm), havada kararli ve kiiresel
morfolojiye sahip Al Nps’ inin iiretimi i¢in uygun bir ortamdir (sekil 6.13 a ve 6.14 a).
Ark bosaltimi ile baslangi¢ elektrot cubuklari gri talaglara doner ve EG iizerinde
ylizmektedir. Ortam nano partikiillerin rengine, bilesimine, boyutuna ve sekline etki
etmektedir. Topaklasmay1 onlemek ve g¢ekirdek biiyiimesini diigiirmek i¢in EG’ nin
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kaplama ozelliginden yararlanilabilir, ayrica bu organik kaplama gibi de kullanilabilir
(sekil 6.15). EG, Al Nps’ ini kimyasal olarak etkiler, partikiil yiizeyini oksijene kars1
korur ve havada birakildiginda kendi kendine yanmasini 6nler. Boylelikle EG; kiigiik ve
kiiresel morfolojiye sahip Al Nps’ in dagilmasinda rol oynamaktadir.

Yiizey gerilimini azaltan madde ve stabilizator olmadan Al Nps’ i etilen glikol
molekiilleri tarafindan sarilmaktadir. Bdylelikle bir aliiminyum koloidal yapisi
bozulmadan 190 °C’ ye kadar 1sitilabilir. Musluk suyu igerisinde; Al Nps’ i1 (40,9 nm)
ile birlikte nano aliimina (Al;Os, 49,8 nm) ve nanobayerit (Al.(OH)3;, 50,2 nm) da
iiretilmektedir (sekil 6.13f ve 6.14f). Ug farkli nano iiriiniin elde edilmesinin yani sira;
su icerisinde partikiillerin topaklagsmasi1 veya partikiillerin yapigarak kiiciik kiimeler

halinde toplanma egilimi vardir.
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Sekil 6. 14 Farkl1 ortamlarda ark bosaltimina maruz kalan Al elektrotlarin XRD
orneklerinin karsilastirilmasi [22]

56



Bu egilim nano partikiillerin dagilmasin1 ve etkili kullanimini zorlagtirmaktadir. Buna
ragmen gri Al Nps ftriinleri kolaylikla koyu nano oksit tozlarindan (Al;O3; AI(OH)s3)
ayrilabilmektedir.

Oda sicakliginda metal oksitlerin olugsmas1 Al Nps’ in su ile reaksiyona girebilecegini
gostermektedir. Ince aliiminyum partikiilleri ile su arasindaki etkilesim kimyasal
analizlerde zorluk yaratmaktadir. Yine de nano partikiiller su icerisinde elde edilebilir
fakat partiikiillerin tek tek dagilma sansi azdir. Bunun sebebi; Al Nps’ inin sivi
icerisinde yiiksek yiizey enerjisine sahip olmasidir. XRD 6rnekleri, 260=37,60° ; 40,57°’
de yiiksek yogunlukta pikler ((201) ve (000)) gostermektedir. Bu pikler AI(OH3) ve
Al,O3” ye aittir (Sekil 6.14 f). Meydana gelen Al Np oksitleri; Al(OH); ve Al,O3
acisindan monoklinik ve amorf kristallik yapilari incelenmektedir. Bu ayrilabilir Al Np
oksitleri (Al(OH)s;, Al;O3) seramik ve alev geciktirici sanayinde Onemlidir. Su
icerisinde iiretilmis Al Nps’ in EDX analizleri kiitlece (% 82,2) ve atomsal (%80,75)
olarak en diisiik degerlere sahiptir.

Buna karsin musluk suyu ve saf su igerisinde ark iiretimi incelendigi zaman, Al Nps’ in
saf su icerisinde daha yiiksek verimde, saflikta, daha iyi dagilmis ve kii¢iik (10 nm daha
kiiglik) olduklar1 gézlenmektedir. Ayrica olusan safsizlik (Al,O3) daha azdir (Sekil 6.13
b ve 6.14 b). Al Nps yiiksek dengeye sahip oldugunda %0,5 nisasta kullanilmaktadir.
Nisasta Al Nps’ inin saf su igerisinde topaklasmasini onlemektedir. Boylece yliksek
dagilma kabiliyeti Al Nps’ in ortalama boyutunu (20,1 nm) diisiirmektedir. Ayni
zamanda tretilen Al Nps’ in safligim1 (daha az Al,O3) arttirmaktadir. XRD ve SEM
goriintiileri (50 A/cm? akimda) nisasta ve saf su ile karistirilmig Al Nps® inin dar alana
yayildigini gostermektedir (Sekil 6.16 a ve b). Kullanilan en miikemmel ortam EG’ dir.
Saf (Al,O;3 izlerine rastlanmamaktadir), verimli (%91,5) ve dagilmis Al Nps’ i EG
ortaminda {iretilmektedir. Ayni1 zamanda ortamlar igerisinde en kiiglik Al nano

partikiiller (26,6 nm) EG igerisinde elde edilmektedir (Sekil 6.13 ve 6.14).
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Sekil 6. 15 Al Nps’ i etilen glikol ile kaplanmasinin sematik goriiniisii [22]
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Sekil 6. 16 % 0,5 nisasta igeren saf su igerisinde 50 Alcm? akimla tiretilmis Al Nps’ in
(a) XRD ornekleri ve (b) SEM goriintiileri [22]

Gaz azot igerisinde daha az dagilma ve daha fazla topaklasma olmaktadir. Al Nps’ le
beraber Al,03.3H,0 ve SiO, safsizlik elemanlar1 da tiretilmektir (Sekil 6.13 d ve 6.14
d). Elde edilen nano partikiillerin ortalama boyutu 33,1 nm’ dir. Gaz azot igerisinde elde
edilen Al Nps’ in XRD 06rnegi, etilen glikol ile aynidir (Sekil 6.14 d). Ark bosaltimindan
sonra, gri Al Nps’ i daha hafif partikiillerle bir araya gelir. Ark sonrasi gri tozlarin
olusmasi, Al elektrotlarin tamamen nano liriinlere donligmedigini gostermektedir. Gaz
azot ortamini sivi azot ile karsilastirirsak; sivi azot igerisinde iretilen Al Nps’ i daha
kiiciik boyuta sahiptir (Sekil 6.13 ¢ ve 6.14 ¢). Aym1 zamanda Al Nps’ in igerisinde
Al(OH); izlerine rastlanmaktadir. Sivi azot igerisindeki {iretim verimliligi gaz azota
gore daha azdir. Bunun sebebi ¢ok diisiik derecelerde taneciklerin bigimlenmesi,
atomizasyon ve buharlagsma basamaklarin gecikmesidir.

Aycigegi yagi icerisinde diislik verimde 34,9 nm boyutunda Al Nps’ i elde edilmektedir
(Sekil 6.13 e ve 6.14 e). Oksijen ve aliiminyum olmayan igerikler diisiik oranlarda

oldugu i¢in, XRD ve EDX ile kesin olarak tespit edilememektedir (Sekil 6.13 e, Cizelge
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6.2). Yiiksek vizkoziteye sahip aycicek yagi; olusan Al Nps’ inin kalitesini ve miktarini
etkilemektedir. Bu ylizden; aycicek yagi, Al Nps sentezi i¢in iyi bir ortam degildir.

SEM goriintiilerini ele alirsak; etilen glikol igerisinde Al Nps’ in boyutu ve morfolojisi
akimla dogru orantili olarak degismektedir (Sekil 6.17). Akim 50 A/cm? iken elde
edilen Al Nps’ in boyutu 26,6 nm, 100 A/cm? iken 64,9 nm ve 150 A/cm? akimda 72,5
nm’ dir. Bunun sebebi aliiminyum atomlarimin 150 A/cm? akimda yiiksek buharlasma
oranina sahip olmasidir. 50 A/ecm? akimda elde edilen iiriin; 150 A/cm? akimda elde
edilene gore daha iyi dagilmistir. Bu yiizden ortam etkisinine ek olarak, akiminda
partikiillerin boyuta ve morfolojisine etki ettigini sdyleyebiliriz. Bununla beraber her ii¢
akim i¢in aliman XRD o&rnekleri neredeyse birbirinin aymisidir (Sekil 6.17). EDX
verilerine gore; en yliksek kiitle ve atomik degerler etilen glikol igerisinde elde
edilmektedir (Cizelge 6.1). Ortam ne olursa olsun, 4 XRD piki elde edilmektedir. Bu
pikler, kiibik yiizey merkezli al Nps’ ini olusturan Miller indisleri ((111), (200), (220)
ve (311)) ile iligkili olup aliminyumun karakteristik (20= 38,38°; 44,65°; 65,13° ve
78,21°) ozellikleridir [22]
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Sekil 6. 17 50, 100, 150 A/cm? akimlarda etilen glikol icerisinde elde edilmis Al Nps’
inin XRD o6rnekleri (a) ve SEM goriintiileri (b) [22]
Parcalanma kinetigi ve termal kararlilik, 6n 1sitma yapilmis 6 mg aliiminyum nano

