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Nanopartikiiller ve Uretim Yéntemleri - 1
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ILTU, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii,

Ozet

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan
nanopartikiiller, hacimsel yapili malzemelerden c¢ok
daha farkli ve ustiin olarak kabul edilen o6zellikler
sergilemektedirler. Nanoyapil partikiillerin
gosterdikleri iistin ozellikler sayesinde elektrik-
elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri
baska olmak tizere bir¢ok endiistriyel alanda kullanima
sahiptirler. Nanopartikiillerin  fizikokimyasal ve
morfolojik6zelliklerikullanilanbaglangicmalzemesinin
karakteristiginden etkilenmesinden dolayi farkli tiretim
yontemlerin gelistirildigi goriilmektedir.

Bu calismada nanopartikiil tiretimi i¢in var olan
genel yaklasimlar agiklanmakla birlikte ozellikle
metalik ve oksit esasli nanopartikiillerin tiretiminde
kullanilan yontemler detaylica incelenmistir.

Abstract

Nanoparticles, which are 100 nm diameter, exhibit
remarkable and novel properties than their bulk forms.
Nanostructured particles widely used in various
industrial applications such as electric-electronic,
biomedical, automotive and chemical industries due
to the their excellent features. Precursor materials
properties affect on the nanoparticles physicochemical
and morphological features, so different production
method for nanoparticles synthesis have been
developed.

In this study, not only general approachs to produce
nanoparticles were examined, but also especially
metalic and oxide based nanoparticles processing
methods are given detailed.

1. Giris

Nanoboyutlu malzemeler tizerine gerceklestirilen
caligmalar son yillarda tek basina onemli bir alan
olma dogrultusunda biiyiik bir gelisme gostermektedir.
Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar;
nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller,
nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara

ayrilmaktadir. Bukonuizerine ilginin yogunlagsmasinin

temel sebebi maddelerin belli boyut araliginda hacimsel
yapilarindan farkli olarak olagandisi 6zellikler ve
islevsellik sergilemeleridir [1],[2].

Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak
tanimlan nanopartikiiller ise nanoboyutlu malze-
melerin  dolayisiyla  nanoteknolojinin  temelini
olusturmaktadir [3][2]. Bu partikiiller diger ticari
malzemelerden genelde farkli ve {istiin kabul edilen
ozellikler gostermektedir. Sikea belirtilen nanopartikiil
ozelliklerinin ¢ekiciliginin gliniimiizde bilinen neden-
leri ise; kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin
boyut bagimliligi, yiizey atomlarinin benzersiz kara-
kterleri ve yiiksek ytizey/hacim orani olarak 6n plana
¢ikmaktadir [4]. Nanopartikiil sentezi bu yapilarin ser-
giledikleri olagandisi 6zellikler sebebiyle yiiksek aktiv-
iteli katalizorler, optik uygulamalar i¢in 6zel teknolojik
malzemeler ile birlikte siiperiletkenler, asinmaya karsi
katkilar, yiizey aktif maddeler, ila¢ tastyicilar ve 6zel
teshis aletleri gibi bircok teknolojik ve farmakolojik
triinlerin hazirlanmasinin yolunu agmistir. Bunlarin
yani sira, malzemelerin nanoboyut seviyesinde kon-
trolii nanotastyicilar, sensorler, nanomakinalar ve yiik-
sek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine
ozgl islevsellige sahip minyatiirlestirilmis aygitlarin
gercgeklestirilmesine izin vermektedir [1]-[4]. Ag¢ikca
ki,

cihazlarin tasarlanmasini, liretimini ve islevsel olarak

goriilmektedir nanoyapili malzemelerin ve
kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni
gelismeler i¢in vazgecilemez ilk adim nanopartikiil-
lerin tretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis
noktasini olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal
aralik ve morfolojide (iiretilebilirler. Glintimiizde
cekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢, bosluklu, kiiresel,
cubuk benzeri ve ¢ok yiizlii gibi farklt morfolojilere
sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer esash
veya bunlarin karigimindan istenilen 6zelliklere sahip

nanopartikiiller hazirlanabilir (Bknz. Sekil 1) [4].
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Sekil 1: Nanopartikiillere ait elektron mikroskobu
cekirdek-
silika kabuk nanopartikiiller ve (c) i¢ bosluklu platin

gortntiileri (a) altin nanogubuklar, (b) altin

nanopartikiiller.

