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ONSOZ

21. yiizyilin endiistriyel devriminin temel teknolojisi olan nanoteknoloji, maddeyi
atomik ve molekiiler seviyelerde kontrol edebilme bilimidir. En basit anlamiyla
ve bilimsel belirleme ve tecriibelere dayanarak, ¢evre, enerji, malzeme dayanik-
lihig1 ve uygun tiiketime olan katkisinin bir sonucu olarak, nanoteknolojinin diin-
yanin yasanabilirligini korumadaki payt ¢cok agiktir.

Bugiin, yiiksek katma degerli teknoloji, askeriye, tip, otomotiv, tekstil uygulama-
lart gibi yogun rekabet gerektiren is hatlart igin 6nemlidir. Son yillarda, nano-
teknolojik kesifler, ozellikle malzeme bilimi ve hayatimizda yer alan bir¢ok yeni
tirtin veya islemde onemli bir ilerleme saglamistir.

Genel olarak, nanoteknoloji egitimi lisans-iistii seviyede yiiriitiilmekte ve bir¢ok
liniversitede ¢ok sayida nanoteknoloji egitim programi yiiksek lisans ve doktora
programlarinda giderek artmaktadwr. Bununla birlikte, nanoteknoloji egitimi
lisans egitim diizeyinde bir¢ok dogal bilim ve miihendislik alanlarinda olduk¢a
strlidir.

Lisans ogrencileri ve geng 6grenciler i¢in dogal bilimler ve miihendislige yone-
lik kitaplar nanoteknoloji ve uygulamalar agisindan konuyla ilgili tiim hususlar
bir derleme olarak sunmaktadir. Ayrica kitaplar lisans seviyesinde bu konunun
alanwyla ilgili bir farkindalik yaratarak pratik-temelli bilgi sunmakta ve nano-
teknoloji materyalleriyle ilgili gérsel ve e-ogrenme semalarini desteklemektedir.

Kitap 1 nanoteknolojinin temel prensipleri ve esas ozelliklerinin bir teorik tani-
mini sunmak tizere hazirlanmistir.

Kitap 2 ise karakterizasyon teknikleri, mikroskop, spektroskopi ve ¢cevre, saglik
ve giivenlik konularinda nanoteknolojinin uygulamalarini icermeye yonelik ha-
zirlanmigtir.

Her iki kitabin boliimlerine katkida bulunan tiim arastirmacilara ve yazarlara
tesekkiir etmek isteriz. Erasmus+ Programina “Universal Nanotechnology Skills
Creation and Motivation Development KA203- Strategic Partnerships (2016-1-
TR0O1-KA203-034520)” Projesini ve bu kitaplarmm yaymlanmasini destekledigi
icin siikranlarimizi sunariz.

Prof. Dr. Mustafa Ersoz, Editor
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1.6MAKRO, MiKRO, NANO
Dr. Arzum ISITAN
aisitan@pau.edu.tr
PAMUKKALE UNIVERSITESI

Giris

Teknoloji olgusu en genis anlamda “bir sanayi dalyla ilgili yapim ydntemlerini,
kullanilan arag, gereg¢ ve aletleri, bunlarin kullanim bi¢imlerini kapsayan uygu-
lama bilgisi” olarak tanimlanmaktadir [1]. Insanoglunun yasam kolaylastirmak,
iretimi hizlandirmak, mevcut yapilar: degistirmek ve arastirma yapmak amaciy-

la gelistirdigi tim gerecler ve bu gereclere ait tiim bilgilerin biitlinii olarak da
tanimlanabilir teknoloji.

Bu tanim, bir metrenin milyarda biri olarak tanimlanan boyuta uygulanirsa bu
teknolojiye nanoteknoloji demekteyiz. Peki, metreden milimetreye, milimetre-
den mikrometreye, mikrometreden nanometreye insanoglunun macerasi nasil
bagladi?

Im 10° mm 10° pm lggg nm

Anahtar Kelimeler: Makro, Mikro, Nano

Kisaltmalar: Metre (m), Milimetre (mm), Nanometre (nm)

1.1.1 Teknoloji Gelisiminde Uretim Yoéntemleri ve

Malzemenin Onemi

Macera tabi ki atesin bulunmasiyla basladi. Atesin bulunmasiyla birlikte, temel
ihtiyaclar disinda maden ergitme, dokme ve sekillendirme igin de en temel ge-
reksinim elde edilmis oldu. Ahsap, tag ve metal isleme gittikce daha kolay hale
geldi. Baz1 dokiim yontemleri yaklasik 6000 yildir hi¢ degismezken; giiniimiizde
bilim adamlar1 ve miithendisler daha hizli ve daha ekonomik {iretim i¢in siirekli
yeni bir {iretim teknigi veya yeni malzemeler {izerinde ¢aligmaktadirlar.

Gegmisten bugiline, hem bir sanatg1 zarafeti hem de miihendislik hiinerlerinin
kombinasyonu olarak kullanildi teknoloji. Tiim zarafetiyle kraligelerin boynunu
siisleyen iglemeli kolyeler ve kraliyet taglar1 gibi. Ancak sunu ifade etmek gere-
kir ki, diinyada ki teknoloji gelisiminde savaslarin ve savaslar i¢in gelistirilen
silahlarin pay1 biiyiiktiir. Hafif ve keskin kili¢lar, hafif zirhlar ve dokiilen biiyiik
toplar hem milletlerin hem de teknolojinin kaderini degistirdi.

~ 1]~
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Niifus arttik¢a artan ihtiyaglar, su giicliyle ¢alisan degirmenlerden un fabrikala-
rina, tek kath tas evlerden gokdelenlere, ¢ikriklardan tekstil fabrikalarina, at
arabasindan otomobillere, kayiklardan transatlantiklere, tag kopriilerden kitalar
birbirine baglayan asma kopriilere gegisi saglayan teknolojiyi daha da gelistirdi.
Ciinkii sadece bu yapilar degil, bu yapilar1 ortaya ¢ikarabilmek icin gerekli ma-
kine ve gerecler de gelistirildi. Farkli malzemelerin bir araya getirilmesiyle yeni
ve Ozellikleri kendini olusturan malzemelerden tamamen farkli kompozit mal-
zemeler tretildi. Veya mevcut malzemelerin yeni tiretim ve 1s1l tekniklerle 6zel-
likleri iyilestirildi. Malzemelere makro, mikro ve nano diizeyde islemler yapildi.
Ve tiim bu gelismelerin sonucunda ylizyilin basinda telgraf etkili bir iletisim
aractyken, telefon ve cep telefonlar iletisimde ¢18ir agti. Radyodan televizyona,
bilgisayardan tabletlere, hava-kara-deniz-rayli sistem araglarindan gezegenler
arasi seyahat eden uzay araglarina gegis, daha da hizli bir hal aldi.

Insanoglu ilk énceleri tas, seramik ve ahsap gibi dogal malzemelerle ihtiyaglarmi
karsilayip, yapilarini olustururken; cevherden bir ¢aga adim veren bronz iireti-
mini kesfetmesiyle birlikte kendisine yeni ve hizli bir yol ¢cizmeye basladi.

Celigin ve islevselliginin kesfi ise sanayi devriminin temelini olusturdu. Giinii-

miizde kullanilan aliiminyum ve titanyum gibi hafif metallerle tanigilmasi ise

digerlerinin yaninda ¢ok yeni olup, heniiz iki yiizyillik bir siirectir. Bu metalleri
~ ]2~



insanogluyla tanigmasi bakimimdan polimerler takip eder. Kompozitler ise ¢ok
eski zamanlardan beri yap1 elemani olarak kullanilmasina ragmen, teknolojik bir
malzeme olarak son 50-60 yildir gézde bir malzeme grubu olmustur.

Farkli {iretim yontemleriyle ayn1 malzeme icin farkli 6zellikler elde edilebildigi
gibi, iiretimden sonra uygulanan 1sil islemler ile de malzemelerin ozellikleri
degistirilebilir. Ozellikler makro anlamda renk ve parlaklik olarak nitelendirilir-
ken, mikro anlamda tiim mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen
taneleri, nano anlamda ise atomsal boyutlar1 ifade etmektedir.

Fizik, kimya ve biyoloji temel bilimleri ile birlikte miithendislik teknolojilerinin
ortak caligmalar1 sonucunda organik ve inorganik maddelerin 6zellikleri daha
kapsamli analiz edilmeye, daha iyi anlasilmaya ve daha hizli bir sekilde gelisti-
rilmeye baslanmistir. Uretim ve analiz teknolojilerinin gelismesi, medikal uygu-
lamalardan mobilya sektoriine kadar ¢ok biiytik ilerlemelere yol agmustir.

1.1.2 Malzeme Karakterizasyonunda Boyutun Onemi

Nano malzeme/nano obje, bir veya daha fazla dis 6l¢iisii nano boyutta olan mal-
zemedir [2,3]. Nano 0l¢egi, maddenin atomdan 6nceki son basamagidir. Eger
malzemenin her {i¢ boyutu da 100 nm’den kiigiikse, bu tiir malzemeler nanopar-
tikiil, quantum dots, nanoshell, nanoring ve mikro kapsiil; sadece iki boyutu 100
nm’den kiiglikse nanotiip, nanotel ve fiber; sadece bir boyutu 100 nm’den kii-
clikse ince film, katman ve kaplama olarak isimlendirilir [4].

Ayni malzemenin makro/mikro ve nano boyutta sahip oldugu optik, mekanik,
elektriksel ve renk gibi 6zellikleri farklilik, hatta tam tersi bir 6zellik gosterebilir
[4]. Makro boyutta olusmayan baz1 6zellikler, nano boyutta ortaya cikabilir.
Bunun baglica nedeni, makro diinyada o6lgiilerin siirekli olup nano diinyada ise
stirekli olmamas1 ve malzemenin boyutunun kiiclilmesiyle ylizey alanlarinin
hacimlerine oranlarinin artmasidir [5,6,7]. Yiizey alani/hacim orani arttikga,
diisitk molekiiler agirliga sahip maddeler olusturulabilir [6,7].

~13~



Nano Yapi

N6 Yapida Afo

(SENCARglzl)

e Sag teli: 10 m, Alyuvar: 10° m, DNA: 10® m, Karbon nanotiip: 3.10”
m, SI atomu: 10" m
e Insan tirnagi 1 saniyede 1 mm biiyiimektedir.

1.1.3 Makro Yapilar

Makro yapilar, gozle goriilebilir ve rahat dlgiilebilir sistemleri ifade eder. Makro
boyuta sahip pargalar veya ekipmanlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belir-
lenmesi i¢in standartlar gelistirilmistir. Malzemelerin yapisal yani yiik tagiyacak
bir eleman olmasi halinde gerekli olan ve malzemenin yiik altindaki davranisla-
rin1 tanimlayan mekanik 6zellikleri 6nem kazanmaktadir. Malzeme se¢iminde
ve karakterizasyonunda kullanilacagi yere gore oncelikler asagidaki gibi sirala-
nabilir:

a) Mukavemet

b) Asinma direnci

¢) Korozyon direnci

d) Yiiksek/diisiik sicaklik dayanimi
e) Sekillendirilebilirlik

f) Birlestirme tekniklerine uygunluk
g) Gorliniim/parlaklik

h) Biyouyumluluk

Bir takim tezgahini olusturan pargalarin her birinden beklenen &zellikler, bir
fotokopi makinesinin pargalarindan ve bir camasir makinesi tamburunda olmasi
istenen Ozelliklerden farklilik gosterir. Pencerelerde kullanilan camin 6zellikleri,
bir balik fanusu camindan farklilik gésterir. Evlerimizde kullandigimiz porselen
tabakalar ile bir ¢igek saksisindan beklenen 6zellikler, her ikisi de seramik oldu-
gu halde birbirinden farklidir ve tiim bu 6zellikler makro anlamda ifade edilir.
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Protez malzemesi olarak ilk baslarda kullanilan paslanmaz gelik yerine, biyou-
yumlulugu daha yiiksek olan platin ve titanyumun kullanilma nedeni, biyouyum-
luluklarinin daha yiiksek olmasidir.

1.1.4 Mikro Yapilar

Mikro yapilar gozle goriilemeyen, sadece mikroskop ile karakterize edilebilen
sistemleri ifade eder. Metalik malzemeleri mikro boyutta olusturan tanelerin
biiytikliigli ve sekli ile malzeme iizerine yapilan kaplamalarin cinsi ve kalinligi,
mekanik 6zellikler {izerinde ¢ok etkilidir. Ancak, ayni tiir malzemelerin makro
ve mikro 6zellikleri temelde aynidir.

Malzeme teknolojisinde mikro boyutlarin getirdigi avantajlarla birlikte kullani-
minin yanisira, makro boyutlarda istenilen goérevler ve verim ig¢in, minyatiir
boyutlarda sistemler gelistirilmektedir. Bu sistemlere mikroelektromekanik sis-
temler (MEMS)/ mikro sistemler teknolojisi (MST) / micromachines olarak ad-
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landirilmaktadir [8,9]. Bunlar, bir veya daha fazla mikro makine pargasini veya
yapisini igeren minyatiir gomiilii sistemlerdir.

Mikro bilesenler sistemi daha kiiciik, daha hizli, daha giivenilir, daha ucuz ve
daha karmasik fonksiyonlari bir araya getirebilir hale getirir. En genel anlamda,
MEMS Mikroyapilar, mikrosensorler, mikroaktiiatorler ve mikroelektronik bile-
senlerinin bir silisyum ¢ipe entegre edilmesidir [9]. Mikrosensorler, mekanik,
termal, manyetik, kimyasal veya elektromanyetik bilgi veya olgulan &lgerek
sistem ortamindaki degisiklikleri tespit eder [9].

https://www.hysitron.com/applications/semiconductot-electronics /mems

http://internetofthingsagenda.techtarget.com/definition/micro-electromechanical-systems-MEMS

Google gorsellerinden 17/05/2017 tatihinde alinmugtir

Sensor, ¢evreden gelen bilgileri 6lgen ve Olgtiigii parametreye yanit olarak bir
elektrik c¢ikis sinyali saglayan cihazdir. Mekanik, termal, kimyasal, manyetik ve
elektriksel 6l¢iim yapabilirler. Doniistiiriicii (transducer), bir sinyal veya enerjiyi
baska bir forma doniistiiren bir cihazdir. Aktiiator, aldig elektrik sinyalini bir
isleme doniistiiren bir cihazdir.

MEMS teknolojisinin en belirgin 6zelligi minyatiir boyutlarda olmasidir. MEMS
teknolojisi minyatiir boyutlarda olmasina ragmen makroskopik boyutlarda isteni-
len gorevleri ve hedeflenen verimleri minyatiir boyutlarda da almamizi saglar
[8]. MEMS veya mikro teknoloji, hizla gelisen bir teknolojidir ve gelecekte ya-
sam standartlarini yeniden sekillendirmek i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu
teknolojiyi kullanarak [8,9],

e ayni entegre lizerinde mikro elektronik devreler veya mekanik yapila-
r1 entegre edip mikro sistem boyutunu azaltilir,

o tek parcada entegrasyon ve maliyeti olduk¢a diigiik cihazlarin tiretilmesi
saglanir.

MEMS’ler igin en popiiler malzeme, fiziksel ve ticari Ozelliklerinden dolay1

silisyumdur. Mikroisleme 6zellikle, minyatiir sensor ve aktiiator gibi temel mik-

roelektromekanik cihazlarin imalati i¢in gelistirilmistir. Silisyumun mikro is-

lenmesi, mikro igleme teknolojilerinin en olgunlasmis halidir ve milimetre alt1
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aralikta boyutlara sahip MEMS imalatina izin verir [10]. Silisyum mikro isleme,
bir mikroskopik mekanik parganin bir silisyum altliktan veya bir silisyum alt
tabakaya bi¢cimlendirilmesinden ibarettir.

MEMS teknolojisinin kullanim alanlar1 [§8]

e biyomedikal sensorler, minyatiir biyokimyasal analitik araclar, kalp pille-

ri, kateterler, ila¢ verme sistemleri,
motor ve tahrik kontrolii, otomotiv emniyet/ fren/ siispansiyon sistemleri,
fiber optik bilesenleri,
diisiik gii¢ ve yliksek yogunluklu kiitle veri depolama sistemleri,
kablosuz elektronik, aerodinamik ve hidrodinamik sistemlerin kontrolii,
minyatiir itici ve yanma kontrolii i¢in entegre akigskanlar sistemleri,
biyolojik ve kimyasal tehditlerin erken tespit sistemleri,
ucaklarin dagitilmig aerodinamik kontrolii,
kii¢iik ve algak gerilim dalgalar i¢in elektromekanik sinyal isleme.

e gece goriintiileme sistemleri

olarak siralanabilir.

Mikro-optoelektromekanik sistemler (MOEMS) de MST'nin bir alt kiimesidir ve
MEMS ile birlikte minyatiir optik, elektronik ve mekanik kombinasyonlarim
kullanarak uzmanlasmis teknoloji alanlarini olusturur [8].

1.1.5 Nano Yapilar

Nano yapilar, atomsal ve nano boyuttaki sistemleri ifade eder ve mekanik, fizik-
sel, kimyasal ve termal siire¢lerin biri veya birden fazlas1 bir arada kullanilarak
elde edilirler. Ornegin damla boyutu 0,1-1,0 um olan, birbiri icerisinde tamamen
dagilabilen, termodinamik agidan kararsiz ve zamanla yercekimi etkisiyle birbi-
rinden ayrilan iki sivi emiilsiyonu olustururken; damla biiyiikliigii 100nm'in
altinda olan, 6zellikleri zamandan bagimsiz, karistirma gibi islemlerden etkilen-
meyen, termodinamik olarak kararli ve seffaf goriiniimlii mikroemiilsiyonlar su-
yag birlesmesini saglayabilmektedir. Bu yontem nanoparcacik sentezi yaninda,
boya, tekstil kaplamalarinda, kozmetik ve eczacilik alanlarinda kullanilmaktadir.

Birbirinden ¢ok farkli iiretim yontemleriyle elde edilen nano yapilar ilag salini-

mi, kendi kendini temizleyen kumas, esnek ve dayanimi yiliksek malzemeler ve
nano boyutta makine imalati gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir.
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1.2 NANOTEKNOLOJININ TARIHI
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Leke tutmayan kumaslar, ¢izilmeyen yiizeyler, renk degistiren boyalar, yaslanma
karsiti kozmetik iriinler ve daha niceleri nanoteknoloji {iriin olarak verilebilir.
Son yillarda reklam panolarinda, sosyal medya ve televizyonlarda siklikla nano-
teknolojik tiriinler dikkatimizi ¢ekmekte, kisaca 1-100 nanometre boyutlardaki
maddelerin anlasilmasi, kontrol edilmesi ve atomsal seviyede degistirilip islevsel
hale getirilmesi olarak tanimlanan nanoteknoloji, giinlimiizde yeni bir teknoloji
devrimi olarak algilanmaktadir. Bu bdliimde giiniimiizde yasantimiza hizla dahil
olan nanoteknolojinin tarihsel gelisimi ele almacaktir.

1.2.1 Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi

Aslinda beklenilenden ¢ok daha eski bir ge¢misi olan nanoteknolojik tiriinlerin
kullanim1 antik doneme dayanmaktadir. Bu konuda tarihsel gelisimi biraz ince-
ledigimizde karsimiza 4. yilizyilda Romalilar tarafindan kullanilmis antik done-
min cam endiistrisinin en biiyiik basar1 orneklerinden biri olarak kabul edilen
Lycurgus Kupasi gelir. Halen British Museum’da sergilenen 1600 yasindaki bu
kupanin en dénemli 6zelligi renk degistirmesidir. Onden aydinlatildiginda yesil,
arkadan aydinlatildiginda ise kirmizi rengini alan kupanin sirr1 ancak 1990 yilin-
da ¢oziilebilmistir.

Ingiliz Miizesi'ndeki Lycurgus Kupasi, énden aydinlatilmis (soldaki) ve arkadan

aydmlatilmis (sagdaki) (British Museum’da sergilenmektedir.)
(https://twitter.com/britishmuseum/status/829336475548471296 Google gorsellereinden alinmustir.)
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Yapilan arastirmalar, kupanin soda-kire¢ cami (soda-lime glass) icerdigini ve bu
camin iginde %] oraninda altin ve glimiis, ayrica %0,5 oraninda da manganez
bulundugunu goéstermistir (Tolochko, 2009). Ardindan arastirmacilar camin ali-
silmadik renk degistirme ve yayma etkisinin kolloidal altin tarafindan saglan-
digimi belirtmislerdir. Daha sonraki yillarda arastirma tekniklerindeki ilerleme-
lerle bilim insanlari, elektronik mikroskop ve radyograf (roentgenograms) kulla-
narak kupanin caminda, kasenin olagandis1 renklenmesinden sorumlu olan 50 ila
100 nanometre boyutlarinda yani sa¢ telinden 1000 kat daha ince, sofra tuzunun
binde biri biiyilikliigliinde olan altin ve glimiis parcaciklari bulundugunu kesfet-
mislerdir (Tolochko, 2009). H.A. Atwater, 2007 yilinda "Scientific American"
dergisinde yayimlanan makalesinde plasmonlar iizerine yaptig1 ¢alismasinda ise
bu renk degisimlerini metal nanoparcaciklariin plasmon uyarimi ile agiklamis-
tir. Antik Roma doneminde cam ustalarinin nanoparcaciklari kullanarak yaptik-
lar1 bu renk degistiren kupa, nanoteknolojinin ilk 6rneklerinden biridir.

Notre Dame Katedralinin kuzeyindeki giil penceresi
(Guillaume Piolle tarafindan 7 Subat 2009 tarihinde ¢ekilmis bu fotograf Wikimedia agik erisiminden alinmustir.)

Tarihte bilinen nanoteknolojiye ait drneklerden bir digeri ise 6. ve 15. yiizyillar
arasinda 6zellikle Avrupa katedrallerinde siklikla kullanilan ve giiniimiize kadar
gelen vitray pencerelerdir. Bu pencereler altin kloriir ve diger metal oksitlerin ve
kloriirlerin nanoparcaciklari sayesinde gz kamastiran renklere sahiptirler. 9. ve
17. yiizyillar arasinda Islam diinyasinda ve sonrasinda Avrupa’da kullanilan
canly, 1s1ltili ve parlak seramik sirlar, giimiis veya bakir veya diger metalik nano-
pargaciklari igerdigi belirlenmistir (Tolochko, 2009).

13. ve 18. ylizyillarda keskinligi, esnekligi ve dayanikliligryla meshur olan Di-
miski kiliglarinin yapiminda da karbon nanotiipleri ve ¢imentoit nanotelleri (ce-

~ 20~



mentite nanowires) kullanilmistir (Reibold, Paufler, Levin, Kochmann, Patzke
ve Meyer, 2006; Tolochko, 2009).

Keskinligi, esnekligi ve dayanikliligiyla bilinen Dimiski Kilict

(Firearms Arsiv Koleksiyonunda bulunan bu fotograf Google gorsellerinden 17/05/2017 tarihinde alinmustir.)

Bilim tarihi incelendiginde eski ¢aglardan beri cam renklendirmede kullanilan
Nanoteknolojinin 6ziinii olusturan 1 ila 100nm arasinda boyutlara sahip nano-
parcaciklarin kullanimi ¢ok eskiye dayanmakla birlikte, kolloidlerin ancak 19.
ylizyilin ortalarindan beri arastirma konusu oldugu goriilmektedir. Aslinda metal
kolloidlerin 6zellikleri iizerine, 6zellikle de altin kolloidler iizerine yaptig1 sis-
tematik caligmalarla nanoteknolojinin gelismesinde en biiyilk adimi Michael
Faraday (1857) atmustir. Faraday, 100nm’den daha kiigiik altin nanotanecikler
iceren sulu kolloidal karigimlar hazirlamay1 basarmis ve bu karisimlarin olaga-
niistii optik ve elektriksel 6zelliklere sahip oldugunu belirlemistir. Faraday, altin-
su kolloidal karigimlarin optik ve elektrik 6zelliklerini ¢ok ince altin yapraklarin
ozellikleri ile karsilastirmis ve farkli 6zelliklere sahip olduklarini bulmustur. Bu
farkliligin kolloidal altinin tanecikli yapisi ile iliskili oldugu sonucuna ulagmistir
(Baalousha, How, Valsami-Jones ve Lead, 2014). Bu olaganiistii bulusun yapil-
dig1 on dokuzuncu yiizyilda altin taneciklerin boyut dagiliminin belirlenmesi ve
kontrol edilmesi miimkiin degildi. Altin kolloidleri gibi nanoparcaciklarin boyut-
lari ilk defa 1925 yilinda kimya alaninda Nobel 6diilii alan Richard Zsigmondy
Olemiis ve nanometre kavramini ilk defa kullanmistir (Baalousha ve ark., 2014;
Hulla, Sahu ve Hayes, 2015).

~2] ~



5
74
N

Richard A. Zsigmondy, nanometre kavramini ilk kullanan kisi

(Stamp Community sayfasinda yayinlanan bu fotograf ve resim Google gorsellerinden alinmistir.)

Modern nanoteknolojinin fikir babasi olarak Richard Feynman kabul edilmekte-
dir. Fizik alaninda 1965 yili1 Nobel &diiliine sahip Richard Feynman, 29 Aralik
1959 yilinda Caltech’te Amerikan Fizik Cemiyetinin toplantisinda "Asagida
Daha Cok Yer Var" adli konugmasinda nano 6l¢ekte 6zel 6lgme ve iiretim yon-
temlerinin gelistirilmesiyle atom ve molekiil bilyiikliiklerinde imalat yapilabile-
ceginin miimkiin olabilecegini ve bu sayede bir¢ok yeni kesiflerin olabilecegini
nanoteknoloji kelimesini kullanmaksizin fikir olarak dile getirmistir. Feynman
bu konugmasinda kii¢iik boyutlarda, yer¢ekimi gibi kanunlarin éneminin azala-
cagini, Van der Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli hale
gelecegini sdylemistir.

-
Richard Feynman, Nanoteknolojinin fikir babas1

(Atomic Heritage Foundation sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Ozellikle gengleri rekabete sokmanin bilimsel gelismelerde itici bir gii¢ olacagi-

na inanan Feynman, bu 6nemli konusmasinda arastirmacilara iki problem du-

yurmus; ¢ozene de 1000$ o6diil vermeyi vaat etmistir. Problemlerden ilki bir
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nanomotor yapimiydi. Problem kenar uzunlugu 1/64 inch (0.3mm) olan kiip
seklindeki bir motor yapimiyla 1960'da hemen ¢oziilmiistiir. Ikinci problem ise
biitiin Encyclopedia Britannica'y1 bir ¢ivinin tepesine yazacak sekilde harflerin
kiiciiltiilmesiydi. Bu problem ise 1985'de Standford Universitesi mezunu Tom
Newman tarafindan ¢oziilmiistiir. Civinin tepesine elektron demeti ile Charles
Dickens'in “iki Sehrin Hikayesi” adli eserinin ilk sayfasin1 yazdi ve ikinci
10008'lik 6diili almistir. Gliniimiizde de Foresight Institute tarafindan Feynman
anisma, nanoteknoloji adina gelisme yapmus bilim insanlarina "Feynman Odiilii"
verilmektedir (Keiper, 2003).

Feynman'in konusmasindan yaklasik 15 yi1l sonra, nanoteknoloji terimi ilk defa
Norio Taniguchi tarafindan 1974 yilinda kullanildi. Odaklanmis iyon demeti
teknigi (the focused ion beam technique), atomik katman birikimi ve diger yon-
temleri kullanan Taniguchi, nanometrik hassasiyete sahip yar iletken yapilar
olugturma siireclerini tanimlamak i¢in nanoteknoloji (nano-teknoloji) terimini
kullanmigtir. Nanoteknolojinin baslica bir atom veya bir molekiil tarafindan
malzemelerin islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve deformasyon siire¢lerinden
olustugunu ifade etmistir (Keiper, 2003; Hulla, Sahu ve Hayes, 2015).

Norio Taniguchi, Nanoteknoloji terimini ilk defa kullandi.
(http://www.nanotechnologyresearchfoundation.org/nanohistory.html sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerin-den alinmustir.)

Nanoteknolojinin tarihinde bir diger onemli isim Massachusetts Institute of
Technology'den (MIT) molekiiler nanoteknoloji alaninda ilk doktora derecesini
almig olan Eric Drexler'dir. 1986'da yayinladig1 "Kesif Motorlari: Nanoteknolo-
jinin Yaklasan Devri" ve "Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve
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Hesaplama" isimli kitaplarinda nanoteknoloji kelimesinin taninmasini ve popii-

ler olmasini saglamistir.

—
p—

Eric Drexler, diinyada molekiiler nanoteknolojide doktora derecesi almus ilk kisi

(http://www.thenanoage.com sayfasinda yaymlanan bu fotograf ve kitap Google gorsellerinden alinmistir.)

Drexler, bu kitaplarinda biyolojik sistemlerden yararlanilarak molekiiler seviye-
de cihazlar yapilabilecegini yani nanorobotlarin varolabilecegini belirtti ve bu
teknolojinin etkilerini ortaya ¢ikarmaya ¢aligmistir. Bunun yaninda toplumu hem
nanoteknolojinin potansiyel yararlari hem de riskleri konusunda egitmeye cali-
san California merkezli kar amaci giitmeyen bir kurulus olan Foresight Enstitii-
siinii kurmustur. Ayrica “Kesif Motorlari: Nanoteknolojinin Yaklasan Devri”
yayinlanan ilk nanoteknoloji kitabidir (Keiper, 2003).

Nanoteknolojinin geligsmesini saglayan 6nemli bir bulus ise 1981 yilinda IBM'in
Ziirih aragtirma laboratuvarinda ¢alisgan Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafin-
dan icat edilen Taramali Tiinelleme Mikroskobu’dur (scanning tunneling mic-
roscope- STM).

STM, geleneksel mikroskoplarla veya giiclii elektron mikroskoplariyla goriintii-
lenemeyecek kadar kiiciikk nesnelerin yiizeyinin ii¢ boyutlu yapisin1 godsteren
yiiksek ¢oziiniirliik giicline sahip, radyasyona, 6zel merceklere, 6zel 1518a veya
elektron kaynagina ihtiya¢ duymayan giiclii bir mikroskoptur. Atomik o6lcekli
metal ylizey goriintiileri elde etmek i¢in hem endiistriyel hem de temel arastir-
malarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Binnig ve Rohrer, bu bulus i¢in 1986'da
Nobel Fizik odiiliine layik goriildii (Filippino ve Sutherland, 2013). Bu biiyiik
bulustan sonra 1986 yilinda Gerd Binnig, Calvin Quate ve Christoph Gerber ilk
atomik kuvvet mikroskobunu (atomic force microscope- AFM) gelistirmislerdir.
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Gerd Binning ve Heinrich Rohrer, Taramali Tiinelleme Mikroskobunu icat etti-

ler. (http://www.nobelprize.org sayfasinda yaymlanan bu fotograf Go-ogle gorsellerinden alinmistir.)

I1k ticari AFM 1989°da piyasaya siiriilmiistiir. Giiniimiizde de AFM, nano boyut-
ta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis araglardan
biridir ve telekomiinikasyon, biyolojik, kimyasal, otomotiv, havacilik ve enerji
endiistrilerini etkileyen c¢ok ¢esitli teknolojilerdeki isleme ve malzeme problem-
lerini ¢6zmek i¢in kullanilmaktadir. AFM sadece atomik ¢oziiniirliikkte yilizeyi
gorlintiilemekle kalmaz ayn1 zamanda nano-newton oOl¢eginde sonsuz kiigiik

kuvvetleri 6lgmektedir (Flippino ve Sutherland, 2013).

S T '\
Gerd Binnig, Calvin Quate ve Christoph Gerber, Atomik Kuvvet Mikroskobunu

icat ettiler.

(http://www kavliprize.org sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gor-sellerinden alinmustir.)

1985 yilinda Richard E. Smalley, Harold W. Kroto ve Robert F. Curl, elmas ve
grafitten sonra en sert karbon elementinin, 60 karbon atomundan (Cgp) olusan
yeni bir formunu kesfettiler. Aslinda Cg lizerine ilk makale, 1970 yilinda Toyo-

hashi Universitesi'nden Eiji Osawa tarafindan yaymlanmistir. Osawa makalesin-
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de karbonun top seklinde kafes bir yapist olabilecegini one siirmiistiir. Fakat
yayin Japonca oldugu icin diinya ¢apinda taninmamustir. Diger yandan Smalley,
Kroto ve Curl’tin 1985 yilinda Nature dergisinde yayilanan g¢aligsmalari, bilim

diinyasinda biiyiik ilgi gordii ve bu ¢alismayla 1996 Nobel Kimya Odiilii'nii ka-
zanmiglardir (Erkog, 2012).
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Cgo molekiiliiniin futbol topu ve Jeodezik Kubbe ile benzerligi

(a-http://www.gcsescience.com/a38-buckminsterfullerene.htm sayfasinda, b- Wikipedia acik erisiminde yayin-
lanan bu fotograflar Google gorsellerin-den alinmustir.)

Unlii bir mimar olan Buckminster Fuller'in Jeodezik kubbe tasarimima ¢ok ben-

zemesi nedeniyle Karbon elementinin bu yeni formu olan altmis karbon ato-

mundan olusan karbon molekiilleri “Buckminsterfullerene” ismiyle anildi. Fut-

bol topuna benzeyen “Buckyballs” olarak da bilinen bu yapilar 1 nanometre

biiytikliigiinde, ¢elikten daha giiclii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gecirgen

bir yapiya sahip olup ozellikle ila¢ saliminda ve nanoteknoloji uygulamalarinda
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kullanilmaktadir (Flippino ve Sutherland, 2013). Bu kesfin ardindan 1991 yilin-
da Japon NEC firmasi, aragtirmacilarindan Sumio lijimanin karbon nanotiiplerini
buldugunu duyurdu. Karbon nanotiipler, C¢o molekiiliiniin esnetilmis bir sekli
olup benzer sekilde 6nemli 6zelliklere sahipti ve gelikten 100 kat daha giiglii ve
agirhigr celigin agirhgmin 6 da 1 i kadardi (Baalousha, How, Valsami-Jones ve
Lead, 2014). Karbon nanotiipleri, benzersiz elektriksel 6zellikleri ve nanometre
Olceginde olaganiistii ince yapilar1 nedeniyle, transistor ve yakit hiicrelerinde,
biiytik TV ekranlarinda, ultra-duyarli sensorlerde siklikla kullanilmaktadir (Er-
kog, 2012).

Sumio lijima, karbon nanotiiplerini ilk bulan kisi
(http:/ www.meijo-u.ac.jp/english/news/detail. html?id=xhFEUY sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmustir.)