partikiillerinin TGA-DTA grafiklerinden ¢ikarilmaktadir (ark iiretimi igin etilen glikol
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secilmistir). Bu 6n 1sitma sirasinda 120 °C’ de hizli kiitle kayb1 goriilmektedir. Bunun
sebebi arta kalan su igeriginin buharlagmasidir. Bu buharlasma sirasinda kiigiik
endotermik pikleri gosteren %3,8 lik kiitle kayb1 olmaktadir (Sekil 6.18). Daha sonra
550 °C’ de etilen glikol tabakasinin yok edilmesine bagli olarak kademeli kiitle kayb1
meydana gelmektedir. Argon gazi ve havada yapilmis TGA-DTA 6l¢iimlerinde 6nemli
bir farklilik goriilmemektedir. Her iki ortamda da Al Nps’ i kararlidir. Buna ragmen, Ar
ortaminda kiitle kayb1 daha belirgindir (Sekil 6.18 b). EG ortaminda iiretilen Al Nps’ de
oksidasyon davranisi tespit edilmemektedir (TGA-DTA). Bunun yam sira, 25-800 °C
araliginda Al Nps’ de ~ %7 kiitle kayb1 oldugu TGA ile belirlenmektedir. Buda Al Nps’
inin hava ve Ar ortaminda termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonug
EDX sonuglar (kiitlece %= 91,5) ile uyusmaktadir (Cizelge 6.2). Her iki ortamda da
(hava ve Ar) , 656 °C’ de Al Nps’ inin ergimesine bagl olarak DTA’ da giiglii bir

endotermik pik goriilmektedir.
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Sekil 6. 18 Etilen glikol igerisinde tiretilmis Al Nps’ inin TGA-DTA grafikleri; 25-800
°C araliginda (10 °C /dakika hizla) (a) hava (oksitlenme), (b) Ar (inert) [22]

Sonug olarak, Al Nps’ in olusumu 6 farkli ortamda (etilen glikol, saf su, sivi azot, gaz
azot, aycicegi yagt ve musuk suyu) karsilastirilmaktadir. Nano partikiillerin
karakterizasyonu XRD ile yapilmaktadir (kiibik yilizey merkezli yapi). Bu da, ark
bosaltimi ile tiretilen Al Nps’ de, ortamin; kimyasal bilesimi, partikiil boyutunu ve
kristal yapisini etkileyen bir faktor oldugunu gdstermektedir. Buna ek olarak; uygulanan
akim Al Nps’ inin verimini etkilemektedir. Al Nps’ in boyutu ortamin dagilma
kabiliyetiyle orantilidir. Al Nps’ in boyutu kiiciildiikge, dagilma kararlilig1 artmaktadir.
Organik bir ¢ozelti olan etilen glikol, saf ve en 1yi sekilde dagilmis kiiciik boyutta (26,6
nm) Al Nps’ inin iiretimi i¢in en uygun ortamdir. Bunun yani sira, en az dagilma ve
bununla baglantili olarak en biiylik boyutta (40,9 nm) Al Nps’ i musluk suyu icerisinde
elde edilmektedir. Bu iki u¢ 6rnegin disinda; saf su (30 nm), sivi azot (30,8 nm), gaz

azot (33,1 nm) ve aygicegi yagt (34,9 nm) igerisinde de Al Nps’ 1 tretilmektedir.
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Musluk suyu igerisinde; cok miktarda yeni nano aliiminyum oksitleri (Al(OH)3; 50,2 nm,
v-Al,03 49,8 nm) elde edilmektedir. Bu g¢alismaya gore; DC ark yontemi, diger
yontemlere gore daha ucuz ve ¢evreye zarar1 daha az olan bir yontemdir. Ayn1 zamanda

bu yontem daha basit ve yiiksek saflikta Al Np hazirlanmasi i¢in elverislidir [22].

6.5 Plazma Arki ile Al,O3; Nano Akiskan Uretimi

Bu c¢alisma, modifiye edilmis plazma ark sistemi ile yiiksek kararliliga sahip Al,O3 nano
akigskanin sentezlenmesini agiklamaktadir. Bu sistem plazma ark sistemi ile yiiksek
sicakliklarda calismaktadir. Yiiksek sicakliklarda ¢alisilmasinin sebebi metali 1sitmak ve
buharlastirmaktir.

Bu arastirmada; plazma ark bosaltim sistemi (1sitma kaynagi olarak), vakum odast ve
toplama sistemi nano akigskan elde etmek icin gelistirilmektedir. Diizenegin sematik
goriintlisti sekil 6.19° da gosterilmektedir. Bu iiretim sistemi, nano partikiiller icin
kullanilan plazma bosaltimi1 sisteminden farklidir. Bir bagka deyisle; geleneksel plazma
ark sistemi metalik nano partikiilleri dogrudan toplama odasinda toplar ve daha sonra
toplama odas1 yiizeyinden bu tozlar kazinarak toplanir. Bu ¢alismanin en biiyiik fark,

metalik nano tozlar1 dogrudan deiyonize suyun i¢inde nano akiskan olarak toplamasidir.

Plazma ark sisterni
= Detyomze su

Sofutma Sisterm

Wane algkan

MNano aliglan toplama tanks

| e

Sogutma Sisterm

Sekil 6. 19 Diizenegin sematik goriintiisii [21]
Deneysel ¢alismada kullanilan en énemli ekipmanlar; bir plazma ark bosaltim sistemi,
nano akiskan toplama sistemi, sogutma diizenegi ve basing kontrol sistemidir. Plazma

ark bosaltim sisteminin en onemli gorevi, yiiksek enerjili plazma ark bosaltimi ile

irettigi ylksek 1s1 sayesinde metalin aniden buharlagmasini saglamaktir. Ayn1 zamanda
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yapilan islem; farkli calisma akimlari, plazma gazi ve koruyucu gazin akis hizi ile
kontrol edilebilmektedir. Basing kontrol sistemi, ¢alisma odasi, ana gévde ve toplama
odas1 arasindaki basing farkini yaratmak i¢in kullanilir. Bu basing farki olusan
cekirdeklerin calisma odasindan toplama odasina yonlenmesini saglamaktadir. Nano
akiskanin toplanmasi sirasinda; nano akigkan toplama sistemi ve sogutma dolasim
sistemi, deiyonize suyu 6n yogunlagtirma yaparak diisiik sicakliklarda kalmasini saglar.
Buda partikiillerin biiyiimesini ve kiimelesmesi engeller.

Oncelikle pota igerisindeki biitiin aliiminyum plazma arki (15000 °C) ile buharlasma
sicakligina kadar 1sitilir ve aliiminyum buharlastirilir. Bu noktada, vakum pompasi
calisma odasi ile toplama odasi arasinda basing farki yaratarak siirekli ergiyen ve
buharlasan metalin yiizeyden ayrilmasini saglar. Ayn1 zamanda deiyonize su ile dolu
tank boru ile sisteme baglidir. On yogunlasmis sivi boru icerisine akarak buharlagmis
metal ile karigir ve daha sonra onu bosaltim odasindan uzaklastirir. Diistik sicakliktaki
deiyonize su metal buharini yogunlastirarak nano partikiil haline getirir ve bu nano
akiskan diisiik sicakliklarda biriktirme tankinda toplanir ve incelenmeye hazirdir.