Bu calismada farkli nanoyapili malzemelerin
hazirlanmasi i¢in genel olarak kabul edilen yukaridan
asagiya “Top Down” ve asagidan yukariya “Bottom
Up” tretim yaklagimlar agiklanmigtir. Ayrica metalik
ve oksit esasli nanopartikiilllerin iiretilmesinde
kullanilan baslica yontemler olan kimyasal buhar
yogunlastirma, hidrojen rediiksiyonu, asal gaz
yogunlastirma, mikroheterojen sistemlerden iiretim,
alev sentezi, mekanik asindirma ve ultrasonik sprey
piroliz metotlar1 gibi farkl sistemler a¢iklanmistir.

2.  Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Nanopartikiillerin iiretiminde kullanilan yontemler;

Sekil 2’den de goriilebilecegi gibi asagidan yukari

“Bottom Up” ve yukaridan asagi “Top Down” olarak

adlandirilan iki ana yaklasim altinda incelenmektedir.
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Sekil 2: Nanopartikiil {iretiminde kullanilan
yaklagimlar [7].

Yukarindan asagiya yaklasimima dahil olan
yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel
ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi
sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek
kiiciik parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan
asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek
en genel ornekler; mekanik 6glitme ve asindirma
olabilir. Bu tekniklerde klasik 6giitme islemlerinden
cok daha fazla enerji tiikketimi gergeklestiginden
yiiksek enerjili 6gilitme veya yiiksek hiz degirmenleri
olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya
yaklagimina dahil yontemler ise; atomik veya
molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar
ile buyiiterek partikiil olusumunun gergeklestirilmesi
olarak tanimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve

alagimlarmin  tretiminde 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 yaklasimin en ¢ok bilinen diger
tyeleridir [7]-[10].

Partikiil

yukarida aciklanan ayrim disinda fiziksel veya

tretiminde  kullanilan  y6ntemlerin
kimyasal temelli olarak da iki ayr1 simiflandirilmasi
mimkiindiir. Mekanik enerjinin kullanildigr gibi
fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel
ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise

kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir [7].
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2.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yontemi

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (CVC) ilk
olarak 1994’de Almanya’da gelistirilmis olup, yliksek
miktarda nanopartikil tiretimi i¢in ideal bir yontemdir
[10]-[12]. Bu yontemde baslangic malzemesi olarak
metalorganikler, karboniller, kloriirler ve hidriirler
gibi buhar fazina kolaylikla gegebilen bilesikler
kullanilmaktadir [13]. CVC yontemin en biiyiik avantaji
farkl kimyasal icerikli baglangi¢ malzemelerinin ticari
olarak kolaylikla temin edilmesinden dolay1 neredeyse
her ¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde
tretiminin miimkiin olmasidir [11][12]. Aglomera
olmamis nanopartikiillerin hazirlanmas1 ve istege
bagh olarak ¢ekirdek-kabuk veya i¢i bos partikiillerin
uretilebilirligi yontemin bagka bir avantaji olarak kabul
edilmektedir [12],[14].

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1s1l
pargalanma ile partikiile doniistimiine dayanmaktadir.
Islem akis1; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akist verilerek buharin reaktor
olarak da adlandirilan firin igine tasinip burada isil
parg¢alanmasi saglanir. Tasiyici gaz olarak He, Ar veya
N, gibi inert gazlar kullanilmakla birlikte bilesigin
rediiklenmesi i¢in H,, CO veya CH, gibi gazlar da
tastyict gaza ilaveten kullanilabilir. Isil pargalanma
sonucu olusan atom kiimeleri veya nanopartikiiller
firm ¢ikisindaki farkli toz toplama yoOntemleriyle
toplanmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilam
icerisinden sivi azot gecen bir cubugun kapali bir
bolme igerisinde partikiillerin ¢oktiirilmesidir. Sekil
3’de CVC yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Toplama
Kamarasi

Firin

Sofutucu

Baslangic
Malzemesi

Tasiyicl Vakum

Pompasi

Toz Toplama
Haznesi

Sekil 3: Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC) yonteminin

sematik gosterimi [15].

CVC yonteminde {iretilen partikiiliin  boyutu,
morfolojisi ve kristalinetisi tizerine baslica tasiyici
gazin akis hizi, baslangic malzemesinin kompozisyonu,
islem sicaklig1, tastyici gazin cinsi ve reaktor geometrisi
etki etmektedir [9-15].