21. ylizyilin baslamasiyla tip, biyoteknoloji, bilgisayar teknolojisi, havacilik,
enerji kullanimi, uzay calismalari, malzeme ve imalat sektdrii gibi alanlarda
nanoteknolojinin kullaniminda ¢ok 6nemli ilerlemeler kaydedildi. Amerika Bir-
lesik Devletlerinde 1999 yilinda nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen arastirma,
gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini tasiyan ilk res-
mi hiikiimet programi olan Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (National Nanotech-
nology Initiative) baslatilmistir. 2001 yilinda Avrupa Birligi Cerceve Programi-
na, Nanoteknoloji ¢aligmalarmi oncelikli alan olarak dahil etti. Asya iilkeleri
icinde nanoteknolojiye yatirim yapan iilkelerin basinda Japonya gelmektedir.
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Japonya diinyada ABD’den sonra nanoteknoloji alaninda en fazla Ar-Ge ¢alis-
malarmi destekleyen ikinci lilke konumundadir. Asya filkeleri icinde Japonya’y1
takip eden iilkeler arasinda Cin ve Kore 6ne ¢ikmaktadir. Cin’de yiiriitiilen ¢a-
lismalarin bir¢ogu yari iletken tiretme teknikleri ve nano teknoloji tabanlh elekt-
ronik cihazlar {izerine yogunlasirken; Kore, mikro elektronik uygulamalar ve
mikro elektromekanik sistemler (MEMS) ilizerine aragtirmalar yiiriitmektedir
(Roco, 2011). Ozellikle boya-kaplama, teknik tekstil, kimyevi maddeler, otomo-
tiv, ingaat sektorii, malzeme ve polimer kompozit gibi sektorlerdeki ¢aligmalara
destek vererek 20. ylizyilin ortalarinda baglayan nanoteknoloji devriminde yer
almak isteyen Tiirkiye’de bu alanda yapilan arastirmalara yatirimini artirmigtir
(Korozli, 2016). Gelecekte nanoteknoloji, yeni bilesenlerin kesfedilmesinde ve
mevcut teknolojilerin gelistirilmesinde biiyiik rol oynayacagi gibi, bu teknoloji-
nin bilimdeki vazgecilmez yerini ¢ok uzun yillar muhafaza edecegi de kaginil-

maz bir gergek olarak kabul edilebilir.
Ozet

Tarihte gegmisi ¢ok eskiye dayanan nanoteknoloji iiriinlerine giiniimiizde siklik-
la rastlanmakla birlikte, bu iiriinlerin temel tas1 olan nanopargaciklar ancak 19.
ylizyilin ortalarinda arastirilmaya baslanmistir. Nanoteknolojinin gelismesinde
en bliylik adimi, Michael Faraday 1857 yilinda kiigiik altin nanotanecikler igeren
sulu kolloidal karisimlar hazirlayarak ve bu karisimlarin optik ve elektriksel
ozelliklerini inceleyerek atmistir. Nanoparcaciklarin boyutlarini ise ilk defa 1925
yilinda Richard Zsigmondy 6l¢miis ve nanometre kavramini ilk defa kullanmis-
tir. Nano Olgekte 6zel dlgme ve {iretim yontemlerinin gelistirilmesiyle atom ve
molekiil biiyiiklikklerinde imalat yapilabileceginin miimkiin olabilecegini ve bu
sayede bircok yeni kesiflerin olabilecegini sOyleyen Richard Feynman (1959)
nanoteknolojinin babast kabul edilir. Nanoteknoloji terimini ilk kullanan bilim
insan1 Norio Taniguchi’dir (1974). Taniguchi, nanoteknolojinin baslica bir atom
veya bir molekiil tarafindan malzemelerin islenme, ayrilma, birlestirilme ve de-
formasyon siireglerinden olustugunu ifade etmistir. Nanoteknoloji kelimesinin
popiiler olmasini saglayan bir diger 6nemli isim ise Eric Drexler’dir. Drexler
yaptig1 yaymlarla toplumu hem nanoteknolojinin potansiyel yararlari hem de
riskleri konusunda egitmeye ¢aligmistir. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan
onemli buluslardan biri Gerd Binnig and Heinrich Rohrer (1981) tarafindan icat
edilen Taramali Tiinelleme Mikroskobu; bir digeri ise Gerd Binnig, Calvin Qua-
te ve Christoph Gerber (1986) tarafindan gelistirilen atomik kuvvet mikroskobu-

dur. Celikten daha giiclii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gecirgen bir yapiya
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sahip 1 nanometre biiyiikliiglinde 60 karbon atomundan (C60) olusan karbon
atomunun yeni formu Richard E. Smalley, Harold W. Kroto ve Robert F. Curl
tarafindan 1985 yilinda kesfedilmistir. Cqo 6zellikle ilag saliminda ve nanotekno-
loji uygulamalarinda kullanilmaktadir. Cgy molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olan
benzer sekilde onemli 6zelliklere sahip karbon nanotiipleri ise Sumio lijima
tarafindan 1991 yilinda kesfedilmistir. Karbon nanotiipleri, elektriksel 6zellikleri
ve ince yapilart nedeniyle, transistor ve yakit hiicrelerinde, biiyliik TV ekranla-
rinda, ultra-duyarli sensorlerde siklikla kullanilmaktadir. Nanoteknolojide kay-
dedilen bu hizli gelismeler, gelecekte diisiik hata seviyeleri ve essiz dayaniklilik
giicleri ile daha hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacak; bu hafif madde-
lerle iiretilen malzemeler ise hali hazirdaki birgok endiistriyel siire¢ i¢in devrim-

sel yenilikler getirecektir.
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1.3 NANOTEKNOLOJININ GELiSiMI
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21. ylizyihn kilit teknolojisi olan Nanoteknoloji, hastaliklar1 tespit etme ve teda-
vi etmede, cevreyi izleme ve korumada, enerjiyi liretme ve depolamada, mahsul
iiretimini iyilestirme ve gida kalitesini artirmada ve kompleks yapilar inga etme-
de devrim yaratan en yeni uygulamalar1 sunmaktadir. Bu boliimde hayatimizin
icinde kendine onemli bir yer edinen nanoteknolojinin uygulama alanlarinin

gliniimiizde gelmis oldugu son noktalardan bahsedilecektir.

1.3.1 Malzeme ve Imalatta Nanoteknoloji

Giiniimiizde nanoteknolojiyle daha saglam, daha kaliteli, daha uzun Omiirlii,
daha ucuz, daha hafif ve daha kiiciik cihazlar gelistirilebilmektedir. Gelistirilen
bu iiriinler daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye, daha
¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak iiretimde kendini gostermektedir
(Ramsden, 2011; Lines, 2008).

Metal, seramik, polimer ya da kompozit sistemlerin fonksiyonelliginde biiyiik
bir gelisim saglayan boyutlar1 1-100 nm arasindaki nanopargaciklar, nano boyut-
lu malzemelerin oldugu kadar nanoteknolojinin de temelini olusturmaktadir.
Nanomalzemeler, giinliik yasamda yer alan bir¢ok {iriiniin gelistirilmesinde kul-
lanilmaya baslanmistir. Su gecirmez nanofiberlerden yapilan kayak malzemeleri
ve kil polimer nanokompozitler kullanilarak yapilan tenis toplar1 bu iiriinlere
verilebilecek gilizel orneklerden bazilaridir. Nanoteknoloji ile gelistirilen bu
iiriinler klasik iirlinlere nispeten daha saglam, daha uzun Omiirlii ve daha hafif
olmaktadir.
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Ordinary tennis ball Tennis ball with
nanocomposite gas barrier

Nanoteknoloji ile tiretilen tenis toplarinin yapist.

(http://nano--tech.blogspot.com.tr/p/leisure.html sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden

alinmustir.)

Artirilmig ylizey alan1 ve kuantum etkileri, nanopargacik takviyeli malzemeleri
diger malzemelerden ayiran en énemli iki 6zelliktir. 30 nm boyutundaki parga-
cik i¢in ylizeyindeki atom orant % 5 iken, 10 nm i¢in bu oran % 20’ye ¢ikmak-
tadir. Bu nedenle nanoparcaciklar, biiyiik parcaciklara gore daha yiiksek yii-
zey/hacim oranina sahiptirler. Bu durum nanopargaciklarin, biiylik parcalara
nazaran reaktiflik, direng, sertlik ve elektriksel 6zellik bakimindan daha duyarh
olmasini saglamaktadir. Ayrica nanodlgekte maddelerin boyutlari azaldik¢a
kuantum etkileri, maddenin optik, elektrik ve manyetik 6zelliklerini etkileyerek
degistirebilmektedir.

Nanopargaciklarin bu 6zelliklerinin ortaya g¢ikarilmasiyla son zamanlarda imalat
ve malzeme alaninda nanopargaciklarin kullanilmasi ile ilgili ¢ok biiyiik gelis-
meler yasanmistir. Nanopargaciklar 6zellikle kaplama, yiizeyler ve fonksiyonel
ozellikli yapilar i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Kendi kendini temizle-
yen yiizeyler ve camlar bunun en iyi 6rnekleridir. Yiiksek aktivasyona sahip
titanyum dioksit ile kaplanmis bu malzemeler, su tutmayan ve anti bakteriyel
ozelliklere sahiplerdir. Dokunmaya duyarli, oda sicakliginda hizli ve tekrar tek-
rar kendini iyilestirebilen nikel nanopargacik takviyeli polimer kompozitlerle
imal edilmis ilk sentetik materyalde bir diger ornektir. Bu sentetik materyal,
kesildikten sonra kesik pargalarin hafif¢e birlestirilmesiyle yaklasik 30 dakika
icerisinde eski haline donebilmektedir. Bu ilerleme sayesinde kendilerini onaran

akilli protezlerin iretiminin gergeklestirilmesi beklenmektedir (Servick, 2012).
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Nanoteknoloji ile iiretilmis kendini onarabilen sentetik materyal.
(http://news.stanford.edu/news/2012/november/healing-plastic-skin-111112.html sayfasinda yayinlanan bu

fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Nanopargaciklar kullanarak kumaslarin iizerine uygulanan kaplamalarla, su ge-
¢irmez, kendi kendini temizleyen, gilines 1smlarini engelleyen veya antistatik
ozelliklere sahip kiyafetler iiretilebilmektedir. Ayrica nanoparcaciklarin hava-
landirma filtreleri veya ¢amasir makinelerinde kullanimi ile camasirlarin bakteri-

lerden korunumu da saglanmaktadir.

1.3.2 Elektronik ve Bilisim Teknolojilerinde Nanoteknoloji

Hedefi ekonomik ve yiiksek performansa sahip malzemeler ve cihazlar iiretmek
olan Nanoteknoloji uygulamalari, bilisim teknolojileri ve elektronik alanlarinda
kaydedilen biiyiik ilerlemelere 6nemli katki saglamistir ve saglamaya devam
etmektedir. Nanoteknoloji sayesinde daha biiyiik ve daha fazla miktarda bilgiyi
yoOnetebilen ve depolayabilen daha hizli, daha kii¢iik ve daha taginabilir sistemler
gelistirilmistir. Buna en giizel drnek bilgisayar teknolojisinin gelisiminde énem-
li bir role sahip olan tiim modern bilgisayarlar etkinlestiren temel anahtarlar
yani transistorlerdir. Transistorler bir gerilim ya da akim kaynag: ile baska bir
gerilim ya da akim kaynagini kontrol etmeye yarayan elektronik devre elemanla-
nidir. Transistorler bilgisayarlar, akilli telefonlar ve televizyonlar gibi her giin

kullandigimiz biitiin elektronik cihazlarin temelini olusturmaktadir.

Yiizyilin baginda tipik transistor boyutu 130 ile 250 nanometre arasinda iken,
2016 yilinda Lawrence Berkeley Ulusal Laboratuvari'ndaki bir ¢alisma ekibi
“karbon nanotiipler” ve “molybdenum disulfide (MoS,)” kullanarak 1 nanometre
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boyutunda bir transistér yapmayi basarmistir. Bu transistér simdiye kadar ya-
pilmis en kiiciik transistordiir (Desai vd., 2016).

Molybdenum disulfide

Silisyumun alternatifleri olan karbon nanotiipleri ve molibden disiilfid (MoS,) kullanila-

rak diinyanin en kiiglik transistorii yapildi.
(http://www.techtimes.com/articles/181282/20161007/worlds-smallest-transistor-built-using-carbon-

nanotubes-and-engine-lubricant.htm sayfasinda yayinlanan bu fotograt Google gorsellerinden alimustir.)

Son dénemde bilim ve Teknoloji alaninda adindan sik¢a s6z ettiren Karbondan
yapilmig milimetrenin milyonda biri kalinliginda olan karbon nanotiiplerinin
elektriksel 6zellikleri, silisyum gibi yariiletkenlere gore ¢ok farkli ve yerine gore
avantajli olabilmektedir. Diinyanin en biiyiik bilisim teknolojisi sirketi olan
IBM de bu materyalin potansiyelinin farkinda olup karbon nanotiipleri “silisyum
otesi gelecegin temeli” olarak tanimlamistir. Nano boyuttaki transistorlerde,
milyonlarca elektron yerine tek bir elektronun hareketi ile bilgi isleme gergekles-
tirilebilir. Bunun sonucunda da enerjiden biiyiik oranda tasarruf etmek miimkiin-
diir. Buna ek olarak kii¢iik oldugu i¢in milyarlarca transistor bir santimetre kare-
ye sigdirilabilir. Boylece bilgisayarlar daha hizli ¢aligtirilabilir ve verimi daha
fazla artirilabilir. Kisaca daha kiiciik, daha hizli ve daha iyi transistorler, bilgisa-
yarlarin tiim belleginin tek bir minik ¢ipte (yonga) saklanabilecegi anlamina
gelmektedir. Nanoodlgekte elektronik devre elemanlarinin iiretilmesiyle nanotek-
noloji lirlinii bilgisayarlarm giinlimiiz teknolojisi ile {iretilen bilgisayarlara naza-
ran boyut olarak daha kiiciik ancak hiz ve kapasite olarak daha biiyiik olmas1 ve
daha az enerji harcamasi beklenmektedir.
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1.3.3 Nanoteknolojinin Tipta uygulamalar

Nanoteknolojinin tiptaki uygulamalari olarak bilinen nanotip alaninda, hastalik-
lar1 teshis etmek, izlemek, tedavi etmek ve onlemek gibi ¢esitli amaglar icin
nano Ol¢ekli materyaller ve nano elektronik biyosensdrler kullanilmaktadir. Gii-
niimiizde diyabet, kanser, Parkinson ve Alzheimer gibi bir¢ok hastalik insan
saglig1 icin tehlike olustururken, dogru tedavinin yapilabilmesi i¢in Oncelikle
dogru taninin konmas biiyiik 6nem arz etmektedir. Taninin dogru konmasi ve
tedavinin zamaninda yapilabilmesinde ise nanoteknolojiyle iiretilmis nanodlgek

seviyesindeki nanosensorlerin ve nanopargaciklarin rolii biiytiktiir.

Nanoteknolojinin tip alaninda en 6nemli uygulamalarindan biri ila¢ salinimidir
ve bu uygulamalar iizerine giiniimiizde pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Nano-
pargaciklara yiiklenmis ilaglarin hastanin viicuduna enjekte edilmesiyle, bu na-
noparcaciklar sayesinde kanser hiicreleri gibi hastalikli hiicrelerin belirlenmesi
miimkiin hale gelmektedir. Nanopargaciklar tasidiklar1 ilaglar1 hasta hiicrelere
ulagtirirlar ve saglam hiicrelere zarar vermeden bu hasta hiicrelerin viicutta yok
olmasini saglarlar. Bu uygulamaya giliniimiizde verilebilecek en giizel 6rnek
Kanser tedavisinde kullanilan nanoparcaciklara yiiklenmis Kemoterapi ilaglari-
dir.

Ilag salimi nanoteknolojinin tip alaninda en &nemli uygulamalarmdan biridir.
(http://www.inovatifkimyadergisi.com/tag/nano-ilaclar sayfasinda yaymnlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmustir.)

Nanoteknolojinin tiptaki énemli uygulamalarindan bir digeri insan viicudunda

bulunan tiimoérlerin teshisinde ve tedavisinde Kuantum noktalardan (quantum
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dots) faydalanilmasidir. Bu teknik heniiz gelisme agamasinda olmakla birlikte

kanser tedavisinde umut verici bir yaklasimdir.

Gilintimiizde manyetik 6zelliklere sahip demir oksit nanoparcaciklari ile timdrli
dokularin yeri tespit edilerek kanser teshisi yapilabilmektedir. Ilk olarak viicutta
aranan tiimore kars1 gelistirilen ve demir oksit nanoparcaciklarla isaretlenen 6zel
antikorlar viicuda verilir. Eger aranan tlimor viicutta bulunuyorsa, isaretlenmis
antikorlar timor ylizeyinde bulunan antijenlere yapisir. Tiimorlii dokuda topla-
nan antikorlarda bulunan demir oksit parcaciklarinin génderdigi manyetik sin-
yaller sayesinde bu tiimdrler MRI cihazi tarafindan algilanir. Bu sayede viicutta-
ki ¢ok kiigiik bir tiimor dokusu bile tespit edilebilir (Nikalje, 2015).

Ayrica son zamanlarda yeni nanoteknoloji araglarinin ortaya ¢ikmasi ve polime-
rik ila¢ verilmesi konusunda daha fazla bilgi kazanilmasiyla nano as1 alani da
hizla gelismektedir. Bir grup bilim insani tarafindan gelistirilen nano asilar, ba-
gisiklik sisteminin taniyabildigi timdr proteinlerini iceren sentetik polimer na-
nopargaciklardan olugsmaktadir ve kisinin kanserle kendi kendine miicadele et-
mesine yardim etmektedir (Luo vd., 2017).

Gelecekte birgok hastaligin tedavisinde kullanilacak nanopargacik asilar
(https://id-ea.org/researchers-explore-new-class-of-synthetic-vaccines/ sayfasinda yaymlanan bu fotog-

raf Google gorsellerinden alinmustir.)

Bir diger uygulama ise nanomadde olan Buckyballs fullereni, alerjik reaksiyon-

lar sirasinda meydana gelen iltihaplanmay1 azaltmada ve bu reaksiyonlar sirasin-

da meydana gelen serbest radikallerin tutulumunda kullanilmaktadir. Ayrica

kizil 6tesi 1ginlarla 1sinan kanser hiicrelerinin viicutta saglam hiicrelere zarar

vermeden yok edilmesinde nanokabuklar (nanoshells) kullanilmaktadir. Travma

hastalarinda suyu emme 6zelligine sahip aliiminyumsilikat nanopargaciklarinin
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kullanimi ¢ok faydahdir. Ciinkii bu 6zellikleri sayesinde aliiminyumsilikat nano-
pargaciklar, kanin daha ¢abuk pihtilagmasina neden olurlar ve kanamay1 azaltir-
lar. Nanoteknoloji ayrica mikroplar1 6ldiirmek amaciyla da kullanilabilmektedir.
Glimiis nanoparcaciklar sayesinde yaralar mikroplardan temizlenir. Baz1 nano-
pargaciklar enfeksiyonlari iyilestirmek amaciyla kullanilir. Bunlara, iginde nitrik
oksit gazi yerlestirilmis nanopargaciklar bulunan yara kremleri 6rnek olarak
verilebilir. Bu kremler yara {izerine uygulandiginda bu nanopargaciklar biinyele-
rindeki nitrik oksit gazini1 serbest birakarak bakterilerin dlmesini saglarlar (Ad-
nan, 2010).

1.3.4 Enerji, Cevre ve Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin, enerjinin verimli kullanilmasinda, depolanmasinda ve tretil-
mesinde uygulama alanlar1 oldugu gibi ¢evresel kirleticilerin tespit edilmesinde
ve temizlenmesinde de uygulamalari vardir. Temiz igme suyu saglamak, havanin
kalitesini artirmak, yeni enerji kaynaklar gelistirmek ve ayn1 zamanda tehlikeli
ve toksik maddeleri yasadigimiz ¢evreden uzaklastirmak gibi uygulamalar1 bu-
lunan nanoteknolojinin siirdiiriilebilir bir ¢evre yaratilmasina yardimci olacagi

asikardir.

Nanoteknoloji uygulamalar1 siirdiiriilebilir bir g¢evre yaratilmasinda etkili olacaktir.
(http://nanoday.com/single/1013/benefits-of-nanotechnology-applications-in-different-fields sayfasinda yayin-
lanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Giliniimiizde giinden giine artan enerji-yakit tiiketimi sonucu mevcut dogal kay-
naklar hizla tiikkenmektedir. Bunun sonucu olarak da son yillarda alternatif enerji
kaynaklar1 arayis1 artmig ve gelismis llkelerde 6zellikle alternatif enerji kaynak-

lar1 tizerine yapilan aragtirmalar i¢in 6nemli maddi destek ayrilmistir. Bu ¢alis-
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malar icerisinde en 6dnemlisi, Hidrojen enerjisi {izerine yapilan ¢aligmalardir. Bu
calismalardan biri bilim insanlar tarafindan yapilan havayi temizlerken, hidrojen
yakit1 Gireten ve giiclinii 1giktan alan jeneratordiir. Cihazin katalizériinde bulunan
nanoparcaciklar sayesinde kirli hava temizlenirken hidrojen gazi tretilmektedir
(Verbruggen vd., 2017).

Havay1 temizlerken, hidrojen yakit1 {ireten ve giiciinii 1s1ktan alan jeneratdr.
http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?artigo=ar-poluido-usado-produzir-
combustivel-limpo&id=010115170515#.WbEYZNSLQsY sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmistir.)

Uretilen bu hidrojen gazinin depolanarak yakit olarak kullanilmasi miimkiin
olup, hidrojenli otobiisler buna en giizel 6rnektir. Bununla birlikte bu enerjinin
kullaniminin yayginlagmasi i¢in 6ncelikle hidrojenin yiiksek yogunlukta ve gii-
venli bir sekilde depolanmasi gerekmektedir. Fakat hidrojenin yiiksek yogunluk-
ta depolanabilmesi bir¢ok agidan zor ve yiiksek maliyetli bir istir. Giiniimiizde
bilim insanlar1 gecis elementleri (Pt, Pd, Ti, V, vb ile iglevsel hale getirilen kar-
bon nanotiiplere ve molekiillere ¢cok yiiksek kapasitede hidrojen depolanabilece-
gini gostermislerdir (Bayindir, 2007). Bu bulus sayesinde hidrojen enerjisiyle
calisan otomobillerin kullaniminin yayginlagsmasi miimkiin olabilecek ve bunun
sonucunda da c¢evre dostu yakit tiiketimi gergeklesecektir. Béylece temiz hava ve
alternatif enerji ihtiyacina ¢6ziim bulunmasi miimkiin olacaktir.

Enerji alaninda bir diger 6nemli gelisme de pillerin Omiirleri {izerine yapilan

calismalarda yasanmigtir. Bilim insanlart pillerin dmiirlerini artirmak amaciyla

pillerin yapisinda insan sag¢indan binlerce kat daha ince ve ¢ok iletken olan nano-

teller kullanmislardir. Bu teller biiyiik bir yiizey alam yaratarak daha fazla depo-

lama alan1 saglamakta ve bu sayede daha fazla elektron transferi ger¢eklesmek-

tedir. Fakat yapilan ¢aligsmalar sonucunda bu tellerin ¢ok kirilgan oldugu defa-
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larca sarj edilemedigi ortaya ¢ikarilmistir. Bir grup arastirmaci bu problemi orta-
dan kaldirmak i¢in nanotelleri, mangandioksit ve pleksiglas-jel elektrot birlesimi
icinde kaplamiglardir. Bu karisimin giivenilir ve hasara karsi dayanikli oldugu
200.000’den fazla dongiide test edilerek ortaya g¢ikarilmistir. Yapilan testler so-
nucunda {iretilen pilde kapasite kayb1 ve kullanilan nanotellerde kirilma gergek-
lesmemistir (Thai, Chandran, Dutta, Li ve Penner, 2016). Bdylece bu 6nemli
calisma sayesinde ticari pillerin Omiirleri biiyiik dl¢lide artmasi beklenilmektedir.
Yapilacak gelismeler ile akilli telefonlarin, bilgisayarlarin, arabalarin ve pille

calisan diger araclarin pillerini degistirmeye ileride gerek kalmayabilir.

Nanoteknoloji uygulamalariyla igme suyunun kalitesini artirmak miimkiin.
(https://www.cnbc.com/2015/11/12/light-work-getting-clean-water-with-nanotech.html sayfasinda

yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Nanoteknolojinin bir diger 6nemli uygulamast da su aritma proseslerindeki uy-
gulamalaridir. Su aritim1 uygulamasinda nano membranlar, karbon nanotiipleri,
nano killer ve alumina fiberler gibi nano malzemelerden faydalanilmaktadir. Bu
malzemeler ucuz, tagmabilir ve kolayca temizlenen sistemlerdir. Nanofiltreler
sudaki ¢okeltileri, kimyasal atiklari, yiiklii parcaciklari, bakterileri ve viriis gibi
diger patojenleri temizleyebilir. Ayrica arsenik gibi zehirli eser elementleri ve
yag gibi viskoz sivi kirliliklerini de temizleyebilir (OECD, 2004).

1.3.5 Tekstil ve Nanoteknoloji

Glintimiizde tekstil sanayinde kullanilan malzemelere nanometre boyutlarinda
farklh 6zellikler kazandirilmasi ¢ok onemli gelismelere yol agmaktadir ve agma-
ya da devam edecegi beklenilmektedir. Nanoteknolojinin en yaygin uygulamasi
leke ve kirigiklik onleyici iirlinler ile sivi dokiilmelerine kars1 dayanikl iiriinler-
dir. Bilim insanlar1, kiri ve diger organik malzemeleri yok etmek i¢in gilines 151n-

lar1 ile tepkimeye giren titanyum dioksit nanotabaka pargaciklarini gelistirmisler
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ve bu tabakay1 pamuk {izerine kaplayarak kumasin temiz kalmasini saglamislar-
dir. Tekstil triinlerinin mekanik direncglerini artirmak, iletkenlik ve antistatik
davranislar gibi fiziksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kil, metal oksit karbon
siyah1 gibi nanoparcaciklar, grafit nanofiberler ve karbon nanotiipler kullanil-
maktadir. Nanool¢ekli dolgu malzemeleri igerisinde en ¢ok kullanilan malzeme-
ler yiiksek kimyasal dirence ve elektrik iletkenligine sahip karbon nanofiberler
ve karbon siyahi nanoparcaciklardir. Karbon nanofiberler kompozit fiberlerin
gerilme direncini, karbon siyah1 nanopargaciklari ise aginma direnci ve dayanik-
lilig1 artirmaktadir. Diger yandan elektrik, 1s1, kimyasal direng ve mordtesi 1s1n-
lar1 engelleme 6zelliklerine sahip kil nanoparcaciklar ile giiglendirilmis kompo-
zit fiberler ise alev geciktirici, anti-moroétesi ve aginmaya karsi direng 6zellikleri
gostermektedir (OECD, 2004).

Son yillarda tekstil sektoriindeki 6nemli gelismelerden biri kendi kendini 1gikla
temizleyen kumasglardir. Bir grup bilim insan1 bakir ve glimiis bazli nanoparga-
ciklarla kapladiklar tekstil lirlinliniin, giines 15181 ya da herhangi bir 1518a bir
miiddet maruz kalmasi sonucu kendi kendini temizledigini tespit etmislerdir
(Anderson vd., 2016).

Giinesten elektrik elde ederek depolayabilecek ve tekstil olarak dokunabi-
lecek ince, esnek ve hafif filamentler gelistirildi.

(http://www.nanowerk.com/nanotechnology-news/newsid=45064.php sayfasinda yaymlanan bu fotograf

Google gorsellerinden alinmigtir.)

Tekstil alaninda bir diger dnemli gelisme ise bilim adamlari tarafindan gelistiri-
len giinesten elektrik elde ederek depolayabilecek ve tekstil olarak dokunabile-
cek bakir seritlerden ince, esnek ve hafif filamentlerdir. Nanoteknolojiyle gelisti-
rilen bu flamentlerin bir tarafinda giines pili diger tarafinda ise enerji depolayan
tabakalar bulunmaktadir. Gelecekte bu iplik¢iklerle dokunan kumaslardan yapi-
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lan elbiseler sayesinde cep telefonlarimiz sarj edilebilecektir. Belki de iizerimiz-
deki elbiseler sayesinde kalp atiglarimizi, viicut 1s1miz1 ve kan sekerimizi diizenli
olarak kontrol etme sansimiz olacaktir (Li vd., 2016).

Nanoteknolojiyle iiretilen iiniformalar askere kolaylik saglayacaktir.
(http://www.fibre2fashion.com/industry-article/3046/military-uniform?page=6 sayfasinda yayin-

lanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Tekstil sektoriindeki bu gelismelerin savunma sanayine de olumlu yansimalar
olmaktadir ve olmaya devam edecektir. Ozellikle nanoteknolojiyle gelistirilen ve
gelistirilmeye devam eden akilli iiniformalar ve akilli malzemelerin iistiin koru-
ma kabiliyetlerinin yaninda geleneksel malzemelere gore ¢ok daha saglam, uzun
Omiirld, hafif ve dayanikli olmasi askeri alanda kullanim1 artiracaktir. Gelecekte
iiniformalar, kumaslarin i¢ine entegre edilen esnek ve yikanabilen nanosensorler
sayesinde enerji liretebilme, viicut sicakligini algilayip askere uyari vererek ge-
rektiginde gerekli miidahalenin yapilmasina olanak saglama, kimyasal ve biyolo-
jik ajanlari tespit edebilme gibi yeni boyutlar kazanacaktir. Ayrica her mevsimde
giyilebilen, dayanikli, hafif ve uzun 6miirli kiyafet, bot vb. teghizat kullaniminin
yayginlagmasi mali anlamda da iilke ekonomilerine katki saglayacaktir (Bayin-
dir, 2007).
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1.3.6 Gida Sanayi ve Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin gida sektoriindeki uygulamalar1 oldukga yenidir. Nanoteknolo-
jiyi kullanma yetenegi, gida sirketlerine daha ucuz, daha giivenli, daha dayanikli
ve besin degeri daha yiiksek Uriinler tasarlamalarina ve bu {irlinleri liretmelerine
imkan taniyacagi yakin zamanda beklenilmektedir. Ayrica gida sirketleri bu
gidalari hazirlanis1 ve iiretiminde daha az su ve kimyasal madde kullanacag:
ongoriilmektedir. Bir gida sirketi tiiketiciyi uyaran nanosensorleri gida ambalaji-
nin igine yerlestirmistir. Ambalajin i¢indeki gida kontamine oldugunda ya da
bozulmaya basladiginda nanosensoérde renk degisikligi meydana gelmektedir ve
bu durum tiiketiciyi uyarmaktadir. Ayrica bilim insanlar1 gidada bulunan patojen
ve toksinleri tespit eden taginabilir bir nanosensor gelistirmistir. Bu sayede ¢ift-
lik, mezbaha, ulasim, islem ya da paketleme siirecinde gidanin kontroliinii sag-
lamak yani kisaca gida giivenligini artirmak miimkiin olabilecektir.

Nanoteknoloji ile tiretilen ambalajlar gida israfin1 azaltacaktir.

(http://m.meatpoultry.com/articles/news_home/Business/2017/06/Nanotechnology_offers benefits.aspx
2ID={4D25222A-B878-4896-8BD4-79828 A445D81} sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gor-
sellerinden alinmigtir.)

Bazi gida sirketleri tarafindan kil nanopargaciklari igeren plastikler tiretilmistir.
Plastiklerin iginde bulunan bu nanopargaciklar oksijen, karbondioksit ve nem
gecisini Onleyerek gidalarin ve etlerin bozulmadan taze olarak kalmasini sagla-
maktadir (Mongillo, 2007). Bunun yaninda bilim insanlar ¢lirimeyi ve bakteri
olusumunu engelleyerek besinlerin daha iyi korunmasini saglayacak kil nanotiip-
leri gelistirmistir. Normalde ambalajlardaki gecirgenlik nedeniyle, su buhari ve
oksijen dolasima girerek besinin etrafinda etilen birikimine neden olabilmekte ve
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bu nedenle gidalarin bozulmasi ve ¢iiriimesini hizlandirmaktadir. Bilim insanlar
tarafindan gelistirilen i¢inde bos kil nanotiipler bulunan polietilen filmler en
yaygin plastik bilesiklerdir. Bu polietilen filmlerin iginde bulunan nanotiiplerin
su buhar1 ve oksijen girigini engelleyerek besinin gevresinde etilen gazinin
olugmasini onledikleri belirlenmistir ve gidalarin daha uzun siire korundugu
tespit edilmistir (Lavars, 2017).

Viicut ihtiyaglarina yanit verebilecek islevsel gidalar {izerine nanoteknolo-
jinin uygulamalar1 mevcuttur.

(https://www.linkedin.com/pulse/nanotechnology-food-satisha-naraharimurthy sayfasinda yaymlanan

bu fotograf Google gorsellerinden alinmigtir.)

Bu uygulamalara ek olarak nanoteknolojinin, viicut ihtiyaglarina yanit verebile-
cek ve besleyici maddeleri viicuda etkili bir sekilde ulastirabilecek islevsel gida-
larin gelisimi iizerinde de etkili uygulamalar1 mevcuttur. Bilim insanlar1 giinii-
miizde viicut i¢inde hareketsiz kalip ihtiya¢ duyulmasi halinde harekete gecen,
icine nanokapsiiller yerlestirilen istege bagli gidalar1 iiretmeye calismaktadirlar.
Gida isleme siirecindeki diger bir gelisme de besleyici maddelerin emilim orani-
n1 arttiran nanopargaciklardir (Mongillo, 2007). Gida alaninda nanoteknolojinin
bu uygulamalaria her gegen giin bir yenisi eklenmektedir.
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Ozet

21. yilizyilin en 6nemli teknolojik gelisimi olan nanoteknolojinin uygulamalar
kimya, fizik, biyoloji gibi bilim alanlarindan baslayip saglik, mithendislik, gida
ve elektronik uygulamalarina kadar pek ¢ok farkli alanda kargsimiza ¢ikmaktadir.
Nanoteknoloji gelismekte olan bir teknoloji olup uygulamalar1 giinden giine
artmaktadir. Nanodlgekteki malzemeler daha hafif, daha saglam, programlanabi-
lir malzemelerdir ve imalatta daha az malzeme kullanimi, iiretim safhasinda
daha az enerji gereksinimi gerektirmektedir. Bu uygulamalara verilebilecek en
giizel 6rneklerden biri nano Olgcekte elektronik devre elemanlarinin iiretilmesidir.
Nano 06lgekteki devre elemanlar1 daha az enerji ile iretilirler ve bu devre ele-
manlarinin kullanildig1 bilgisayarlar daha kiiciik, hiz ve kapasite bakimindan
daha biiyiik olacaklardir. Nanoteknoloji uygulamalar siirdiiriilebilir ¢evreye de
katki saglayacaktir. Hidrojen enerjisiyle ¢alisan otomobiller daha az yakit harca-
yacagl i¢in ¢evreyi daha az kirletecek ve bdylece gevre dostu yakit tiikketimi ger-
ceklesecektir. Ayrica sudaki ¢okeltileri, kimyasal atiklari, yiiklii parcaciklari,
bakterileri ve viriis gibi diger patojenleri temizleyebilen nano filtreler sayesinde
temiz su eldesi de miimkiin olabilecektir. Nanoteknolojiyle iiretilen ambalajlar
sayesinde gida israfinin dnlenmesi de miimkiin olabilecektir. Nanoteknolojinin
onemli uygulamalarindan bir digeri ise leke tutmayan, burusmayan, sivi dokiil-
melerine kars1 dayanikli ve kendi kendini 1sikla temizleyen kumaslardir. Giinii-
miizde nanoteknolojinin tip alanindaki uygulamalariyla da siklikla karsilagilmak-
tadir. Hastaliklar1 teshis etmek, izlemek, tedavi etmek ve onlemek gibi gesitli
amaglar i¢in nano 6l¢ekli malzemeler ve nano elektronik biyosensorler kullanil-
maktadir. Nanoteknolojinin hayatimizi kolaylastiran biitlin bu uygulamalarina
her giin bir yenisi daha eklenmektedir ve eklenmeye de devam edecektir.
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1.4 NANOMETROLOJI
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Giris
Metroloji, yani dl¢iim bilim, Uluslararas1 Agirliklar ve Olgiiler Biirosu (Bureau
International des Poids et Mesures-BIPM) tarafindan “bilimin ve teknolojinin

herhangi bir alaninda, herhangi bir belirsizlik seviyesinde hem deneysel hem de

teorik belirlemeleri igeren 6lgiim bilimidir” olarak tanimlanmaktadur.'

Nanometroloji ise metroloji biliminin bir parcasidir ve nano 6l¢ekteki dl¢timlerle
ilgilidir. Uluslararas1 Standartlastirma Organizasyonunun (ISO nano &lgek”® ta-
nimu soyledir:

“Yaklagik 1 nm ile 100 nm” arasinda degisen biiyiiklik” ve nanometre(nm),

nano Ol¢ekteki birim uzunluktur.