Elde edilen nano akigkanlarin mikro yapisal oOzellikleri transmisyon elektron
mikroskobu (TEM, JEOL JSM-1200EX2) ve emisyon alan tarama elektron
mikroskobunda (FESEM, EMO0093) karakterize edilmektedir. Partikiil siispansiyonu
uygun sicakliklarda isitilarak kuru nano partikiil tozlari elde edilmektedir. Kristal faz,
X- 1sm difraksiyonu (XRD, MAC-MXP18) kullanilarak belirlenmektedir. Al,O3 nano
akiskanlarinin zeta potansiyeli, zeta potansiyel analiz cihazi (Zeta Plus, Brookhaven
Instruments Co.) kullanilarak lgtilmektedir. Nano partikiillerin boyut dagilimi dinamik
151k dagilimi (Horiba-LB500) ile 6lgiilmektedir. Nano partikiillerin optik 6zelliklerini
analiz etmek igin goriiniir ultraviole (UV-Vis) spektrofotometre (UV-500, U-2001)
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, farklt Al;O3 partikiil boyutu ve miktarina sahip nano
akigkanlarda yakit 1s1 verme testleri yapilmaktadir (yakit 1s1 verme test cihazi ile) [18].
X-1s1m1 difraksiyonu elde edilen nano partikiillerin kristal fazini belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Toz difraksiyon standart verileri ile kontrol edildikten sonra XRD
ornekleri karsilastirilmaktadir. Uretilen Al,O3 partikiillerinin kristal yapisi sekil 6.20° de
gosterilmektedir. Akimin, iiretilen nano partikiiller {izerindeki etkisini gérmek igin
biitiin parametreler (vakum basinc1 9,2 Torr, toplayict sicakligi 1 °C, inert gaz Ar ...)
sabitlenmektedir. Akim 25 A, 35 A, 50 A, 65 A, ve 75 A olarak ayarlanmaktadir. 50 A
ve 75 A akimda iretilen Al,O3 gorintiileri sekil 6.21” de goriilmektedir.
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Sekil 6. 20 Planlanan sistem ile hazirlanan Al,O3 XRD 6rnegi [21]

Uretilmis Al,O3 partikiillerinin boyutu FE-SEM goriintiilerinden Midfun Protech 2500
optik dlgme sistemi ile 6l¢iilmektedir. Sekil 6.21 (a)’ da partikiil boyutunun yaklasik 20
nm oldugu goriilmektedir ve sekil 6.21 (b)’ de yaklasik 70 nm’ dir. Ayrica sekil 6.21°

de gosterilen nano partikiiller iyi bir yuvarlikliga ve boyut tiniformluguna sahiptir.

50'nm

Sekil 6. 21 (a) 50 A ve (b) 75 A akimda iiretilmis Al,O3 partikiillerinin FE-SEM
gortintiisti [21]

35 A akim kullanilarak hazirlanmis nano partikiil siispansiyonunun TEM goriintiisii
sekil 6.22° de gosterilmektedir. Sekil 6.22° de gosterilen nano akiskanlar iyi bir nano
partikiil dagilimina sahiptir ve partikiil boyutu 25 nm’ dir. Bu deneysel c¢alisma i¢in,
farkl1 akimlar kullanilarak akimin nano partikiil iiretiminin iizerindeki etkisi analiz

edilebilir.
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Q

50 nm

Sekil 6. 22 35 A akimda iiretilmis Al,O3 partikiillerinin TEM gorintisii [21]

Sekil 6.23° de farkli akimlarda (25 A, 35 A, 50 A, 65 A, ve 75 A) hazirlanmis nano
partikiillerin ikincil partikiil boyutu sonuglar1 gosterilmektedir. Aliminyum oksidin
ortalama partikiil boyutunun 57 nm oldugu goriilmektedir. Bu da 50 A akimda elde
edilmektedir. Goriildiigii tizere, akim 50 A’ den 25 A’ e diistiigiinde ortalama partikiil
boyutu 57 nm’ den 80 nm’ ye ¢ikmaktadir. Uygulanan akim metal buharlasmasina etki
etmektedir. Akim kritik akimdan kiigiik oldugu zaman tek bir periyotta plazma arki
tarafindan tiretilen gii¢ yetersizdir. Gerekli metal buharlagsma derinliginin elde edilmesi
icin ¢oklu plazma ark periyotlarina ihtiyag¢ vardir. Fakat bu olayda buharlasma bolgesini
terk eden partikiiller, kritik akimda terk edenlerden daha biiyiiktiir. Buna ek olarak akim
50 A’ den 75 A’ e cikarildiginda ortalama partikiil boyutu 57 nm’ den 130 nm’ ye
cikmaktadir. Bu verilere gore, planlanan sentezleme sisteminde 50 A kritik akimdir.
Ayrica 75 A akimda hazirlanan partikiiller kolaylikla sise dibine ¢okmektedir. 50 A
veya daha az akim uygulanarak hazirlanan nano akiskanlari karsilastirirsak ¢okelti daha
zor gergeklesmektedir. Sekil 6.23 de gosterilen biitlin ortalama partikiil boyutlar
HORIBA LB500 partikiil dagilimi analiz cihazi ile Olglilmektedir. Partikiil boyut
dagilimi analiz cihazi gercek partikiil boyutuna gore daha biliyik okuma
gerceklestirmektedir. Cihazin dinamik 151k sagilma prensibine gore Olciim yaptig
partikiil boyutu ikincil partikiillerdir ve FESEM, TEM goriintiileri ile 6l¢iimii yapilan
birincil partikiillerden daha biiyiiktiir. Al,O3 nano akiskanlarinin pH degerleri HNO3 ve
NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmaktadir ve daha sonra zeta potansiyelleri zeta potansiyel

analiz cihazi ile Ol¢iilmektedir. PH degeri 9,7 (izoelektrik noktasi, i.e.p) olan Al,O3
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nano akiskani zeta potansiyeli sifirdir ve sekil 6.24° de gosterilmektedir. PH degeri 9,7’
den yiiksek oldugunda partikiil yilizeyleri negatif ytikle yliklenmektedir.
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Sekil 6. 23 Ortalama partikiil boyutu ve akim arasindaki iliski (Al,O3) [21]
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Sekil 6. 24 Farkli pH degerlerinde zeta potansiyeli [21]

Hazirlanan AlO3 nano akiskanlarmin orjinal pH degeri 5° dir. Buda izoelektrik
noktasindaki pH degerinden diisiiktiir. PH degeri izoelektrik noktasindan ( pH 9,7) ne
kadar uzak olursa, Al,Oj3 partikiillerinin topaklasma egilimi o kadar az olur. Hazirlanan
Al;,O3 nano akigkaninin pH degeri ile i.e.p degeri arasinda ¢ok fark varsa siispansiyon
daha kararlidir ve hazirlanan Al,O3 nano akiskanmin zeta potansiyeli 40 mV’ a
cikmaktadir. Bu ylizden asidik c¢ozeltilerle pH degerini ayarlamadan Once nano

akiskanin elektrostatik kararlilifa sahip olmas1 gerekmektedir. Sarj edilmis partikiiller

65



boyunca giiclii itici kuvvetler yiizeylerin birlesmesine sebep olabilir. Ayrica nano
akiskan 6 ay boyunca bekletildiginde, hazirlanan Al;O3 nano akigskaninin zeta
potansiyeli 30 mV’ dan daha yliksek degerlerde sabit tutulabilir. Bu ydntemle
hazirlanmis nano akiskanlar 6 aydan daha uzun bir siire kararli durabilirler. Aliminyum
oksit ¢ozeltisinin 151k absorbsiyonu, UV spektrofotometresi kullanilarak bulunabilir ve
tiretilen nano akigkan sekil 6.25° da goriildiigii gibi UV-Vis absorbsiyon spektrumu ile
analiz edilebilir. Sekil 6.25° da goriildiigii gibi; iiretilmis Al,O3; nano akiskani, dalga
boyu uzunlugu 200-300 nm arasinda iken UV enerjisini absorbe etmektedir.
Aliiminyum yliksek yiizey tepkime enerjisine ve iyi 1s1 iletkenliine sahiptir. Bazi
yakitlarin yanma etkisi aliiminyum oksit eklenerek gelistirilebilir. Bu deneysel
calismada, 92 oktan kursunsuz benzinin 1s1 verme degerlerini test etmek i¢in yakit 1s1
verme degeri Ol¢iim cihazi kullanilmaktadir. Tozlar kullanilmadan 6nce kurutulur.
Partikiil siispansiyonunun filtre kagidindan gecirilmesi i¢in bir vakum hunisi
kullanilmaktadir ve siispansiyon diislik sicakliktaki bir firina kurutulmak tizere alinir.
Aliiminyum oksit tozlar1 92 oktan kursunsuz benzine karistirildiktan sonra yakit 1s1
verme degeri Ol¢iim cihazina yerlestirilmektedir. Temel olarak caligmanin teorisi
karigtirilmis yakitin yliksek basingta yanmasi ve yanma 1sisi ile igeride bulunan suyun
sicakligint arttirmasidir.  Su sicakligindaki artis yakitin yanma etkisine baghidir. Bu
deneysel ¢alismadan iki temel durum ortaya ¢ikmaktadir.