2.2 Hidrojen Rediiksiyonu Yoéntemi

Gazfazindarediiksiyonilemetalik nanopartikiillerin
dretimini gerceklestiren bir yontem olup, yapilan
caligmalar incelendiginde 6zellikle demir grubu metal
(Fe, Ni ve Co) nanopartikiillerinin laboratuvar l¢ekli
Sekil
4’den de gorildigi gibi yontem; partikiil olusumu,

sentezlenmesinde kullanildigr goriilmektedir.

partikiil toplanmasi ve gaz yikama adimlarindan

olusmaktadir.
Hz
4-_ MeCl ? Gaz Cﬂa;1
Buharlasma Crusitma Reaksiyon
Partileil Olagurm Partikiil Toplama

Sekil 4: Hidrojen rediiksiyon yontemi [18].

Yontemin ilk asamasinda kullanilan baslangic
¢Ozeltisi buharlastirilarak tagiyict ve/veya rediikleyici
bir gazla o6n 1sitilmig bolgeye ve daha sonra
rediiksiyonun gerceklesecegi daha sicak bolgeye
taginarak partikil olusumu gerceklestirilmektedir.
[slem sirasinda hidrojen gazi tek bagina hem rediikleyici
hem de tasiyict olarak kullanilabilecegi gibi bununla
birlikte azot ve argon gibi inert gazlarda tasiyici
olarak kullanilabilirler. Reaktanlarin konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi, 6n 1sitilmig bolgenin sicakligi ve
buhar/partikiiliin firin igerisinde kalis siiresi partikiil
boyutu, boyut dagilimi ve kristalinetisini kontrol eden
baslica faktorlerdir [18]-19].

2.3 Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi

Birringer ve arkadaglari [8] tarafindan ilk defa
1984 yilinda nanopartikiil tretimi i¢in kullanilan
asal gaz yogunlastirma (IGC) yontemi, nano-
kristalin metal ve alagimlarinin direkt olarak agsir1
doygun buhar fazindan {iretiminde kullanilan en eski

tekniktir. AGY yontemi ¢ok yonli olusundan dolay1
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gliniimiizde laboratuar 0l¢ekli nano-yapili tozlarin
sentezinde kullanilmaktadir [22]. Y6ntemde metalik,
seramik ve kompozit nanopartikiiller {iretilebildigi
gibi oksijen gibi bir reaktif gaz kullanilarak oksitler
veya diger bilesikler de tiretilebilir [22],[23]. Yontem,
teknik olarak soguk bir giinde suyun isitilmasina
benzemektedir. Isinan su buharlasarak bulundugu
ortamla etkilesiminden dolay1 1s1 kaybetmeye baslar ve
soguk cam yiizeyinde su damlaciklarinin yogunlagsmasi
gerceklesir [15]. Sematik gorimi Sekil 5°de verilen
asal gaz yogunlastirma teknigi asagidaki islemlerden

olusmaktadir:

Manopartikiller Sofutucy

L

halzeme
Kaynad

Yojunlagtirma
Unitesi

Ti
L
W
Wakum
Pompasi

<—Toz Toplama

Sekil 5: Asal gaz yogunlastirma yOnteminin
sematik goriiniimii [15].

Buhar olusumundan 6nce sistem vakuma alinip 1
— 50 mbar asal gaz ile doldurulduktan sonra baslangi¢
malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi herhangi
bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastirilmaktadir.
Buharlasma W, Ta veya Mo potalarda gergeklestirilir.
Buharlasan atomlar veya molekiiller homojen olarak
toplanarak 1s1 kaynagmin hemen yakinlarinda atom
kiimelerini olustururlar. Buhar kaynagmin {izerinde
asirt doygunluga ulasilir ve baglangic malzemesinin
buharlagan atomlar1 ile sistem i¢inde var olan
gaz molekiillerinin ¢arpismast sonucu enerjilerini
kaybetmeleriyle cekirdeklenme ve partikiil olusumusivi
metale yakin bolgede gergeklesir. Bu sebepten yiiksek
gaz basincinin varligi carpisma sayisini artiracagindan
daha hizli soguma ile ¢cok ince partikiillerin olugmasini
saglamaktadir [10],[15], [24]-[26]].

Sentezlenen nanopartikiillerin boyutu sistemde

kalmastirelerinden,baslangigmalzemesininbuharlagma

hizindan, ortam sicakligindan, gaz basimcindan ve asal
gazin cinsinden etkilenmektedir. Kullanilan asal gazin
kiitlesinin artmasi partikiil boyutunda da artisa sebep
olacaktir [15].