Nano 6lgek, nanoteknolojinin faaliyet gosterdigi biiyiikliik 6lgegidir. Nano 6l-
¢ekte biiylklik sadece teknoloji sinirlarinin sade bir tanimlamasi i¢in degildir.
Malzemelerin nano dlcekteki dzelliklerini degistirmek i¢in de dnemlidir. Orne-
gin nano oOlgekte fizik kurallar1 degisir; metaller daha sert hale gelir, seramikler
daha yumusak olur, kimyasal direng artar, agirlik azalir, yeni elektriksel 6zellik-

ler ve 6zgiin biyolojik 6zellikler ortaya ¢ikar.

Nanometroloji, yukaridaki metroloji tanimi dikkate alindiginda aslinda nano
Olcek seviyesindeki 6l¢iim “bilimidir”. Nano 6lgek alanindaki 6lgiim de hem
deneysel hem de teorik ¢aligmalara dayanir. Metrenin milyarda biri (nanometre)
ya da daha kiigiik yapilar olan atom ve molekiil seviyesinde madde galigsmalari
yiirlitmek nanometroloji gerektirmektedir.

Tablo 1.4.1°de Uluslararasi Birimler Sistemi-International System of Units (SI)

temelli nicelikler ve bunlara karsilik gelen 6l¢tim birimleri verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metroloji, Nanometroloji, Nano Ol¢ek, BIPM (Bureau Inter-
national des Poids et Mesures), SI (International System of Units).
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Tablo 1.4.1 SI temelli nicelikler ve bunlara karsilik gelen 6l¢lim birimleri

Temel Nicelik SI Ol¢iim Biriminin Ismi ve Sembolii
Uzunluk Metre (m)

Kiitle Kilogram (kg)

Zaman, Siire Saniye (s)

Elektrik akimi Amper (A)

Termodinamik Sicaklik Kelvin (K)

Madde miktar1 Mol (mol)

Aydinlatma Siddeti Candela (cd)

10’un iistleri olan SI 6n ekleri Tablo 1.4.2°de gosterilmistir.

Tablo 1.4.2 10’un ustleri olan SI 6n ekleri

Faktor isim Sembol Faktor isim Sembol
10' deka da 10 desi d
10? hekto h 107 santi C
10° kilo k 107 mili m
10° mega M 10° mikro i
10° giga G 10”7 nano n
10" tera T 10" piko p
10" peta P 10" femto f
10" ekza E 10 atto a
10*' zetta zZ 10 zepto z
10* yotta Y 10 yokto y

1.4.1 NANOMETRE (nm)

Nano 6n eki, Yunanca’da ciice anlamina gelen nanos sozciigiinden gelir. Bu
kitabin diger boliimlerinde de ifade edildigi iizere, nano dlgekteki birim uzunluk
olan nanometre (nm), 10" metreye (m) denktir. “Nano” 6n eki Uluslararas1 Bi-
rimler Sisteminde milyarda bir veya 10" demektir (SI, Fransizca: Le Systéme
International d'Unités ifadesinden kisaltilmistir). “Nano” 6n eki milyarda bir
anlamina geldigi i¢in bir nanometre de bir metrenin milyarda biridir.

1 nanometre = 10” metre(m)
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Yan yana dizilmis 3 atomun uzunlugu yaklasik 1 nm’dir. Bir insanin sag teli
yaklagik 80.000 nm genisligindedir, bir kirmizi1 kan hiicresi yaklasik olarak
7.000 nm genisliginde, bir DNA molekiilii 2-2,5 nm ve bir su molekiilii de 0,24
nm biyikligindedir. Bir atomun ¢ap1 0,1-0,5 nm’dir. Goriiniir 15181n dalga boyu
400-700 nm’dir. Grafenin tek katmanlik (bir atom) kalinlig1 0,345 nm’dir. Hid-
rojen atomu yaklasik 0,1 nm biyiikliigiindedir. Bir viriis 100 nm biiyiikliigiinde

olabilir.

Sekil 1.4.1°de bazi dogal ve insan yapimi seylerin nanometre cinsinden biiyiik-
liik ol¢timleri ile mikro ve nano biiyiikliikteki maddelere gore bagil biiyiikliikleri

gosterilmistir.

The Scale of Things -- Nanometers and More

Things Natural
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Things Manmade

’ Head of a pin
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Pollen grain

@ne plate x-ray “lens’
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21st Century
Challenge

Combine nanoscale building
blocks to make novel
functional devices,e.g, a
photosynthetic reaction
center with integral
semiconductor storage

Quantum corral of 48 iron atoms on coé)*)er surface
posmonef one ata time with an ST tip

Comral diameter 14 nm

Sekil 1.4.1 Nesnelerin Olgiileri — Nanometre ve Otesi

1.4.2 NANOGRAM (ng)

(Kaynak: Bilim Departmani, ABD Enerji Bakanligi)

Nanogram, nano dlgekteki kiitle birimidir.10” gram’a (g) denktir.
1 nanogram (ng) = 10” gram(g)
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1 ng element igerisindeki atom sayis1 s0yle hesaplanabilir.

6,022x10%3 10-9
Molar Kiitle X

Yukaridaki formiilde yer alan 6,022x10* Avogadro sayisidir. Tablo 1.4.3’te bazi

elementlerin 1 ng’indaki atom sayis1 gosterilmistir.

Tablo 1.4.3 Bazi elementlerin 1 ng’indaki atom sayis1

Tablodan da goriilebilecegi lizere 1 ng element kadar son derece kiigiik bir mik-

Element Molar Kiitle | 1 ng’daki Atom Sayis1
(g/mol)

Hidrojen 1,0079 | 597.479.908.721.103,00
Helyum 4,0026 | 150.452.206.066.057,00
Karbon 12,0107 50.138.626.391.467,60
Oksijen 15,9994 37.638.911.459.179,70
Kalsiyum 40,0780 15.025.699.885.223,80
Demir 55,8500 10.782.452.999.104,70
Bakir 63,5460 9.476.599.628.615,49
Glimiis 107,8700 5.582.645.777.324,56
Altin 196,9700 3.057.318.373.356,35
Kursun 207,1900 2.906.510.931.994,79
Civa 200,5900 3.002.143.676.155,34

tarin icerisinde bile trilyonlarca atom bulunmaktadir.

Nano odlgekteki 6l¢iimlerde kullanilan bazi goriintiileme cihazlar1 asagida liste-

lenmistir.
Tarayic1 Elektron Mikroskoplar1 (SEM),
Gegirimli Elektron Mikroskoplari (TEM),

Bu cihazlarin hepsi nano dlgekte goriintiileme i¢in kullanilmaktadir; bu sayede

Alan Iyon Mikroskoplar1 (FIM),

Tarama Tiinelleme Mikroskoplar1 (STM),
Atomik Kuvvet Mikroskoplari (AFM).

nanometrik ol¢iimler alinabilmektedir.
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1.4.3 GUNCEL NANO OLCEKTE OLCUM
CALISMALARI

INCE FILMLERDE OLCUMLER

Bir ince film, kalinlik olarak nanometrenin kesirlerinden (mono katman) birkag
mikrometreye kadar degisen materyal katmanidir. Materyallerin ince film olarak
kontrollii sentezi (birikme olarak ifade edilen bir islem) pek ¢ok uygulamanin en
temel adimlarindadir. Bu film ve kaplamalarin nitelendirilmesi, nanometroloji-
nin ¢ok ¢esitli 6l¢iim sorunu ve gorevi iceren onemli bir dalidir. Ince filmlerle
yapilan 6rnek uygulamalar:

e vyar iletkenler ve yalitkanlar,

e optik bilesenler,

e asmmaya dayanikli kaplamalar

e giines pilleridir.

Bu alandaki tipik nano 6lgekte dl¢tim gereklilikleri agagida listelenmistir:
* Ince filmin kalinlig1 ve yogunlugu
e Ince filmin dis yiizeyinin morfolojisi
e Cok katmanl filmler i¢in her bir alt katmanin kalmhg, piirizliligi ve
yogunlugu
e Her bir katmanin kimyasal bilesimleri
e Her katmanin tek bi¢imliligi
e Substratin yiizey kalitesi ve malzemesi
e Filmin iglevsel 6zellikleri (6r, adhezyon kuvveti, sertlik, siirtiinme kat-

sayis, aginma dayanimi).

Nano o6l¢ekteki kalinlik 6lgiimleri i¢in evrensel bir teknik bulunmamaktadir. Her
Olclim gorevi, soruna gore ayarlanmis en uygun Ol¢lim yontemini bulmak ve
segmek i¢in 6zel bir analiz gerektirir.

YAPISAL YUZEYDE OLCUMLER

Yapisal yiizey 6zelliklerine sahip 6rnekler, en kiigiik 6zellik dl¢iisii, kritik bii-
yiikliigi 100 nm’den az ise nanometroloji alan1 dahilinde simiflandirilirlar. Bu-
giinlerde bu tip yapilar, asagida verildigi gibi pek cok endiistriyel cihazin ve

uygulamanin pargasidir:
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e Yar iletkenler ve entegre devreler
e Mikro elektromekanik sistemler
e Biyomedikal cihazlar

e Optik cihazlar

Bu alanda dlgiilen tipik parametreler yiikseklik, genislik, aralik (periyodik yapi-
larda) ve gaptir (6rn. pargaciklarin).

Bu boliimde ilgilenilen 6l¢iim nicelikleri boyutsaldir. Yapilarin ya da dzellikle-
rin biyiiklikleri, yapilar belirli bir limitten daha kii¢iik oldugunda degisse dahi,

tiim sistemin fiziksel davranigsini belirler.

GELISTIRILMIS/TASARLANMIS NANOPARCACIK-

LARDA OLCUMLER

Nanopargaciklar, 100 nm veya daha kiiciik bir boyutu bulunan ¢ok kiigiik parga-
ciklardir. Pek cok geleneksel malzeme, nano pargaciklardan iiretildiginde degi-
sir. Bu genellikle daha biiyiik parcaciklarla karsilastirildiginda nano parcacikla-
rin agirlik bagia daha biiylik yiizey alanina sahip olmalar1 ve bu yiizden de bazi

diger molekiillere kars1 daha reaktif olmalarindan kaynaklanir.

Nanopargaciklar; katalizor davranigi, kuvvet artirimi, gelismis termal ve elekt-
riksel iletkenlik ve konak molekiillerin kontrollii salim1 gibi 6zel iglevleri uygu-
lamak i¢in sekil, biiyiikliik ve yiizey 6zellikleri agisindan tasarlanip gelistirilirler.
Bu geligmeler biyotip, nanoenerjili malzemeler ve fonksiyonel nanobilesenlerde

yepyeni uygulama alanlar1 agmustir.

Nanopargaciklarin dl¢iilmesi, nanometrolojinin ¢ok 6nemli bir ¢alisma alanidir.
Parcaciklarin ne kadar biiyiik oldugunu dlgebilmek gereklidir. Esdeger ¢ap, par-
cacig1 gercekten Olcerken alinan yanitla ayni yaniti (sagilan 151k yogunlugundaki
dalgalanma, sedimentasyon zamani) verecek miikemmel bir kiiresel pargacigin
capidir ancak gergek pargaciklar kiiresel degilse Olgiilen esdeger ¢ap son derece
yaniltici olabilir. Belirli bir substratin igindeki pargacik sayisini saymak ve esde-
ger ¢ap kullanmak, gelistirilen nano pargaciklar i¢in ortalama biiyiikliikk degerle-

rini bulmak anlaminda tipik bir 6l¢iim yaklagimidir.
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NANOBIYOTEKNOLOJIDE OLCUMLER

Nano 0l¢ek, proteinlerin iglevlerini kazanmak igin belirli sekiller edindigi 6l¢ek-
tir; ayrica DNA molekiilleri ile viriislerin genisligini ve hiicre duvarlarini olustu-
ran membranin kalinligini1 dlgen Slgektir. Sonug olarak nanoteknoloji ve biyo-
teknoloji alanlar1 son derece iliskilidir. Nanobiyoteknolojideki bazi uygulamalar
e kanser hiicrelerini 6ldiirmekte kullanilan manyetik nanopargaciklar,
e implantlar gibi malzemelerde biyolojik yanit gelistirmek i¢in nano 6l-
cekte yapilan yiizey degisiklikleri ve kaplamalar,
e nano Olgekli yapinin ve kimyasal bilesimin, ilacin hedefine verimli se-
kilde ulagtirilmasi icin gelistirildigi farmasétikler,
e taze gidalarin raf Omriinii uzatan daha iyi gida ambalajlar ve depolama

malzemeleridir.

Metroloji alani fiziksel dlgiimlere (6rn. kiitle, zaman, uzunluk) odaklanmistir.
Dikkate deger sorunlardan biri de madde miktar1 ile ilgilenen biyoloji ve tip
alanlarindaki 6l¢iimlerdir. In-vitro tanilama i¢in manyetik biyosensorlere bagla-
nan nano pargaciklarin miktar1 buna drnek gosterilebilir. Baska bir 6rnek ise
tibbi implanlatin tribolojik unsurlar (siirtiinme, yaglama ve aginma) konusunda
o6nemli bir rol oynayan nanometre 6lgegindeki yiizey piiriizliliigiidiir. Manyetik
biyosensorler nanobiyoteknolojisi; kaplamalar, ince filmler, yapisal yiizeyler ve
parcaciklar ile ilgilenir, dolayisiyla da 6nceki boliimlerde boyutsal analiz yon-
temlerine iligkin verilen 6rnekler, nanobiyoteknoloji i¢in de gecerlidir.

BAZI ULUSAL METROLOJi KURUM/KURULUSLARI
Avrupa Metroloji Enstitiileri Birligi (European Association of Metrology Institu-
tes-EURAMET) iiyesi kuruluslar asagidaki Tablo 1.4.4°de listelenmistir.
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Tablo 1.4.4 EURAMET iiyesi metroloji kurum/kurulusglari

Ulke:

Almanya

Amerika Birlesik Devlet-
leri

Arnavutluk

Avustralya

Avusturya
Belgika
Bona Hersek

Bulgaristan
Hirvatistan

Cekoslovakya
Cin

Danimarka
Estonya
Finlandiya

Fransa

Hindistan

Hollanda
Ingiltere(Birlesik Krallik)
Ispanya

Isveg

Isvicre

Irlanda

Italya

Organizasyon

Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB)

National Institute of Standards and Technology

(NIST)

General Directorate of Metrology (DPM)
National Measurement Institute(NMIA)

Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen

(BEV)

Quality and Safety Department, Ministry of Eco-

nomic Affairs (SMD)

Institute of Metrology of Bosnia and Herzegovina

(IMBIH)

Bulgarian Institute for Metrology (BIM)

Croatian Metrology Institute (HMI)

Czech Metrology Institute/Cesky metrologicky

institut (CMI)

National Institute of Metrology of the People’s

Republic of China (NIM)

Danish Fundamental Metrology Ltd (DFM)

Central Office of Metrology (AS METROSERT)

Mittatekniikan Keskus, Centre for Metrology and

Accreditation (MIKES)

Laboratoire National de Métrologie et d'Essais

(LNE)

Indian Institute of Legal Metrology

VSL Dutch Metrology Institute (VSL)

National Physical Laboratory (NPL)

Centro Espaiol de Metrologia (CEM)

RISE Research Institutes of Sweden AB (RISE)
Federal Institute of Metrology (METAS)

NSAI National Metrology Laboratory (NSAI
NML)

National Institute of Metrological Research
(INRIM)
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Japonya
Karadag
Letonya
Litvanya

Liiksemburg
Macaristan

Malta

Makedonya

Maisir
Norveg
Polonya
Portekiz
Romanya
Sirbistan

Slovakya

Slovenya

Tayvan

Tiirkiye

Yunanistan

National Metrology Institute of Japan(NMIJ)
Bureau of Metrology (BMM)

Latvian Metrology Bureau (LATMB)

Centre for Physical Sciences and Technology:
Metrology Department (FTMC)

Bureau luxembourgeois de métrologie (ILNAS)
Government Office of the Capital City Budapest
(BKFH)

Malta Competition and Consumer Affairs Autho-
rity - Standards and Metrology Institute (MCCAA-
SMI)

Bureau of Metrology, Ministry of Economy
(BOM)

National Institute of Standards (NIS) of Egypt
Norwegian Metrology Service, Justervesenet (JV)
Central Office of Measures (GUM)

Instituto Portugués da Qualidade (IPQ)

National Institute of Metrology (INM)
Directorate of Measures and Precious Metals
(DMDM)

Slovak Institute of Metrology/Slovensky Metrolo-
gicky Ustav (SMU)

Metrology Institute of the Republic of Slovenia
(MIRS)

National Measurement Laboratory(NMI)

National Metrology Institute/TUBITAK Ulusal
Metroloji Enstitiisii (UME)
Hellenic Institute of Metrology (EIM)
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1.4.4 NANOMETROLOJIDE KARSILASILAN
ZORLUKLAR

Nano Slgekli boyutsal metrolojinin 6l¢lim hata payr Inm’nin altinda olmalidir.

Gilinlimiizde nano seviyede 6l¢iimlerde en sik rastlanan zorluklar:

e (ozinirligi 1 nm’nin altindaki sensorlerin kalibrasyonu (6rn. 151n ve
elektron demeti Olgtimlerinde),

e Karakterizasyon/niteliklendirme laboratuvarlarinda rastlanan kontami-
nasyon/kirlenme sorunu,

e Biiyiik miktarlardaki karbon nanotiipler gibi nanomalzemelerin Sl¢iilme-
si,

e Nano oOlgekte goriintiileme cihazlart i¢in numune hazirlama (yiiksek va-

kumlu ortamin saglanmasi gerekmektedir.).

1.4.5 NANOMETROLOJIDE GELISIME ACIK
ALANLAR

Gilinlimiizde nanometroloji alanindaki baz1 gelisime agik alanlar agagidaki parag-
raflarda agiklanmistir. Belirtilen alanlardaki zorluklarin {istesinden, nano 6lgekte
gerceklesen olaylart iyi anlayip bunlar lizerine deneme g¢aligmalan yiiriiterek

gelinebilir:

e Nano 6lcekte dl¢lim icin yeni yontemlerin gelistirilmesi/iyilestirilmesi

e Nano 6l¢ekte dl¢lim i¢in yeni cihazlarin gelistirilmesi/iyilestirilmesi

e Nanomalzemelerde ve nano triinlerde giivenilir nano 6lgekte dl¢iim so-
nuglarimi garanti eden bir altyapinin kurulmasi/siirdiiriilmesi (Bu alan,
cok biiyiik ol¢lide yukaridaki ilk iki alanin uygun teorik, deneysel ve
uygulanabilir sekilde yerlestirilmesine baglidir. Bu zorlugun iistesinden
gelebilmek icin global isbirligi ile yapilan nanoteknoloji arastirma ve ge-
listirme (Ar-Ge) calismalar1 desteklenmeli, takip edilmeli ve siirdiiriile-
bilir sekilde desteklenmelidir.)

e Yeni referans malzemelerin ve standartlarin yerlestirilmesi

® Yeni benzersiz nano 6lgekteki 6zelliklerin belirlenmesi/6l¢iilmesi
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e Mikro Olgekli teknolojilerin nano 6lgege tasinmasi/aktarilmasi ile ilgili
caligmalar
e Nano 6l¢ekli boyutsal metrolojideki belirsizlikler ile iligkili ¢aligmalar

Ozet

Nanometroloji, metroloji biliminin nano Ol¢ekteki dl¢limlerle ilgilenen parcasi-
dir. Nanometre (nm) nano 6l¢ekteki birim uzunluktur ve nanometroloji 1 nm ile
100 nm arasinda degisen biiylikliikteki 6l¢iimlerle ilgilidir. Nano dlgekte malze-
melerin dzellikleri degisir. Ornegin, metaller daha sert hale gelir, seramikler
daha yumusak olur, kimyasal direng artar, agirlik azalir, yeni elektriksel 6zellik-
ler ve 6zgiin biyolojik 6zellikler ortaya ¢ikar. Metrenin milyarda biri(10®) ya da
daha kii¢iik yapilar olan atom ve molekiil seviyesinde madde ¢alismalar1 yiiriit-
mek i¢in nanometroloji gerekir. Nano dlgeklendirme ¢aligmalari yaklagik 20 yil
once baslamistir. Nano iiretimde siire¢ denetiminin saglikli yapilabilmesi icin

nano 6l¢iimlerin dogru, hassas ve giivenilir olmasi gerekir.

Nanometroloji tibbi iiriin ve ilaglar, elektronik, otomotiv ve ormancilik sektorle-
rinde ¢ok biiylik 6neme sahiptir. Daha fazla sektor nano dlgekte ¢aligmalar yap-

maya basladik¢a nanometroloji de beklenmedik alanlarda 6nem kazanacaktir.

Unutmayalim:

“Olgtilemeyen bir nesneyi
tretmek mimkdn degildir.”
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1.5 NANOTEKNOLOJININ ETKISi
Dr. Gratiela Dana BOCA
bocagratiela@yahoo.com
UNIVERSITATEA TEHNICA DIN CLUJ-NAPOCA

Giris

Nanoteknoloji, ¢ok kii¢iik 6l¢ekteki mithendislik uygulamalardir. Saglik ve tip,
bilgi ve iletisim teknolojileri, enerji ve ¢evre gibi pek ¢ok alanda kullanilabilir.
Nanoteknolojiler, pek ¢cok uygulama alaninda devrim yaratabilecek “gelismekte
olan teknolojiler” olarak degerlendirilmektedir. Nanoteknolojilerin, gergeklese-
bilecek uygulamalar veya araglar anlaminda toplumumuz {izerinde devrim nite-
liginde etkileri olabilir. Nanoteknoloji is sektdrlerine de etki etmektedir; yeni ve
gelismis Uriin ve siirecler saglayacak, sirketler i¢in inovasyonun oniinii agarak

yeni bir kiiresel pazara yeni nesil iiriinlerle girmelerine imkan taniyacaktir.

1.5.1 Nanoteknolojinin EtKisi

Nanoteknolojinin etkisine 6zet niteliginde bir giris yapmak icin asagidaki sema-
da (Sekil 1.5.1) nanoteknolojinin ve uygulama alanlarinin kompleksligi sunul-

mustur.
EGITIM TEKNOLOJi
TRANSFERI
NANOTEKNOLOJi UYGULAMALARI
SAGLIK BILGI i
-TIP TEKNOLOJILERI ENERJI || TASIMA
- ILAG . .
CEVRE GUVENLIK

Sekil 1.5.1. Nanoteknoloji etkisi

~59~



Nano Etki, insan sistemlerindeki ve cevresel sistemlerdeki nanomalzemelere
iligkin bilgilerin yayilmasinda 6nemli bir rol oynama amaci tasir. Dort ana alana
odaklanir:

1. insan nanotoksikolojisi - hiicresel seviyede organizma seviyesinde nanomal-
zemeler ve biyolojik sistemler arasindaki etkilesimler (nano-biyo etkilesim-
ler), hastaliklarin gelisim mekanizmalari, in vitro ve in vivo toksisite tarama
stratejileri

2. Nano-eko toksikoloji - nano-biyo etkilesimler ve organizma ile ekosistem
sagligi tizerindeki etkileri

3. Maruz kalma - iiriinlerin ve uygulamalarin yasam dongiisii boyunca nano-
malzemelerin salinimi, nanomalzemelerin ¢esitli ortamlardaki akibeti ve dav-
ranisi, gevresel ve biyolojik ortamdaki nanomalzemelerin miktar tayini ve ka-
rakterizasyonuna yonelik analitik yontemlerin gelistirilmesi ve uygulanmasi

4. Risk ve yasam dongiisii degerlendirmesi - insani ve g¢evresel risk degerlen-

dirmesi, yasam dongiisii degerlendirme yontemlerinin gelistirilmesi, yasam
dongiisii perspektiflerinin kullanilmasi.
Ayrmtil verilerin eksikligi, heniiz ¢ok yeni bir alan olmasi ve nanomalzeme-
lerin olast yeni davranislari sebebiyle nanomalzemelerin teskil ettigi riskler
tam olarak anlasilmis degildir. Ancak bunlar gelismekte olan 6nemli konta-
minant maddelerdir; dolayisiyla sagligi korumak ve teknolojinin uzun vadeli
siirdiiriilebilirligini saglamak i¢in bu risklerin anlasilmasi, 6l¢iilmesi ve azal-
tilmasi gereklidir.

Nanoteknoloji, gelecekte hayatlarimiza her giin olumlu etkiler saglayabilir. Na-

noteknolojinin etkisi, kendi yasamlarimizdan ekonomik sektorlere kadar farkh

alanlarla tanimlanabilir. Faydalar ve uygulamalar Tablo 1.5.1’de verilmistir.
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Tablo 1.5.1. Nanoteknoloji Uygulamalar1

Uygulamalar ve Kullanim Alanlari

Faydalar

Gelismis daha hizl elektronik iiriinler, kontrollii liretim stireg-
Uretim yeni malzeme geligtirme leri, diisiik maliyetli ve
ekonomik yiiksek tire-
tim ¢ikisi.
Atmosfer veri igsleme i¢in nanokompozitler, CO, saliniminin azal-
gelismis sensorler ve daha hizli elekt- | tilmasi, daha  hafif
ve Uzay .
ronik Uriinler malzemeler, daha di-
stk yakit tiiketimine
gecis, maliyet tasarru-
fu, malzemelerde ge-
lismis islevsellik, risk-
lerin minimize edilme-
si, esneklik ve yeni
sistemler
Tarim kontaminasyonu gidermek i¢in nano- | daha yiiksek mahsul
parcaciklari, nem sensdrleri, patojen- | verimi, bocek ilaci
lerin saptanmasi kullaniminin  azaltil-
mast ve gelismis su
yoOnetimi
Otomotiv yaglayici / hidrolik katki maddeleri, CO, saliniminin azal-
katalitik konvertorlerde nanopargacik | tilmasi, hafif malzeme-
kullanimi, yakit hiicreleri, hidrojen ler, daha diisiik yakit
depolama tiikketimine gecis
Kimyasal yakat hiicreleri, katalizor olarak nano- | atiklarmm ve CO, sali-
Endiistrileri parcaciklarin kullanilmasi nimiin azaltilmast
Insaat termal yalitim, enerji depolama cihaz- | daha az enerji ihtiyaci,
lar CO, salimiminin azal-
tilmast
Kozmetik temiz giines kremleri, giizellik bakim | UV korumasi, ilagh

uriinleri, farmasotik kozmetik triinle-

ri, farmasotik besin maddeleri

cilt {riinlerinde gelis-

mis ilag salimi
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Yaratici degisim etkileri, gelismis ekran sis- biyolojik tabanli iiriin
Endiistriler temleri gelistirme
iletken nanomalzemelerle geligsmis daha hizli, daha kii¢iik
Elektronik ekran teknolojileri, kuantum bilgisa- ve gelismis avug igi
yarlar, veri depolama, basilabilir ve cihazlar
esnek elektronikler, veri depolama
icin manyetik nanopargaciklar
Cevre Hava ve su filtrasyonu, atik ve su co2 sahnlmn-nn- azal-
aritma, tehlikeli malzemelerin bertara- tilmast ve temizlik
f1, bina i¢i ¢evresel sistemler, iyiles-
tirme
Gida gelismig bariyer 6zellikleri ve 1s1 da- takip, kalite izleme ve

ve  icecek

ambalajlari

yanimi, anti-mikrobiyal ve mantar
Onleyici ambalajlama, akilli algilama,

biyobozunur ambalajlama

taklit koruma, iiriin
hakkinda

bilgi ve ¢evreye duyar-

gelismis

I1 Giretim

Saglik  hiz-

nanopargaciklarla ilag salimi, nano-

daha iyi hasta bakimi

metleri giimiis yara kaplamalari, floresan ve biyolojik siireclerin
biyolojik etiketler anlagiimast
Dusiik Kar- | enerji depolama cihazlar CO, {iretimini azalta-
bon Tekno- cak c¢evreye duyarh
lojileri iiriinler
Malzemeler | i ilik snieyici kaplamalar, nanotiip | 921 guelii ve hafif
polimerler, baski elektronikler malzemeler, fonksiyon
kazandirilmis  malze-
meler
Giivenlik Kisisel koruyucu ekipmanlar, daha caligsan izleme, gelis-

giiclii malzemeler

mis gorlintiileme
daha iyi test siiregleri,
yeni karakterizasyon

yontemleri
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Tekstil kirlenmeye kars1 dayanikli kumaglar, | hastane giysileri, acil

kendi kendini temizleyebilen ve anti- | durum kiyafetleri ve

bakteriyel kaplamalar, koruma ve kisisel koruyucu
algilama, saglik hizmetleri, giines ekipmanlar, istege
pilleri, sensorler ve kendi kendini bagh moda

temizleme 6zelliklerine sahip yeni

giyilebilir tekstil iiriinleri

Kaynak: http://workshop-nano.wikispaces.com/Nano adresinden uyarlanmistir

1.5.2 Nanoteknolojiler Gelecekte Hayatlarimizi Nasil

Degistirebilir?

Nanoteknolojiler daha kiigiik, daha verimli ve ¢ok islevli cihazlar {iretilmesinde

biiyiik bir rol oynamistir.

Asagidaki gibi pek ¢ok teknolojik inovasyon, gelecekte hayatlarimizi degistire-
bilir:

dolagim sistemine verilen ve insan viicudunun disindan kontrol edilip etkin-
lestirilen yeni ilaglarin gelistirilmesi;
Bu ilaglar veri toplayip bunlari hekime gondererek tedaviyi diizenlemesine
imkan taniyabilir (teranostik);
[laclar1 tasimak ve kanser hiicrelerini hedef almak i¢in nano boyutlu cihazlar;
Viicuttaki tuz seviyesini ve diger metabolik maddeleri izleyerek sporcular
veya diyabet hastalarini uyaran dévmeler;
Antrenman sirasinda veri toplayan sensorlii ayakkabilar veya kiyafetler;
Elektronik cihazlar1 sarj etmek icin giines enerjisini veya mekanik enerjisi
toplayan entegre enerji toplama sistemleri (kumas, ayakkabi vs.);
Pencerelere veya seramik dosemelerine entegre edilmis yiiksek verimli glines
enerjisi doniigiimiine sahip esnek ve seffaf giines panelleri;
Sehir atmosferinden nitrojen oksitleri ve diger kirli hava gazlarin1 gideren
ylizeyler ve tekstil iirlinleri.
Uriiniin nasil tagindigmi algilayan, kontaminasyonu tespit eden sensorlii akillt
gida ambalajlar:

¢ izleme sistemi ile donatilmus;

* uyarl i¢in iletisim sistemine sahip;

* imalat¢1 veya ticaret.
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1.5.3 Nanoteknolojinin ekonomik ve sosyal etkisi

Nanoteknolojinin ¢ok sayida farkli sektdrde ¢ok gesitli uygulama alanlari bu-
lunmaktadir. Nanoteknoloji, potansiyel olarak kaynaklarin daha verimli ve daha
stirdiiriilebilir bir sekilde kullanilmasini saglayabilir ve diinya genelindeki pek
cok insan {izerinde faydali bir etki yaratabilir.
Ancak var olan tiim teknolojiler gibi asagidaki konularda topluma olumsuz da
etki edebilir:

1. gizlilik;

2. toplumsal boliinme;

3. iletisim riskleri.

Gizlilik: Nanoteknolojinin kotiiye kullanilma ihtimali vardir; bu teknoloji ile
toplanacak ve tasmacak bilgilerin tiirleri hukuk sistemleri araciligiyla toplum
tarafindan net bir sekilde tanimlanmali ve sinirlandirilmalidir.

Toplumsal boliinme: Bilisim gibi 6nceki teknolojilere benzer sekilde nanotekno-
loji de zengin ve fakir arasindaki ugurumu daha da genisletebilir; gelismis ve
gelismekte olan iilkeler arasindaki fark: artirabilir. Yeni nanomalzemelerin yeri-
ni alacagi, dolayisiyla da yenilenemeyen kaynaklara olan bagliligin azalacag,
pek cok degerli metal ve mineral, gelismekte olan iilkelerden toplanmaktadir.
Yerine ikame stratejisi olmaksizin bu gelirlerin ortadan kalkmasi, s6z konusu
iilkelerin ekonomisi ve gelisimi iizerinde olumsuz etki yaratacaktir. Bu olasi
etkilere karsilik vermek igin iilkelerin ihtiyaglarina bagli olarak farkl iilkelerde
nanoteknolojiye farkl yaklagimlar benimsenmelidir.

[letisim: Nanoteknolojideki yeni gelismeleri ve biiyiik dlcekteki etkilerini kabul
etmek yalnizca bilim insanlari, endiistriler, devletler ve toplumun geneli arasinda
dogru bir iletisim ve diyalog oturtarak miimkiin olabilir. Bu durum siklikla g6z
ard1 edilir ve yeni gelismelerle ilgili risk ve faydalar konusunda yanlis bilgilen-
dirmelere ve yanlig anlasilmalara sebep olur. Bu konuda dogru iletisimin gerekli-
ligi devletler, arastirma enstitiileri ve endiistri fon kurumlari tarafindan kabul
edilmistir ve bu kurumlar artik bilim insanlart ile ilgili vatandaslar arasinda diya-

log olusturmak i¢in etkin olarak hareket etmektedir.
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1.5.4 Nanoteknoloji, Gelecek Bugiin

21. yiiz y1l iiretim teknolojisiile anilir. Bu ¢ok disiplinli alan, yapay zekaya sahip
malzemelerin atom ve nano Olgekli molekiillerinin olusturulmasinda fizik, kim-
ya, biyoloji, matematik ve malzemeler bilimlerindeki biiyiik gelismeleri bir ara-
ya getirir. Nanoteknoloji, nano Ol¢ekteki gelismeler igin kullanilan toplu bir
terimdir. Nanometrik yapilar yalnizca atomik 6l¢ege kadar inen ¢ok kiigiik yapi-
lar olmakla kalmaz, ayni malzemenin makroskopik seviyedeki davranislarina

kiyasla tamamen essiz ve beklenmedik 6zellikler de sergilerler.

Zaman *
2025

Biyonik
uygulamalar

_ Goérinmez
Fotovoltaik giysiler
2016 hlcreler
3D
2000 Televizyon
SIRADA
NE —»
VAR? Nanoteknolojinin Etkisi

2011-2015 yillar1 arasindaki nano etki evrimi:

* Polimerler gibi mevcut malzemelerin yerini alacak nanomalzemeler;

» Nanopargacik temelli hedefe yonelik ilaglar standart araglar haline geldi (tedavi
ve daha iyi performans i¢in);

* In vivo tanilama i¢in kullanilan akilli problar (hedeflerine ulastiklarinda aydin-
lanirlar);

* Hiicre biitiinliigiinii ve aktivitesini bozmadan hiicre igerisinde kullanilan nano
araglar (optik pensler gibi);

* Nanoproblar, ev isleri de dahil olmak {izere ¢ok cesitli sektorlerde genis uygu-
lama alanlarina sahiptir;

» Hastanelerin mevcut uygulamalarinda spesifik tanilama i¢in kullanilan DNA
tabanl entegre devreler;

* Farkli uygulamalarda biyogipli in vitro testler, hayvan testlerinin yerini almistir

(6rn. eczacilik ve kozmetik alanlarinda);
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* Biyosensorler i¢in nanocihazlarla tek molekiil algilama sistemleri ticari olarak
mevcuttur;

» Kendi kendine birlesme, malzeme ve cihaz gelisiminde yaygin olarak uygula-
nan bir tekniktir;

« Aktif element olarak biyomolekiiller kullanan ¢ipler ticari 6l¢ekte iiretilmekte-
dir;

* DNA veya peptit kullanan nanoelektronik ¢ipler ticari 6l¢ekte iiretilmektedir.