Birinci ¢alismada; farkli partikiil boyutunda, ayni agirhik ve konsantrasyona sahip
aliminyum oksit tozlarinin 92 oktan kursunsuz benzin ile karigimi sonucunda olusan
yakitin, yanma degerleri karsilastiriimaktadir. Deneysel ¢alismanin sonuglar sekil 6.26°
de goriilmektedir. Kiigiik partikiiller yanma oranini arttirmaktadir, yani yanma etkisi
artmaktadir (birim zamanda daha hizli sicaklik artis1). Sekil 6.26’ de acik olarak sicaklik
degisimi goriilmektedir. Ayrica bitis sicakligr ve ilk yakit yanma sicakligindan, yakitin
yanma 1s1 degerleri hesaplanabilmektedir. Hesaplamalara gore; farkli partikiil
boyutunda, ayni agirlik ve konsantrasyona sahip aliiminyum oksit tozlari, benzin ile

karigip yandiginda ¢ok belirgin 1s1 degeri farklari gostermemektedir [21]
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Sekil 6. 25 Al,O3 nano akigkanin UV-Vis absorbsiyon spektrumu [21]
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Sekil 6. 26 Farkli partikiil boyutunda yanma sonuglar [21]

Ikinci galismada ise; farkli konsantrasyon ve agirliga sahip fakat aymi ortalama partikiil
boyutunda aliiminyum oksit kursunsuz benzin ile karistirllmaktadir. Deneysel ¢alisma
sonuglart sekil 6.27° de gosterilmektedir. Goriildiigi lizere ylizde agirlik konsantrasyonu
arttiginda yakat 1s1 degerleri de artmaktadir. Fakat son sicaklik artis1 konsantrasyon (%3)
kritik noktaya ulastiginda ve yanma bittiginde, durarak diismeye baslamaktadir. Sekil
6.27 aym1 zamanda yiizde agirlik konsantrasyonu ile yakit 1s1 degerleri arasindaki

iliskiyi agikca gdstermektedir.
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Sekil 6.28” da goriildiigii gibi; yakit 1s1 enerjisi, aliminyum oksit nano tozlarinin yiizde

agirlik konsantrasyonu artisi ile artmaktadir. Agirlik konsantrasyonu %3 iken yakit 1s1

enerjisi en 1yi seviyededir ve konsantrasyondaki daha fazla artis 1s1 enerjisinde diismeye

neden olmaktadir. Bunun sebebi yanma isleminin tamamen ger¢eklesmemesidir [21].
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Sekil 6. 27 Farkli konsantrasyonlarda Al,03 nano akiskani i¢in yanma sonuglar1 [21]
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Sekil 6. 28 Yakit 1s1 enerjisi ve agirlik konsantrasyonu arasindaki iligki [21]

Bu ¢alismada; toplama ekipmani ile gelistirilmis ve dizayn edilmis bir ark plazma

sistemi kullanmaktadir. Elde edilen sonuglar:

eBu yontem ile hazirlanan nano akigkanlar 6 aydan daha uzun siire kararli kalabilirler.

Islak toplama yontemi ile toplanan tozlar, kuru tozlara gore daha iyi dagilmaktadir.

eDeneysel sonuglara gore 50 A islem akimi ve 1 °C toplama sicakligi en iyi deneysel

parametrelerdir. Ikincil Al,O3 nano partikiillerinin boyutu 57 nm’ dir ve iiretilen nano
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partikiiller iyi yuvarlikliga sahiptir. Ek olarak; FE-SEM g0riintiisii ortalama partikiil
boyutunun yaklasik 20 nm oldugunu gostermektedir.

eHazirlanan Al;O3; nano akigkaninin zeta potansiyeli en fazla 40 mV’ dur ve 6 ay
boyunca saklandiklarinda 30 mV’ da kalmaktadir. Bundan dolay1; nano akiskanin pH
degerini ayarlamak i¢in ¢ozeltiyi kullanmadan 6nce, nano akiskan elektrostatik olarak
kararli olmalidir.

oKiiciik partikiil boyutuna sahip aliiminyum oksit tozlarinin 92 oktan kursunsuz benzin
ile karigtinldiginda daha ytliksek yanma etkisi gostermektedir. Agirlik konsantrasyon

orant %3 oldugunda, daha iyi yanma performansi elde edilebilir [21].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimiin ilk kisminda, ¢alismada aliiminyum nano partikiil sentezi i¢in kullanilan
elektrik ark sisteminin tasarimi, deneylerde kullanilan diizenekler ve deneysel
malzemeler tanimlanmistir. Calismanin ikinci kisminda ise elektrik ark sistemindeki
calisma parametrelerinin (ortam, akim, sicaklik) sentezlenen partikiillerin boyutu
ve verimlilik iizerine etkilerini incelemek amaci ile gerceklestirilen 6n caligsmalar
aciklanmistir. Son olarak bu veriler 1518inda yliksek saflikta aliiminyum partikiillerin

eldesi icin gergeklestirilen ¢aligmalara deginilmistir.

7.1 Deneysel Diizenekler

Aliiminyum nanopartikiiliin tiretim asamasinda karakterizasyonuna kadar birgok deney

diizenegi kullanilmistir.

7.1.1 Elektrik Ark Olusturma Cihazi Tasarimi

Cihaz; bir siv1 igerisinde EAO Al nanopartikiil sentezi i¢in (Sekil 7.1a) tasarlanmustir.
Cihaz; kontrol nitesi, gii¢ kaynagi ve elektrotlarla sentezin olusacagi kabin bagli
oldugu ana govde olmak iizere 3 kisimdan olugsmaktadir.

Kontrol iinitesi; otomatik ve manuel olmak iizere iki farkli calisma sekline sahiptir.
Otomatik calisma seklinde kontrol tinitesi iki elektrot arasinda ark olusuncaya kadar
elektrotlart birbirine otomatik olarak yaklastirir ve ark olustugu sirada hareketi
durdurur. Manuel kontrolde ise kullaniciya elektrotlar arasindaki mesafeyi ayarlama
opsiyonunu tanimaktadir. Ayrica kontrol {initesi akim 6lger cihazinin géondermis oldugu

verileri bilgisayar ortamina tasiyabilmektedir.
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Gilig¢ kaynagi; 200 A giicii destekleyen (380V) DC akimla galisan bir gii¢ kaynagidir.
Uzerinde degisik akimlarda calismay1 saglayan giic ayar segenegi bulunmaktadir.
Ana govde; elektrodun hareketini saglayan motor, eksen disina ¢ikmasini engelleyen iki

sensOr ve sentezin olustugu fiberglass’dan (Sekil 7.1b) meydana gelmektedir.

Sekil 7. 1 (a) Sentezlemede kullanilan cihaz (b) Cihazin ana govdesi

7.1.2 Hassas terazi

Bu calismada kullanilan elektrotlarin ve sentezlenen partikiillerin tartim islemleri igin
+2 ppm/°C (10°C-30°C) hassasiyetinde tartim yapabilen hassas terazi (GR-202, AND)
(Sekil 7.2a) kullanilmistir.

7.1.3 Ultra Saf Su Cihaz1

Sogutma sivisi olarak kullanilan saf su Sekil 7.2b’ de gosterilen Elga-Pure Lab E-25
(18.2MQ.cm) cihazindan saglanmustir.
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Sekil 7. 2 (a) Hassas terazi (b) Ultra saf su cihazi

7.1.4 Ultrasonik homojenizator

Ortam sivis1 igerisinde sentezlenen aliiminyum nanopartikiillerinin homojen bir sekilde
dagilimi i¢in Bandelin marka ultrasonik homojenizatér kullanilmistir (Sekil 7.3). Bu
cihaz homojenizasyon islemini ses dalgasi yayarak yapmaktadir. Numuneler 5 dakika

boyunca homojenizatérde karigtirilmistir.

Sekil 7. 3 Ultrasonik homojenizator

7.1.5 Santrifiij

Sogutma sivist igerisinde elde edilen numunelerin ayrigtirllmasinda sekil 7.4 deki
Sigma marka santrifiij kullanilmigtir. Numune tiiplere yerlestirilerek santrifiijde 10000
rpm hizla dondiiriilmektedir. Bu donilis esnasinda merkez ka¢ kuvvetinin etkisi ile

partikiiller tiipilin i¢ yiizeyine yapisarak sividan ayrilmaktadir.
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Sekil 7. 4 Santrifiij

7.1.6 Etiiv

Numunelerin sogutma sivisindan tamamen ayristirilmasi i¢in Binder marka etiiv

kullamilmistir (Sekil7.5). Etiiv sicakligi 100 °C olarak ayarlanmistir.

Sekil 7. 5 Etiiv
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7.1.7 Zeta-Sizer

Partikiil boyutu Olgiimlerinde Lazer Pargacik Biiyiiklik Analizorii Zeta Sizer
(MALVERN Zetasizer Nano SeriesNano-S) cihazi kullanilmistir (Sekil 7.6). Bu sistem
de Olgiim igin 151k sagilmasi (Dynamic Light Scattering, DLS) prensibi temel

alinmaktadir.