2.4 Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil

Uretimi
Asagidan  yukariya  yaklagimla  molekiiler
seviyeden nanopartikiil Uretimi igin kullanilan

sentetik metotlar, farkli mikroheterojen sistemlerin
kullanimmi temel alir. Bahsedilen mikroheterojen
sistemler sivi kristaller, jeller, misel ¢ozeltileri ve
mikroemiilsiyonlar formunda olabilirler. Bunlar hizli
ve disiik maliyetli teknikler olup, metaller, oksitler,
siilfatlar ve suda ¢oztinmeyen maddeler ile birlikte
suda ¢ozilinebilir inorganik ve organik malzemelerin
nano boyutta sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir.
Ayrica yontem, ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig
veya pordz nanopartikiillerin tiretiminde kolaylikla
kullanilabilmektedir. Mikroheterojen sistemler son
iriin olarak pratik uygulamalara sahiptir. Manyetik,
elektrik, 1slatma ve/veya yaglayici 6zelliklere sahip
olabilen ve giinden giine ilginin arttig1 bu tiir sistemlere
nano akiskanlar denmektedir. Ozellikle manyetik nano
akigkanlar giiniimiizde medikal sektorden otomotiv
sektoriine kadar genis kullanim alan1 bulmustur [27].
Nanopartikiillerin ~ mikroheterojen  sistemler
eden
Sekil

6). Yontemin en Onemli adimlar1 (i) istenen nano-

icerisinden  sentezlenmesi  birbirini  takip

islemler sonucu ger¢eklesmektedir (Bknz.

malzemeye gore uygun mikroheterojen sistemin
secilmesi, (ii) reaktanlarin ¢oziimlenmesinden sonra
yapilarinin incelenmesi ve (iii) karistirma islemi
ve zaman bagimliligindan ortaya c¢ikan sistemin
fiziko-kimyasal ~Ozelliklerinin karakterizasyonudur.
Sekil 6’da mikroheterojen sisteme ait nanopartikiil
tretim akig diyagrami verilmektedir. Genellikle oda
sicakliginda gergeklesen sentezlenme islemi ince
boyutu, polidisperziteye ve 1D, 2D ve 3D nanopartikiil
dizilimlerinin hazirlanmasina izin verir. Ayrica atomik/
molekiiler boyuttan nanopartikiil sentezi yaklagimina
dayandig1 i¢cin uygun mikroheterojen sistem sec¢imiyle

nanopartikiil boyut ve sekli kontrol edilmektedir [27].
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‘ Uvgun Mikroheterojen Sisteminin Se¢ini |

!

‘ Mikroheterojen Sistemin Hazulanmast |

l l

‘x Reaktaniun Coziimlenmesi ‘B Reaktanmnin Cézimlenmesi

l l

‘ Mikroheterojen Sisteminin Yapismun Incelenmesi |

l

‘ Tki Coziimlendirilmis Sistemin Karigtuilmast |

l

‘ Sonug Nano-Sistemin Fiziko-Kimyasal Karakterizasyonu |

Sekil 6: Mikroheterojen sisteme ait akis diyagrami
[27].

Bu yo6ntem, metalik nanopartikiillerin ve demir
iceren manyetik nanopartikiillerin sentezlenmesi igin
elveriglidir. Buna en genel 6rnek olarak manyetik
y-Fe,O, nanopartikiillerinin mikroheterojen sistem
ailesinde bulunan sivi kristaller igerisinden iiretimi
verilebilir. Bu islemde, demir oksit tozlar1 Fe (III)
ve Fe (II) tuzlarinin sulu ¢o6zeltilerine alkali ilavesini
takiben ferrik nitrat ile asitlestirme ve oksitlenme
sonucu sentezlenmektedirler. Sivi kristaller igerisinden
nanopartikiil sentezinin sematik goriintimii Sekil 7°de
verilmistir. Ayrica aym partikiillerin FeCl, ve NaOH
iceren sulu ¢ozeltilerden farkli bir mikroheterojen
¢ok kath

sentezlemeleri de miimkiindiir.

R

sistemi olan tek ve katmanlardan

TTTTTTTT

]
333383

Sekil 7: Sivi kristaller igerisinden nanopartikiil

S B

sentezinin sematik goriiniimii [27].