2016-2020 yillar1 arasindaki nano etki evrimi:

* Hiicre dongiisiiniin temel siirecleri yaygin olarak bilinmektedir;

* Nano-biyo teknolojik gelismeler sayesinde insan organlar in vitro ortamda
iretilebilmektedir;

* Nano ve mikro sistemlerde biyomolekiiler motorlar kullanmlmaktadir;

» Insanlar kisisel amaglar i¢in biyolojik ¢ipler kullanmaktadir;

* Yapay zeka sistemlerinin kendi itibar becerileri vardir.

2020-2025 yillar1 arasindaki nano etki evrimi:

e Viicut icerisinde tedavi ve tan1 amagli nano makineler yaygin olarak kulla-
nilmaktadir;

e Arastirmacilar goriisii gelistirmek i¢in ¢aligmaktadir. Bu igslem gérme bozuk-
luklarmi diizeltmek degil, gérebileceginiz bir lens olusturmak igindir. Orne-
gin, bilmediginiz bir sehirdesiniz ve ¢ok kisa siirede bir yere varmaniz ge-
rekmektedir. Bu durumda kontak lens devreye girer ve goriis aciniz {izerinde-
ki bir bilgi ¢ubugu odaklanmanizi saglayacak her tiirlii gostergeyi goziiniize
yansitir. Normal bir kontakt lens ile ekran 6zelligine sahip kontak lens ara-
sindaki fark, ekranli lensin elektriksel baglantilarinin ve LED dizilerinin ol-

masidir.
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Akilli lensler

(Bu Google Gorseller’de yer alan bir resimdir,https://gadgetreport.ro/gadget/tehnologie-sf-devine-realitate-
cum-arata-lentilele-de-contact-inteligente-video/)

1.5.6 Bugiiniin Nano Etkisi

a) Nanotiipler
Bir uzay asansorii insa etmeyi 6nerdiklerinde bilim insanlariin karsilastigi en
biiyiik zorluk boylesi bir islemi karsilayabilecek uygun bir malzeme bulmakt.
Japon bir aragtirmaci 1991 yilinda “tiip nano” admi verdigi ve nefes kesici bir
gelisme olan yeni bir karbon kombinasyonu kesfetti. Uzay asansorii, uzaya uydu
gondermek icin tasarlanacaktir. Sonrasinda ise meraklilarini uzaya gondermek
i¢in bir turist cazibesi haline gelecektir.

Uzay asansorii

(Bu Google Gorseller’de yer alan bir resimdir)
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b) Nokia Morph Doniisen Telefon

Yaygin olarak kullandigimiz cihazlara sihirli islevler katan nanoteknoloji saye-
sinde Nokia, gelecek on yilda mobil ekipmanlar i¢in kullanilacak bir dizi tekno-
lojiyi bir araya getirerek miithis bir cihaz gelistirmistir. Nokia tarafindan iiretilen
prototip Baptized Morph, ¢ok farkli sekillere girebilmektedir; ister bileklik, ister
normal bir telefon ya da ofis masasi. Seffaf yapiya sahiptir, kendi kendini temiz-
leye yiizeyi vardir ve kurulumu yakindaki enerji kaynaklarini algilayip bunlar
kullanabilmektedir. New York Modermn Sanat Miizesi’nde sergilenen Morph,
yakin gelecekte bizleri bekleyen inanilmaz esneklikteki mobil cihazlara iligkin

gelismis bir konseptir.

Nokia Morph

(Resim Google’dan alinmistir http://www.dreambloggers.com/5068/nokia-morph-nano-technology-phone-

future-of-mobile-phones-features-specs/)

¢) 30 Yil Icinde Nano Robot Doktorlar

Dolasim sistemiyle viicudumuzdaki hasta hiicrelere gidecek kiiciiciik bir doktoru
yutmak nasil olurdu?

Nanodoktor her derde deva olur: ilag verir, tiimorleri temizler, kazara hasar go-
ren dokular1 analiz etmek ve onarmak i¢in “canini digine takar”. Bugiin tedbirler
sebebiyle pek kullanilamamaktadir. Bakterileri 6ldiirmek i¢in bir antibiyotik

yaptigimizda viicudumuzdaki hiicreleri 6ldiirmesine de engel olmaliy1z.

Yalnizca hedef aldigimiz bakterileri 6ldiiren bir nanorobot bu siirecleri son dere-
ce basitlestirir. Kisi daha semptom yasamadan hastaliklarin tanist konabilir, bu
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da tedavi siirecini oldukca kolaylastirir. Karaciger, bobrek ve beyin gibi hasar
goren organlardaki hiicrelerin iyilesmesine yardimci olabilir.

Nanorobotlar tam olarak “felaket” bolgesindeki hiicrelere girip ¢ogaldiktan son-
ra yerini aldiklar1 dokuya doniisiir; robotlar timoér goriiniimiinii 6nlemek igin
siireci durdurur. Bu islemler o kadar karmagiktir 30 yildan 6nce uygulamaya

alinmast miimkiin degildir.

Nano robotlar
(Bu Google Gorseller’de yer alan bir resimdir http://www.groupin.pk/blog/nanotechnology-a-daily-need-in-
the-future/)

d) Nano Bosluklar

Lotus bitkisi kirlenmeye kars1 bagisikligi vardir (toz, leke) kirli lotus bitkisi yok-
tur. Son derece yiiksek enerji verimliligi olan akilli bir 151k yayan bitkidir. Her
bir damla tozu ve kiri beraberinde gotiirir Bu konsept, otomotiv {riinlerinde
kullanilmaya baglanmigtir. Nano bosluklarin gelisimi araglar, ara¢ servisleri,
galeriler, endiistriyel ve imalat merkezleri ile yer alt1 otoparklarinda kullanilabi-
lir.

Lotus etkisi
(Resim Google’dan almmustir https://biomimeticdesign.wordpress.com/2008/08/27/lotus-effect-efecto-lotus/)
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GELECEK NANO!

“Nanoteknoloji” terimi birkag¢ yilda gelisti. Nanoteknoloji aslinda 100 nanomet-
reden daha kiiciik elektronik devre ve cihazlarin iiretim teknolojisidir. “Nanotek”
olarak kisaltilmistir. Hemen hemen her endiistri ¢ok ucuz fiyatlarda ¢ok sayida
iiretirken bu gelismis teknolojiyi kullanmaktadir. Artik sirketler ve girisimciler
icin yepyeni bir alanin kapisini agmustir. Sirketlere etki etmekte, siirekli olarak
yeni, ucuz ve gelismis iiriinler ile siiregler getirmektedir. Nanoteknoloji sirketle-
re inovasyon yapma ve yeni pazarlara girme firsat1 yaratmaktadir.

Nanoteknoloji kullandigimiz ilaglarda yedigimiz yiyeceklere, ihtiya¢ duydugu-
muz enerji kaynaklarma, kullandigimiz araglara yasadigimiz evlere ve giydigi-
miz kiyafetlere kadar hayatimiz her noktasina etki edecektir. Nanoteknoloji,
daha iyi ve daha giivenli bir yasam kurmamiza yardimci olacaktir.
Nanoteknolojinin bu kisa vadeli kullanimlar1 inanilmaz goéziikse de uzun vadeli
gelismeler daha da hayret vericidir. NASA’ya ait Advanced Concept Institute
(ICA, Gelismis Konsept Enstitiisii) 10 ila 40 yil icerisinde miimkiin olabilecek
gelecege yonelik uzay teknolojileri arastirmak igin tasarlanmistir:

- bir atomla bir araya getirerek herhangi bir nesneyi iiretmek i¢in ¢ok sayida
molekiiler mikroskopik makine kullanmak;

- ¢eligin 100 kati ¢cekme dayanima sahip ancak sekizde biri agirlikta; - grafit
fiberlerden 40 kat daha giicli;

- bakirdan daha ytiksek iletkenlik;

- atomlagmaya bagli olarak hem iletken hem de yar iletken olabilen;

- miikkemmel termal iletkenler.
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Kaynakc¢a

http://nanotechinnove.blogspot.ro/

http://www.groupin.pk/blog/nanotechnology-a-daily-need-in-the-future/

http://www.nanopro.biz/index.php?option=com_content&view=article&id=53&
Itemid=16
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2.1 EMULSIYON

Dr. Arzu YAKAR
ayakar@pau.edu.tr
AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI

Giris
Emiilsiyon yontemi sivi faz nanoparcacik hazirlama yontemlerinden biridir.
Tamamiyla karisabilir iki stvinin birbiri i¢inde dagilmasina emiilsiyon denir.
Siradan emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsizdir ve 0,1-1,0 mikron civa-
rindaki ortalama damla boyutu zamanla yer¢ekiminin etkisiyle biiylir ve iki faz
birbirinden yeniden ayrilir. Emiilsiyonlarin goriiniimii bulaniktir. Oysa mikro-
emiilsiyonlar, termodinamik ac¢idan kararli emiilsiyonlar olarak tanimlanirlar.
Ozellikleri zamandan bagimsizdir ve karistirma islemi gibi iiretim siirecinden
etkilenmezler. Ortalama damla biiytiklikleri 100 nm'nin altindadir. Mikroemiil-
siyonlar, emiilsiyonlarin tersine, ¢cogunlukla yiiksek miktarda su ve yag i¢erme-
sine ragmen olusan damlalar o kadar kiigiiktiir ki 15181 kirmadiklar igin seffaf
goriiniirler. Sahip olduklan istiin 6zellikler, mikroemiilsiyon yénteminin nano-

pargaciklarin iiretiminde siklikla kullanilmasini saglamistir.
2.1.1 Mikroemiilsiyon

Nanopargacik sentezinde kullanilan yontemler ¢esitlilik gdstermektedir. Bunlar-
dan biri olan mikroemiilsiyon yontemi sivi faz sentez yontemlerinden biridir.
Yontemin temelini olusturan emiilsiyonu, yag (polar olmayan faz) ve su (polar
olan faz) fazlar1 olusturur. Bu iki faz birbirine karismaz ve disaridan bir etki ile
karistirildiginda tekrar iki faza ayrilir. iki fazin karisabilmesi igin su-su ve yag-
yag iliskisinin yerine su-yag birlesmesini saglayabilecek bir enerjiye ihtiyag
duyulur. Ara yiizey gerilimi iki faz mevcut oldugunda ortaya ¢ikar. Su ve yag
ylizeyleri arasindaki ara yiizey gerilimini ortadan kaldirmak ic¢in birim uzunluk
(m) basma yaklasik 3,0-5,0 x 102 N'luk bir kuvvet gereklidir (Bourrel ve
Schechter, 1988). Biinyesinde su seven (hidrofilik, bag) ve yag seven (lipofilik,
kuyruk) gruplar bulunduran organik molekiillerden olusan yiizey aktif maddeler
(Sekil 2.1.1), varolan bu kuvveti yenebilmek amaciyla kullanilir. Yiizey aktif
maddelerde bulunan hidrofilik bdliim iyonik olmayan veya iyonik gruplardan
olugur. Bu gruplar, hidrofobik 6zellikli uzun hidrokarbon zincire kovalent bag
ile baghdirlar.
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hidrofil hidrofob
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Sekil 2.1.1. Yiizey aktif maddeler

(https://en.wikipedia.org/wiki/Surfactant sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden

alinmustir.)

Yiizey aktif maddeler; anyonik (6rnegin; dioktil sodyum siilfosiiksinat (DOSS),
ticari ismi PENTEX® 99), katyonik (6rnegin; setil trimetil amonyum bromiir,
CATB), iyonik olmayan (6rnegin; sorbitan alkil esterler, ticari ismi Span®) ve
hem anyon hem katyon grubu igeren ¢ift gruplu (6rnegin; amonyum siilfobetain)
olmak iizere dort ¢esittir. Bu nedenle emiilsiyonlar; yag, su ve yiizey aktif madde
olmak tlizere en az ii¢ bilesenden olusur.

Ortamda yeterli miktarda yiizey aktif madde bulunmasi halinde, yilizey aktif
madde, su ve yag molekiilleri arasindaki ara yiizey gerilimini azaltarak su ve yag
arasinda bir ara ylizey olusturur (Gelbart ve Benshau, 1996). Cok kii¢iik miktar-
da uygun yiizey aktif madde su-yag ortamina katilip karistirildiginda, siirekli faz
olarak isimlendirilen bir faz iginde yiizeyi, ylizey aktif madde ile kaplanmis di-
ger fazin damlaciklarimin daginik halde bulundugu, yani emiilsiyonun olustugu
stv1 ortam goriliir (Sekil 2.1.2). Bu emiilsiyonlar bulanik goériiniimlii ve ebati
yaklasik 0,1-1,0 mikron civarinda olan damlaciklardir (Holmberg, 2002).
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Sekil 2.1.2. Emiilsiyon olusumu
(http://www.physics.emory.edu/faculty/weeks//lab/emulsion/ sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google

gorsellerinden almmustir.)

Emiilsiyon olusturma isleminin en énemli kismi, hangi fazin siirekli faz olacag-
n1 belirlemektir. Bunun i¢in segilecek ylizey aktif madde ¢ok 6nemli olacaktir.
Eger ylizey aktif madde hidrofilik 6zellikli ise; su siirekli fazi1 i¢inde yag damla-
ciklar halinde emiilsiye olacaktir. Bunun tam tersi durumunda ise, yani lipofilik
ozellikli ylizey aktif madde kullanildiginda, yag stirekli fazi i¢cinde su damlacik-
lar1 olusacaktir (Bancroft, 1913).

Emiilsiyonlar her ne kadar kinetik olarak kararli olsalar da termodinamik agidan
uzun siire kararli kalamazlar. Yiizey aktif maddenin bir faz ig¢inde ¢6ziinmesiyle
damlaciklar tekrar bir araya gelirler. Boylece ortam iki ayr1 su ve yag fazi haline
geri doner (Gelbert and BenShau 1996). Dogru konsantrasyonda dengeli hidrofi-
lik ve lipofilik 6zelliklere sahip bir ylizey aktif madde kullanilirsa, farkli bir yag
ve su sistemi iiretilir. Bu yeni sisteme mikroemiilsiyonlar (Sekil 2.1.3) denir ve
emiilsiyonlardan farkli ozelliklere sahiptir. Mikroemiilsiyon damlaciklarinin
ebat1 5-50 nm arasinda degigmektedir. Kinetik ve termodinamik agidan kararls,
seffaf ve diisiik viskoziteye sahiptirler. Makroskopik agidan homojen ancak mik-
roskopik acidan heterojen olup lamel, silindirik ve siinger benzeri degisik yapilar
gbzlemlenmistir. Ayrica ara yiizey gerilimi 10° mN/m'den oldukga diisiiktiir.
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SU/YAG MiKROEME'JI.SiYON YAG/SU MIKROEMULSIYON
DAMLACIGI DAMLACIGI
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Sekil 2.1.3. Mikroemiilsiyon damlalari

(http://www.enviroquestgpt.co.uk/content/micro-emulsion.html sayfasinda yayimlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmugtir.)

2.1.2 Mikroemiilsiyon Cesitleri

Emiilsiyonlar veya sivi kristal fazlar gibi mikroemiilsiyonlarin ve ilgili sistemle-
rin faz davraniglarinin sistematik olarak incelenmesi ve anlasilmasi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Yag, su ve ylizey aktif maddeler igeren sivi1 formiilasyonlar i¢in bir
siniflandirma semasi Winsor (1948) tarafindan Onerilmistir. Denge fazi temel
alindiginda sistemlerin dort farkli ¢esidi mevcuttur (Sekil 2.1.4) (Hloucha, 2015;
Paroor, 2012). Winsor I tip yag/su (O/W) mikroemiilsiyonunda, etrafin1 yiizey
aktif maddenin kapladigi1 yag damlaciklarinin olusturdugu i¢ faz, su siirekli fa-
zinda dagilmis haldedir. Yiizey aktif madde su fazinda ¢oziildiigi icin su faz1
ylizey aktif madde agisindan zengin, yag faz1 fakirdir. Winsor II tipinde; su/yag
(W/O) mikroemiilsiyonu ters-misel olarak bilinen, yag siirekli fazinda dagilmig
su damlaciklarindan olusmaktadir. Burada yag faz1 ylizey aktif madde agisindan
zengin ancak su fazi fakirdir. Winsor III mikroemiilsiyon tipinde, en altta fazla
su fazi, en iistte fazla yag fazi yer alirken bu iki fazla dengede olan ara bolgede
iki siirekli fazda ¢oziinmiis yiizey aktif madde yer alir. Yag/su (O/W), su/yag
(W/O) ve sutyagtyiizey aktif madde (W+0O+S) olmak iizere ii¢ farkli faz1 ba-
rindiran mikroemiilsiyon tipidir. Winsor IV tipi mikroemiilsiyonda, makroskopik
Olgekte faz sinirlar1 belli olmadigi igin su+yag+yiizey aktif madde igeren tek bir
faz gibi goriilmektedir.
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Sekil 2.1.4. Winsor tipi mikroemiilsiyon Tip I: O/(W+S), Tip II: W/(O+S), Tip
III: O/(W+O+S)/W, Tip IV: W+O+S

( https//fr.wikipedia.org/wiki/Type Winsor sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmis-
tir.)

Mikroemiilsiyonun tiiriinii belirlemek i¢in balik diyagramindan faydalanilir (Se-
kil 2.1.5). Bu grafikte X ekseninde toplam yiizey aktif madde derisimi ve y ek-
seninde ayar parametresi (sicaklik, yiizey aktif madde karisimi veya tuz derigimi
gibi parametrelerden biri olabilir) yer alir ve grafik iizerinde Winsor tipi sistem-
ler elde edilir (Hloucha, 2015).

Iid Faz (Tip I

Ug Faz (Tip I
Tek Faz (Tip IV)

Ayar Parametre (T)

Ik Faz(Tip])

Cmin

Yiizey Aktif Madde Derigimi (C)

Sekil 2.1.5. Mikroemiilsiyonlar i¢in kullanilan balik faz diyagrami
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Yiksek toplam yiizey aktif madde derisimlerinde ve dar ayar parametre degerle-
rinde tek faz emiilsiyonlar1 yani Winsor IV tipi emiilsiyonlar olusur. Bu bolgeye
kuyruk bolgesi denir. En diisiik yilizey aktif madde derisimlerinden daha diisiik
kosullarda 2 faz ve 3 faz igeren Winsor tip I, II ve III elde edilir.

Genel olarak mikroemiilsiyonlar; lipofilik faz, hidrofilik faz, yiizey aktif madde
ve ikinci ylizey aktif maddeden olusur (Zielinska-Jurek, 2012). Mikroemiilsiyon-
larin disiik araylizey gerilimine ve iyi ¢Oziiniirliige sahip olmasi igin iyi bir se-
kilde formiilize edilmeleri gereklidir. Iyi formiilasyon igin yag/yiizey aktif mad-
de ve yiizey aktif madde/ikinci yiizey aktif madde orani, yilizey aktif madde,
ikinci yiizey aktif madde, sulu ve yag fazinin derisimi ve dogasi, pH, sicaklik ve
polarite hidrofilisite/lipofilisite parametrelerinin belirlenmesi gereklidir (Malik,
2012). Bu faktorlerin yaninda yagin, yiizey aktif madde veya ikinci ylizey aktif
maddenin uygunlugu, elde edilmek istenen mikroemiilsiyon igin olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Sabit basing ve sicaklikta su, yag ve yiizey aktif madde igeren
mikroemiilsiyonun faz davranigini galigmak igin Ui¢lii faz diyagramlarindan fay-
dalanilir (Sekil 2.1.6) (Malik, 2012; Paroor, 2012). Faz diyagraminin herbir ko-
sesi, ait oldugu bilesenin %100 derisimine karsilik gelir. Dort bilesen kullanildi-
ginda, yalanci Ui¢lii faz diyagraminda bir kdse yiizey aktif madde+ikinci yiizey
aktif madde ikili karigimini gosterir.

S
(ylizey aktif madde + ikinci yiizey aktif madde)

O/W
mikroemiilsiyon

W/O
mikroemiilsiyon

. Ters misel
Misel ¢ozelti gozelti
W _— SR K o
Su Yag

Sekil 2.1.6. Mikroemiilsiyon ii¢lii faz diyagrami

(http://www.pharmatutor.org/articles/formulation-characterization-of-microemulsion-based-gel-antifungal-

drug?page=2 sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)
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Genellikle inorganik nanopargaciklarin eldesinde su/yag (W/O) mikroemiilsi-
yonlar1 tercih edilir. Yag i¢inde su mikroemiilsiyonu (W/O), suyun hidrokarbon
temelli bir siirekli faz iginde dagitilmasiyla elde edilir. Bu bolgede, ylizey aktif
madde ters misel diye bilinen kiimeleri iiretir (Malik, 2012). Polar ya da iyonik
bilesenlerin eklenmesiyle, bu ters misellerin merkez ¢ekirdeginde bolinmeler
baslar. Boylece, yag i¢inde organik ve inorganik malzemelerin diizgiin dagilmas1
saglanir. Bu sistemler dinamiktir. Miseller rastgele Brown hareketleri ile sik¢a
carpisirlar. Carpismalar, misellerin igeriginin degis tokus olmasini ve iglerindeki
inorganik reaktiflerin karigmasini saglar. Bu degis tokus islemi, ayr1 misel ¢ozel-
tileri icinde ¢oziinmiis farkli reaktiflerin karistirildiktan sonra reaksiyona girme-
sine imkan veren nanopargacik sentezinin temelini olusturur. Kontrollii ¢ekir-
deklenme ve biiylime i¢in uygun ortam saglayan miseller nanoreaktorler olarak
da tanimlanabilir. Biiylime basamaginin sonrasinda ylizey aktif madde nanopar-

caciklarin kiimelenmesini de engeller (Lopez-Quintela, 2003).

Sadece sinirli sayida organik nanoparcaciklar, mikroemiilsiyon polimerizasyonu
da denilen su siirekli fazinda dagitilmis yag mikroemiilsiyonlar1 kullanilarak
hazirlanabilir (Lopez-Quintela, 2003; Malik, 2012; Hloucha, 2015). Fazlarin
ayrilmasinda yasanan zorluktan dolay1 bu teknik ¢ok fazla ilerleme gostereme-
migtir. Polimerik nanopargaciklar su i¢ginde yaklasik ebatlar1 10-40 nm olan hid-
rofobik nanopargaciklarin dagilmasini saglayan O/W emiilsiyonlarinda polime-
rizasyon reaksiyonlar1 yardimiyla elde edilebilir. Hizli bir sekilde polimerizas-

yonun gerceklesmesi, yontemin en énemli avantajlarindan biridir.

Ozet

Bir mikroemiilsiyon belirli kosullar altinda iki s1v1 fazin kendiliginden karigma-
styla olusan bir emiilsiyondur. Makro 6lgekte homojen olmasina ragmen mikro
Olcekte heterojendir. Fazlar arasi gerilimi oldukga diigiiktiir. Olusan damlalar
goriiniir dalga boyundan daha kiigiikk oldugu i¢in saydam goriiniir. Kinetik ve
termodinamik acidan kararlidir. Mikroemiilsiyon yontemi, ¢ok ¢esitli nanomal-
zemelerin tek basina veya diger tekniklerle birlikte kullanilarak hazirlanmasina
olanak saglayan bir tekniktir. Mikroemiilsiyonlar, fazlar aras1 dagilim mertebe-
sinin yiiksek olmasi, damlalarin ¢ok diisiik boyutlu olmasi ve kimyasal reaksiyo-
nun kontrol edilebilmesine olanak saglamasi sebebiyle, koloidal sistemlerin essiz
bir sinifidir. Mikroemiilsiyon yontemi nanoparcacik sentezi yaninda, yagin geri
kazanilmasi, yakit katkisi, boya, tekstil kaplamalarinda, kozmetik ve eczacilik

alanlarinda kullanilmaktadir.
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2.2 COKTURME
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Nanomalzemelerin manyetik, optik, iletkenlik, mukavemet gibi 6zelliklerindeki
iistiinliik onlarin bir¢ok endiistriyel alanda kullanimina olanak sunmaktadir. En-
diistrinin bu malzemelere ilgi gdstermesi iiretim yontemlerinde de gesitliligin
olugmasina neden olmustur. Nanomalzemelerin sentezinde baslica iki yaklagim
kullanilir bunlardan bir tanesi atom veya molekiilden yola ¢ikarak iiretim (bot-
tom-top), biiyiik pargalar1 ayirarak daha kiiclik yapilara ulagsmay1 saglayan (top-
bottom) iiretim seklidir. Genel olarak nanomalzemelerin {iretim yontemleri kati
faz yontemler, siv1 faz yontemler ve gaz faz yontemler olmak iizere kabaca iige
ayrilabilir. Birlikte ¢oktlirme yontemi sivi faz yontemlerinden biri olarak endiist-

ride yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.2.1 Kimyasal Coktiirme

Coktiirme tekniginin en temel kritik noktasi, nanomalzemeyi oldugu yerde sen-
tezlemek ve ayni sivi ortamda ¢aligmaktir. Bu durum fiziksel degisimlerin ger-
ceklesmesini ve kiiciik kristallerin bir araya toplanmasini onler. Sentez, uygun
¢oziiclide ¢oziinmiis bilesen madde arasindaki reaksiyonu igerir. Katki maddesi,
¢Oktiirme reaksiyonundan Once ana ¢dzeltiye ilave edilir. Yiizey aktif madde,
olusan pargaciklar arasindaki ayrimi korumak icin kullanilir. Boylece olusan
nanokristal santrifiyj ile ayrilir, yikanir ve vakum ile kurutulur (Rajput, 2015).

Kimyasal ¢oktiirme en uygun sivi-faz sentez metotlarindan biridir. Ciinkii bas-
langi¢ malzemeleri, atomik seviyede karigtirilabilir ve kimyasal ¢oktiirme yon-
temi ile 6zellikle tam bilesimlere sahip metal-oksit ve seramik nanopargaciklar
sentezlenebilir. Sekil 2.2.1, kimyasal ¢oktiirmenin temel basamaklarini goster-

mektedir.
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Baglangi¢
malzemeleri igeren

ana cozeltiler

Belli bir siire ve sicaklikta
¢oOzeltilerin karigtirilmasi

[ Coktiirticiilerin eklenmesi ]

Coktiirme, olgunlastirma ve
yikama

tavlanmasi, kalsinasyonu

Cokeltilerin kurutulmast,
vb. islemler

{ Nanomalzeme eldesi ]

Sekil 2.2.1. Kimyasal ¢oktiirme igleminin akim semast
(Nuraje ve Su, 2013; Cox, 2014; Zhong ve ark. 2012)

Ik olarak, metal oksitler (6rnegin; Li,Os), metal tuzlar (6rnegin; FeCl,, AgNOs)
ve organometalik bilesikler (6rnegin; Fe(Ac),), veya bunlarin hidratlari (6rnegin;
FeCl,*6H,0) gibi baslangi¢ malzemelerinden olusan ana ¢ozeltiler, baglangic
malzemelerin uygun ¢oziiciide ¢oziilmesiyle hazirlanir (Zhong ve ark. 2012).
Yaygin kullanilan ¢oziiciiler ise deiyonize su, etanol, metanol ve asidik 6zellik-
teki ¢ozeltilerdir. Daha sonra, hazirlanan ¢ozeltiler dogrudan kanistirilir veya bir
cozelti digeri iizerine damla damla ilave edilir. Yiiksek reaksiyon sicakligi ge-
rekli olmasa da, baslangi¢c malzemelerin tam olarak reaksiyona girmesi igin ge-
nellikle saatlerce siddetli karigtirmaya ihtiya¢ duyulur. Bir¢ok nanomalzeme
icin, bu sentez islemi oda sicakliginda ya da oda sicakliginin biraz iizerindeki
sicakliklarda gergeklestirilir. Coziicliden ¢oziinenin ¢oktiiriilmesi ¢ozinirligin
diisiik olmasi sebebiyle gergeklesir. Kimyasal ¢oktlirme sentezinde, iki ¢oktlirme
islemi gerceklesir. Ilkinde, reaksiyon iiriinleri ana ¢ozeltide diisiik ¢oziiniirliige
sahip oldugundan, reaksiyonlar tamamlandiktan sonra ¢okerler, asagidaki tepki-
mede gosterildigi gibi,
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MgCl, (aq) + 2 AgNO; (aq) — 2 AgCl (s)| + Mg(NOs), (aq)

Ikincisinde, reaksiyon iiriinleri ana ¢dzeltide ¢oziindiigiinde, reaksiyon iiriinlerini
coktiirmek i¢in ¢ozeltiye coktiiriicii (¢ozliinmeyen) eklenir (Zhong ve ark. 2012).
Cokturiicti ana ¢ozelti ile karisir fakat ana ¢oziicii-¢oktiriicii karisiminda reaksi-
yon iiriinlerinin ¢dkmesine yol acan reaksiyon iiriinlerini ¢dzmez. ikinci islem
birlikte ¢oktiirmenin bir seklidir, ki burada ¢oziiniirliik pH'a bagh oldugundan
¢cokelme pH'a duyarlidir (Zhong ve ark. 2012). Belli bir pH degeri reaksiyon
iiriinlerini ¢cokmeye zorlar. Genellikle metal tuzlar ¢okelmek icin bazik veya
zay1f asidik ortama ihtiya¢ duyar (Macingova ve Luptakova, 2012). Coktlirme
isleminde kullanilan NH,OH, NaOH ve Na,CO; gibi popiiler ¢oktiirme ajanlar
bazik malzemelerdir. Coktiiriiciilerin sisteme eklenme zaman tizerine kati kural-
lar yoktur, fakat pH kontroliiniin kolaylig1 i¢in ¢oktiiriicliniin damla damla ilave-
si tavsiye edilir. Cokeltilerin ayrilmasindan 6nce, daha temiz ve yi18in halde par-
caciklarin elde edilmesi i¢in bekleme siiresi birka¢ saatten birka¢ giine kadar
olabilen olgunlagtirma siirecine gerek duyulmaktadir. Metal hidroksitler ve metal
kompleksler gibi c¢okeltiler, ¢cogunlukla santrifiij ya da filtreleme yontemiyle
cozeltiden ayrilirlar. Yiiksek saflikta nanomalzemeler elde etmek ve safsizliklar
uzaklastirmak icin ¢okeltiler birkac defa deiyonize su, saf alkol veya diger ¢6zii-
ciiler kullanilarak yikama islemine tabi tutulur. Onciil bilesen tozlar, yeterli sii-
rede 100°C'dan daha yiiksek sicaklikta kurutma ya da dondurarak kurutma son-
ras1 elde edilir. Istendigi gibi kristal yapili nanopargacik tozlari, birkac saatte
yiiksek sicaklikta Onciil bilesen (precursors) tozlarin tipik olarak tavlama, sinter-
leme ve kalsinasyon gibi 1s1l islem muamelesi yardimiyla iiretilir (Macingova ve
Luptakova, 2012, Lateef ve Nazi 2016).

Bir kimyasal ¢oktiirme siireci kimyasal reaksiyon, ¢ekirdeklenme ve kristal bii-
ylime olmak iizere ii¢ ana asamadan olusur. Kimyasal ¢oktiirme kinetigi, kat1 faz
¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecleri acisindan genellikle kontrollii bir islem de-
gildir. Bu ylizden, kimyasal ¢oktiirme ile elde edilen katilar (aglomerasyon)
nedeniyle genis pargacik boyutu dagilimina ve kontrolsiiz pargacik morfolojisine
sahiptir. Dar tane boyu dagilimli nanopargacik elde edebilmek i¢in asir1 doymus-
luk, reaktoriin her yerinde homojen derisim dagilimi, tiim pargaciklar igin tek bir
biliyiime zamam gibi bazi sartlarin saglanmasi gerekmektedir (Macingova ve
Luptakova, 2012, Lateef ve Nazi 2016).
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Cok bilesenli oksit seramiklerin sentezinde de yaygin olarak kullanilan diger bir
¢Ozelti yontemi, ¢ozeltiden ayni anda ¢ikan iki veya daha fazla ¢oziilmeyen tiir-
den olugmus bir ¢okelti iireten "birlikte ¢oktiirme" yontemidir (Lateef ve Nazi
2016). Bu yontemde kullanilan nciil bilesenler (precursors) ¢cogunlukla nitrat,
klortir, siilfat gibi inorganik tuzlardir. Bu 6nciil (bilesenler) su veya herhangi bir
uygun ¢dziicii ortaminda ¢oziilerek homojen bir ¢ozelti olusturulur. pH takibi
veya buharlastirma islemi ile bu tuzlarin hidroksitler, sulu oksitler veya okzalat-
lar halinde ¢ozeltiden ¢okelek olarak ayrilmasi saglanir. Kristal biiylimesi ve
birikmesi olaylari, tuz konsantrasyonu, sicaklik, gercek pH ve pH degisim orani
gibi parametrelerden etkilenir. Coktiirme isleminden sonra kati kiitle toplanir,
yikanir ve ¢oziicli ortamin kaynama noktasina kadar 1sitilarak yavas yavas kuru-
tulur. Birlikte ¢okelen hidroksitler ig¢in uygulanan yikama ve kurutma prosediir-
leri, nihai tozdaki aglomerasyon derecesini etkiler. Genel olarak, kalsinasyon
adim, hidroksiti kristal oksitler haline doniistiirmek icin gereklidir. ikili, {i¢lii ve
dortlii sistemlerin ¢cogunda, genellikle kalsinasyon yoluyla veya yiiksek basingh
otoklavlarda hidrotermal prosediirle gergeklestirilecek bir kristallestirme adimi-
na ihtiya¢ duyulabilir. Bilesen dagiliminin homojenligi, nispeten diisiik reaksi-
yon sicakligi, zayif aglomere pargaciklar ile diizgiin parcacik boyutu ve diigiik
maliyet birlikte ¢oktiirme yonteminin avantajlarindan en 6nemlileridir. Bununla
birlikte, birlikte ¢oktiirme reaksiyonlart ortam kosullarina olduk¢a duyarlidir.
Ayrica bu reaksiyonlar, amfoterik 6zellige sahip sistemler i¢cin uygun degildir
(Lateef ve Nazi 2016).

OZET

Ozet olarak, kimyasal ¢oktiirme iki basamaktan olusur; ilki sivida kimyasal sen-
tez ve ikincisi kati halde 1s1] islemdir. Birincisi nanomalzemelerin kimyasal bile-
simlerini ve On kristal yapilarini belirlerken ikincisi nihai kristal yapilarini ve faz
morfolojilerini etkiler. Kimyasal bilesim nanomalzemelerin performansini ve
yapilarini etkileyen en temel 6zelliktir. Bu nedenle, sentez isleminde baslangic
maddelerinin sabit bir molar oranda karistirilmasi sentezin en 6nemli adimidir.
Genellikle, ¢oktiiriilmiis Onciil bilesen tozlar kotii diizenlenmis ve diisiik kristali-
nitelidir. Dahasi, genis ebat ve tane boyu dagilimi goriiliir. Isil islem sirasinda
gerceklesen dehidrasyonu da kapsayan birgok kimyasal tepkime, 6zellikle krista-
linite, kristal ebat, boyut dagilimi, faz doniistimleri gibi 6zelliklerin diizenlenme-
sine katk1 saglar.
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Nanomalzemeler insan hayatimin kagmilmaz bir parcgasidir. Bu malzemelerin
sentezi i¢in yeni teknolojiler ve yontemler siirekli gelistirilmektedir. Enerji do-
niisiimleri ve biyolojik uygulamalar i¢in nanomalzemelerin, tanecik biiyiikliigii-
nii ve tanecik boyu dagilimini kontrol edebilmek icin geleneksel kimyasal reak-
siyonlar yaninda gelisen yeni metodlarla da sentezlenebilmektedir. Nanomalze-
melerin sentezlenmesinde kullanilan metodlardan biri olan ultrasonik yolla sen-
tezi, biiyiik dlgekli fonksiyonel malzeme {iretimi i¢in dnemli potansiyele sahip
ve giin gectikge gelisen bir teknolojidir.