Lazer kirmim teknigi, parcaciklarin lazer 1sininin Oniinden gegmesi ve pargacigin
biiyiikliigiiyle ilgili bir agiyla sagilmasi temeline dayanmaktadir. Eger tozun tane boyutu
kiigiiliirse sacilma agis1 logaritmik olarak artmaktadir. Sacilma siddeti parcacigin
biyiikliigiiyle iliskilidir.

Biiyiik parcaciklar 15181 kiigiik agiyla kirar ve siddeti fazladir, kiiglik pargaciklar ise
biiyiikk aciyla kirar ve siddeti azdir. Kirinima ugrayan 15imn dedektdr sisteminde

algilanarak parcacik biiytikliikleri saptanmaktadir.

Sekil 7. 6 Zeta-Sizer

7.1.8 Termal Analiz Cihaz1

Al tozlarinin termal karakterizasyonlari; Perkin Elmer 6300 model TG-DTA analiz
cihazinda, 25-800°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hiziyla, azot gazi atmosferinde
gerceklestirilmistir. Numuneler platin potalarda analiz edilmistir. Sekil 7.7’ de termal

analiz cihaz1 goriilmektedir.

74



Sekil 7. 7 Perkin Elmer 6300 termal analiz cihazi

7.1.9 Yiizey Alam Analizleri (BET)

Al tozlarinin aktif ylizey alani analizleri BET metoduyla belirlenmis olup Sekil 7.8’de
Ol¢timler i¢in kullanilan Quadrasorb SI marka cihaz goriilmektedir. BET cihazi toz veya
yiginsal numunelerde yilizey alani 6l¢iimleri ile nano, makro por boyutu ve por boyut
dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir. Olgiim, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni
ile atmosferdeki gaz molekiillerini adsorplama prensibi lizerine kuruludur. Cihaz,
numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin
etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yilizey alani

hesaplamaktadir.

Sekil 7. 8 Quadrasorb SI yiizey alani 6l¢giim cihazi

7.1.10 XRD analizi

Bu calismada sentezlenen Al toz Orneklerinin faz analizleri Bruker D8-Advance ve
Shimadzu XRD-6000 cihazlariyla 40 kV ve 40 mA sartlarinda (adim aralig1 0,02°, 10°
20/min artis hizi ile 0-90° 20 araliginda) CuK radyasyonu kullanilarak
gergeklestirilmistir (Sekil 7.9).
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Sekil 7. 9 Deneylerde kullanilan X 1sinlar difraktometreleri

7.1.11 Taramal ve Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu (TEM ve SEM)

Deneysel c¢alismalarda sentezlenen Al tozlarmin morfolojileri TEM (JEOL 2100,
Gegirmeli elektron mikroskobu) ve SEM (JEOL 6335F, Taramali elektron mikroskobu)
ile belirlenmistir. Sekil 7.10° da JEOL 2100 ve JEOL 6335F marka mikroskoplar

gosterilmektedir.

Sekil 7. 10 (a) JEOL 2100 Gegirmeli elektron mikroskobu (b) JEOL 6335F Taramali
Elektron Mikroskobu
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7.2 Elektrik Ark Olusturma Teknigi Kullanarak Al Nanopartikiil Sentezine
fliskin On Calhismalar

Al nanopartikiil iiretimi i¢in en uygun ortamin (sogutma sivisi) Ve ¢alisma akiminin
belirlenmesindeki 6n ¢alismada %98,89 saflikta Al ve %99,95 saflikta (Alfa Aesar {iriin
kodu:10407) tungsten elektrot kullanilmistir. Kullanilan Al elektrodun atomik
absorbsiyon cihazindaki analiz lglimleri gizelge 7.1 de verilmistir. Elektrotlar hassas
terazide (Sekil 7.2a) tartildiktan sonra cihaza baglanarak (Tungsten elektrot asagida
sabit, Al elektrot ise hareketli kistma monte edilmistir) gii¢ kablolar1 takilmistir.
Sentezin yapilacag fiberglass kaba 550 ml sogutma sivist konulmustur. Sogutma sivisi
olarak saf su, aycicek yagi ve etilenglikol olmak iizere 3 farkli ortam tercih edilmistir.
Son adimda, gii¢ kaynagindan ¢alisilacak akim araligi belirlenerek ilk arkin meydana
gelmesi i¢in cihaza baslangi¢ komutu verilmistir. Bu komut ile hareketli kisima bagli Al
elektrot, sabit tungsten elektroda ark olusup devreden akim gegene kadar
yaklagsmaktadir. Ark baslangicinda elektrotlar arasindaki mesafe 1mm’ den daha
kiigiiktiir. Ark sirasinda Al elektrodun yiizeyinden ergime yada buharlagsma
baslamaktadir. Bu ergime yada buharlasma damlaciklara doniismektedir. Damlaciklar
sogutma sivisi ile temas ettiginde mikron alt1 tozlar halinde (Sekil 7.11) ¢okelmektedir.
Sonug olarak elektrotlar arasindaki mesafe Al elektrottan malzeme taginimi sayesinde
artar bu yiizden ark dengesizlesmekte ve bir siire sonra otomatik olarak kesilmektedir.
Ark kesildikten sonra tekrar baslangi¢c komutu ile liretime devam edilmistir. Bu sekilde
farkli ortam ve akim araliklarinda (Cizelge 7.4) Al nanopartikiil sentezi yapilmistir.
Sogutma sivist olarak yag kullanildiginda; sentez sonunda sogutma sivisinda ve
elektrotlarda asir1 1ssnma meydana gelmektedir. Uretim esnasinda, yiiksek akimlarda
dahi Al elektrotta tasinim ¢ok azdir, bu ylizden ark siiresi uzamakta ve arka miidahale
edilerek ark siiresi azaltilmaz ise olusan gazlar sikisarak yanmaya veya patlamaya neden
olmaktadir. Bu yiizden yag ortaminda yapilan calismalarda ark siiresine miidahale
edilmistir. Yapilan ¢alismada Tungsten elektrottaki ergimenin Al elektrota gore c¢ok
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu ylizden; yagin, tasarlanan sistemde Al nanopartikiil
sentezi i¢in uygun bir ortam olmadig: tespit edilmistir.

Sogutma sivist olarak etilenglikol tercih edildiginde; diisiik akimlarda Al elektrottan
malzeme tasinimi az oldugu i¢in yagda oldugu gibi ark siiresi artmakta, buda yanma ve

patlamaya neden olmaktadir. Bu yiizden etilenglikolde 65-100 A araliginda ¢alisilmistir
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(Sekil 7.12). Yiiksek akimda malzeme taginimi daha hizli oldugu igin ark siiresi daha
kisa stirmektedir.

Sogutma sivist olarak saf su kullanilan ¢aligmalarda, arka miidahale edilmeden sentez
gerceklesmektedir. Saf su ortaminda 40A’ den 100 A’ e kadar farkli akimlarda
caligilmistir (Sekil 7.13).

Cizelge 7. 1 Al elektrodun atomik absorbsiyon cihazindaki analiz 6l¢iimleri

Al Cu Mg Si Fe Pb Sn Ti In

%98,89 | %0,013 | %0,637 | %0,312 | %0,073 | %0,019 | %0,021 | %0,013 | %0,005

Sekil 7. 11 Sentezlenen Al nano partikiiller (a) Saf su icerisinde (b) Etilenglikol
icerisinde (c) Yag igerisinde

7.3 Elektriksel Olciimler

Al nanopartikiil iiretiminde kullanilan akimi ve ark siiresini tespit etmek icin 200 A
kadar akim Olgebilen LEM marka akim olger cihazi kullanilmistir. Gii¢ kablolarina
takilan akim o6lger, elektrik arki olusturma cihazinin PLC {initesine baglanmistir. PLC
nin bilgisayar ¢ikist yardimiyla akim ve siire bilgileri kaydedilmistir. Etilen glikol ve saf
su ortamindaki c¢alismalara ait akim-zaman grafigi sekil 7.12 ve sekil 7.13” de

gosterilmektedir.