Manyetik 6zellikteve 10nmboyutlarinasahipCo Fe,
O, nanopartikiillerisodyum dodesilsiilfat ¢ozeltilerinin
igerisine Fe(NO,), ve Co(NO,), eklenmesini takiben
NaOH ilavesi ile sulu misel ¢ozeltilerinden Sekil 8’de
goriildiigii gibi sentezlenmektedirler. Ozetle verilen
orneklerde oldugu gibi metalik, yariiletken, manyetik
nanopartikiiller farkli ¢ozeltiler igerisinden rahatlikla
retilebilirler [27].
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Sekil 8: Misel cozeltileri igerisinde nanopartikiil

sentezi igereni mikroskobik proses [27].

2.5 Alev Sentezi Yontemi

Nanopartikiillerin ticari miktarlarda tiretimi i¢in
yaygin olarak kullanilan alev sentezi teknigi diger
metotlardan farkli avantajlara sahiptir. Bunlar kimyasal
bilesim araligi, partikiil morfolojisinin kontroli,
partikiil boyut dagiliminin kontrolii ve diisiik maliyettir.
Alev ortamimin yiksek oksitleyici etkisinden dolay1
yontem 6zellikle oksit nanopartikiillerin tiretimi i¢in de
uygundur. Buhar fazindan sentez yontemleri arasinda
bulunan alev sentezi tekniginde kolay uguculuga
sahip metal halojeniirler baslangi¢c malzemesi olarak
kullanilirken, olusan buhar fazinin hava, hidrojen
veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla
gerceklesen gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu atom
kiimelerinin olusumu ve bunlarin birlesimiyle de
Kabuk/

cekirdek nanopartikiillerinin tiretiminde de kullanilan

nanopartikiil olusumu gergeklesmektedir.

alev sentezi yonteminin sematik goriiniimii Sekil 9°da
verilmektedir [23],[28],[29].

Molekiller veya Kiimeler

! Sinterlenme & Erime
eTo, O sio, & 8
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Koagiilasyon &
Yiizey Reaksiyonu

Sekil 9: Kabuk/¢ekirdek nanopartikiil {iretiminin
sematik goriiniimii [29].

Alev sentezi diger yontemlere yardimei olarak
da kullanilan bir tekniktir. Ozellikle sprey pirolizi ile
stv1 ¢ozeltilerden meydana getirilmis aerosolun alev
ortamina tasinip reaksiyonuyla nanopartikiil sentezi
gergeklesmektedir [23],[30].

2.6

Toz

Mekanik Asindirma Ydontemi

partikiillerin mekanik asindirma (MA)
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yontemi ile tretimi 1970°li yillarda endiistriyel
uygulamalar i¢in gelistirilmis olup, yeni alasimlar
ve faz karigimlarinin iiretimi bu teknik sayesinde
basariyla gergeklestirilmektedir. Yukaridan asagiya
dretim yaklagimina sahip bu yontemde, nano-
yapilar atomik veya molekiiler diizeyden kiimesel
toplanma seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin
plastik deformasyonu sonunda ayrismasiyla olusur.
Mekanik asindirma yonteminde alagim, intermetalik,
seramik ve kompozit gibi amorf veya nano-yapili
malzemelerin genis bir bilesim araliginda iiretimi
gerceklestirilebilmektedir.  Teknigin  endiistriyel
kullanim1 islem sirasinda kolaylikla kirilabilen sert
ve gevrek 6zellikli malzemeler ile sinirlidir. Bu amag
i¢in kullanilan birgok farkl bilyali 6giitiiciiler agagida
listelenmistir;

e Asmdirmali Ogiitiiciiler

e Gezegen Ogiitiiciiler

e Titresimli Ogiitiiciiler

e  Yiiksek Enerjili Bilyali Degirmenler

Tozlarin ince partikiil boyutuna inebilmesi i¢in
gerekli enerji kullamlan yliksek frekans ve dugsiik
genlikli titresimlerden elde edilir. Sekil 10’da mekanik
asindirma isleminin sematik goriiniimleri ve bilyali

ogutiicli gorinimi verilmistir.

(a)

(b)

(©

Sekil 10: Mekanik asindirma islemleri (a),(b)
sematik goriiniim ve (c) bilyal 6giitiicii [31]-[33].