2.3.1 Sonikasyon

Canlilarin ¢ogu iletisim kurmak i¢in ses dalgalarindan faydalanirlar. Ses elastik
bir ortamdan boyuna dalga olarak yani bir dizi sikistirma ve seyrelme (rarefac-
tion) olarak geger (Sekil 1). Bu dalganin hareket yoniine paralel olarak yer degis-
tirecek sekilde, sivi gibi iginde bulundugu ortami uyarir (Ashokkumar, 2016).
Frekans ve akustik genlik, basing dalgasini (ses dalgasi) karakterize eden en
onemli 6zelliklerdir (Sekil 2.3.1).

\v

U

Frekans =f |~ Dalgaboyu = } -

Sikisgtrma _ Yayilma hizi
> -V

Genlik A - A i

Seyrelme

Sekil 2.3.1. Ses dalgasi

(http://www.mediacollege.com/audio/01/sound-waves.html ,

https://www.flickr.com/photos/mitopencourseware/3042950125 sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google

gorsellerinden alimustir.)
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Ses dalgalar1 kullanim sekline ve amacina gore degisik frekans araligina boliine-
bilir. 20 Hertz (Hz) frekanstan daha diisiik frekanslar, ses alti dalgalar olarak
bilinir. insan kulag1 bu sesi duyamaz. Deprem sirasinda oldugu gibi bazen ses
altt dalgalar, sok dalgalar olarak hissedilir. 20 Hz-20 kHz insanin duyma fre-
kans araligidir. 20 kHz frekansin iizerindeki ses dalgalar1 ses iistii (ultrason)
olarak bilinir. Uygulanan frekans temel alindiginda, ultrason kullanimi kabaca
iki boliime ayrilabilir (Kuijpers, 2004):

- Diistik siddet, yiiksek frekansl ultrason; (2-500 MHz, 0,1-0,5 W/cmz)

- Yiiksek siddet ve diisiik frekansli gii¢ ultrasonu; (20-900 kHz, <10W/cm?)

[1k ultrason tiirii t1ibbi tan1 icin kullanilir. Bu tiir ultrason, reaksiyonlar icin kulla-
nilmaz. Aksine, gii¢ ultrasonu, bir sivida mikroskobik kabarciklarin olusumunu,
biiyiimesini ve dalgalanmasini igeren kavitasyonlar olusturmak igin enerjiyi
kullanir (Kuijpers, 2004).

Genel olarak ses dalgalar1 tarafindan iiretilen mekanik titresimler; gida ve diger
malzemelerin kalite kontroliinde, tibbi teshiste, kiiciik ve biiylik ekipmanlarin
temizlenmesinde, eczacilik alaninda Oziitleme ve emiilsifikasyon gibi bircok
uygulamada kullanilir (Ashokkumar, 2016).

Ses dalgalarmin su ile etkilesiminde baz1 olaylar olusur. Ozellikle ultrason sivi
ortamdan gecerken, sivi i¢inde var olan kiiciik gaz kabarciklariyla kuvvetlice
etkilesir. Gaz kabarciklar1 ve ultrason arasindaki bu etkilesim akustik kavitasyon
olarak bilinen bir olaya 6nciiliik eder (Suslick, 1999).

Geleneksel enerji kaynaklarina kiyasla, ultrasonik etki diger yontemlerle gergek-
lestirilemeyen asir1 derecede yiiksek sicaklik ve sivilarda basing gibi oldukca
olagandis1 reaksiyon kosullar1 saglar. Sivilar ultrasona maruz birakildiginda,
degisen genlesmeli ve sikigtirllmis akustik dalgalar, kabarciklar olusturur ve
kabarciklar salimim yapar. Bu kabarciklar, ses dalgasinin seyreltme (rarefaction)
fazinda "negatif" basing periyodunda iiretilir (Sekil 2.3.2). Salinan kabarciklar
belirli bir boyuta biiyiiyerek ultrasonik enerjiyi etkin bir sekilde biriktirebilirler.
Dogru kosullar altinda, bir kabarcik biiyiir ve ardindan ¢oker. Cokme ile kabar-
cikta depolanan yogun enerji ¢ok kisa siirede (1sitma ve sogutma orani ile >10"
K/s) serbest birakilir. Kabarciklarin patlamali ¢6kmesi yerel olarak agir1 sicaklik
(5000 K) ve basinglara (1000 bar) neden olabilir. Bu sicak noktalar, geri dondii-
riilemez degisikliklere yol agabilir (Bang and Suslick, 2010).
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(http://www.morkoamerica.com/cavitation.html sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden

alinmustir.)

2.3.2 Kabarcik Olusum Mekanizmasi

Sividaki ultrason dalgalar1, molekiillerin var olan konumlarinin etrafinda salin-
masina neden olurlar. Pozitif basing ¢evrimi sirasinda molekiiller arasindaki
mesafe azalir, negatif basing ¢evrimi sirasinda ise molekiiller arasindaki mesafe
artar. Yeterince yiksek siddette, negatif basing periyodu boyunca molekiiller
arasindaki kritik bir mesafe asilir ve bir kavite (bosluk) olusur (Kuijpers, 2004;
Ashokkumar, 2016). Coziinmiis gazlar ve kat1 yabanct maddeler gibi ¢ekirdekle-
rin varlig1 nedeniyle bosluklar, tahmin edilenlerden ¢ok daha diisiik ses basingla-
rinda olusur (Kuijpers, 2004). Bir boslugun olusmasindan sonra, bu kabarcik
patlamasinin biiyiimesini baglatmak i¢in kritik bir ses basincinin agilmasi gerek-
mektedir. Bu patlama biiylimesi i¢ patlamali ¢okiis tarafindan takip edilir (Sekil
2.3.3). Bu ¢0kiis sirasinda, kabarcik icerigi adyabatik olarak isitilir; bu, siv1 igin-
de yerel kisa omiirlii sicak noktalara neden olur. Belirli kosullara bagli olarak,
kabarciktaki basing ve sicaklik sirasiyla 200 bar ve 5000 K'ye kadar artabilir
(Leong, 2011; Kuijpers, 2004).
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Ortaya cikan yiiksek sicaklik ve basinglar, kabarcigin icinde ve ¢evresinde bir
dizi kimyasal reaksiyona neden olur. Asir1 kosullar, akustik enerjinin, ¢ok kisa
emisyon Omriine sahip olan 151k enerjisine doniistiiriilmesini saglar (Sekil 2.3.4).
Sonoluminesans olarak bilinen bu ilging fizik olayi, ilk olarak 1930'larda goz-
lenmistir (Bang ve Suslick, 2010).

Kavitasyonlu Kabarcik Basamaklarn

0009

Coken buhar iceriye patlayan Yiksek Isik
kabarcigi sok dalgasi sicaklik emisyonu

Sekil 2.3.4. Akustik enerjinin 151k enerjisine doniisiimii

(http://www.ecowaterchc.com/solution/cavitation-basics/ sayfasinda yayilanan bu fotograf Google gorselle-

rinden alinmustir.)

Sulu sivilarin ultrasonik 1sinlanmasi sonucu suyun sonoliziyle serbest radikal
olusumu meydana gelir. Sudaki birincil sonoliz iiriinleri H- ve OH- radikalleri-
dir. Bu radikaller orjinal formuna geri donmek icin ya tekrar bir araya gelirler ya
da H, ve H,0, iiretmek iizere birlesirler. O, ile birleserek de HO,- radikalini
iiretebilirler. Bu giiclii oksitleyiciler ve indirgeyiciler sulu ¢ozeltilerde cesitli

sonokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in kullanilir (Leong, 2011).
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2.3.3 Nanoparc¢aciklarin Sentezlenme Mekanizmasi

Metal veya metal bilesigi nanoparcaciklarmn iiretiminde rol oynayan temel me-
kanizma kavitasyon kabarciklarinda agiga ¢ikan 1sidir. Metal ve metal oksitleri
iiretmek icin organik ¢ozeltilerde ucucu metal kompleksler, sulu ¢ozeltide ise
metal tuzlar1 kullanilir. Bu iki metodoloji, fonksiyonel nanoparcacik iiretimi i¢in
tamamiyla farkli mekanizmalara sahiptir. Baz1 arastirmacilar, metal nanoparca-
ciklar iiretmek i¢in sifir degerlikli metal atomlarini iceren ucucu koordinasyon
bilesiklerini kullanmiglardir (Leong, 2011;, Ashokkumar 2016). Kavitasyon
kabarciklar ses dalgasinin seyreltik dongiisii sirasinda genisler ve bu sirada ugu-
cu bilesikler kabarcik i¢ine buharlasir. Fe nanopargaciklarinin iiretimi igin kulla-
nilan oktanol i¢inde ¢oziilmiis Fe(CO)s, kabarciga difiizlenir ve Fe nanoparga-
ciklarin olusumuna onciililk eden yiiksek sicaklik kosullar1 nedeniyle kabarcikla-
rin ¢okiisii sirasinda bozunur. Uretilen malzeme amorf yapisindadir ve ticari
ornekleriyle karsilastirildiginda yiiksek katalitik aktivite gosterirler (Leong,
2011).

Organik ¢oziiciilerde metal nanopargaciklarin olusumu kavitasyon kabarciklari-
nin sicak bdlgesinde meydana gelirken, sulu ¢ozeltilerde metal nanoparcaciklar,
ya kabarcik/cozelti ara fazinda ya da y1gin ¢dzeltide iiretilir. Uretilen H atomlari
indirgeme ajani olarak goérev yapabilir. Cozlinmiis metal iyonlar1 iceren sulu
cozelti ses dalgalarina maruz birakildiginda, kabarciklar iginde iiretilen H atom-
lar1 yigina difiizlenir ve metal nanopargaciklari olusturmak iizere aglomera ola-
bilen metal atomlarini iiretmek i¢in metal iyonlar ile reaksiyona girer (Ashok-
kumar, 2016).

Polimer nanopargaciklarin ultrason yardimiyla sentezinin geleneksel polimeri-
zasyon iglemine gore sayisiz avantaji vardir (Kuijpers, 2004; Ashokkumar,
2016). Artirllmig hiz, pargacik boyutu kontrolii, baglatici olmadan polimerizas-
yon ve tek molekiil agirligi dagilimi bu avantajlarin en dnemlilerinden bazilari-
dir. Ultrasonik polimerizasyon igleminin mekanizmasi, akustik kavitasyon sira-
sinda tiretilen hem fiziksel hem de kimyasal kuvvetleri igerir (Sekil 2.3.5). Bas-
langicta olusturulan kesme kuvvetleri ve arayiizeydeki kilcal kuvvetler, sulu
fazda nanometre ebatli monomer emiilsiyon damlalar iiretmeye yardimer olur.

Kavitasyon kabarciklari iginde iiretilen birincil ve ikincil radikaller polimerizas-
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yonu baslatan monomer damlalari icine difiize olur bdylece her bir monomer
damlacik, bir polimer pargacigi haline doniistiiriiliir. Ortama ilave edilen yiizey
aktif maddeler monomer damlalarin1 kararli kilmak i¢in kullanilir. Ultrasonik
polimerizasyonun reaksiyon mekanizmasi Bradley ve Grieser tarafindan aydinla-
tilmistir (Bradley ve Grieser, 2002).
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Sekil 2.3.5. Kabaciklarin maruz kaldig: fiziksel kuvvetler

(https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/59/Superheating.svg/1280px-Superheating.svg.png

sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alimusgtir.)

OZET

Akustik kavitasyon kimyasal sonuglar1 ¢ok kapsamlidir. Sivilardaki kabarcik
¢okmesi, aksi takdirde soguk sivilardaki kimyasal reaksiyonlari tetiklemek igin
benzersiz yiiksek enerji kosullar1 yaratir. Sonokimyanin faydasi arastirilmis ve
sira dis1 inorganik ve biyomedikal materyallerin sentezi i¢cin heyecan verici po-
tansiyele sahip ¢ok c¢esitli ve dnemli uygulamalar gelistirilmistir. Hastaligin te-
davisinde etkili ilaglarin ultrasonla gelistirilmesi yaygin saglik yararlari olan
alanlardan biridir. Yeni ortaya ¢ikan bir diger alan, yeni gida maddeleri sagla-
mak i¢in ultrason kullanimidir ve ¢aligmalar 6zellikle yeni siit iiriinlerinin {ireti-

mine odaklanmaktadir.
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Nanoteknolojik arastirma ve uygulamalar i¢in yapilan yatirimlar giinden giine
artmakta ve bu durum nanoyapilarin dogadaki konsantrasyon artisin1 da berabe-
rinde getirmektedir. Cevreye ve insan sagligina olan etkileri ve riskleri ile ilgili
¢ok az bilgi olmasina ragmen, nanoyapilar ¢ok ¢esitli ticari lriinlerin bilesimine
entegre edilmis durumdadir [Andreotti ve ark., 2015]. Nanomalzemeler; onlari
ilgi ¢ekici hale getiren, ylizey kimyasi, yiizey alani, boyut, sekil ve fonksiyon-
landirma gibi 6zellikleri sayesinde herhangi bir malzemenin 6zelliklerini degis-
tirmektedir. Buna bagli olarak son bir kag yildir, bilim adamlar1 nanotanecikleri
sentezlemek ic¢in farkli metotlar iizerinde calismaktadirlar. Ancak klasik sentez
metotlarinda kullanilan kimyasallarin canli hayatina olumsuz etkileri olabilecegi
bilindiginden nanotaneciklerin sentezinde Green Chemistry olarak bilinen “Cev-
re Dostu” metot tercih edilmektedir. Bu sayede; nanotanecikler, kapsamli uygu-
lama alanlarina sahip olan maya, mantar bakterileri veya bitkilerden elde edile-
cek ekstraktlar ve metal iyonlar1 ile hiicre-igi veya hiicre-dis1 sentezlenebilmek-
tedir.

2.4.1 Tarihsel Bakis

20. yy’1n ortalarinda c¢evresel farkindalik ve gevresel kurallari olusturma ile bas-
layan siire¢ 1970 yilinda Cevre Koruma Ajansinin (EPA) kurulmasiyla ¢evresel
kanunlar ile resmilesmistir. Bu girisimlerle gelecek kaygisi yasayan bilim insan-
lar1 kirliligin giderilmesinden kirliligin 6nlenmesine dogru gegis yapmaya bas-
lamis ve EPA biinyesinde 1988 yilinda “Kirliligin Onlenmesi ve Toksik Madde-
ler” birimi kurulmustur. EPA’nin girisimleri 1998 yilinda Paul Anastas ve John
C. Wamner’in “Cevre Dostu Kimya: Teori ve Uygulamas1” kitaplarina katki

saglamalar1 ile devam etmistir. 2001 ve 2005 yillarinda bu alanda sirasiyla
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Knowles, Noyori, Sharpless ve Chauvin, Grubbs, Schrock Nobel Odiilleri almis-

lardir. Bu Nobel Odiilleri “Cevre Dostu” kimyadaki arastirmalarin énemini sag-

lamlagtirmig ve bilim insanlarinin kimyanin geleceginin daha “yesil” olmasi

konusunda daha yiiksek bir farkindalik yaratmasina yardimci olmustur.

2.4.2 “Cevre Dostu” Sentezin Prensipleri

Anastas ve Warner’in “Cevre Dostu Kimya: Teori ve Uygulamasi” adl1 kitabin-

da yer alan Cevre Dostu Kimyanin 12 prensibi su sekilde siralanabilir [Anastas
ve Warner, 1998].

Atig1 6nlemek: Bir atig1 6nlemek, onu ortaya ¢ikardiktan sonra aritmaktan veya
at1g1 temizlemekten daha iyidir.

Gergek verim: Sentetik metotlar, proseste kullanilan tim malzemelerin
nihai {irtine katilimini en iist dereceye ¢ikarmak iizere tasarlanmalidir.
Az tehlikeli kimyasal sentez: Sentetik metotlar, insan sagligina ve ¢ev-
reye ¢ok az toksik etkisi olan veya hi¢ olmayan malzemeleri liretmek ve
kullanmak iizere tasarlanmalidir.

Daha giivenli kimyasallarin tasarlanmasi: Kimyasal triinler, toksik
ozellikleri minimum seviyeye indirilirken, istenilen 6zellikleri gelistiri-
lecek sekilde tasarlanmalidir.

Daha giivenli ¢oziiciiler ve yardimc1 malzemeler: Coziiciiler, ayirma
ajanlar gibi yardimc1 malzemeler gerekmedikge kullanilmamasi, gerek-
tiginde ise az miktarda kullanilmasi tercih edilmelidir.

Enerji verimliligi tasarimi: Kimyasal islemlerin enerji gereksinimleri,
cevresel ve ekonomik etkiler g6z oniine alinarak tanimlanmalidir. Sen-
tetik metotlar miimkiin oldugunca ortam sicakliginda ve basincinda
kontrollii bir sekilde gergeklestirilmelidir.

Yenilenebilir ham maddelerin kullanimi: Teknik ve ekonomik olarak
uygulanabildigi siirece hammaddelerin tiikkenmesinden ziyade yenilene-
bilir olmasi tercih edilmelidir.

Tiirevleri azaltmak: ilave reaktiflere ihtiya¢c duyan ve atik miktarim
arttiran bloklastiran gruplarin  kullanimi, koruma/koruyucu grubun
uzaklastirilmasi, fiziksel/kimyasal islemlerin gecici modifikasyonu gibi
gereksiz tiirevlendirme iglemleri en aza indirgenmeli veya miimkiinse
engellenmelidir.

Kataliz: Katalitik reaktifler stokiyometrik reaktiflere gére daha segici
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olmalar1 sebebiyle tercih edilmelidir.

e Bozunmanin tasarimi: Kimyasal iirlinler, islevlerinin sona ermesiyle
zararsiz bozunma iirlinlerine doniisecek ve ¢evrede kalmayacak sekilde
tasarlanmalidir.

e Kirliligin onlenmesi icin gercek zamanh analiz: Analitik metotlar,
gercek zamanli liretim siirecinin izlenmesine ve zararli maddelerin olu-
sumu oncesi kontroliine izin verecek sekilde gelistirilmelidir.

e Kazalarin 6nlenmesi icin giivenli kimya: Kimyasal bir siirecte kulla-
nilan maddeler ve madde bi¢imi, salinimlar, patlamalar ve yangimnlari
iceren kimyasal kazalarin olasiligini en aza indirgemek iizere secilmeli-
dir.

2.4.3 Metotlar

Nanotaneciklerinin sentezi fiziksel ve kimyasal bircok metotla (elektrokimyasal
indirgeme, fotokimyasal indirgeme, v.b.) gergeklestirilebilmektedir [Bar ve ark.,
2009]. Farkli metotlarla basartyla sentezlenmelerine ragmen metotlarin pahali
olmas1 ve kullanilan zararli kimyasallarin ¢evresel ve biyolojik riskleri nedeniy-
le, son yillarda ¢evre dostu, ucuz, biyouyumlu metotlar {izerinde ¢aligmalar ya-
pilmaktadir. Cevre dostu sentezle ve diger biyolojik metotlarla hazirlanan nano-
partikiiller; uygulamada basit, ekonomik, biyomedikal ve farmakolojik uygula-
malara uyumlu, ayrica ticari liretime de elverislidir [Flippo ve ark., 2010].

Bitki ekstrakti, mikrop, mantar, maya, alg, viriis v.b. canli organizma ya da kim-
yasallar1 kullanarak nanopartikiiller sentezlenebilir [Bar ve ark., 2009, Kasthuri
ve ark., 2009, Philip ve ark., 2010, Dubey ve ark., 2010].

Sentezin ya da materyalin ¢evre dostu olabilmesi i¢in; giivenli, tek bir tepkime
basamagi icermesi, atik liretmemesi, yenilenebilir hammaddelerin kullanilmasi,
cevreye olan zarar etkisinin kabul edilebilir olmasi, elde edilen nanopartikiiliin
basit sekilde (tepkime ortamindan) ayristirilabilmesi, % 100 verimli olmas1 ge-
rekmektedir.

2.4.4 Uygulama Ornekleri

Cevre dostu calismalara ait basar1 6rnekleri olarak sunulabilen ve asagida da

listelenen, yesil kimyanin farmakolojiden ev esyalarina kadar genis bir alan ala-
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nin1 nasil etkiledigini ve daha iyi bir diinya i¢in bir yol 6nerdigini gdstermekte-
dir. Orneklere ilaveten, cevre dostu calismalarin arastirmadan pratik asamaya
gecisi siirecinde 2005 yilinda kimya alaninda Nobel Odiilii, meta tez olarak ad-
landirilan ve kimya endiistrisinde genis uygulanabilirlige sahip olan katalitik bir
kimyasal siirecin kesfine verilmistir. Proses ¢cok daha az enerji kullanma ve bir
¢ok Onemli siire¢ igin sera gazi emisyonlarini azaltma potansiyeline sahiptir.
Ayrica; normal sicakliklarda ve basinglarda dengeli olup, ¢evre dostu olan ¢6zii-
clilerle birlikte kullanilabilen ve daha az tehlikeli atik iiretebilen bir sistemdir.
2012 yilinda ise; Presidential Green Chemistry Challenge Award metatez kulla-
narak dogal yaglarin parcalandigi ve ayrilan kisimlarin yiiksek performansh
kimyasallara doniistiiriildiigii bir calismaya verilmistir. Bu ¢alisma; diisiik enerji
maliyetleriyle daha iyi temizlik saglayan yliksek konsantre soguk su deterjanlari

gibi bir¢ok kullanim i¢in 6zel kimyasallarin tiretimiyle pratige aktarilmistir.

Bilgisayar Cipleri

Bilgisayar ciplerinin iiretiminde bir¢cok kimyasala, biiylik miktarlarda suya ve
enerjiye ihtiya¢ vardir. Daha Once yiriitiilen bir ¢alismada, bir bilgisayar ¢ipi
yapmak icin gerekli kimyasal ve fosil yakitinin oran1 630:1°dir. Yani, bir ¢ip
yapabilmek i¢in ¢ip agirliginin 630 kati1 kaynak malzemeleri kullanmak gerekli-
dir. Bir kiyaslama yapilirsa, bir otomobil i¢in bu oran 2.1°dir.

Tiiylerdeki protein ve keratin kullanilarak yapilan, hem hafif hem de mekanik ve
1s1l gerilmeye dayanikli fiberler ile geleneksel devre levhalarina gore iki kat daha
hizli galisabilen tiiy-bazli baskili devre levhasi tiretilebilmistir. Bu teknoloji tica-
ri amaglar i¢in hala kullaniliyor olmasina ragmen, arastirmalar biyoyakiti da
iceren kaynak malzeme olarak tiiylerin diger kullanim alanlariin kesfine yol

acmistir.
Tip

Farmasotik endiistrisinde, daha az yan etkilere sahip ilaglarin gelistirilmesi ve
daha az toksik atik {ireten proseslerin kullanilmasi i¢in yeni yontemler aranmak-
tadir.

Tip 2 diyabetinde kullanilmak {izere enzimatik yontemlerle gelistirilmis metal
katalizor ihtiyacini ortadan kaldiran, giivenli, verimi yliksek ve atiklar1 az olan
aktif ila¢ bileseni cevre dostu biyokatalizorlerle iiretilmistir. Bununla birlikte,
yiiksek kolesterol tedavisinde kullanilan ¢ok basamakli geleneksel recetenin
olusturulmasinda yiiksek miktarda tehlikeli reaktif kullanim1 ve biiylik miktarda
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toksik atik olusumu s6z konusu iken, sentetik enzim ve diisiik-maliyetli hamma-
deler kullanan ¢evre dostu sentez sayesinde, atiklar ve tehlikeli maddeler azal-
tilmus, diisiik maliyetli ve tiiketici ihtiyaglarii karsilayan ilaglar sunulmustur.

Biyobozunur Plastikler

Su siseleri ve yogurt kaplar i¢in petrol-tiirevli plastikler yerine mikroorganizma-
larin misir nigastasini plastikler kadar kuvvetli bir regineye doniistiiren mikroor-
ganizmalar sayesinde ¢evre dostu iliretim saglanmistir. Ham maddenin zirai atik-

lardan elde edilmesine dair ¢calismalar devam etmektedir.

Nisasta temelli ve kalsiyum karbonat ilaveli biyobozunur market poset ¢antalari,
patlamaya ve yirtilmaya karsi direncli, su gecirmez, baski yapilabilir ve elastik
ozelliklerle iiretilebilmektedir. Endiistriyel kompost sistemlerinde, su, CO, ve
biyokiitlede tamamiyle pargalanabilen bu posetleri ticari plastik ¢antalarin yerine
kullanmak evsel atiklar1 azaltacaktir.

Boya

Yag-bazli alkid boyalar, kurudugunda ¢ok biiyiik miktarlarda ugucu bilesenlerin
buharlagmasi ve daha fazla cevresel etkilere neden olurken, yakit-fosil-tiirevli
boya regineleri ve ¢oziicliler yerine soya yagi ve seker karisimi kullanilarak teh-
likeli ugucularin miktarlarint %50 azaltan boyalar kesfedilmistir. Yine diigiik
ucucu bilesenlere sahip su-bazli akrilik alkid boyalar, geri doniisiimlii soda sise
plastikleri (PET), akrilikler ve soya yagindan iiretilebilmektedir.

Sonuclar

EPA ve ACS (Amerikan Kimya Dernegi) Cevre Dostu Kimya Enstitiisii son otuz
yildir kirlilik 6nlenmesi ve toksiklerin azaltilmasi ile ilgili arastirma ve egitimi
desteklemede 6nemli rol oynamislardir. Diinyadaki hiikiimetler ve bilimsel ku-
rumlar, ¢evre dostu kimyanin ve miihendisligin uygulamasinin sadece daha te-
miz ve daha siirdiiriilebilir bir diinyaya degil, ayn1 zamanda birgok pozitif sosyal
etkileriyle ekonomik olarak faydali olacagini belirtmislerdir. Birlesmis Milletler,
Cevre Dostu Kimya’daki 6nemli basarilar1 édiillendirmek ve kutlamak istegiyle
1996 yilindan beri her yil “Presidential Green Chemistry Challenge Award”
odiiliinti vermektedir. T1ibbi {irlinlerden ev esyalarina kadar genis bir araliktaki
uygulamalar1 ile daha iyi bir diinya icin ¢evre dostu kimyanin basarist kanitlan-

mistir.
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Ozet

e Cevre dostu kimyanin ¢ogu zaman diisiik maliyetli olmasi sebebiyle kirlili-
gin dnlenmesi kirliligin azaltilmasindan daha ucuzdur.

e Degerli bir kullanim bulunursa, atik bir atik degildir. Bununla birlikte, atik-
lar1 ortadan kaldiran daha iyi bir proses bulmak daha iyidir.

e insan hatalarmin siklikla neden oldugu kimyasal kazalar meydana gelecek-
tir. Kullanilan kimyasallar zehirsiz ise kazalarin siddeti biiyiik oranda aza-
lacaktir.

e Yesil ve siirdiiriilebilir bir toplum bir gecede olusturulamaz: yol uzun ve
belirsizdir.

e ideal bir kimya fabrikasinda atiksiz iiriiniin eldesi hedeflenir. Gergek bir
fabrika, atiklarin1 ne kadar iyi kullanirsa, idealine ne kadar yakinlasirsa, o
kadar biiyiik kazang olur.

e Yesil kimya, kimyagerleri etkili oldugu kadar giivenli olan {irlinlerin tasa-
riminda rehberlik edebilir.

e Yesil kimya, siirdiiriilebilir bir toplumun gelismesine yonelik ¢ok disiplinli
bir yaklagimin bir pargasidir.

e Teknolojideki ilerlemelerin gelecek kusaklarin saglik ve refahina bir mali-
yet getirmemesi gereklidir.

e Yesil kimya, teknoloji ve siirdiiriilebilirlik arasinda se¢im yapma ihtiyacin
ortadan kaldirabilir.

e Diinyadaki hiikiimetler ve bilim topluluklari, yesil kimya ve miihendislik
uygulamalarinin sadece daha temiz ve daha siirdiiriilebilir bir diinyaya yol
actigin1 degil ayn1 zamanda birgok olumlu sosyal etkiyle ekonomik acidan
faydali oldugunu da kabul etmektedir. Bu yararlar, isletmelerin ve hiikii-
metlerin siirdiiriilebilir iiriin ve siireclerin gelistirilmesine destek olmalarini

tesvik eder.
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2.5 SOL — JEL URETIMIi
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Sol — Jel nanomalzeme tiretimi i¢in kullanilan asagidan yukar tiretim yontemle-
rinden olan sivi faz sentezleme yontemlerinden biridir. Stv1 faz1 6nemli kilan
malzemelerin belirli bir oranda bir araya gelmesini saglayarak birbirlerini etkile-
yebilecek en uygun ortami olusturmasidir. [21 ve makale]. Sol —Jel yontemi de
diger s1v1 faz yontemlerinde oldugu gibi siv1 bir faz icerisinde kati metal tuzla-
rindan olusan siispansiyonun katalizoér ve ortam etkilerinden yararlanilarak kati
bir jel olusmasindan ibarettir. Goriildigi gibi “SOL” sivi ve kati taneciklerden
olusan siispansiyonu temsil ederken, “JEL” de bu siispansiyonun katiya doniis-

titkten sonraki halini temsil etmektedir.

Sol — Jel yontemi diger nanomalzeme iiretim yontemlerine gore daha kolay,
laboratuar ortamlarinda (oda sicakliginda) yapilabilen, kiiciik ¢apta nanomalze-
me iiretiminde ekonomik olan diisiik sicaklik yontemidir. ik olarak elde edilen
jelin cama doniistiiriilmesi ile 1970 1i yillarda kullanilmigtir. Bu iiretim sonra-
sinda diistik enerji ile nanomalzeme iiretildigi goz oniine alinarak yonteme ilgi-
nin arttig1 gozlenmistir.  1800°lerde bu ilgi artarak biiyiimiis ve Alman bir firma
tarafindan cam yapiminda kullanilmustir.

Sol — Jel iiretim metodunda iiretilen nanomalzeme ¢esitlerinin fazlaligi, boyut
farkliliklari, saflik oran1 ve homojen dagilimlar sayesinde giinden giine teknolo-
jik ve bilimsel ¢aligmalarin vazgecilmez bir yontemi halini almistir. [5,8,9, ma-
kale]. En ¢ok da seramik iiretimi i¢in kullanilmaktadir.

Genel manada proses incelendiginde Sol — Gel yontemi etanol veya su bazli
asidik yada bazik bir ¢ozelti igerisinde katalizor kullanarak veya kullanmadan
nitrat, stilfat vb. metal oksit 6n baslaticilarin hidrolizi ve sonrasindan konden-
zasyonu' ( iki molekiiliin i¢ersinde bulunan kiigiik su molekiilii gibi kiigiik bir

molekiilii digart atarak kendi aralarinda birlesmesi olay1) esasina dayanmaktadir.

IKondenzasyon: Iki molekiiliin icersinde bulunan kiiciik su molekiilii gibi kiiciik bir mo-
lekiilii disari atarak kendi aralarinda birlesmesi olayt
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Su — alkol ¢ozeltisi igerisinde bulunan alkoksitler 6n baslaticilar ( asidik ya da
bazik ) sayesinde hidrolizi gerceklestirerek ortamdan uzaklagtirilir. Hidroliz ile
yapida kalan metalden metal oksit baglarinin olusumu saglanir ve ag gibi bir
yapil olusturarak tiim hacmin Metal + Oksit + Metal olmasi i¢in biiyiirler ve jel
meydana gelir. Elde edilen jel yaslanmaya birakilarak gozenekli jel (xerogel)
ya da yiiksek sicaklik iglemi ile yakilarak (aerogel) nanomalzeme {iretimi ger-
¢eklesir.

Bu metot daha 6nceleri sadece kiiglik miktarda nanomalzeme iiretimi i¢in kulla-
nilirken gliniimiizde endiistride git gide yerini almis ve sabitlesmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano malzeme iiretim yontemi, sol-jel

2.5.1 SOL- JEL YONTEMI URETIM ASAMALARI

Katalizoriin (6n baslaticinin ) hidrolizi
Kondenzasyon

Jellesme

Yaslanma

Kurutma

AN NN N N

Yiiksek sicaklik iglemi

Islemin temel 6zelligi 8 °C oda sicakliginda seramik malzeme iiretimine izin
vermesidir.

M-O-R+H,0 EEE> M- OH +R-OH (HidroLiz)
M-OH + HO-M » M-O-M +H 2o ( SU KONDENZASYONU )
M-O-R + HO-M » M-O-M + R-OH (ALKOL KONDENZASYONU)

Sekil 2.5.1. Hidroliz ve kondenzasyon mekanizmalari

Alkol — su ¢dzeltisi igerisinde bulunan alkoksit gruplari asidik ya da bazik kata-
lizor varliginda hidroliz ile kademeli olarak uzaklastirilir ve metal + oksijen
+metal baglarini olusturacak hidroksil

ruplart ile yer degistirir.
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Sekil 2.5.2. Sol — Jel Yonteminin sematik gosterimi
(https://www.ttu.ee/public/m/.../Lecture12_Synthesis2.pdf)

Sol- jel prosesi, islem icerisinde gerceklesen tiim kimyasal reaksiyonlar1 ve bag-
langigta ve proses sonunda elde edilen her materyal kontrol edilebildiginden
dolay1 hususi bir dneme sahiptir.

Birbirine yakin deney kosullarinda iiretilen nihai iirtinde farkl karaktersitik 6zel-
liklere sahip triinler elde edilebilir. Bunun sebebi Sol — Jel isleminin her basa-
mag1 elde edilecek nihai iirlin iizerinde farkli etki yaratmasidir. bundan dolay1
da igslem sirasinda her islem basamaginda titiz bir kontrolle elde edilmek istenen
nihai iiriin i¢in iirliine 6zgl islem basamaklar1 gelistirilmesi gerekmektedir.

2.5.2 SOL- JEL MALZEME BILESENLERI

Sol- jel prosesi sivi bir “sol” fazdan kat1 bir “jel” faza sol bilesiminin gegisini
icerir. Inorganik sol ve jeller, genellikle sivi bir ortamda ¢dziinmiis kimyasal
reaktanlardan sentez ile dogrudan iiretilirler. Inorganik sol veya jelde bir metal
(M) katyonu igeren reaktan, kimyasal 6n baslatic1 olarak adlandirilir. Bu yapinin
kimyasal doniisiimii olduk¢a karmasiktir.

Soliin jele doniisiimii de benzer sekilde molekiiler seviyede ¢ok karmasik reaksi-
yonlar igerir. Bu reaksiyonlar sol i¢indeki yogun koloidal parcaciklarin kontrollii
dagilimimi veya onlarin jel igerisinde aglomerasyonunun kontroliinii de saglarlar.
Sol — Jel prosesinde kullanilan bilesenler su sekilde gruplandirilabilir;
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On Baslaticilar
Coziinebilen tiim 6n baslaticilar sol- jel isleminde kullanilirlar. Bunlar, iki ana
grup altinda tanimlanabilirler: Metal tuzlari ve alkoksitler

a) Metal Tuzlan
Metal tuzlarinin genel formiilii MmXn seklindedir. Burada M metal, X  bir
anyonik grup, m ve n de stokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarina Ornek
olarak AICl; verilebilir.

b) Metal Alkoksitler
Alkoksitler M(OR)n genel formiilii ile ifade edilirler. Metal alkoksitlere aliimin-

yum etoksit (Al(OC,Hs);) ornek verilebilir.

Metal alkoksitler reaksiyonlara aktif olarak katilirlar. Bu bilesikler nem, 1s1 ya da
151k varliginda oldukga reaktiftirler.