Sekil 7.12 ve 7.13’ deki grafikte; y ekseni akimi (A) gosterirken, x ekseni ise zamani
(sn) gostermektedir. Arkin baslangict x ekseninin sifir noktasidir. Ark bitisi ise x
eksenine 90°’lik ag1 ile ¢izilen diiz ¢izgi ile gosterilmistir. Elektrotlarin birbirine

yapigmasi halinde sekil 7.18 deki gibi akim degerlerinin {izerinde pikler olusmaktadir.
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AKIM /| ZAMAN GRAFIGI

280 21:22 28.04 20:21:22 28 1:21:22 28.0 122 28.0 20:21:22

Sekil 7. 12 65-80 A araliginda etilenglikolde yapilan ¢calismada bir arka ait Akim (A)-
Zaman (sn) grafigi

AKIM / ZAMAN GRAFIGI

04.04.20 9 04.04. 43 04.04, 843 04.04.201 4343 04.04.21 £:48.43 04.04, :49

Sekil 7. 13 65-80 A araliginda saf suda yapilan ¢alismada bir arka ait Akim (A)-Zaman
(sn) grafigi

7.4 Sentezlenen Al Nanopartikiillerin Parcacik Boyut Analizi

Uretilen sentez; Al tozlarinin pargacik boyutu lciimleri i¢in 200 nm’lik filtrelerden
gecirilmigtir. Daha sonra sentezlenen numunelerden O6l¢iim igin 10 ml alinmistir.
Numunelere yiizeyi aktif parcaciklarin birbirinden ayrilmasi i¢in 5 damla
sodyumhegzametafosfat eklenmistir. Elde edilen sentez ultrasonik homojenizator (Sekil

7.3) ile karigtirilmastr.
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Farkli ortam ve akimlarda iiretilen Al nanopartikiillerin boyut analizi Zeta-Sizer’ da

yapilmistir ve gizelge 7.4’ de ayrintili bir sekilde gosterilmektedir.

On calismalarda elde edilen verilere gore; ortalama en kiiciik partikiil boyutu 66 nm

olup 65-80 A akim araliginda, saf su ve etilenglikol ortamlarinda yapilan sentezde elde

edilmistir. Sentezlenen Al nanopartikiil tane boyutlarinin yogunluga gore dagilimlar

sekil 7.14 ve 7.15° de gosterilmektedir. Ayrica ¢izelge 7.2 ve ¢izelge 7.3” de ayrintili bir

sekilde dagilimlar1 verilmistir.

Cizelge 7. 2 Saf su ortaminda 65-80 A akimda sentezlenen Al nanopartikiillerinin boyut

dagilimi
Partikiil Boyutu | Ortalama Yogunluk Partikiil Boyutu | Ortalama Yogunluk
(r.nm) (%) (r.nm) (%)
21,91 0,6 70,89 11,1
25,37 2,2 82,09 9,7
29,39 4,4 95,07 7,8
34,03 7 110,1 5,8
39,41 9,3 127,5 3,8
45,64 11 1477 2,2
52,85 11,9 171 1
61,21 11,9 198 0,3
12—.................: ....................... :. ....................... E........................E .................
e — S
— 8 .................................................................................................
<
E
,é} 6 ..............................................................................................
-
4 ...........................................................................................
2 ......................................................................................
10 100 1000

Tane boyutu (r.nm)

Sekil 7. 14 Saf su ortaminda 65-80 A araliginda yapilan ¢alismada elde edilen Al
partikiillerinin tane boyutunun yogunluga gore dagilim grafigi

Sentezlenen Al nanopartikiillerin boyutlarma goére dagilimina bakildiginda, ortalama

tane boyutu ayn1 olsada etilenglikol ortaminda yapilan ¢alismada saf suya (21,92 nm)

gore daha kiigiik tane boyutuna (10,52 nm) sahip tozlar elde edilmistir. Saf su ortaminda
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sentezlenen partikiillerin tane boyutu araligi 21,92 nm-198 nm iken etilenglikolde bu
deger 10,52 nm-198 nm’ dir.

Cizelge 7. 3 Etilenglikol ortaminda 65-80 A akimda sentezlenen Al nanopartikiillerinin

boyut dagilimi
Partikiil Boyutu | Ortalama Yogunluk Partikiil Boyutu | Ortalama Yogunluk
(r.nm) (%) (r.nm) (%)
10,52 0,2 52,85 8,7
12,18 0,7 61,21 9,5
14,11 1,4 70,89 9,7
16,34 2,1 82,09 9,3
18,92 2,7 95,07 8,3
21,91 3,2 110,1 6,7
25,37 3,8 127,5 4,9
29,39 4,4 1477 3
34,03 5,3 171 1,5
39,41 6,4 198 0,4
45,64 7,6
q0m- - < - - e e on et e m et on e omos e e e ime e eeeeooosmeanoeaee e aeaens
e
e
SO T I
:g 65 _____________________________________________________________________________________________
Boop e g
S et Y
Al pEEREREEEEN
B e e I I O U UV RT
e o O SO
0 [ t t 1 11
1 10 100 1000

Tane boyutu (r.nm)

Sekil 7. 15 Etilenglikol ortaminda 65-80 A araliginda yapilan ¢alismada elde edilen Al

partikiillerinin tane boyutunun yogunluga gore dagilim grafigi

7.5 Al Nanopartikiillerinin Sogutma sivisindan Ayristirilmasi ve Toz Haline

Getirilmesi

Sogutma sivist igerisinde elde edilen numunelerin ayristirilmasinda sekil 7.4° deKi

santrifiij kullanilmistir. Numune tiiplere yerlestirilerek santrifiije konulmustur. Tiipler

20 dk siire ile 10000 rpm hizla dondiiriilmiistiir. Bu doniis esnasinda merkez kag

81




kuvvetinin etkisi tiip ylizeyine yapisan partikiiller alinarak kurumasi igin etiive (Sekil
7.5) yerlestirilmistir. Numuneler s1vi tamamen buharlasana kadar etiivde bekletilmistir.

S1vi buharlastiktan sonra geriye kalan tozlar tiiplere (Sekil 7.16) yerlestirilerek hassas
terazide tartilmistir. Harcanan Al elektrot miktar1 ve elde edilen toz miktar1 verilerinden

{iretim verimi (7.1) hesaplanmistir. Uretim verimleri gizelge 7.4° de gosterilmektedir.

%Verim = _Uretim miktar1 (g)x100 (7.1)

Ergiyen elektrot miktar1 (g)

Sekil 7. 16 Saklama kab1
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Cizelge 7. 4 Farkl1 ortam ve akimlarda sentezlenen Al nanopartikiil {iretim miktari,
partikiil boyutu ve iiretim verimi

Sogutma Sivisi | Akim | Al elektrot ergime | Uretim miktar1 | Partikiil Boyutu | Verim
Saf su 40-50A 0,859 0,26 g 85 nm % 30,58
Saf su 50-65A 1,34 ¢ 0,1g 155 nm % 7,46
Saf su 65-80A 1,83 ¢ 0,18 g 66 nm % 9,83
Saf su 75-90A 2,79 0,19¢g 75 nm % 7,03
Saf su 80-100A 154 ¢ 0,04 g 139 nm % 2,60

Etilenglikol 80-100A 2,79 0,06 g 84 nm % 2,22
Etilenglikol 75-90A 193¢ 0,06 g 75 nm % 3,10
Etilenglikol 65-80A 1,44 g 0,06 ¢ 66 nm % 4,16
Tungsten elektrot Partikiiller
Aygigek yagr | 75-90A da ergime yagda asili 77 nm %0
gozlenmisgtir. kalmistir.
Tungsten elektrot Partikiiller
Aygigek yagr | 80-100A da ergime yagda asili 93 nm %0
gozlenmisgtir. kalmistir.

Elde edilen degerlere gore en iyi verim diisilk akimlarda saglanmaktadir. Yapilan
calismalarda 40-50 A akimda saf suda %30,58 verim elde edilirken, akim 100 A’ e
ciktiginda bu verim %2,6° lara kadar diismektedir. Bunun sebebi gereginden fazla akim
kullanildiginda, Al elektrottan malzeme aginimi ¢ok hizli ve bityiik ¢apaklar (Sekil 7.17)
seklinde gerceklesmektedir.

Sekil 7. 17 Yiiksek akimlarda ¢apak seklinde malzeme asinimi
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7.6 Yiiksek Saflikta Al Nanopartikiil Uretimi

Yapilan 6n calismalarda en kiiciik partikiil boyutu 65-80 A akim araliginda saf su ve
etilenglikol ortaminda elde edilmistir. Bu yiizden tasarlanan sistemde yiiksek saflikta Al
elektrot ile yapilacak calismada 65-80 A akim araligi, saf su ve etilenglikol ortami
tercih edilmistir.