Islemin en biiyiikk dezavantaji, mekanik asmma
sirasinda ogiitillen malzeme bilesimine kullanilan
bilya bilesiminden safsizlik karismasidir. Ayrica
acik atmosferde gerceklesen proseslerde metalik
partikiillerde oksitlenmekte veya yiizeyde azotlu yapilar
olugmaktadir. Fakat bu sorun 6giitiicti haznesinin asal
gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz uygun contalarin
kullanilmasiyla zorda olsa ortadan kaldirilabilmektedir
[10],[31].

2.7 Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme
teknigi uzun zamandir Ozellikle medikal alanda
film

bilinmektedir. Fakat mikron alt1 boyutlu partikiillerin

uygulamalarindan  ve  ince tretiminden
bu yontemle {retimi yaklagik son yirmi yildir
gerceklestirilmektedir. Bu yontem Grenoble Niikleer
Arastirma Merkezinde (CENG) gelistirilmis ve 1971
yilinda Pirosol teknigi ismiyle patenti alinan bu yontem
yillardir farkli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
Ozellikle ultrasonik atomizasyon teknigi iistiin kaliteli
yariiletken oksit ince filmlerinin {iretiminde 6n plana
cikmistir. 1982 yilinda ise “Laboratoier des Materiaux
et du Genie Physique” (LMGP) aragtirma merkezi
CENG’den Pirosol tekniginin gelistirilmesi i¢in izin
almistir. O zamanlardan itibaren sisteminin kontrol
kolaylig1 ve glivenilirliginden dolay1 Grenoble ve tim
diinyada bir¢ok laboratuarda farkli malzemelerin ince
filmler veya ¢ok ince toz halinde elde edilmesinde
kullanilmaktadir [34].

Toz tiretim teknolojisi agisindan Ultrasonik Sprey
Piroliz (USP) kiiresel ve aglomere olmamis, c¢ok
genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta
ve morfolojiye sahip nano boyutlu partikiillerin
uretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir.
Bu yontemde, yiiksek safiyette metal tuzlariin veya
ikincil hammaddelerin temizlenmis li¢ c¢ozeltileri
[35].

damlaciklarinaerosol formundabaslangi¢ ¢ozeltisinden

kullanilmaktadir Proses Dbirbirinden ayrik
olusumunu, 1s1l par¢alanmanin gerceklesmesini ve
faz degisiminin kontroliinii i¢ermektedir. Aerosol,

Sekil 11°de goriildiigii gibi kullanilan ytiksek frekans
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(100 kHz-10 MHz) ultrasonik dalgasinin gaz sivi
araylizeyine yonlendirilmesiyle ultrasonik
kolaylikla olusturulabilir [36].

olarak

Sekil 11: Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu
[37].

Aerosol senteziyle farkli partikiil morfolojisine
sahip trtinler elde edilmistir. Aerosol buhari yiiksek
sicaklik alanina (200°C iistii) girdigi zaman damlacigin
buharlagsmasi/kurumasi, ¢okelmesi ve parcalanmasi
damlacik seviyesinde gerceklesir. Sprey piroliz
yonteminde muhtemelen partikiil morfolojisi {izerinde
en 6nemli etkiye sahip ve prosesin ilk adimini olusturan
buharlasma sirasinda ¢6ziici buharimin ve ¢éziinenin
difiizyonu damlacik sicakliginin degismesiyle es
zamanl ger¢eklesmektedir. Bu olay ¢oziinen tuzlarin
ylizey veya hacim cokelmesiyle kati veya poroz
partikiillerin olusumuna sebep olmaktadir. Ger¢eklesen
bu olaylarin hepsi damlacik igindeki ve damlacikla
bulundugu ¢evre arasindaki 1s1 ve kiitle iletiminin
Bu

olusan partikiil boyutu damlacik boyutuna, kullanilan

Onciiliigiinde meydana gelmektedir. sebeple
baslangi¢ cozeltisinin ozelliklerine ve sicaklik, stire
gibi proses parametrelerine baglidir. Cokelme isleminin
tamamlanmasindan sonra sicaklik — zaman profili sprey
piroliz yonteminin diger islem adimlarinda olusacak
primer (ilk kristallenen) partikiillerin biiylimesini,
birlesmesini ve agregasyonunu etkilemektedir [36]-
39]. Sekil 12°de USP yonteminin sematik goriintimi

verilmektedir.

Ak Olger

=
Sogutma ]
Suyu
Ultrasonik To:

Atomizor

Sekil 12: USP yonteminin sematik goriiniimii.
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