Tablo 2.5.1. Alkoksitler

Alkol Alkoksit
R(OH)
Metanol (CH;0H) Metoksit
Etanol (C,HsOH) Etoksit
1-P 1(n— 1
ropanol (n — propanol ) 1 — Propoksit (n — Propoksit
(CsH;0H)
2 — Propanol (izo — propanol .
P (iz0 = propanol) 2 — Propoksit (Izo — propoksit )
(CsH,0H)
1 — Biitanol (n- biitanol) . . . .
1 — Biitoksit ( n — biitoksit )
(C4HyOH)
2 — Biitanol (C4HyOH) 2 — Biitoksit (sec — biitoksit)
2- Metil 1 (izo 1
ctil propanl (izo —propanol) 2 — metil propoksit ( izo - propoksit)
(C4sHsOH)
2 — Metil — prop — 2 — ol
(tertio — biitanol ) Tertio biitoksit
(C4Hy(OH))
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Coziiciiler

Yontemde kullanilan 6n baslaticilar, metal tuzlar1 ve alkoksitler iiretilecek na-
nomalzeme tiirline gore degisiklik gosterdigi icin ¢dziicli 6n baglaticinin tiirline
gore segilmelidir. On baslaticilarin kullanilan ¢oziicii igerisinde reaksiyona gir-
mesi gereklidir. Bu yiizden de 6n baslatici olarak metal tuzlar1 kullaniliyorsa
¢0Oziicli su, su, metal alkoksitler kullaniliyorsa ¢oziicii olarak alkoller kullanilir
[4,6,11,14].

Katalizorler

Sol — Jel yonteminde kullanilan katalizorler iki ana baglikta incelenir. Bunlar asit

karakterli katalizorler ve bazik karakterli katalizorlerdir. Genel olarak kullanilan

KATALIZORLER

katalizorler Sekil 2.5.3” de verilmistir.

—

ASIT BAZiK
KATALIZORLER KATALIZOR

_I—,
[ I

1
ORGANIK iNORGANIK AMONYUM
ASIT ASIT HiDROKSIT
hl—/ < T
| I 1
r Y
PR _ [ I
L R HIDROKLORIK HiDROFLORIK
ASETIK ASIT NITRiK ASIT i ASIT
& J & J . J

Sekil 2.5.3. Katalizor tiirleri

2.5.3 SOL- JEL YONTEMINDE OLUSAN YAPILAR

Sol- Jel yontemi diger yontemlere gére daha uygun kosullarda nanomalzeme
iiretiminde kullanila bir yontemdir. Bundan dolay1 da Sol — Jel yontemi fiber,
filmler, monolitler ve partikiiller gibi cesitli fiziksel 6zelliklere sahip iiriin eldesi

icin kullanilmaktadir.
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Sol- Jel yontemi ile tiretim, ¢esitli katalizorler, kimya alaninda kullan lan sensor-
ler, membranlar, fiberler, optik sensorler, kimyasal cihazlar i¢in yeni materyalle-
rin gelistirilmesinde ve seramik imalatinda, niikleer ve elektronik endiistrisi gibi

cesitli alanlarda giinden giine artarak 6nem kazanmaya devam etmektedir.

2.5.4 SOL — JEL YONTEMI iLE KAPLAMA

Daldirarak Kaplama

Bu islemde kontrollii atmosfer ve kontrollii sicaklik altinda kaplanacak malzeme
¢oOzeltiye daldirilir ve belirlenmis bir hizda geri g¢ekilir. Kaplanacak malzeme
ylizeyinde ince bir film olusur. Bu filmin kalinligi en fazla ¢ekme hizina, sivinin

viskozitesine ve sivinin i¢inde bulunan kat1 igerigine bagl olarak degismektedir.

Sonraki asama; oksit kaplamanin elde edilmesi igin ¢oziiclinlin buharlastirilmasi

ve jellestirilmesiyle birlikte tavlanmasi olayidir.

Aciya Bagh Daldirma ile Kaplama

Bu yontem ile yapilan kaplamalarda kaplama kalinlig: alt tabaka ile siv1 ylizey
arasindaki agiya baglidir, bu nedenle alt tabakanin {ist ve alt tarafinda farkli kat-
man kalinlig1 elde edilebilir.

Dénerek Kaplama islemi

Bu yontem diiz yiizeylere ince kaplama yapmak i¢in kullanilir. Kaplamaya do-
niistliriilecek malzeme bir ¢oziicliyle ¢oziiliir veya dagitilir. Dagitilan kaplama
malzemesi alt tabakada biriktirilir ve ardindan diizgiin bir tabaka elde edinceye
kadar dondiiriiliir.

Akisla Kaplama Islemi

Bu ydntemde sivi olan kaplama malzemesi kaplanacak malzemenin {izerine do-
kiiliir. Kaplama kalinligi, alt tabakanin egim acgisina, viskoziteye ve solvent bu-
harlagma oranina baglidir. Yontemin avantaji, diizlemsel olmayan biiyiik ylizey-

lerin kolayca kaplanabilmesidir.
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254

2.5.5

SOL-JEL YONTEMININ AVANTAJLARI

Malzemelerin oksit bilesigi yapmasina izin vermesiyle birlikte organik
ve inorganik malzemelerin {iretimine olanak saglar.

Yogunlagtirma basamagi haricinde diisiik sicakliklarda malzeme {ireti-
mine izin vererek malzemenin termal olarak bozunmasi engellenmis
olur.

Yiiksek saflikta malzeme tiretimine olanak saglar.

Yiiksek poroziteli malzemelerin ve nanokristallerin iiretimi yapilabilir.
Malzeme lretimi esnasinda her basamak kontrol edilebilir oldugundan
iiretilecek malzemenin partikiil boyutu, gozenek miktari, yilizey piirtizlii-
liigii kontrol altina almabilir.

S1vi baglangic maddeleri kullanildig1 i¢in malzemelerin ergitilmesine
gerek kalmadan, seramik malzeme dokiimiinde sekil cesitliligi saglar ve

ince film ve fiber liretimine izin verir.

Bu yontemle iiretilen malzemelerin optik kalitesinin iyi olmasindan do-
lay1 da optik parca iiretiminde yaygin olarak kullanilir.

SOL-JEL YONTEMININ DEZAVANTAJLARI

On baslangig maddeleri genellikle pahali ve neme duyarlidir. Bu, biiyiik
Olcekli optik kaplamalar gibi 6zel uygulamalarda kullaniminda hatalara
sebebiyet verir.

Yontem ¢ok agsamali oldugu i¢in ¢ok fazla zaman alir.
Yaglanma ve kurutma islemi dikkatli ve titiz yapilmalidir. Yaslandirma
ve kurutma agamasinda boyutsal degisimler ve gerilme catlaklarindan

dolay1 istenilen 6zellikler elde edilemez.

Biiyiik 6lcekli iiretime izin vermez.
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Ozet

Sol- Jel yontemi sivi faz yontemlerinden en ¢ok kullanilan yontemdir. Yontemin
maliyeti diisiik, laboratuar ortaminda basit bir diizenekle nanomalzeme iiretimine
izin verir. Ancak biiyiik 6lgekli liretimlerde fazla iglem basamaginin olmasi nede-
niyle maliyet artar. Farkli sekil ve boyutlarda nanomalzeme {iretimine olanak
saglar. Diger yontemlere gore daha homojen yapiya sahip nanomalzeme iiretimi
yapilabilir. Islem basamaklarmin titizlikle kontrolii ile {iretilen malzemenin sekil
ve boyutu degistirilebilir. Ayrica, Sol — Jel yontemi ile karmasik sekillerin bile
ylizey kaplama islemi yapilabilir.

Sol — Jel yontemi nanomalzeme iiretimi i¢in dnemli ve yaygin olarak kullanilan

bir yontemdir.
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Gilinlimiizde nanoparcaciklar bir¢ok yontemle iiretilebilmektedir. Nanopargacik-
larm iiretim yontemleri iki ana baslik altinda incelenebilir. Bunlar 1slak kimyasal
sentezleme ve gaz faz ortaminda sentezleme yontemleridir. Bu yontemlerin bir-
birlerine gore iistiin yanlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Gaz faz ortaminda
iiretilecek nanoparcaciklar, bir katt formda bulunan bir malzemeden vakum or-
taminda gaz fazi olusturarak elde edilen pargaciklar ve ince film seklinde kapla-
malardir. Gaz faz ortaminda sentezleme yontemlerinden en sik kullanilan yon-

temlerden birisi fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemidir.

PVD genellikle endiistride yiiksek vakum ortaminda ince film tiretimi ve kapla-
ma i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. 1800°1i yillarda kullanil-
maya baglanan bu teknik son yillarda nanoteknolojinin gelisimine paralel olarak
nano 6l¢ekte malzeme iiretmek ve nanometre kalinliklarinda kaplama yapilmasi
icin de kullanilmaya baglanmistir. PVD yo6ntemi tipta, otomotiv sanayinde, metal
isleme sanayinde ve diger endiistriyellerde siklikla kullanilan ince fil kaplama
teknigidir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi fiziksel olarak buharlastirilan veya
kopartilan pargaciklari bir alttas {izerinde biriktirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Birgok farkl tiirii olan bu tekniklerin en ¢ok kullanilan ¢esidi sputter ve buhar-
lagsma yontemleridir. Bu yontemle iiretilecek olan nano parcaciklar bir gaz fazi
ortamindan bir alttag iizerinde siiblimleserek veya toz olarak elde edilirler. Bu
teknigin en 6nemli yan1 kimyasal reaksiyonlar i¢cin gerekli olan farkli ¢ozelti
ortamlarina ihtiya¢ duyulmadan, bir vakum ortaminda pargaciklarin kontrollii bir
sekilde iiretilebilmelerine olanak saglamasidir. Boylece pargacik kristallenmele-
ri, boyutlar1 ve sekilleri kolayca kontrol edilebilir. Burada parcaciklarin 6zellik-
lerini kontrol edecek parametreler iiretim ortaminin basinci, gaz akislari ve uy-

gulanacak termal 1s1 degerleridir.
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2.6.1 Sputter Teknigi

Sputter (Sagtirma) teknigi bir hedef malzemeden pozitif iyonlar tarafindan ko-
partilan atomlarin istenilen bir alttas {izerinde fiziksel olarak biriktirilmesi ilke-
sine dayanir. Bu yontemde malzeme olusturmak i¢in ilk olarak vakum odasi
olarak bilinen reaksiyonun gerceklesecegi ortam bir vakum pompasiyla vakum
altina alinir. Daha sonra vakum odas: igerisine kontrollii olarak reaksiyona gir-
meyen inert bir gaz kullanilir. Bu gaz genellikle Argon (Ar)’dur. Gonderilen Ar
yiiksek elektrik alan altinda hizlandirilmig elektronlarla carpismasi sonucu Ar
atomlarinin iyonlagsmasi saglanir. + iyon durumuna gecen Ar elektrik alan iceri-
sinde katoda dogru hareket eder ve pozitif (+) katot 6niine konumlandirilmig
durumda olan hedef malzemeye carparak, hedef malzeme atomlarin kopmasi-
na neden olur. Siire¢ carpisma sonucu kinetik enerji kazanan bu atomlarin ano-
dun Oniine yerlestirilen alttag {izerinde biriktirilmesiyle sonuglanir (Sekil 2.6.1).
Biiyiitiilmek istenen hedef malzemeye gore DC ve RF voltaj olmak iizere iki
farkli tlir sputter islemi gerceklestirilir. DC sputter hedefin iletken olmasi duru-
munda, RF sputter teknigi ise iletken ve yalitkan hedeflerden malzeme elde et-
mek i¢in kullanilir.

— Substrat ve Film blylimesi

;}:gltlr ma -.J I | L
— —

_'L_ — Sactrma Hedefi

Sekil 2.6.1. Sputter sisteminin sematik goriintiisii
(https://en.wikipedia.org/wiki/Sputter deposition)

Magnetron sputter teknigi olarak bilinen yontemde, biiyiitiilmek istenen atomla-

i miktarini ayarlamak ve hedef olarak kullanilan malzemenin belirli bolgesin-

den atom koparmak icin hedefe yakin elektronlar1 belli yonlerde tuzaklanmasi
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icin manyetik alan kullanilir (Sekil 2.6.2). Boylece bu bolgelerde iyonlasan
Ar’lar hedeften atomlar koparabilmektedir.

Sekil 2.6.2. Magnetron sputter sisteminin hedef ve miknatislarinin goriintiisii

Nanopargacik biiyiitmek i¢in kullanilan magnetron sputter sisteminin sematik

goriiniimii Sekil 2.6.3’te verilmektedir.

Sintering
Sfurnace Deposition

chamber
|— N-

Art+He Ay - .
3 =

R--

Aloms clusters

Sputtering
chamber

Cu target

Pump

Sekil 2.6.3. Magnetron sputter sistemiyle nanopargacik iiretmek i¢in kullanilan

sistemin gematik goriintiisii
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Bu yontemle elde edilen farkl tiir ve 6zellikli nanoparcaciklarin yiiksek ¢ozii-
niirliiklii gecirimli elektron mikroskop (HRTEM) goriintiileri Sekil 2.6.4°te ve-
rilmistir.

20 nm

Sekil 2.6.4. Magnetron sputter yontemiyle iiretilen a) Fe-Bi dumbbell-like, b)Fe-
Mg core-shell, ¢) Cu nanopargaciklarinin HRTEM gériintiileri
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2.7 KIMYASAL BUHAR BIiRIKTiRME YONTEMIi
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Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi (CVD) malzeme biliminde uzun yillardan
beri kullanilan bir malzeme iiretme yontemidir. Bu yontem en genel haliyle bir
gaz fazindaki bir malzemenin bir kat1 formda elde edilmesi teknigine dayanir.
Genellikle ince film olarak adlandirilan malzemelerin yiizey kaplamasi i¢in kul-

lanir.

Bu yontem gazlardan olusan reaksiyona girecek olan malzemenin bir tasiyict gaz
ile sicaklik ve plazma gibi ortamlarda kimyasal reaksiyon yardimiyla belirlenen
uygun altliklar {izerine biriktirme ilkesine dayanir. Bu yontem her ne kadar bir
malzeme lizerinde ince film {iretmek i¢in kullanilsa da yiiksek safliga sahip bulk
malzeme, toz malzeme ve son yillarda nano malzeme elde edilmesi i¢in de kul-
lanilmaktadir. Sistemde gerekli olan gaz akis hizi, biriktirme siiresi, basing ve
sicaklik gibi parametreler kontrol edilerek nanometrik mertebede malzeme tire-
timi gergeklestirilebilir. Ozellikle son yillarda C allotroplar1 olan yapay elmas,
grafen ve karbon nanotiip tiretimi i¢in siklikla bagvurulan iiretim tekniklerinden
en Onemlisidir. CVD yontemi ile ¢ok genis skalada farklt malzemeler iiretilebil-
mektedir.

Homojen gaz
fazi reaksiyonu —

— D+ t —ms )
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\
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. ) ve Biyime |

— Sinr I Hetejen

Difuzyon
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Sekil 2.7.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

(Karshoglu, R., (2007), Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemiyle SnO, Kaplamalarin Uretilmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii)
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CVD yonteminde iiretilecek malzeme veya malzemeler sisteme gaz formunda
sokularak 1sitilmig katalizor olarak belirtilen bir alttik iizerinde kimyasal bir
buhar olarak biriktirilir. Kimyasal reaksiyon sicak yiizey iizerinde veya yakinin-
da gergeklesir. Olusan buhar {izerinde birikecegi altlik {izerinde film tabakasi
olusturur. Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikacak olan istenmeyen reaksiyon iiriin-
leri buhar olarak sistemden uzaklagtirilir. Temel bir CVD {iretim yontemi adim-
lar1 su sekildedir:

e Reaktant gazlari, tayisict gazlar ve inert gazlarin bir karigimi
belli oranlarda ve belli akis hizlarinda reaksiyonun meydana ge-
lecegi vakum odalarina gonderilir,

e Reaksiyona girecek gazlar katalizor olarak kullanilan alttaslar
iizerine hareket eder,

e Reaktantlar alttaglarin yiizeyinde sogurulur,

e Yiizey ve reaktantlar kimyasal reaksiyona girer ve yiizeyde ince
film olusur.

e Reaksiyona girmeyen iiriinler vakum odasindan uzaklastirilir.

CVD yénteminin birgok avantajlart mevcuttur. Uretilen ince filimler kalinlik ve
madde miktar1 agisindan bakildiginda ¢ok homojen bir dagilima sahiptir. Ayrica
diger yontemlere gore avantajh tarafi bircok farkli malzeme bu yontemle elde
edilebilir. Uretilen malzemeler oldukca saf olarak elde edilebilir. CVD yonte-
minde biriktirme hiz1 oldukca yliksektir. Bu yiizden yiiksek vakum degerleri
gerektirmez.

— Gas precursor

\/ l\\// \v’/ V l .\'v/
e solid deposit

——— Heated substrate

Sekil 2.7.2 Kimyasal Buhar biriktirme yontemi
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Cesitli uygulama alanlar i¢in gerekli olan malzemelerin iiretilebilmesine olanak
saglayan farkli tiplerde CVD yontemleri mevcuttur. Bunlar sicak duvar reaktor-
leri, soguk duvar reaktorleri, atmosferik basing CVD, diisiik basing CVD gibi
cgesitleri sayilabilir.

e Sicak Duvar CVD: Sistemde alttaglarin 1sitilmasi sirasinda reaksiyonun
gergeklestigi reaktor duvarlari da 1sitilir.

e Soguk Duvar CVD: Bu ydntem, alttaslar 1sitilirken reaksiyonun gercek-
lestigi reaktdr duvarlar1 soguk tutulmasi ilkesine dayanir. Bunun igin
1sitma sistemi i¢in reaktor i¢inde IR-lambalar kullanilir,

o Atmosferik Basing CVD (APCVD): Reaksiyon atmosfer basincinda
meydana gelir ve liretim yontemi olduk¢a kolaydir ve hizli bir {iretim
gerceklesir. Uretim sicaklig1 diisiiktiir. Kontaminasyon coktur.

e Diisiik Basing CVD (LPCVD): Reaksiyon orta basingta (30-250 Pa) ve
yiiksek sicaklikta meydana gelir. Yiiksek kalite ve saflikta {iriin elde edi-
lir. Yiiksek sicaklik gerektirir ve yavag iiretim gergeklesir.

Genel anlamda CVD iiretimi i¢in gerekli olan sicaklik degerleri 200 ila 1600 °C
araliginda bulunur. Bunun yaninda Plazma CVD, laser CVD, sicak flament CVD
gibi gesitli CVD teknikleri de mevcuttur.

Sekil 2.7.3 Termal CVD sistemi ve Cu iizerinde grafen iiretilmesi.

Bu avantajlarin1 yaninda bazi dezavantajlarindan bahsetmek gerekirse; tretil-
mek istenen malzemelerin oda sicakliginda gaz formunda bulunmas: gerekmek-
tedir. Bu da bir¢ok elementin bu yontemle liretilmesini zorlagtirmaktadir. Ayrica
CVD yonteminde kullanilan birgok gaz zehirli ve yanicidir. Dogaya ve ortama
zarar vermeden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu sebeple ayrica bir filitreleme
sistemi gerekmektedir. Ayrica baz1 gazlar pahali olabilir.
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2.8 LITOGRAFI
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Yukaridan-agagiya minyatiirlestirme yontemlerinin ¢ogu bir master kalibin kop-
yalarini silikon yonga plagi gibi kati1 bir malzemenin ylizeyine transfer etmek
icin kullanilan litografi ile baglar. Kelime anlami "Lithos — tag + graphein —
yazmak" olarak bilinmekte ve literatiire "tag baski" olarak gegmektedir. Farkli
litografi formlarinin detaylari ile verilecegi bu boliimde ¢ogu minyatiirlestirme
isleminden farklar da ortaya konulacaktir.

2.8.1 Tarihsel Gelisim

Cesitli recineler giinisiginda kopyalama denemeleri ¢alisilsa da, Nicéphore
Niépce asindirilmis bir baskiyi, lavanta yaginda ¢oziinmiis zift (asfalt) ile kaplh
bir cam plakanin iizerine yerlestirilmis yagl kagida kopyalamay1 basarmistir
(Fransa, 1822). Giinigiginda 2-3 saatten sonra, ziftte gélgelenmemis bolgelerin
daha ¢oziiniir kaldig1 ve terebentin ile lavanta yagi karisimiyla yikanabilen gol-
gelenmis bolgelere gore sert hale geldigi goriilmiistiir. Onerilen Niépce'nin kari-
stmi1, negatif-tip bir fotoreziste karsilik gelir. Bundan bes yil sonra, 1827'de,
kuvvetli bir asit kullanarak, Parisli bir hakkak (oymaci) olan Lemaitre, Niépce
tarafindan gelistirilen bir tabakadan Kardinal d'Arnboise'in graviir sanatinin
asindirilmig bir kopyasini yapmustir. Son yapilan kopya, fotolitografi ve kimya-
sal frezeleme yontemiyle transfer edilen ilk kalip 6rnegini temsil etmektedir
[Pfeiffer, 2010].

Aslinda litografi kelimesi ile (Yunanca tas [lithos] ve yazmak [graphein] anla-
mina gelir)1796 yilinda Aloys Senefelder tarafindan kesfedilen bir islemden
bahsedilmektedir. Senefelder, tasin (Bavyerali kirectasi), uygun bir sekilde mii-
rekkeplendiginde ve kimyasallarla muamele edildiginde, oymali bir gériintiiniin
kagida transfer edilebilecegini bulmustur. Tasin kimyasal muamelesinden dola-

y1, miirekkebi goriintiilii alana ve suyu goriintiisiiz alana ¢ekerek, goriintiilii ve
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gorilintlisiiz alanlar sirasiyla yag alici (su itici) ve yag itici (su alict) hale gelmis-
tir.

Niépce islemi fotografciligin ilk ¢aligmalarinda 6ne ¢ikmistir. Son zamanlarda,
kimyasal islemi takiben yapilan fotomaskeleme, simdilerde entegre devrelerin
iiretiminde ve minyatiirlestirme biliminde kullanilan fotolitografinin yolunu
acmustir. Sadece II. Diinya Savasina kadar degil, Niépce ve Lemaitre'den 100 yil
sonra da gelisimine devam etmis ve baskili devre levhasinin ilk uygulamalar1
ortaya ¢cikmistir. Baglantilar, plastik bir levhaya kat kat yerlestirilen bakir folyo
tabakasinin fotoasindirilmasiyla iiretilen "tellerin" bir kalibina ayr1 ayri elektro-
nik parcalarin lehimlenmesiyle yapilir. 1961 yili itibariyle, ince bir silikon dili-
mine ¢ok sayida transistorlerin fotoagindirma iglemi araciligiyla aktarilmasina
dair yontemler icat edilmistir. Bugiin fotolitografi, x-1s1m1 litografisi ve yiiklii-

tanecik litografisinin hepsi mikron-alt1 baskilama basarisini elde etmistir.

Litografi (veya bicimlendirme) entegre devrenin (ED) cesitli bilesenlerinin sekil-
lerini, boyutlarin1 ve yerini belirlemek i¢in bir seri islem basamagini igerir. ED
tasariminda su andaki gelisim, ¢ipin azaltilmis boyutlar1 (minyatiirlestirme) ve
transistorlerin artan yogunlugu ile, yonga plakanin yiizeyindeki kiigiik alanlari
bicimlendirilmek kaydiyla miimkiindiir. Béylece modern ED tasariminin basarisi
¢ogunlukla litografi ile elde edilmistir [Chou, 1996].

Litografi iglemi i¢in, ilk 6nce kalibin basili bir kopyasi {iretilmelidir. Buna reti-
kiil veya maske denir. Maskenin iizerindeki tasarim yonga plakaya transfer edi-
lerek iglem tamamlanir [Piner ve ark., 1999]. Transfer 1:1 oraninda (yani, boyut-
ta hicbir azaltma olmadan) gerceklesebilir fakat genellikle boyut azaltilir boylece
kalip yonga plaka iizerinde kiiciik bir bolgeye transfer edilir. Bu, kalib1 kiigiilt-
mek i¢in uygun lensler kullanilarak yapilir. Litografi her biri birka¢ basamaktan
olugan iki asamaya ayrilir:

1. Birincisinde, kalip yonga plakasi {izerinde fotorezist bir tabakaya transfer
edilir. Fotorezist hafif hassas bir malzeme olup 6zellikleri belli dalgaboyundaki
1518a maruz kaldiginda degisir. Bu isleme gelisme denir. Bu basamakta olusan
kalip gegicidir ve kolayca uzaklasgtirilabilir. Bu 6zellikle, eger kalip yonga plaka
ile veya yonga plakasi iizerinde var olan herhangi bir kalipla diizgiin bir sekilde

ayni1 hizada degilse ¢ok dnemlidir.

2. Kalibin transferi fotorezistten yonga kalibina olur. Ac¢iktaki yonga plaka yii-

zeyleri veya onun iizerine birikmis tabakalar asindirilabilir (malzemenin uzak-

lagtirilmasi). Katkilayict malzemeler kalip boyunca yonga plakasimin bdlmeleri-
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ne ilave edilir. Bu asama son asamadir ve olusan kaliplar1 alttaki yonga kalipla-

rina zarar vermeden uzaklastirma islemi zordur.

Fotorezistte kalip olustuktan ve yonga plaka yiizeyi maruz kaldiktan (gelisme
islemi) sonra, maruz kalan yonga plaka yiizeyi agindirilir. Maruz kalan yiizey
izerine malzeme biriktirmek de miimkiindiir [Parikh, 2008].

En yaygin kullanilan litografi sekli fotolitografidir. ED endiistrisinde, maskeler-
den ince filmlere kalip transferi hemen hemen fotolitografi ile basarilmistir.
Dogru kayit ve basarili kaliplarin bir seri maruz kalmasi, kompleks cok-tabakali
EDlerle sonuglanir. Bu iki-boyutlu islem diizlemsel-olmayan topografi i¢in sinir-
I1 bir toleransa sahiptir ki bu da siklikla asir1 topografiler sergileyen bina ED-
olmayan minyatiirlestirilmis sistemler i¢in biiyiik bir kisitlama getirir. Fotolitog-
rafi cok hizli olgunlagmis ve daha kiigiik 6zellikleri bile ¢6ziimleme kapasitesiy-
le siirekli ilerlemigtir. ED endiistrisi i¢in, ¢oziiniirliikkteki bu devam eden iyiles-
me, x-1511 litografisi gibi alternatif, yliksek-¢oziiniirliiklii litografi tekniklerinin

adaptasyonunu engellemistir.

2.8.2 Fotorezistler

Yonga plakasi iiretiminde fotorezistlerin kullanimi1 1950lerde baslamigtir. Tek-
noloji fotograf endiistrisinden adapte edilmistir. Hem genel amagh rezistler hem
de 6zel uygulamalar igin rezistler vardir. Bunlar genellikle belirli bir dalga bo-
yuna ayarlanir. Bir fotorezistin bilesenleri asagidaki gibi siralanir.

1. Polimer - 15182 maruz kaldiginda yapis1 degisen 1518a hassas bir polimerdir.
Istenilen 6zellik genellikle belirli bir ¢dziiciide degisen ¢dziiniirliiktiir.

2. Coziicl - ¢oziicii rezisti inceltmek i¢in kullanilir, bdylece iizerinde dondiirme
islemiyle yonga plakasi iizerine uygulanabilir. Coziicli genellikle yumusak ka-
vurma iglemi olarak bilinen 100°C civarinda 1sitilarak uzaklastirilir.

3. Duyarlastiricilar - maruz kalma sirasinda kimyasal reaksiyonu kontrol etmek
i¢in kullanilirlar.

4. Katk1 maddeleri - boyalar gibi belli prosesleri bagsarmak i¢in ilave edilen cesit-
li kimyasallardir.

Fotorezistler genellikle ultra viyole (UV) veya goriiniir 1s1kla reaksiyona baglatir
ve bu yiizden bunlar optik rezistler olarak adlandirilir. Ayrica x-151n1 ve e-demet

gibi diger radyasyon tiirleri i¢in de 6zel rezistler vardir.
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Sekil 2.8.1. Pozitif ve negatif rezistlere ait sematik goriinim

Genel olarak fotorezistler iki ana gruba ayrilir:

1. Pozitif rezistler - UV 1sinina maruz kaldiginda bunlar daha ¢oziiniir hale gel-
mektedir.

2. Negatif rezistler - UV 1sinina maruz kaldiginda bunlar daha az ¢oziiniir hale
gelmektedir.

Her ikisi arasindaki fark Sekil 2.8.1'de goriilmektedir. Pozitif rezistler kalibi
direkt maskeden yonga plakasina transfer eder boylece maske rezistin kendisin-
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den asagidaki kismimni UV 1sinina maruz kalmaktan korur. Rezistin kalani, yani
maruz olan kismi, daha ¢6ziiniir hale gelir ve kolayca uzaklastirilabilmektedir
[Ivanisevic, 2001]. Diger taraftan, negatif rezistler ise, maske kalibinin negatifini
yonga plakasina transfer eder. Bu, film fotograf¢iliginda negatif iglemine benzer
bir olaydir. Negatif rezistler i¢in, maske tarafindan korunan kisim daha ¢6ziiniir-
diir ¢iinkii UV 1sinma maruz kalmaz ve radyasyon rezistin kalan kismin1 daha
sertlestirir [Kim, 2008].

2.8.3 Nanolitografi

Nanolitografi ise en az bir yatay boyutunun bir atom boyutu ile yaklasik 100 nm
arasinda nanokaliplanmasi anlamina gelen, nanometre-skalasindaki yapilarin nano-
tiretiminin ¢alisma ve uygulamalar ile ilgilenen nanoteknolojinin bir dalidir. Keli-
me anlami olarak tas iizerine ufak yazma anlamima gelse de son zamanlarda bu
terim nanoteknoloji ile alakali olarak, 6rnegin, ¢ig1r acan yari-iletken entegre dev-
relerin nano-iiretimi, nanoelektromekanik sistemler (NEMS) [Ruizab ve Chen
Christopher, 2007] veya diger herhangi nanoarastirmada ¢esitli bilimsel disiplinleri
ilgilendiren uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [Venugopal ve Kim, 2013].

Mikro/nano kaliplamanin miimkiin oldugu bir¢ok litografi teknigi vardir [Steven-
son J. T. M. ve Gundlach, 2014]. Bunlar,

* Fotolitografi: Geleneksel ve klasik bir teknik olup optik veya UV litografi olarak
da adlandirilir. Bir fotolitografi sistemi genel olarak bir 151k kaynagi, bir maske ve
bir optik projeksiyon sisteminden olusur. Bu teknik, istenilen kalib1 elde etmek igin
fotorezistin ultra viyole 1518a maruz kalmasini kullanir. Fotolitografi, entegre dev-
releri ve diger dahili bilgisayar parcalarini iiretebilir. Ayn1 zamanda mikrodevrele-
rin iiretimi (NEMler, MEMler) ve dizi yapisi i¢in organik hafiza aletlerinin iireti-

minde de kullanilabilir.

» X-15111 Litografisi: Bu yontem fotolitografinin bir uzantisidir. Buradaki tek fark
151k kaynagi olarak UV yerine X-1gmlarmin kullanilmasidir. Bu yontemde direkt
yazma veya kaliplama miimkiin olmadigindan bir maske kullanilmas1 gerekmekte-
dir. X-151m litografisi, yap1 blogu entegreli mikro akiskan yapilar i¢in kullanilmak-
tadir. Bu teknigin, genetik ve mikrogipler, mikroelektroforez aletler gibi minyatir-

lestirilmis aletlerin iiretiminde uygulamalar1 oldugu bilinmektedir. Ayrica alevli
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diffraktif optik elementlerin tek X-151n1 maskesi yardimiyla iiretilmesinde kullani-
lr.

* Elektron demeti Litografisi: Nanoskaladaki kaliplarin iretimi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu teknik, malzemeyi maruz birakmak igin, elektrona hassas bir rezist
tizerine odaklamak i¢in ivmelendirilmis bir elektron demeti kullanir. Bu elektron
demeti, arzu edilen ardisik kaliplar1 iiretmek i¢in ¢ap1 birka¢ nanometre olan tabaka
tabaka seklindeki rezistin yiizeyine taranir. Islemin gerceklesebilmesi i¢in dondiir-
meli kaplama yontemiyle polimetilmetakrilat (PMMA) gibi bir rezistin hazirlanma-
s1, herhangi bir ¢6zeltinin uzaklastirilmasi ve fotolitografide bahsedildigi gibi
filmin sertlesmesi basamaklarini igermektedir. Sec¢ilen alanin elektron demetinin
yiiksek enerjisine maruz kalmasiyla istenilen kalip 10 nm boyutuna kadar yiiksek
coziliniirlikkte elde edilebilir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) elektron demet
litografisi makinesine doniistiiriilebilir ve kullanilabilir. Telekominikasyon, sensor-
ler, optik fotobiyoloji, ve 151k tedavisi bilimi gibi alanlarda uygulamalar vardir. 1D
ve 2D fotonik kristaller ve silikon yalitimli fotonik teller de bu yontemle elde
edilebilir.

Alternatif Nanolitografik Teknikler ise

o Mikro-kontakt baskilama: Bir soft baskilama tiiriidiir. Polidimetilsiloksan
(PDMS) miihiir gibi masterlar {izerine miirekkebin kendiliginden toplanan tek
tabakalar (SAMler) halinde kaliplar olusturmasini saglar. Bir prepolimer olan
PDMS'in diisiik erime noktasindan dolayi, iiretim esnasinda substrattan kolayca
ayrilabilir. Bu teknigin, hiicre, DNA ve protein bi¢cimlendirme, mikroQRKod ve
MEMler, hiicre biyolojisi, mikromakinelesme ve yilizey kimyas1 gibi alanlarda

uygulamalar1 mevcuttur.

> Nano-damga litografi: Soft litografiye benzer bir islemdir. Bu yontemle, fotore-
zisti kabartarak islemek i¢in bir kalip kullanarak arzu edilen modeller elde edilebi-
lir. Nano-damga litografisinin temeli, ince polimer filmin modifikasyonuna daya-
nir, yani nanokaliplar igeren bir sablon (bir kalip veya miihiir) kullanarak mekanik
miihiir deformasyonu bir termo-mekanik veya UV kiirleme islemi ile olusur. Bu
teknikle, diisiik-maliyetli LED aletlerin, polarizorlerin, plasmonik aletlerin, ve
fotonik kristallerin yiiksek verimlilikle iiretimi gerceklesir. Ayrica, bu teknoloji,
MOSFET, O-TFT, tek elektronlu hafiza gibi elektronik aletlerin iiretiminde de
etkilidir. Optik depolama (EBR) ve hard disc siiriiciileri i¢in manyetik ortamin
bi¢imlendirilmesinde kilit uygulamalara sahiptir.
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Sonug¢

Farkli tip nanoaletlerin iiretiminin anlatildigi ve farkli tip litografiler arasindaki
ayrimin yapildigr bu bdliimde, nanolitografinin genis uygulama alanma sahip
oldugu goriilmektedir. Ozellikle nanoskalada bilesenler igeren farkli tip sensor ve
diger aletlerin iiretiminde etkili bir sekilde litografi tekniklerinin tercih edildigi
vurgulanmaktadir. Sonug olarak nanolitografi teknolojisinin gelecegin nanobilimi

ve teknolojisinin yapilanmasinda yardimeci olacagi agiktir.
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3.1 DOGAL NANOPARCACIKLAR
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Giris

Nanoteknoloji, metrenin milyarda biri 6lgegindeki maddelerle ilgilenen ve ato-
mik/molekiiler 6lgekte kontrol edilebilen maddelerle c¢alisan bir bilimdir. Bir
nanoparc¢acik, genellikle 1 ile 100 nm ebat araligin1 kapsar ve nanoyapinin iire-
tilmesinde en temel bileseni olusturur. Bunun yaninda, kendisi kuantum mekani-
gi kurallar tarafindan yonetilen basit bir molekiil veya atomdan daha biiyiik
ancak Newton'un hareket yasasinda bahsedilen nesnelerden oldukga kiigiiktiir.
Parcaciklar kiiciildiikge her biri farkli dzellik gostermeye baslarlar. Ornegin;
metalik nanopargaciklar, yigin metallerden farkli ve ¢esitli endiistriyel uygula-
malarda istenen diisiik erime noktasi, yliksek yiizey alani, 6zgiil optik 6zellik,
mekaniksel kuvvet vb. fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Nanoparcacik-
larin 6zellikle optik 6zelliklerinin eskiden beri bilindigi ve resim ve heykellerde
kullanilan bir 6zellik oldugu tarihi eserlerde goriilmektedir. 20 nm'lik bir altin
nanoparcacigl karakteristik kirmizi sarap rengine sahipken giimiis nanopargaci-
ginin rengi sarimsi gri, platin ve palladyum nanopargaciklarinin ise siyahtir (Se-
kil 3.1.1). Dogal nanopargaciklar, yerkiireyi kaplayan atmosfer, hidrosfer, litos-
fer ve biyosferde dogal bir veya birden fazla prosesle olusabilmektedirler. Bu
proseslere kozmik tozlarin olugmasini saglayan diinya dis1 prosesler de dahildir.