Yiiksek safliktaki Al elektrotla yapilacak ¢alismada 6,35 mm ¢apinda, yaklasik 50 cm
boyu olan %99,95 saflikta Al elektrot (Alfa Aesar iriin kodu:11493) ve 3,175mm
capinda, yaklasik 6 cm boyu olan %99.,95 saflikta tungsten elektrot (Alfa Aesar iiriin
kodu:10407) kullanilmigtir.  Sentezleme 550 ml sogutma sivisi ortaminda
gerceklesmistir. Yapilan 40 arklik sentezleme sirasinda saf su ortaminda sicaklik 21 °C’
den 50 °C’ ye, etilenglikol ortaminda ise 25 °C’ den 55 °C’ ye ¢ikmaktadir.

Sekil 7.18 ve sekil 7.21° de ¢alismalara ait akim-zaman grafikleri gosterilmektedir.
Grafikte 100 A akimin iizerine ¢ikan pikler géz ardi edilmektedir. Bu pikler ark olusu
sirasinda elektrotlarin birbirine yapigmasi nedeniyle meydana gelmistir. Akim degerleri
ark siiresine gore degiskenlik gostermektedir. Yapilan ¢alismada ortalama bir ark siiresi
0,5 sn’dir. Sekil 7.19 ve 7.20° de saf su ortaminda iki farkli akim siiresine ait akim-
zaman grafigi gosterilmektedir. Grafikten anlasilacagi ilizere ark siiresi kisaldiginda
akim degerleri stabillesmektedir.

Sentezlenen numuneler 100 nm’lik filtrelerden gegirildikten sonra, partikiillerin
ortalama tane boyutu Zeta-Sizer’ da (Sekil 7.6) incelenmistir. Saf su ortaminda
sentezlenen partikiillerin ortalama tane boyutunun 66 nm, etilenglikol ortaminda
sentezlenen partikiillerin ortalama tane boyutunun ise 51 nm oldugu tespit edilmistir.
Sekil 7.22 ve cizelge 7.5’ de saf su ortaminda yapilan ¢alismada elde edilen yiiksek
safliktaki Al partikiillerinin tane boyutunun yogunluga gore dagilimi daha ayrintili bir
sekilde gosterilmektedir. Sekil 7.23 ve ¢izelge 7.6’ da ise etilenglikol ortaminda yapilan
caligmaya ait yogunluk-tane boyutu dagilimi gosterilmistir. Elde edilen verilere gore
sentezlenen en kiigiik partikiil boyutu 29,39 nm olup, saf su ortaminda sentezlenen
numune igerisinde %21,1 , etilenglikol ortamindaki numune igerisinde ise %]1,6
yogunlukta oldugu tespit edilmistir. Saf su ortaminda elde edilen numunelerin filtreleme
asamasinda filtrenin yerlestirildigi beher catladigi icin 100 nm nin iizerinde kiiclik
yogunluk oranlarinda partikiiller gozlenmistir.

Partikiil boyutu ol¢iimiinden sonra, sogutma sivisi igerisindeki partikiiller santrifiije

koyularak ayrigtirilmistir.
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AKIM | ZAMAN GRAFIGI

Sekil 7. 18 Saf su ortaminda, yiiksek saflikta Al elektrotla yapilan 40 arklik ¢alismanin
Akim-Zaman grafigi

AKIM / ZAMAN GRAFIGI

Sekil 7. 19 Saf su ortaminda akim siiresi 0,3 sn olan bir arka ait akim-zaman grafigi
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AKIM / ZAMAN GRAFIGI

AKIM / ZAMAN GRAFIGI

Sekil 7. 21 Etilenglikol ortaminda, yiiksek saflikta Al elektrotla yapilan 40 arklik
calismanin Akim-Zaman grafigi
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Yogunluk (%)

1 10 100 1000
Tane boyutu (r.nm)

Sekil 7. 22 Saf su ortaminda 65-80 A aralifinda yapilan ¢alismada elde edilen ytiksek
safliktaki Al partikiillerinin tane boyutunun yogunluga goére dagilim grafigi

Numuneler kurutulmak iizere etiive yerlestirilmistir ve sogutma sivisi tamamen
buharlastirilmigtir. Numuneler saklama kabina alinarak hassas terazide tartilmistir.

Saf su ortaminda yapilan ¢aligmada 5,3 g Al elektrot ergitilerek, ortalama tane boyutu
66 nm olan 0,3 g Al nanopartikiil sentezlenmistir. Geri kalan malzeme ise 100 nm’ nin
tizerindeki nanopartikiil ve ¢apaklardan olugsmaktadir. Verim (7.1) esitligi yardimiyla

%y35,66 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢aligmada iiretim hiz1 2,15mg/dk’ dir.

Cizelge 7. 5 Saf su ortaminda 65-80 A akimda sentezlenen yiiksek saflikta Al
nanopartikiillerinin boyut dagilimi

Partikiil Boyutu Ortalama Yogunluk
(r.nm) (%)
29,39 1,1
34,03 3,5
39,41 6,9
45,64 10,5
52,85 13,4
61,21 15
70,89 14,9
82,09 13,2
95,07 10,2
110,1 6,7
127,5 3,5
147,7 11

87



20
18+
16.‘
9 14
2 12}
o
= ol
6+

1 10 100 1000
Tane boyutu (r.nm)

Sekil 7. 23 Etilenglikol ortaminda 65-80 A araliginda yapilan ¢alismada elde edilen
yiiksek safliktaki Al partikiillerinin tane boyutunun yogunluga gore dagilim grafigi

Etilenglikol ortaminda yapilan calismada 1,28 g Al elektrot ergitilerek, ortalama tane
boyutu 51 nm olan 0,077 g Al nanopartikiil sentezlenmistir. Geri kalan malzeme ise
100 nm’ nin iizerindeki nanopartikiil ve capaklardan olusmaktadir. Verim (7.1) esitligi

yardimiyla %6,01 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada iiretim hiz1 0,64mg/dk’ dir.

Cizelge 7. 6 Etilenglikol ortaminda 65-80 A akimda sentezlenen yiiksek saflikta Al
nanopartikiillerinin boyut dagilim1

Partikiil Boyutu Ortalama Yogunluk
(r.nm) (%)
21,91 0
25,37 0
29,39 1,6
34,03 6,6
39,41 13,1
45,64 18,3
52,85 20,1
61,21 18
70,89 13
82,09 7,1
95,07 2,3
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7.7 Al Nanopartikiillerin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen partikiiller, malzeme 6zellikleri ve liretim parametreleri arasindaki iliskiyi

anlamak i¢in TEM, SEM, XRD, TG/DTA’ da karakterize edilmistir.

7.7.1 TEM-SEM Analizleri

Sekil 7.24° de saf su ortaminda, sekil 7.25” de etilenglikol ortaminda senztezlenen Al
nanopartikiillerin farkli biiyiitmelerdeki TEM gorintiileri, sekil 7.26’da ise her iki

ortamda sentezlenen Al nanopartikiillerinin SEM goriintiileri verilmistir.

100 nm
r———

—
Sekil 7. 24 Saf Su ortaminda 65-80 A aralifinda yapilan ¢aligmada elde edilen yiiksek
safliktaki Al partikiillerinin TEM goriintiileri

TEM ve SEM goriintiileri incelendiginde; etilenglikol ortaminda sentezlenen
numunenin saf su ortaminda sentezlenen numuneye goére daha kiiciik partikiillerden
olustugu goriilmektedir. Ayrica etilenglikol ortaminda iiretilen tozlarin daha homojen ve
tane biiyiikliiklerinin birbirine daha yakin goziiktiigli bir yapiya sahip oldugundan s6z
etmek mimkiindiir. Her iki ortamda sentezlenen tozlarin yiiksek topaklanma egilimine
sahip oldugu kolaylikla goriilebilmektedir (Sekil 7.26). Topaklanma egilimlerinin
yiiksek olmasi, tozlarin sahip oldugu yiiksek yiizey enerjisinden ileri gelmektedir.
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Sekil 7. 25 Etilenglikol ortaminda 65-80 A araliginda yapilan ¢aligmada elde edilen
yiiksek safliktaki Al partikiillerinin TEM goriintiileri

(@

TUBITAK SEI 200KV X30000 100nm WD 152mm TUBITAK SEI 200KV X50000 100nm WD 152mm

| - ]

Sekil 7. 26 Saf su (a) ve Etilenglikol (b) ortaminda 65-80 A araliginda yapilan
caligsmada elde edilen yiiksek safliktaki Al partikiillerinin SEM goriintiileri

7.7.2 XRD Analizleri

Etilenglikol ve saf su ortaminda sentezlenen Al tozlarimin XRD paternleri sekil 7.27’ de,
Al ve Al,O3 referans paternleri ise sekil 7.28 ve sekil 7.29” da gosterilmektedir. XRD
spektrumlari incelendiginde, etilenglikol ortaminda sentezlenen numune Al ve Al,O;
fazlarindan olugmaktadir, herhangi bir {iciincli faz icermemektedir. Saf su ortaminda
sentezlenen numune ise, Al ve Al,O3 fazlarinin yani sira {giincii bir faz olan WO3;

(Referans patern n0:20-1324) fazini igermektedir.

XRD verilerinin referanslarla karsilastirilmasi sonucunda, ¢alismanin amaglarindan biri

olan Al tozunun iretiminin basariyla gergeklestirilebildigi XRD analizi ile de
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desteklenmigtir. Etilenglikol ortaminda sentezlenen numunede daha iyi sonuglar elde

edilmistir.
e 2000 = r = =
™ [Group:¥1ldiz Teknik Uniwv, Data:l nolu A1-Etilen Glikol]
@ E
=] 1500 -
1000
500 o H
2000
w [Group:¥ildiz Teknik Uniwv, Data:2 neolu Al-Saf Su 1
@ E
. 1500 A
1000 -
500 4
0 . — T
10 20 30 40 50 4] 70

Theta-2Theta (deg)

Sekil 7. 27 Etilenglikol ve saf su ortaminda sentezlenen Al tozlarinin XRD paternleri

Siddet [4]
100

REf. Pattemn: Aluminum, 0 1-089-2 769

A0

&gl [P2Theta]

Sekil 7. 28 Al referans paterni

91



iddet  [®
Fldde 1I][[l]

Fef. Pattem : Aluminum Oxide, 00-001- 1303

A0

40 A0 a1} o a0 a0 100 110 120 130 140
ACl [F2Theta]

Sekil 7. 29 Al,O5 referans paterni

7.7.3 Termal Analizler

Sentezlenen Al numunelerine ait TG-DTA egrileri sekil 7.30 ve sekil 7.31° de
goriilmektedir. Numuneler 800°C’ ye sitilmigtir. Saf su ortaminda sentezlenen
numunede %9,2 , etilenglikol ortaminda sentezlenen numunede ise %7’lik agirlik kaybi
meydana gelmistir. Her iki numunede agirlik kaybinin neredeyse tamami 500°C ye
kadar gerceklesmistir. 500°C° ye kadar gozlenen agirlik kaybi fiziksel suyun
uzaklagmasimi ifade etmektedir. 664°C’de gozlenen pik Aliminyuma aittir. Sirekli

kiitle kayb1 yapidan su molekiillerinin uzaklastigini gdstermektedir.
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Sekil 7. 30 Saf su ortaminda, 65-80 A araliginda elde edilen tozlara ait TG/DTA egrisi
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Sekil 7. 31 Etilenglikol ortaminda, 65-80 A araliginda elde edilen tozlara ait TG/DTA

7.7.4 BET Analizi

Sentezlenen Al nanopartikiillerin ortalama partikiill boyutu BET methodu

egrisi

ile

belirlenmistir. Sekil 7.32” de saf su ortaminda sentezlenen numuneye ait BET analiz

grafigi gosterilmektedir. BET analizi sonuglarina gore 6zgiil ylizey alan1 38,22 mz/g’

dir. Partikiillerin kiiresel oldugu varsayilarak, ortalama partikiill boyutu (7.1) nolu

denklemden hesaplanmustir.
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dp=6/(pa1.Sa) (7.1)
BET esitliginde; dp partikiil ¢apini, pay aliiminyumun oda sicakligindaki yogunlugunu
(2,70 g/cm®), S, ise ozgiil yiizey alanini simgelemektedir. Bu veriler kullanilarak saf su

ortaminda sentezlenen partikiillerin ortalama boyutu 58,1 nm olarak hesaplanmistir
[25].

1340

12 00

8 0

Hacim (cc/g)

£ .00

e ]

[1ld 5] o UI:.M [ ] (A1 . axa [l ] a2

Bagil tasmg (PP

Sekil 7. 32 Saf su ortaminda sentezlenen numuneye ait BET analizi
Literatiirde farkli yontemlerle sentezlenen Al numunelere ait BET analiz sonuglar
incelendiginde; tellerin kimyasal degisimiyle sentezlenen Al numunenin 6zgiil yiizey
alaninin 12 mzlg, elektrik arki ile sentezlenen numunenin 6zgiil yiizey alaninin ise 36
m2/g oldugu goriilmektedir. Elektrik arki ile sentezlenen Al numuneler 450 °C’ de
oksitlendiginde, olusan oksit tabakasi ile ortalama partikiil boyutu artarken 6zgiil yiizey
alanmin azaldigi gozlenmistir. Yapilan analiz sonucunda 6zgiil yilizey alaninin 20,6

m?/g oldugu tespit edilmistir [26].
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada; tasarlanan cihazda, Al nanopartikiil sentezi i¢in uygun ortam ve akim
aralig1 yapilan 6n ¢alismalar sonucunda tespit edilmistir. On ¢alismada ortam (sogutma
stvist) olarak saf su, etilenglikol ve aycicek yagi kullamilmistir. Calismada 40-100 A
akim araliginda farkli degerlerde Al nanopartikiil sentezlenmistir. Elde edilen sonuglar
asagida siralanmistir:
1) Tasarlanan sistemde ortalama tane boyutunun en iyi oldugu ortam kosullar1 saf su ve
etilenglikol” diir. Aycicek yaginda yapilan calismalarda Al elektroda gore tungsten
elektrotta daha fazla ergime go6zlenmistir. Partikiill boyutunun yogunluga gore
dagilimimi g6z o6niinde bulundurdugumuzda en iyi sonug etilenglikol ortaminda elde
edilmistir. Fakat verimlilik olarak saf su ortam1 daha 1yi sonug¢ vermektedir.
2) Tasarlanan sistemde ortalama tane boyutunun en kiigiik oldugu akim araligr 65-80 A
olarak tespit edilmistir. Ark siiresi kisaldiginda akim degerlerinin daha stabil oldugu
gozlenmistir.
3) Diisiik akim araliginda sentezlenen numunelerde daha yiiksek verim elde edilmistir.
Bu ¢alismalarda ¢apak oranin biiyiik 6l¢iide az oldugu tespit edilmistir.
4) On galismalardan elde edilen sonuglara gore yiiksek saflikta Al elektrotla yapilacak
calismanin 65-80 A akim araliginda saf su ve etilenglikol ortaminda olmasina karar
verilmistir. Saf su ortaminda 65-80 A akim araliginda yapilan ¢aligmada %5,66 verim
ile 2,15mg/dk hizla, 0,3 g Al nanopartikiil iiretilmistir. Uretilen nanopartikiillerin
ortalama boyutu 66 nm’dir.
Etilenglikol ortaminda 65-80 A akim araliginda yapilan ¢alismada %6,01 verim ile
0,64mg/dk hizla, 0,077 g Al nanopartikiil iiretilmistir. Uretilen nanopartikiillerin
ortalama boyutu 51 nm’dir.
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5) Verimlilik, elektrotlardan kopan g¢apak miktarina gore degisiklik gostermektedir.
Yapilan caligmalarda elde edilen sonuglara gore verimlilik siirekli degismekte ve daha
verimli sonucglarin hangi ortamda alindig1 tespit edilememektedir. Bu asamada iiretim
hizindan yola ¢ikarak; zaman agisindan daha verimli sonuglarin saf su ortaminda elde
edildigi sOylenebilir.

Gelecek c¢alismalar icin, sentezlemenin yapildigi kap daha kontrolli bir sekilde dizayn
edilebilir ve daha diisiik akimlarda etilenglikol ile ¢alismalar yapilabilir. Ayrica Al
elektrodun ¢ap1 olabildigince diistiriilerek capaga giden malzeme miktar1 azaltilabilir
boylelikle % verim arttirilmis olur.

Cihaz iiretim hizinin arttirilmasi icin tam otomatik hale getirilebilir. Fakat tasarlanan
cihaz; akimi gordiigli anda “Elektrot ilerlemesini durdur” komutu aldigi igin ark
olugsmadiginda elektrotlarin birbirine ¢arparak yamulma yada sentezlemenin yapildigi
ortami kirma riski vardir, sistem tam otomatik hale getirilirken temas aninda ilerlemeyi
durdurmasi i¢in sensor yerlestirilmelidir.

Saf su, etilenglikol ve ayg¢icek yagi disinda farkli ortamlarda ¢aligmalar yapilabilir. Azot
gibi diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan sogutma sivilar tercih edilebilir. Bu tip
diistik sicakliktaki sivilarin, elektrottan ergiyen yada buharlasan damlaciklari daha etkili
bir bigimde sogutmasi saglanabilir, sivi azotun olusan partikiillerin boyutuna yada

uretim verimine etkisi incelenebilir.
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