Bu boliimde dogal nanopargaciklara dair genel bilgiler verilecektir.

3.1.1 Dogal Nanoparcaciklar

Nanoparcaciklar, yerkiireyi kaplayan atmosfer, hidrosfer, litosfer ve biyosferde
ayr ayr1 ya da birkac¢ dogal prosesin birlesmesiyle, kimyasal, fotokimyasal, me-
kaniksel, 1s1l ve biyolojik yollarla olusabilmektedirler. Ayrica bu proseslere
kozmik tozlarin olusmasini saglayan diinya dis1 prosesler de dahildir. Atmosfer-
deki nanopargaciklarin 6nemli dogal kaynaklar volkanik patlamalar, ¢6l yiizey-
leri ve glines sistemindeki kozmik kaynaklardan yayilan tozlardir. Atmosferden
gecen meteorun parcalanmasi veya kozmik tozlarin toplanmasi yoluyla da olu-
sabilen partikiiler maddeler, volkanik patlamalar, firtinalar ya da kuvvetli riizgar-

lar tarafindan olusan hava akimlari araciligi ile havada degisik mesafelere kadar
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yiikseltilirler. Kasirgalar biiyiik miktarda suyun, okyanus yiizeylerinden atmosfe-
re taginmasina neden olur. Buharlasma, su, tuz ve alglerin spor igeriklerini ve
diger tek hiicreli organizmalarin serbest kalmasini saglar. Cogunlukla es zamanli
olusan bu kompleks olaylar nedeniyle, atmosfer degisik yiiksekliklerde ve mesa-
felerde biyosferi etkileyen cesitli reaksiyonlara neden olan nanopargaciklar ile
stirekli dolar. Aym1 zamanda dogal nanopargaciklar (DNP), insanlarin yaptigi
madencilik, atik su iiretimi, endiistriyel prosesler sonucunda iiretilen atiklar ve
diger faaliyetler siiresince kendiliginden olusabilmektedirler. Yakin tarihte
DNP'in olusumuyla ilgili yapilan bir tahminde, sadece biyokimyasal proseslerle
yilda birkag bin teragram (1 Tg = 10'? g) DNP olustugu 6nerilmistir (Sharma et
al., 2015, Hochella et al. 2015).

7
Ag NP Au NP Au NP Ag NP Ag NP Ag NP
~100 nm ~100 nm ~50 nm ~120 nm ~80 nm ~40 nm

larin renkleri

(http://sciencegeist.net/the-shape-of-things/ sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gérsellerinden alnms-
tir.)

Altin ve giimiis eski zamanlardan beri miicevherlerde, metal paralarda ve kated-
rallerde bulunan renkli vitray pencerelerin temel bileseni olarak kullanilmakta-
dir. Glintimiizde de nanomalzemeler biiyiik ilgi odagi olmus ve 6zellikle miihen-
dislik malzemeleri olarak yapay yolla elde edilen altin ve giimiis nano ikilisinin
sayisiz uygulamasi gergeklestirilmistir. Giimiis nanopargaciklari, kendine 6zgii
algilama, katalitik, optik ve antimikrobiyal 6zelliklerinden ve ¢esitli biyomole-
kiillerin tespiti ve biyolojik doniisiimlerin izlenmesi igin verimli algilayici olma-
sindan dolay1 en ¢ok ¢alisilan tiirlerden biridir (Batley et al. 2013, Sharma et al.
2014, Sharma et al. 2015). Benzer sekilde altin nanopargaciklar1 kanserin teshis
ve tedavisinde, kimyasal ve biyolojik goriintiilemede, kataliz, ve sensorlerde
kullanilmaktadir (Saha et al. 2012). Miihendislik malzemeleri olarak iiretilen
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altin ve giimiis nanoparcaciklarin kullanimindaki siirekli artis, onlarin ¢evreye
salim1 ve bu salima bagli olarak ekolojik sistem {izerine potansiyel etkileri konu-
sunda endiselerde artisa neden olurken, dogal yolla olusan nanoparcaciklarin
cevreye olan toksik 6zelligi konusuna nispeten daha az ilgi gdsterilmistir.

3.1.2 Atmosferdeki Dogal Nanoparcaciklar

Atmosferdeki dogal nanoparcaciklarin 3 temel kaynagi vardir. Bunlar volkanik

patlamalar, ¢oller ve kozmik tozlar olarak sayilabilir.

1) Volkanik Patlamalar

Volkanik patlamalar boyunca salinan kiil, sicakligi 1400°C'un iizerine ulasabilen
ve sicak gaz akimi tarafindan yukari tasian sivi/kat1 pargaciklar maddeden olu-
san karmasik bir yapiya sahiptir (Strambeanu et al. 2015, Juravle 2012). Volka-
nin patlama nobetlerinin ardindan, kiil atmosfere yayilirken, gaz sicakligi diiser
ve gaz bilesimi degisir (Sekil 3.1.2). Kimyasal tepkimeler veya elektrostatik
etkilesim kuvvetleri pargaciklarin y1gin halinde birikimine neden olur. Volkanik
gaz emisyonlarinin igerigi, termodinamik kosullar, basing, sicaklik, reaksiyon

hiz1 gibi kinetik kosullar ve magmanin dogal yapisi ile degisir.

Puskarme Bulutu Hakim rizgar
Eruption Cloud Prevailing Wind
Kl (tefra) dosiso N\ Paskarme kolonu
Ash (Tephra) Fall Eruption Column
Asit yagmuru Bombalar Landslide ‘eyelan
Acid Rain (Doba Avalanche)

Lav kubbesi cokintisa mhm;‘.

Lava Dome Collapse HEo |
Volkanik akinti Lava Dome
Pyroclastic Flow

Pyroclastic Flow
Volkanik akint
\ Fumerolier

'3 Fumaroles

N

Y
\(‘ pe

Sekil 3.1.2. Volkanik patlama

(https://www.slideshare.net/Pandey Aman/hw-homework-science-amanpptx-mmmm sayfasinda yayimlanan bu

fotograf Google gorsellerinden alinmugtir.)

Bazaltik magma, magnezyum ve demir bakimindan zengin, silika bakimimdan
zayiftir. Ayrica, agirlikli olarak karbondioksit ve siilfiir dioksit iceren indirgen-
mis bir gaz konsantrasyonuna ve diisiik viskoziteye sahiptir. Gaz emisyonlarinda
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ise genellikle hidrojen siilfiir (H,S) ve hidrojen kloriir (HCI) egemendir (Stram-
beanu et al. 2015, Symond et al. 1994, 1988, Cadle et al. 1980, Chin et al.,
1993). Hidrojen kloriir suda oldukga ¢oziiniir. Atmosferin yiiksek tabakalarinda
bulunan su buhar kiil pargaciklari lizerinde yogunlasir ve asit yagmurlarin bas-
lamasina neden olur. Bu gazlar; patlamalar siiresince olusan asit yagmurlari yo-
luyla ¢abucak atmosferden uzaklastirilirlar. Troposferde ozon ile oksitlenen hid-
rosiilfiirik asit de ayn1 katkiya sahiptir. Hidrobromik asit konsantrasyonu gorece-
li olarak daha azdir (Strambeanu et al. 2015, McElroy et al. 1992, Bureau et al.
2000). Bununla birlikte, hidrobromik asitin hidrosiilfiirik asit oksidasyonunun
yaninda hem ozon hem de diatomik oksijen konsantrasyonun diismesine katkisi
onemlidir. Atmosferdeki hidroflorik asitin kaynagmin volkanlar oldugu diisii-
niilmektedir. Bu nedenle, atmosferdeki derisimi hakkinda ¢ok az bilgi vardir.
Hidroflorik asit emisyonlarmin ¢ok yiikseldigi bazi durumlarda bitki Ortiisiini
fazlastyla kirlettigi, hayvanlarin ve insanlarin 6lmesine neden oldugu belirtilmis-
tir. Diger halojen asitlerde oldugu gibi hidroflorik asit, asit yagmurlar1 vasitasiy-
la yanardagin etrafina yayilir. Bu nedenle, asir1 floriir iyonlari, patlamadan ¢ok
uzun zaman sonra bile genis alanlarda hayvan dliimlerinin nedeni olabilmekte-
dir. 250 ppm derisimini agmas1 durumunda, bitkilerde zehirlenmelere ve dolayi-
styla bitki oOrtiistiniin zarar gérmesine neden olmaktadir (Strambeanu et al. 2015,
Textor et al. 2003). Kiiliin kimyasal bilesimi uyku halindeki volkanlarin emis-
yonlarindan kolaylikla tespit edilebilir. Kuru fiimeroller su icermezler ve sicak-
liklart suyun kritik sicakligini (374°C) asar. Azot gazi (N,), karbon monoksit
gaz1 (CO), hidrojen gazi (H,), metan gazi (CHy) ve sodyum kloriir buhari
(NaCl), potasyum kloriir (KCI) ve bakir (II) oksit (CuO) igerir. Kraterin kenarin-
da birikimle, patlama sirasinda veya kiil formunda firlatilan yiizeylerde, fiimerol-
ler halit (NaCl), silvit (KCI) ve tenorit (CuO) partikiil maddelerini iiretirler. Asit
flimerolleri; hidrojen siilfiir (H,S), kiikiirt dioksit (SO,), karbondioksit (CO,) ve
su buhari igerir. Sicakliklar1, suyun kritik sicakligina yakindir. Eger asitlik fazla
degilse, asit fiimeroller demir (II)/(IIT) kloriirleri (FeCl,, FeCls), bakir (I)/(IT)
kloriirleri (CuCl, CuCl,) ya da demir oksitleri ise ¢ogunlukla magnetit (Fe,0O3)
formunda igerirler. Hidrojen siilfiir varliginda (6zellikle denizalt1 fiimerollerin-
de) demir, markazit (beyaz demir pirit) ve pirit formunda bulunur (FeS, FeS,).
Alkali fiimerolleri ise, amonyak varliginda (NH;) amonyum kloriir (NH4CI),
amonyum hidroksit (NH4OH) ve su buhari ile temasindan iretilir. Amonyum
kloriir, mikrometre veya alt mikrometre pargaciklari seklini alir. Bu fiimerollerin
sicakligr 100-400°C'dir. Piiskiirmeler, sicak su buharn ile birlikte siilfiir gazlari-
nin baskin bir unsur oldugu dogal bir volkanik buhar havalandirmasidir. Fiime-

~ 134~



roller, siilfiir, hidrojen siilfiir (H,S)/kiikiirt dioksit (SO,) ve su buhar1 varliginda,
stilfiiroz asit (H,SO;) ve daha kararli olan siilfiirik asit (H,SO4) gazlarini salar.
Buharin yogunlagsmasindan kaynaklanan kiikiirtlii arsenik, orpiment/sar1 zirnik
(As,S3), demir ve bakir piritler, demir siilfat (FeSO,4) dogal kiikiirt maddenin kati
hali olarak tanimlanmistir (Juravle 2012).

2) Céller

Hava akimlar1 ve toz firtinalar tarafindan havalandirilan ve atmosfere tasinan
nanoparc¢aciklarin 6nemli bir kaynagi da biiyiik ¢ollerdir. Hem maden tozu hem
de insan kaynakl kirleticilerin kitalar {izerindeki uzun menzilli gbg¢ii, son aras-
tirmalarin odak noktasi olmustur. Yapilan bu arastirmalarda, troposferdeki aero-
sollerin yaklagik %50'sinin ¢6l kaynaklt mineraller oldugu ortaya koyulmustur.
Cok ince ¢o6l kum tozunun kimyasal bilesimi, hava akimlar1 ve antropojenik
faaliyetlerle degismektedir (Strambeanu et al. 2015, Shi et al. 2005).

Cin ve Giiney Kore arasinda gergeklesen toz firtinast (Sekil 3.1.3) sirasinda olu-
san partikiil maddenin bilesiminde, yiiksek oranda silikon, aliiminyum, kalsiyum
ve demir bulundugu yapilan analizlerde goriilmiistiir. Bunun yaninda, genellikle
komiir yanmasiyla iiretilen agir metaller (Hg ve Cd) ve poli(niikleer) aromatik
hidrokarbonlar (PAH) gibi bir¢ok toksik madde de kaynagi bilinmeksizin stra-
tosferde tespit edilmistir (Strambeanu et al. 2015, Xiaodan 2007, Chun et al.
2008).

Gobi ¢oliinden devasa bir atmosferik toz tagimmas sirasinda yakininda bulunan
Xian sehrinin ¢evresindeki bolgede ve Hua daginda yapilan eszamanli analizler,
kaynagmin atmosferdeki mikrobiyolojik aktivitelerden kaynaklandigi tahmin
edilen yiiksek miktarda karbon ve organik azot derisiminin yaninda antropojenik
kaynakli siilfat, nitrat ve amonyum iyonlarmin varligini ortaya cikarmistir.
Riizgarla taginan bu parcaciklarin boyutu ise 80 ile 1000 nm arasinda degismek-
tedir.

Gegtigimiz son yillarda, Sahra kaynakli aerosollerin tiirli ve davraniglar1 Sahel
bolgesinde, Atlas Okyanusu'ndaki birka¢ takimadada ve Giiney Avrupa'da yo-
gun bir sekilde incelenmistir. Sahra'nin toz pargaciklar maddeye (PM10) katkisi,
Al Si, Fe, Ti, kaynagi deniz olmayan Ca, Na ve K oksitlerinin gravimetrik de-

gerlendirmesiyle belirlenmistir (Strambeanu et al. 2015, Wang et al. 2012).
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Sekil 3.1.3. Cin-Gliney Kore arasindaki toz firtinasi
(https://earthobservatory.nasa.gov/NaturalHazards/view.php?id=9288 sayfasinda yaymlanan bu fotograf Goog-
le gorsellerinden alinmstir.)

Atmosferin iyonik dengesiyle ilgili yapilan bir tahminde, antropojenik asitler ve
mikro kristal pargaciklar iceren reaksiyonlarin, nanoparcacik sistemlerinin se-
dimantasyonunda 6nemli bir rol oynayabilecegi, 6te yandan, s6zii edilen madde-
lerin canli organizmalarin hiicresel yapilarindaki girisini etkileyebilecegi belir-
tilmigtir (Strambeanu et al. 2015, Wang et al. 2012).

Cape Verde Adalar1 (Strambeanu et al. 2015, Wang et al. 2012) ve Senegal kiy1
seridine yakin Sal Adasi arasinda (Sekil 3.1.4) Harmattan'in neden oldugu (Sekil
3.1.4) ince pargacik taginimi (Strambeanu et al. 2015, Taylor 2002) sirasinda
yapilan diger caligmalarin sonuglari, ana bulutta bulunan toz zerrecik akimlari-
nin kiitlelerine bagli olarak ortamda yerlestigini gostermistir. AL,Os'lin konsant-
rasyonuna bagli olarak yapilan tahminler, 4.500 m'nin 6tesinde, hava opakligi ve
O; konsantrasyonunun azaldigim ortaya koymustur. Ayni ¢aligmalar (Strambea-
nu et al. 2015, Marconi et al. 2013, Goudie et al. 2001), antropojenik aerosoller,
ozellikle amonyum siilfat (NH4;HSO,), ile onlarin bilesenlerinin reaksiyonu so-
nucu olusan nanoparcacik bilesikleri tespit etmigtir. Yiiksek rakimlardan topla-
nan numuneler, Kuzey Afrika ¢4l alanlarindan seyahat eden ve Avrupa'dan gelen
hava kiitleleriyle iligkilendirilmistir. Bu hipotez, nitrat konsantrasyonu artmadi-
gindan, yerel biyokiitle yanma emisyonlarinin biiyiik etkisine dayanan hipotez-
den daha akla yatkindir. Yiiksek rakimda ise, muhtemel Kuzey Amerika kokenli
fosil yakit yanmalarindan kaynaklanan eski kirlilik tabakalar ile karsilagilmigtir.

Harmattan, Bati Afrika kiyisinda ka-
radan esen tozlu, kuru riizgara verilen
isimdir.
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Sekil 3.1.4. Cape Verde adalari ve Senegal arasindaki ¢ol firtinasi

http://www.gmes-atmosphere.eu/news/dust_senegal/ sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google goérsellerinden

alinmustir.)

Yukarida belirtilen tespitlerden kaynaklanan toz pargaciklarinin jeokimyasal
gostergeleri, bolgede elde edilen 6nceki sonuglarla tutarlidir. Bu sonuglara gore,
Si, Fe ve Ti konsantrasyonlar1 topragin kompozisyonuyla uyumlu bir sekilde
degismemistir. Ancak son on yilda Afrika ¢ollerinde yiiriitiilen endiistriyel faali-
yetlerden dolay1 Ca ve S gibi diger elementlerin konsantrasyonlarinda ise artig
gOriilmistiir (Strambeanu et al. 2015, Formenti 2003).

3) Kozmik Tozlar

Diinyadaki kozmik tozun (Sekil 3.1.5) toplam taginimi yilda yaklasik 40.000
ton'dur. Kozmik tozlarin biiyiik kismi, Giines'i ¢evreleyen gezegenler arasi toz
bulutu, Mars ve Jipiter arasindaki yildiz kitleleri veya kuyruklu yildizlardan
kaynaklanmaktadir (Strambeanu et al. 2015, Zook 2001). Boyutlarina bakilmak-
sizin, kozmik nesneler uzay1 yiiksek hizda, bazen de 150.000 km/saat'in iistiin-
deki bir hizla gegerler. Diinya'ya yaklastiklarinda, atmosferdeki siirtiinme nede-
niyle yavaglarlar ve bu da goktaslarin yanmasina ve karakteristik olarak parla-
masina neden olur. Daha kii¢lik parcaciklarin hizlar, atmosferdeki siirtiinme
nedeniyle azalir ancak bunlar yanmadan Diinya yiizeyine ulasirlar (Strambeanu
etal. 2015, Zook 2001).

Gezegenler arasi tozlarin bilesimi ve boyutu uzaya gonderilen uydular ve kizils-
tesi algilama uygulamalari temel alinarak Ol¢iilmiistiir. Eski ve daha yeni aras-

tirmalar, kozmik tozun, mikro parcaciklar, nanopargaciklar ve bunlarin birikme-
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sinden olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu tozlar, diizensiz sekilli olup, gézenekli-
likleri ise yapinin siingerimsi ile kompakt olmasina bagh olarak degismektedir.

Bilesimleri, biiyiikliikleri ve fizikokimyasal 6zellikleri ortaya ¢ikis kaynagina
baglidir.

Sekil 3.1.5. Kozmik Toz Bulutu

(https://www.nasa.gov/image-feature/goddard/2016/hubble-peers-into-the-storm sayfasinda yayimlanan bu

fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Yildizlararas: toz bulutlari, karbon monoksit, silikon karbiir, amorf kalsiyum
silikat, su buzu ve poli(niikleer) aromatik hidrokarbonlar (PAH) veya diger basit
organik yapilari igerirken, yildizlararasi ortam ise karbon ve silikon parcaciklar
icermektedir. Kuyruklu yildiz tozlari ise, asteroit pargalanmasindan kaynaklanan
tozun kompozisyonundan farklilik gosterir. Kuyruklu yildiz tozlart yildizlararasi
bulutlara daha yakin kompozisyona sahipken asteroit pargalanmasindan olugan
tozlar biiylik miktarda silikon ve demir igerirler (Strambeanu et al. 2015, Love et
al. 1992, Humphreys et al. 1972, Donald et al. 1999). Yakin zamanda gercekles-
tirilen uzay calismalar1 sirasinda toplanan kuyrukluyildiz toz orneklerinde
(Strambeanu et al. 2015, Donald et al. 2011) hidrojen, oksijen, karbon, azot gibi
farkli elementlerin varlig1 ve oranlar1 kesfedilmistir. Bu elementler arasindaki
iligkiler, Giines ile kuyruklu yildizlarin olustugu yer arasindaki mesafe ile var
olan kuyrukluyildizlarin tiirii hakkinda, 6rnegin; Giines'e ¢ok yaklasanlar yiiksek
sicakliga sahiptirler gibi, bilgiler saglamistir.

Ayrica, kozmik tozun, evrende kendiliginden yaratilabilen aromatik-alifatik
karigimlar formundaki organik madde komplekslerini igerdigi ortaya ¢ikmuistir.
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Hayatin temellerini olusturan kompleks organik molekiiller hakkindaki hesapla-
mal1 kimya ¢alismalari, bu tiir molekiillerin, diinyanin olusumundan 6nce Giines
¢evresinde donen nanopargaciklarda olusmus olabilecegi teorisinin olugmasina
yol agmigtir (Strambeanu et al. 2015, Starkey 2013). Yapilan diger ¢aligmalar
(Strambeanu et al. 2015, Gudipati et al. 2012), yildizlarin ortamina benzer kosul-
lar altinda, poli(niikleer) aromatik hidrokarbonlarin (PAH), hidrojenasyon, hid-
roksilasyon veya kismi oksidasyon yoluyla amino asitlere ve niikleotidlere do-
niistiglinii ortaya koymustur. Yakin zamanda yapilan tahminlere gore, karbon
bilesiklerinin %20'sinden fazlasinin PAH'a bagli oldugu, bunlarin Big Bang'den
sadece kisa bir siire sonra olugmus olabilecegi ve evrene yayilarak yeni yildizla-
rin ve dis gezegenlerin olusumunda rol oynadigi iddia edilmigtir.

Nanoparcaciklarin 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar, gezegen sistemlerinin
olusumu, hayat1 olusturan kendi kendine cogalma sistemlerini iireten organik
maddelerin ve suyun kaynagi, ve bunlarm rolii hakkinda ¢ok degerli bilgiler

saglamistir.

3.1.3 Hidrosferdeki Dogal Nanoparcaciklar

Dogal su ile tasinan nanopargaciklar her yerde bulunur. 1 ila 100 nanometre
arasinda degisen ¢ok kiigiik boyutlari, hem olduk¢a hareketli hem de kimyasal
olarak reaktif olmalarini saglamaktadir. Cevremizde, kolloidler ve nanopargacik-
lar ¢ok sayida bilesim ve farkli hallerde bulunabilirler. Kolloidlerin biiytik bir
kismi, biyolojik bozunma ile diigiikk molekiil agirlikli pargalanma iiriinlerinden
(hiimik madde) ve kayaclarin kimyasal olarak asinmasi sirasinda iiretilen mine-
rallerden, 6zellikle demirin (Fe), manganezin (Mn) ve aliiminyumun (Al) oksit-

leri ve oksihidroksitlerini ve aliiminosilikatlarindan olusur.

~ 139~



Ho ! He=0
R-CH  H o COOH
o) N d o @
HO N CH-CH,
Hoo o o /¢ COOH
=
0] [}IH
R~CH o
=0
NH
¥

Sekil 3.1.6. Hiimik maddenin kaba formiilii

(http://karnet.up.wroc.pl/~weber/kwasy2.htm sayfasinda yaymlanan bu sekil Google gorsellerinden alinmustir.)

Cevredeki organik maddenin en c¢ok calisilan alt sinifi, hiimik maddelerdir
(HM). HM (Sekil 3.1.6), hem nano boyut araliginin (<5 nm) diisiik bir kisminda
daginik malzeme olarak hem de nano araliginin digindaki boyutlarda potansiyel
olarak ulagabilen daha biiyiik yapilar (cogunlukla mineral kolloidler) olusturmak
iizere bir araya gelebilirler (Hartland et al. 2013, Tipping 2001).

Dogal sularda bulunan diger en ¢ok dogal organik maddeler peptitler, proteinler,
peptidoglikanlar, polisakkaritler ve benzer biyomolekiiller sayilabilir. Polisakka-
ritler fibriller ya da kafes benzeri konfigilirasyonlara sahiptir, oysa proteinler
genellikle globiilerdir ve HM'den daha farkli olduklari i¢in daha az bozunurlar.
HM ise siklikla yiik ve/veya sterik stabilizasyon yoluyla kiimelenmeyi azaltir-
ken, bu tiir bilesikler genellikle topaklanma yoluyla nanopargaciklar ve kolloid-
lerin boyutunu (Sekil 3.1.7) arttirma etkisine sahiptir (Hartland et al. 2013, Buff-
le and Leppard 1995). Tiim cevresel sistemlerde, metal oksitler, 6zellikle de
demir ve manganez, iz elementleri baglama yeteneginde olan 6énemli nano dlgek-

li fazlardir.

Dogal sularin notr pH'sinda (~ pH 7) nanoparcaciklar ve kolloidler tipik olarak
negatif bir elektrostatik yiizey yiikiine sahiptirler. Nitekim, onlarin orijinal yiizey
potansiyellerine ragmen, dogal sulardaki neredeyse tiim inorganik kolloidler
HM'nin yiizey kaplamalar1 nedeniyle negatif bir ylizey yiikiine sahiptir (Hartland
et al. 2013, Tipping and Higgins 1982). Parcacik ylizeyleri arasindaki yiiklerin
benzesmesi, ornegin negatif ile negatif yiikler, birbirini itmesi nedeniyle nano-
pargaciklarin ve koloidlerin, su i¢inde dagilmis kararli halde kalmasini ve bir
siispansiyon olusturmasini saglarken, tiim pargaciklarinn yiizey yiikleri farklilik-
lar1, drnegin pozitif ile negatif yiikler, pargacik etrafinda ¢ift katman olusturarak
kars1 iyonlarla dengelenmesini saglar (Sekil 3.1.8).
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Sekil 3.1.7. Dogada bulunan dogal taneciklerin tane boyu dagilim

(http://technique.eau.free.fr/index.php?coagulationfloculation=introductionCoag sayfasinda yayinlanan bu
sekil Google gorsellerinden alinmugtir.)
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Sekil 3.1.8. Kolloidal sistemin kararliligi

(http://www.silver-colloids.com/Tutorials/Intro/pcs7.html sayfasinda yayimnlanan bu sekil Google gorsellerin-
den almmustir.)

Genel olarak, yiizey sularindaki nanopargaciklarin hareketliligi sadece onlarin
kolloidal kararliliklariyla sinirlidir. Benzer sekilde, nanoparcaciklar kirik akifer-
lerde sorunsuz olarak biiyiik oranda hareket edebilmektedirler. Bununla birlikte,
nanoparcaciklarin yiizey alti gdzenekli ortamlarda (6rn., Aliivyonlu yeralti suyu
akiferleri) toprak taneleri ile ¢arpisma olasilig1 daha yiiksek oldugundan nano-
parcacik ve kolloid hareketliligi daha kisithidir. Toprak tanelerinin ¢arpigsma sa-
yilarin1 (Hartland et al. 2013, Tufenkji and Elimelech 2004, Nelson and Ginn
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2005) Brown hareketi, kesme, ¢cokelme, atalet ve hidrodinamik kuvvetler gibi
cesitli olaylar belirler. Daha kiiclik parcaciklar, daha biiylik dl¢iide rasgele bir
Brown hareketi ile hareket ederler, bu durum &zellikle nanopargaciklar igin ge-
cerlidir. Gozenekli ortamdaki nanopargaciklarin ve kolloidlerin hareketlerinde;
slizme, zemin yiizeylerinin maksimum tutma kapasitesi ve toprak ylizeyindeki

yiik heterojenlikleri gibi ¢esitli alikonma mekanizmalari da 6nemli olabilir.

3.1.4 Dogal Nanoparcaciklarin (DNP'in) Olusmasina
Yonelik Mekanizmalar

DNP'in smiflandirilmast ve olusumlarina dnciiliik eden tiim muhtemel yollar
karmagsik ve muazzamdir. DNP'in olusumunun, diinyay1 saran tiim alanlarda
kimyasal elementlerde/tiirlerde ve ¢ok c¢esitli mekanizma, proses ve sartlarda
meydana geldigi goriilmektedir. Bahsi gegen sentezler molekiilerden/iyonik
tirlerden baglayan, 6rnegin mikrobiyolojik aktiviteleri sebebiyle demirhidrit
DNP'in olusmasi ya da deniz serpintisinin buharlagmasindan halojentiir ve sulu
siilfat DNP'in olusmasi gibi, asagidan yukariya yaklagimiyla gergeklesebilmek-
tedir. Sentezler daha biiyiik pargalardan baslayan yukaridan asagiya yaklasimiyla
da, 6rnegin ¢oller iizerindeki riizgar erozyonu vasitasiyla iiretilen nano boyutlu
mineral pargalar ya da biyokiitlenin yanmasindan karbon nanopargaciklarinin
olugmasi gibi, meydana gelebilir (Sharma et al., 2015, Hochella et al. 2015, Wu
et al. 2012, Konishi et al. 2012).

Diinya iizerindeki nano boyutlu nesneler, troposferi kapsayan ve hatta atmosfe-
rin daha yiiksek seviyelerinde, okyanuslar, goller, nehirler, yeralt1 sular1 vb. igine
alan hidrosfer, topraklar, kayaclar, magma vb. iceren litosfer, ve temelde mikro-
organizmalar ve hatta insani da kapsayan tiim organizmalarin yer aldig1 biyosferi
de icine alan tiim alanlarda meydana gelir (Sharma et al., 2015, Hochella et al.
2015).

Sadece inorganik karakterdeki DNP'in olugmasina (Sekil 3.1.9) onciiliikk eden
temel prosesler;

- sadece inorganik reaksiyonlarin sonucunda ya da organik maddenin katkist ile
atmosfer, hidrosfer ve hatta litosferde ¢esitli inorganik fazlarin ¢ekirdeklenme ve
biiylimesini icerebilir. Yiizey sularinda ve ¢evrede DNP'in {iretilmesine katki
saglayan hidrotermal bacalarda reaksiyonlar 1sil olmayan, 1s1l ve fotokimyasal
proseslerle meydana gelebilir. Jeokimyasal ¢evrede Fe(Il)'nin tipik olusumu,
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silikon iyonlariyla kararli kilinabilen demir hidrit nanopargaciklarin olusumunu
kolaylastirabilir (Sharma et al., 2015, Konishi et al. 2012). Mn, Cr, Cu, Ba ve Pb
iceren diger nanopargaciklar soguk karbondioksit kacaklarinda olusabilmektedir.
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Sekil 3.1.9. Ag DNP olusumuna bir 6rnek

(http://www.nature.com/nnano/journal/v1 1/n8/full/nnano.2016.93.html?WT.feed_name=subjects_nanotoxicolo

gy sayfasinda yayinlanan bu sekil Google gorsellerinden alinmigtir.)

DNP'n olusumuna etki eden mekanik proseslerden bazilari; deprem sirasinda
diinyanin kabuklarinin mekanik olarak birbirini 6glitme islemi, ormansiz ve
ekim yapilmamis topraklarin riizgar erozyonlari, ¢ol riizgarlar olarak sayilabilir.
Bunun yaninda 1s1l proseslere en giizel 6rnek ise diinyanin ekvatoryal bolgesinde
agirhikl olarak biyokiitlenin yanmasi prosesi drnek verilebilir.

Organizmalar, 6zellikle mikroorganizmalar, dogada DNP {iretirler. Dogada biyo-
lojik prosesler (ya da biyomineralizasyon) kalsiyum fosfat, kalsiyum karbonat,
Fe ve Si esasli nanomineraller gibi bir dizi inorganik nanomalzemeleri tiretirler.
Bunlarin arasinda, iki proses iyi anlasilmis ve tanimlanmistir. Bunlardan biri
biyolojik olarak indiiklenmis mineralizasyon (BIM), digeri ise biyolojik olarak
kontrol edilen mineralizasyondur (BKM). BIM prosesinde, bakteriye yapisan
kat1 substratin birlikteligi ya da bakteri hiicresi ile iliskisi disinda, mikroorga-
nizmalar tarafindan 6zellikle kontrol edilen herhangi bir fonksiyon, nanoparca-
ciklarin olusumunda yer almaz. Buna karsin, pargaciklarin ¢ekirdeklenme ve
biiylimesi bagtan sona kadar BKM prosesi boyunca mikroorganizmalar tarafin-
dan kontrol edilir ve nanomineraller genellikle belirli sartlar altinda hiicrelerde
olusturulur. Bu yilizden, BKM prosesine dayali bakteriler tarafindan iretilen
mineral pargaciklar, dar parcacik boyutu dagilimli ve iyi tanimlanmis kristaller-

dir. Bu yolla iiretilen nanopargaciklar mikroorganizmalar i¢in ¢esitli fonksiyon-
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lara sahiptir. Ornegin; iyi bilinen manyetotaktik bakteriler (Sekil 3.1.10) y6n
bulmak i¢in manyetik nanopargaciklar1 kullanir (Sharma et al., 2015, Schuler
and Frankel 1999).

Sekil 3.1.10. Manyetotaktik bakteri (BKM prosesi)

(https://plus.google.com/+Vadilson)MalaquiasdosSantos/posts/ THwdoxrumzR sayfasinda yayinlanan bu

fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

.A . f ZA ; < T
Sekil 3.1.11. Bakterilerin demir tiretimi sonucu sularin kirmizi renklenmesi
(BIM prosesi).

(http://ctb.unh.edu/phycokey/Choices/Tribophyceac/ TRIBONEMA/Tribonema_key.html,  https:/bacteria.ce/
sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Alternatif olarak, Mn ve Fe oksit nanokristallerinin {iretiminde (tipik BIM prose-
si) orneklendigi gibi DNP dolayli olarak metabolik proseslerle iliskili mikrobiyal

¢evrede redoks reaksiyonlarr vasitasiyla olusur. En temsili ornek, tortularda,
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yeralt1 sularinda ve topraklarda tespit edilen ferrik oksihidroksitin bakteriyel
olarak olusumu ve ferrihidritin demir oksitleyici bakteriler (Leptothrix, Gallio-
nella) tarafindan dretimidir (Sekil 3.1.11).

Nanopargaciklar dogal yollarla aerosollerde, sularda, toprakta, derin deniz hidro-
termal deliklerde, dogal cevher ve mikrobiyal sistemlerde olusabilir (Sharma et
al., 2015, Hochella et al. 2015). DNP, kati-gaz fazi sinirinda riizgar erozyonuy-
la, stvi-gaz fazi sinirinda deniz serpintisinin buharlagsmasi, kati-sivi fazi siirinda
ise kayalarin/minerallerin aginmasi yoluyla olusurlar. DNP kimyasal bilesim ve
element cesitliligi agisindan genis bir araliga sahiptir;

- metal oksitler/hidroksitler (6rnegin; demir oksitler/hidroksitler, gétit, lepidok-
rosit, akaganeyit, mangan oksitler/ hidroksitler vb.)

- metaller ve alasimlar (6rnegin;metal nanoparcaciklar)
- karbon allotroplar1 ve diger metal olmayanlar

- silikatlar (6rnegin; sulu aliminyum silikat, sepiyolit gibi fiber kil mineralleri
vb.)

- siilfitler (6rnegin; Cu ve Zn igeren piritler (FeS,) vb.)
- siilfatlar, halojenler ve karbonatlar

Bu kimyasal grup arasinda dogaya etkilerinden dolay1 metal ve soy metal nano-
parcaciklar1 ayr1 bir 6neme sahiptir (Sharma et al., 2015, Kolar et al. 2014,
Quigg et al. 2013).

Metal tuzlarinin, bitki 6zleri, sekerler, vitaminler ve antioksidanlarin genis bir
grubuyla reaksiyona girdigi, buna ilaveten, metal iyonlarinin, dogal organik
madde (DOM) ve reaktif oksijen tiirleri (ROT) ile etkilesiminin dogada bulunan
dogal metal nanopargaciklarin olusumu iizerine hayati 6nemi oldugu da bilin-
mektedir (Sharma et al., 2015, Adegboyega et al. 2014, Yiicel 2011, Hou et al.
2013, Yin et al. 2012, Yin et al. 2014). DOM, yeralt1 sularinin, yiizey sular1 ve
nehirlerin, c¢okelti ve topragin temel elementlerini olusturan hiimik maddeler
(HM), proteinler ve polisakkaritler gibi bilesimlerden yapilmis bir kompleks
matriksdir. HM fenolik gruplar, konjuge ¢ift baglar ve aromatik karbonlar igerir.
Kesin yapisi ¢ok karmasik oldugu icin tam olarak bilinmemektedir. Tahmin
edilen yapist Sekil 1'de verilmistir. HM'ler bir alt grup hiimik asitler (HA), fiilvik
asitler (FA) ve humin de olabilmektedir. HA'lar normalde diisiik pH'ta ¢6ziin-

meyen molekiil agirligi yiiksek bilesenlerden olusur. Bunun aksine, FA'lar genis
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bir pH araliginda ¢dziinen diisiik molekiil agirligina sahip bilesenlerden olusur.
Humin ise herhangi bir pH'da ¢6zlinmez. ROT genellikle dogal yiizey sularinda
Fenton ya da Fenton benzeri reaksiyonlar ve fotokimyasal yolla iiretilen 'O,, O,
", H,0O, ve 'OH igerir (Sharma et al., 2015, Adegboyega et al. 2014, Yin et al.
2012, Yin et al. 2014).

Inorganik siilfiir (H,S ve HS"), camur aritma tesislerini, karasal topraklari, ¢okel-
tileri, madenlerin suyunu, hidrotermal havalandirmalar1 da kapsayan anaerobik
sartlar altinda kiiresel biyojeokimyasal kiikiirt ¢evriminin en 6nemli pargasidir
(Sekil 3.1.12). Okyanustaki metaller ve siilfiirler yiiksek sicaklik havalandirma-
larindan yayilabilir ve metal tasiyan siilfiir nanoparcaciklarin kaynagi olarak
kullanilmak tizere birbirleriyle reaksiyona girebilirler. Metaller ve bunlarin siil-
fiirlii nanopargaciklar1 asili olarak kolloidal formda kalabilirler. Metal siilfir
nanoparcaciklarin bir serisi (6rnegin, Ag,S, CuS, CdS, ve ZnS) siilfiirlii ortamda
bulunmustur (Sharma et al., 2015, Levard et al. 2012, Mullaugh and Luther 111
2011, Schaffie and Hosseini 2014, Ma et al. 2014). Soy metal siilfidlerinin dogal
olusumu, birgok 6nemli metallerin tiirlesmesini, hareketini ve biyoyararlanimim
etkiler. Ornegin; metal siilfiirlerin igindeki siilfiir, metalle yaptig1 kuvvetli komp-
lekslesme sayesinde oksidasyona direnir ve bu durum metalin biyoyararlanimin
sinirlar (Sharma et al., 2015, Thalmann et al. 2014).

Inorganik nanoparcaciklarin dogal olusumu iizerine bir¢ok calisma yapilmasina
ragmen, olusum mekanizmalarinin agiklanmasinda hala giigliik ¢ekilmektedir.
Dogal nanoparcaciklar1 sunan kimyasal, fotokimyasal, mekaniksel, 1s1l ve biyo-
lojik prosesler iizerine yapilan detayli mekanik ¢aligmalar eksiktir. Dogada, bir-
den fazla reaksiyon yolu, dogal nanopargaciklarin olusmasina katki saglayabilir.
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Sekil 3.1.12. Siilfiir gevrimi
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(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sulfur Cycle (Ciclo_do Enxofre).png bu resim Google gorselle-

rinden alinmustir.

Son yillarda, ¢esitli sistemlerde soy metal nanopargaciklari ile ilgili olusum me-
kanizmalarinin aydinlatilmasinda bazi ilerlemelerin kaydedildigi gorilmiistiir.
Oncii soy metal iyonlarinin oksijenli suyun 1s1l ve 151k sagma sartlar1 altinda
dogal organik maddelerle etkilesimi, biiylik oranda soy metal nanopargaciklarin
(altin ve glimiis nanopargaciklarin) olusumundan sorumludur. Soy metal nano-
pargaciklarin olugmasi sedimanter, suda yasayan ve kati gibi kaynak tiiriiyle ve
flilvik asitten hiimik asite kadar dogal organik maddenin tiiriiyle degisir. Hiimik
asitin alkol, aldehit ve fenol kisimlarinin, fotoindirgenmeyi tetikleyebilecegi ve
soy metal nanopargaciklarini iiretebilecegi ileri siiriilmiigtiir. Fakat, giines 15181
altinda soy metal nanopargaciklarinin olugmasi tizerine gelistirilen karst goriis-
lerden dolay1 daha ileri mekanik ayrintilar giines 1sinlar1 altinda dogal organik
maddenin varliginda indirgenme prosesinin tamamen anlasilmasi i¢in daha de-
tayli incelemeyi gerektirmektedir. Reaktif oksijen tiirlerinin ve gegici organik
maddenin rollerinin dogal sartlar altinda 6zel komplekslerden soy metal olusum
mekanizmasini tanimlayabilmek icin daha fazla bilgiye ihtiya¢ vardir. Coziin-
miis organik maddenin 6zellikleri yaninda, ¢ozelti karisiminda bulunan redoks
tiirlerinin degerlik durumu soy metal nanopargaciklarinin olusumunda 6nemli rol
oynar. Isil kosullar altinda soy metal nanopargaciklarinin olusumunu demir tiir-
leri (Fe(Il)/Fe(Ill)) nasil arttirir ve giines 1sinlar1 ne sekilde olusum mekanizma-
larinda yer almasina iliskin daha ileri inceleme gerekmektedir. Pargacik olusu-

munun yerinde gosterilmesi hala bir sorun olarak kalmaktadir.

Yayinlanan sonuglar ile ilgili iyonik tuzlarin indirgenmesi yoluyla olusan giimiis
ve altin nanopargaciklar gibi soy metal nanoparcaciklari, 1s1l ve foto 1g1masi sart-
lar1 altinda hiimik ve fiilvik asit tarafindan olusur, su ortaminda uzun siireler
kararlidirlar. Bu yiiksek kararliliga sahip dogal olarak olusan soy metal nano-
pargaciklarin bulunduklari noktadan ¢ok uzak mesafelere taginimi kuvvetle muh-
temeldir. Fakat, kati fazlarin ve sulu fazlarin pH, iyonik siddet ve kimyasi, dogal
nanoparcaciklarin doniisiimiinii, ¢ézlinmesini, topaklanmasini ve dolayisiyla

hareketliligini etkiler.

Sonug olarak, dogal olarak olusmus soy metal nanopargaciklarini saran dogal
organik madde fonksiyonel gruplar1 onlarin toksikligini siddetli bir sekilde etki-
leyebilmektedir. Bu nanoparcaciklarin sudaki organizmalarla nasil etkilesime
girdigi konusunda ¢ok az sey bilinmektedir. Onemli dl¢iide bu nanopargaciklar
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reaktif oksijen tiirlerin olusumuna ve organik maddelerin fonksiyonel 6zelligine
bagl olarak degisen toksisite gosterebilirler. Dogal olarak olusan nanopargacik-
larin toksisitesinin altinda yatan mekanizmalar1 degerlendirmek igin gelecekte
bu konuda yapilacak ¢aligsmalar olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Dogal nanopargaciklar, yerkiire sisteminde kiiresel biyojeokimyasal dongiiler, hava
kosullari, metal baglama ve tasima, biyoyararlanim ve ekotoksisite konularinda
merkezi bir 6neme sahiptir. Ayrica nanoparcaciklarin besin maddesi ve toksik
elementlerin biyoyararlanimi iizerindeki etkisi, degisime karsi ¢evresel sistemleri
potansiyel olarak tamponlayan, yiiksek organizmalarin evrimi ve gelisiminde bir
faktdr olmustur (Tipping 2001). Bu nedenle, iretilen nanopargaciklarin, dogal
muadillerinden ¢ok daha diisiik miktarlarda bulunmalar1 nedeniyle ilgi odagi olma-
lar1 ilgingtir. Bunun nedeni, tiretilen nanoparcaciklarin dogada bulunanlardan farkli
olarak ve organizmalarin uygun savunma mekanizmalarina sahip olamayacagi

belirli yapilardan ve kimyadan yapilmasidir.

Ozet

Nanopargaciklar, metrenin milyarda biri 6l¢egindeki maddelerdir. Nanoparcacikla-
rin kesfi ve kullanimi ise oldukca eski tarihlere dayanmaktadir. ilk kullanilan
nanoparc¢aciklar doganin degisik yollarla iirettigi nanopargaciklar olmustur. Tekno-
lojideki geligmeler onlart gormemizi saglamis ve liretiminde de ¢esitlilik olugmasi-
na olanak saglamistir. Nanopargaciklarin dogal yolla olusumlarini saglayan birgok
dogal proses mevcuttur. Ozellikle atmosfer, sulu ve karasal olusum kaynaklari
bakimindan incelendiginde bir siirii proses ortaya atilmigtir. Ciinkii nanopargaciklar
diinyay1 kapsayan her yasam smirinda mevcut olabildigi gibi giines sistemimizdeki
olaylardan etkilenerek de olusabilmektedir. Bilimdeki yeni ve hizli gelismeler,
nanoparg¢aciklarin, big-bang olayinin hemen sonrasinda evrenin ve diinyamizdaki
yasamin nasil sekillendigine dair teorilerin acgiklanmasinda 6nemli bir yer edinme-
sine neden olmustur. Hala dogal yolla olusan nanopargaciklarin olusumuna dair net
ve detayli agiklamalar mevcut degildir ancak soy metallarin ve hiimik maddelerin
dogal nanopargaciklarin olusumunda etkin rol aldig1 bilinmektedir. Bunun yaninda
DNP toksisitesine ait ¢ok sinirli bilgi mevcutken, mithendislik agisindan iiretilen
nanoparc¢aciklarin degisik amaglarla kullanimina yonelik ve toksik etkileri iizerine

bir¢ok ¢alisma yapilmustir.
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Metal ve alasim nanopartikiiller, boyutlar1 1-100 nm arasinda olan nanoboyutta-
ki partikiillerdir. Bu partikiiller atomlarin agregalar1 olup aym1 atomlardan veya
iki veya daha fazla farkli tiirden iiretilebilmektedir [Baletto ve Ferrando, 2005].
Bu nanoparcaciklarin optik, elektriksel ve katalitik 6zelliklerinin kuantum boyut-
larina bagli olarak ayarlanabilmesinden dolay1 son yillarda oldukca cok dikkat
cekmektedir. Alasim nanopartikiillerin optik, elektronik ve katalitik 6zellikleri,
basitge alasimin bilesimi degistirilerek ayarlanabilmektedir. Metal ve alasim
nanopartikiillerinin sentezinde elde edilen énemli gelismelerle 10 nm boyut ara-
ligmmin altindaki alasim nanopartikiillerin tiretimi miimkiin olabilmektedir ve
cesitli boyuta bagh varyasyonlar sergileyebilmektedirler [Raveendran ve ark.,
2006]. Nano-alasimlarin ylizey yapilari, bilesimleri ve ayristirma ozellikleri,
reaktif ve katalitik davranislarim1 belirler. Bu nedenle, bimetalik nano-alasimlar
sinerjik 6zellikler gosterebilir ve ayni boyuttaki ilgili metal kiimelerinden olduk-
ca farkli yapilara ve 6zelliklere sahip olabilmektedirler [Ferrando ve ark., 2008].
Sinerjik etkiler, alagim olugturulduktan sonra metal durumuna kiyasla alagimin
belirli 6zelliklerinin gelisiminin yolunu agar, bdylelikle metal alagimlar gevre,
elektronik, malzeme ve makine gibi alanlarda yaygin uygulama alan1 bulmusgtur
[Ruban ve ark., 1999].

3.2.1 Teknoloji Gelisiminde Uretim Yontemleri ve

Malzemenin Onemi

Nanomalzemelerin tasarlanmasini, liretimini ve islevsel olarak kullanimini kap-

sayan nanoteknoloji alanindaki yeni malzemeler i¢in en énemli adim metal na-

nopartikiillerin (NP) iiretimidir. Metal NPler genis bir kimyasal aralik ve morfo-

lojide iiretilebilirler. NPlerin 6n plana ¢ikma sebebi; kuantum boyut etkileri,

elektronik yapisinin boyut bagimliligi, yiizey atomlarinin benzersiz karakterleri

ve yiiksek yiizey/hacim orani olarak siralanmaktadir [Liveri, 2006]. Bir¢ok tek-
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nolojik ve farmakolojik iiriinler, katalizorler, optik uygulamalar i¢in 6zel tekno-
lojik malzemeler, siiper iletkenler, asinmaya kars1 katkilar, ylizey aktif maddeler,
ilag tasiyicilar gibi malzemelerin hazirlanmasinda yer alirlar. Gliniimiizde ¢ekir-
dek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel, gubuk benzeri ve ¢ok yiizlii gibi
farkli morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer esasli veya

bunlarin karisimindan istenilen 6zelliklere sahip NPler hazirlanabilmektedir.

Nanoyapili malzemelerin hazirlanmasinda; termal ve 1sil islemler, difiizyon,
elektroliz gibi yontemlerin oldugu fiziksel yaklagim, ¢ekirdek olusumu, indir-
genme ve elektrokimyasal islemlerin kullanildigi kimyasal yaklasim veya mik-
roorganizmalarin ve bitkilerin kullanildig1 biyolojik yaklasimlar genel anlamda
kabul gormiistiir. Ayrica metalik ve oksit esaslt NPlerin iiretilmesinde kimyasal
buhar yogunlagtirma, hidrojen rediiksiyonu, asal gaz yogunlagtirma, mikrohete-
rojen sistemlerden liretim, alev sentezi, mekanik agindirma ve ultrasonik sprey

piroliz metotlar1 gibi farkli sistemler de kullanilmaktadir [Liveri, 2006].

Sentezlenen metal NP once sekil, boyut ve bilesimleri ayarlanabilecek bir ¢ekir-
degi olusturmaya baglar, daha sonrasinda ikinci metalin nanoboyuttaki kabugu
iizerine biriktirilir, bu islem basamagi ¢ok kritik bir basamaktir ve metallerin
birbirine diffiize olabilmesi i¢in ¢ekirdek/kabuk olan nanosistem yiiksek sicak-
liklara kadar 1sitilir.

Nano malzemeler, yiiksek ylizey-hacim orani ile iligkili essiz 6zellikleri sebebiy-
le 6nem tagimakta olup, katalizorler, ila¢ sanayi, optik malzemeler, sensorler,
enerji depolama-transmisyonu da dahil oldugu pek cok alanda uygulamalarn
mevcuttur [Haverkamp ve Marshall, 2009]. Bu malzemelerin fonksiyonlar1 ve
kullanim alanlar1 NPlerin boyutuna ve bilesimine gore farklilik géstermektedir.
Glimiis (Ag) NPleri ev aletlerinde, platinyum (Pt) NPleri endiistride ve biyome-
dikal uygulamalarda, altin (Au) NPler sensor alanindaki ¢aligmalarda kullanila-
bilmektedir.

Cu ve Ag gibi kiiciik atom yigmnlarimin bir araya gelmesiyle olusan alkali metal
yiginlarinin elektronik kabuklarinin dolmasina bagl olarak ebatlar1 biiyiiyecek
ve jellium modelindeki gibi belirli ¢ekirdekler kismen kararli hale gelecektir.
Bazi temel grup metaller (Al, Ca ve Sr gibi) ve gecis metallerin yiginlar1 genel-
likle atomlarin geometrik kabuklari ayni merkezli polihedral yiginlar seklinde
biiyiik boyutlar gdsterirken, bir yiginin kararli seklini veren, baglanma ve yiizey
enerji etkileri arasindaki yarismadir [Ferrando ve ark., 2008].
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Nano alasimlar gaz fazi, ¢ozelti, bir alt tabaka veya bir matriste desteklenen ce-
sitli ortamlarin da dahil oldugu cesitli sekillerde iiretilebilirler (Sekil 3.2.1)
[Schmid, 2011].

Sekil 3.2.1.Yerinde biriktirmeyle olusturulan Bi-Pb alasimli NPlerin

transmisyon elektron mikroskop (TEM) goriintiisii
(Telif 2004 Amerikan Fizik Dernegi) [Jesser ve ark., 2004].

3.2.2 Metal NPlerin Biyosentezi

Metal NP sentezinde sodyum indirgen ajanlarla metal iyonlarinin indirgenmesi
en yaygin kullanilan yontemdir. Metal NPlerin sentezinde sodyum borhidriir ve
sodyum sitratin yanisira glikoz, frikktoz ve siikroz sekerler de indirgen ajan ola-
rak kullanilmaktadir [Panigrahi ve ark., 2004]. Saglik, cevresel ve ekonomik
kaygilarin yan1 sira geleneksel kimyasal metotlarla {iretimde pargacik boyutunu
ve morfolojisini belli bir aralikta tutmak zordur. Metal NPlerin biyolojik metot-
larla iiretimi geleneksel kimyasal metotlara karsi bir alternatif olarak son yillarda
ilgi cekmektedir. NP sentezinde toksik ajanlarin kullanilmamasi, sentezin ortam
sicakliginda ve basincinda gergeklestirilebilmesi biyolojik yontemin ustiinliikleri
arasindadir [Raveendran ve ark., 2003]. Protein oyuklarinda NPlerin biyomine-
relizasyonu biyolojik metotta NP olusturma yaklasimlarindan biridir. Bu yontem
partikiil boyutunu ve morfolojisini kontrol etme olanagi saglar [Sau ve Rogach,
2010]. Biyojenik NP sentezinde bakteriler, mantarlar, likenler ve algler kullani-
lir. Bu biyolojik varliklar yiiksek miktarlarda hiicre dis1 ve hiicreler arasi protein
salgilarlar ve bu proteinler metal katyonlarinin metalik forma indirgenmesi i¢in
kalip olarak fonksiyon gosterirler [Mandal ve ark., 2006]. Mikroorganizma se-
ciminde temel referans s6z konusu mikroorganizmanin rediiktaz enzimine sahip
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olup olmamasidir. Diger bir ifadeyle rediiktaz enzimi salgilayabilen mikroorga-
nizmalar metal NP sentezinde kullanilir. Bakteri tiirlerinden; Bacillus subtilis,
Bacillus Licheniformis, Bacillus mycoides, Bacillus methylotrophicus, Bacillus
cereus, Streptococcus thermophilus, Escherichia coli, Lactobacillus acidophilus
ve Enterococcus sp., mantarlardan; Aspergillus sp., Fusarium sp., Penicillium
sp., Trichoderma sp., Verticillium sp. ve Trichothecium sp. ve mayalardan;
Saccharomyces cerevisiae, Saccharomyces boulardii, Yarrowia lipolytica, Can-
dida sp., Rhodotorula sp. ve Pichia pastoris) metal NP sentezinde kullanilmigtir
[Vaseghi ve ark., 2017]. Son yillarda mikroorganizmalarin yani sira ¢esitli bitki
oziitleri de metal NP sentezinde siklikla kullanilmaktadir [Nadagouda ve Varma,
2008; Iravani, 2011].

3.2.3 NP sentezinde Kullanilan Metaller

Yaygin olarak altin, glimiis, bakir, zirkonyum, kadmiyum, magnezyum, aliimin-
yum, demir, titanyum, platin, paladyum gibi metallerin ve TiO,, ZnO, NiO,
MnQO,, Cr,0;, Cu,0, Fe;0s4, ZrO,, In,O gibi metal oksitlerin de NPleri tiretilip
cesitli uygulamalarda kullanilmistir [Iravani, 2011; Ng ve ard., 2013].

3.2.4 Metal NPlerin Kullanim Alanlar

Metal NPlerin 6zellikleri boyut ve sekline baglidir. Farkli boyut, sekil ve morfo-
lojide tiretilen birgok metal NPler, kimyasal ve biyosensor iiretim ¢aligmalarin-
da, katalizor sentezinde, elektronik cihaz bileseni hazirlamada, goriintiilleme
sistemlerinde, medikal ve ¢evresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta-

dir. NPlerin kullanim alanlarina iligskin bazi 6rnek ¢alismalar soyle 6zetlenebilir:

Altin NPler biyo uyumlu olmalar1 ve —SH gruplarina olan ilgileri sayesinde tibbi
uygulamalarda yaygin olarak kullanim alani bulmustur. Kolloidal altin NPler
kanser hedefli ila¢ tasima araci olarak [Paciotti ve ark., 2004] ve kanser tanisin-
da [El-Sayed ve ark., 2005] kullanilmistir.

Ozellikle anti-bakteriyel 6zelliginden dolay1 giimiis NPler saglik endiistrisinde,

gida saklama uygulamalarinda ve tekstil irlinlerinde kullanilmistir [ElI-Nour ve
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ark., 2010]. Hidrojel i¢ine immobilize edilmis glimiis NPler E. coli’ye kars1 anti-
bakteriyel etki gostermistir [Mohan ve ark., 2007]. Bagka bir ¢alismada giimiis
NPler plastik kataterlerin yiizey kaplamasinda antibakteriyel ajan olarak kulla-
nilmistir [Roe ve ark., 2008]. Ayrica giimiis NPlerin elektronikte de yaygin bir
kullanimi vardir [Alshehri ve ark., 2012].

Glimiise benzer sekilde bakirin da anti-mikrobiyal, antifungal ve antiviral 6zelli-
gi ylzyillardir bilinmektedir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda bakir NPler,
ekonomik olmasinin da etkisiyle siklikla giimiis NPlere bir alternatif olarak kul-
lanilmaktadir [Ingle ve ark., 2014].

Zirkonyum kapl grafit elektrotlar hidrojen peroksit biyosensor yapiminda kulla-
nilmistir [Liu ve ark., 2004]. Cinko oksit NPler fotoliiminesans dzelliklerinden
dolay1 ilgi ¢eken yariletkenlerdendir. Bu o6zelliklerinden dolayr ultraviyole
lazer cihazlarda ve biyomedikal isaretlemede kullanilmaktadir [Xiong ve ark.,
2009].

Metal ve alasim NPleri, ¢evresel kullanim i¢in de en yenilik¢i teknolojilerden
birini temsil etmektedir. Ornegin nano &lgekteki (1-100 nm) Fe ve Pd-Fe parti-
kiiller atik sularin aritilmasinda kullanilmistir [Wang ve Zhang, 1997]. Ayrica,
Pd-Au NPler trikloroeten ve diger klorlu bilesikleri i¢eren yeralti sularmin iyi-
lestirilmesinde kullanilmistir [Nutt ve ark., 2005].

3.2.5 Alasim NPler

Nano malzemelerin nanodlgekte yapisini ve ozelliklerini tam olarak belirlemek
istegi aragtirmacilar1 tek atomlu sistemlerden iki-metalli ya da ¢ok-metalli sis-
temlere yoneltmistir. Metal alasim sistemlerinde nano malzemelerin fiziksel ve
kimyasal &zelliklerinin bilesenlerin kompozisyonunu degistirerek ayarlanabil-
mesi, nanoalagimlara olan ilginin temel nedenlerinden biridir. Nanoalagimlarin
kompozisyonu, segregasyon derecesi ve ylizey yapisi, nano malzemelerin kim-
yasal reaktifligini ve katalitik aktivitesi iizerinde belirleyicidir. Ilging olan, ala-
stim NPler kendisini olusturan metallerin saf partikiillerinden farkli 6zellikler
gosterebilir. Sinerjik etki bazen nanoalasimlarin kullanildig: katalitik sistemlerde

gozlenir.
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3.2.6 Alasim NPlerde Metal Atomlarinin Diizenlenmesi

Metal atomlar1 nano Slgekte alasim olustururken farkli diizenlemeler goriiliir.
Bunlar;

(1) Cekirdek-kabuk konfigiirasyonu (AgekirdekBiabuk); yaygin konfigiirasyo-
nudur ve kabugu olusturan metal ¢ekirdegi metali cepecevre sarar,

(i) Katmanli-ayrilmis NPler (“Janus” g¢ift yiizlii partikiiller); partikiilii
olusturan iki farkli atom nano malzemelerin farkli bir yiiziini olustu-
rur,

(iii) Karisik konfigiirasyon; en genel alasim konfigiirasyonudur ve atomlar
kismen diizenli ya da rastgele karismis durumda olabilir [Ferrando ve
ark., 2008].

3.2.7 Alasim NPlerin Kullanim Alanlar

Metal NPlerde oldugu gibi alasim NPlerin de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
NPiin boyutuna ve morfolojisine baghdir. Ikili ya da ¢oklu metal iceren alagim
sistemlerde ise nanomalzemelerin 6zellikleri ayn1 zamanda malzemelerin kimya-
sal kompozisyonuna ve atomlar1 diizenlenmesine de bagldir. Bu durum, nanoa-
lagimin elementel kompozisyonunu, sentez operasyon kosullarini ve atomlarin
dizilis konfiglirasyonunu manipiile ederek ¢ok farkli 6zellikte naopartikiil sente-
zini miimkiin kilar. Nanoalagimlarin bu ¢ok yonliiliigii, biyotanima, ilag salinima,
biyosensorler ve katalitik sistemler gibi ¢esitli alanlarda kullanimlarinin oniinii
agmustir [Rosi ve Mirkin, 2005].

Katalizor sistemlerinde komsu metal atomlarinin karsilikli etkisi sinerjik etkilere
yol agabiliyor ve genelde tek atomlu sistemlere gore nanoalagimli sistemler daha
iyi katalitik aktivite gosterebilmektedir [Ferrando ve ark., 2008; Zaheer ve ark.,
2011]. Nanoalagimlarla yapilan bir katalizor ¢alismasinda glimiisge zengin AgPd
nanoalagim alkali ortamda oksijenin indirgenmesinde kullanilmistir [Slanac ve
ark., 2012]. Diger bir c¢alismada ise, NiCoB nanoalagim Kkatalizor p-
kloronitrobenzen’in hidrojenlenmesinde kullanilmigtir [Shen ve Chen, 2007].

Nanoalagimlarin biyosensor ¢aligmalarinda kullanimi ile ilgili son yillarda artan
bir ilgi gozlemlenmektedir. Ni-Cu/TiO, elektrotlar glikoz sensorii olarak kulla-
nilmigtir [Li ve ark., 2013]. Pt:Co nanoalagim B 9 vitamininin gida 6rneklerinde

voltametrik olarak tayin edilmesinde kullanilmistir [Jamali ve ark., 2014].
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Sonug¢

Metal NPlerin ve nanoalagimlarin nanomalzemeler arasinda dnemli yer tuttugu
goriilmiistiir. Ozelliklerinin kontrol edilebilmesi sayesinde birgok metal partikii-
lii nanoboyutlarda hazirlanabilmekte ve farkli alanlarda uygulanabilmektedir.
Geleneksel kimyasal ve fiziksel metotlarin yani sira metal NPlerin biyolojik
olarak da sentezlenebilmesi bu alanin daha da genisleyeceginin isareti olarak

sayilabilir.
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3.3 DOGAL POLIMERIK NANOPARCACIKLAR
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Polimer; monomer adi verilen kimyasal yapilarin bir araya gelmesinden olusan,
biinyesinde olduk¢a fazla molekiil barindiran ve bu nedenle makromolekiil ola-
rak da isimlendirilen sentetik veya dogal maddelerin bir sinifini olusturmaktadir.
Canl1 organizmalarda seliiloz, proteinler ve niikleik asitleri de igeren bir¢cok do-
gal polimer bulunmaktadir. Sentetik olarak iiretilen ¢imento, cam, kagit, plastik
gibi malzemelerin grafit, kuartz ve feldispat gibi minerallerden olusan polimerler
oldugu bilinmektedir. Baz1 dogal polimerler tek bir monomerden olusmustur.
Kopolimerde oldugu gibi bir¢ok dogal ve sentetik polimer ise iki veya daha fazla
monomerin birlesmesiyle olusmus olabilir. Tablo 3.3.1'de baz1 dogal polimerler
goriilmektedir. Ozellikle en bilinen dogal polimerlerin basinda DNA, RNA,
protein ve polisakkaritler gelmektedir. Dogal polimerlerden polisakkaritler ve

proteinlerin nanoteknolojik ¢alismalarda ¢ok fazla kullanildig bilinmektedir.

Tablo 3.3.1. Baz1 dogal polimerler

Monomer Polimer
Monosakkarit Polisakkarit
(glikoz, fruktoz gibi) (Nisasta, glikojen, seliloz gibi)
Aminossit Polipeptit ya da protein

(instilinin A- ve B- zincirleri polipeptidlerdir ve
insulin bir proteindir.

Ll s
Nukleik asit
(DNA, RNA gibi)

(seker, fosfat, baz kombinasyonu) i i

(https://www.studyblue.com/notes/hh/examples-monomers/24537649871212579 sayfasinda yayinlanan bu

(arginin, I8sin gibi)

Niikleotid

fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)
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3.3.1 Dogal Polimerler

Degisik dogal polimerler nanopargaciklarin hazirlanmasinda 6zellikle doku mii-
hendisliginde ve ilag salim ¢aligmalarinda olusabilecek yan etkileri minimize
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Polisakkaritler ve proteinler ¢ok caligilan do-

gal polimer siniflarindandir.

3.3.2 Polisakkaritler

Polisakkaritler, monosakkarit (Sekil 3.3.1) monomer birimlerinin tekrarlamasin-
dan olusan karmasik karbonhidratlardir ve mikrobiyolojik kdkenli canlilardan,
hayvan ve bitkilere kadar genis bir 6lgekte dogada bulunurlar. Biyobozunur ol-
malarindan dolay1 ¢ogunlukla ilag salim calismalarinda kullanilirlar. Insanlar
icin biyouyumludur ve dolayisiyla toksik degildirler. Reaktif fonksiyonel grupla-
r1 nedeniyle hedef dokulara yapisir ve epitel hiicrelere kovalent olmayan baglarla
baglanirlar. Ayrica spesifik reseptor tanima 6zelligine sahiptirler. Diisiik yiizey
enerjisine sahip notr kaplama sagladiklari i¢in spesifik olmayan protein adsorp-
siyonuna olanak saglarlar. Ozel ligandlarin yapiya katilmasim saglayan fazla
miktarda hidroksil gruplarina sahiptirler. Polisakkaritlere dekstran, kitosan, alji-
nat drnek verilebilir (Martinez et al. 2012, Reddy et al. 2015, Yang et al. 2015).

3.3.3 Kitosan

Kitosan, istakoz, karides ve yengec gibi kabuklu deniz hayvanlarindan elde edi-
len kitinin yapisindan asetil uzaklastirilmasi yoluyla elde edilen dogal bir poli-
merdir (Sekil 3.3.2). Kitin, dogada seliilozdan sonra en bol bulunan polimerdir
(Martinez et al. 2012, Reddy et al. 2015). Bu nedenle kitosan, bol ve nispeten
pahali olmayan bir triindiir. Kitin zehirli olmayan, iyi bir biyokatalizér ve doga
dostu bir polisakkarittir. Kitin bircok ¢oziiciide ¢oziinmezken, kitosan pH'si
6,5'dan daha diisiik olan formik asit, asetik asit, sitrik asit ve tartarik asit gibi
tiim ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Kitosan, iireticilere ve kullanicilara ilimli ko-
sullarda caligilabilmenin yaninda istenilen gézeneklilik ve polimer uzunlugunda
iiretilebilme kolaylig1 saglarken mekanik/biyolojik 6zellikleri kontrol edebilme
imkanimi da sunmaktadir. Ayrica, diger molekiillere baglanmak igin uygun kim-
yasal yan gruplarin varligi doku miihendisligi alaninda kullanimimi yayginlas-
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tirmaktadir. Kitosan ayrica yara ortiileri ve ilag salim sistemlerinde kullanimina
yonelik bir ¢ok ¢alismada da kullanilmaktadir. Doku miihendisligi uygulamala-
rindaki kitosanin en biiyiikk dezavantaji polimerik iskelet yapisinin gosterdigi
diisiik dayanim ve tutarsiz davraniglardir. Kitosanin diger molekiillere ve hiicre-
lere kolayca baglanabilmesi onun bu dezavantajini artiya doniistiiren en énemli
avantajlarindandir. Bu 6zelligi ile kitosanin, polivinil alkol ve polietilen glikol
gibi sentetik polimerler ile karigimi ya da onun kollajen gibi dogal polimerler ile
karigimi dretilebilmistir. Bu karigimlar, kitosanin diisiik kalitedeki 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla yapilan umut vaat edici caligmalardir (Martinez et al.
2012, Hudson and Margaritis 2014, Reddy et al. 2015, Yang et al. 2015).

CH,OH CH,OH
CH,OH o o
OH HO OH
CHOH q H
H OH
Glikoz Fruktoz Galaktoz

(a) Heksozlar

HOCH, HOCH, OH

OH OH
Deoksmboz Riboz
(b) Pentozlar

Sekil 3.3.1. Monosakkaritlere 6rnekler
(https://socratic.org/questions/what-are-some-examples-of-monosaccharides sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerinden alinmistir.)
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Kitosan

°CH,OH
> O

/“ \(’)H
OH H |
\ / H

B-(1,4)-D- glikozamin

Sekil 3.3.2. Kitosan yapisi
(https://glossary.periodni.com/glossary.php?en=chitosan sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorselle-
rinden alinmigtir.)4

3.3.4 Dekstran

Dekstran (Sekil 3.3.3) degisik uzunluktaki zincirlerden olugsmus, bir¢ok glikoz
molekiiliinden yapilmis, dalli ve kompleks bir polisakkarittir. Bu tip polisakka-
ritler basit seker glikoz monomerinden olusur ve maya ve bakterilerde enerji
kaynag1 olarak depolanirlar. Dekstranlar dogal bir iiriin olmasinin yaninda iistiin
nemlendirme 6zelligi, klinik acidan giivenli olmasi ve mitkemmel biyouyumlu-
lugu nedeniyle bir ¢cok alanda kullanilmaktadir (Martinez et al. 2012, Reddy et
al. 2015). Ozellikle gida endiistrisinde gida uygulamalarinda kivam arttirici,
emiilsiyon yapici ve kararl kilici olarak yaygin bir bigimde kullanilmaktadir. Su,
metil siilfoksit, formamid, etilen glikol ve gliserol i¢inde kolayca ¢oziiniir. Buna
karsin, bazi dekstran fraksiyonlar sadece kuvvetli 1sitma etkisinde ¢oziilebilirler.
Dekstranin en dnemli 6zelligi notr bir polisakkarit olmasidir. Bu nedenle genis
bir uygulama alan1 bulmaktadir (Martinez et al. 2012, Reddy et al. 2015, Yang et
al. 2015).
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o
Dekstraz
OH
o
CHon OH |
OH ¢y, a{1-8)-D-glikoz
o)
OH
CHZ L I
CH,
OH o}
OH
OH OH |O
OH ¢y,
a{1-3)-D-glikoz
o}
OH
l_O0—
OH
i Dekstran oH |

Sekil 3.3.3. Dekstranin yapisi
(https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/product3/099/dextranase-
specificity l.eps/_jcr_content/renditions/dextranase-specificity l-large.jpg sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerinden alinmistir.)

3.3.5 Aljinat

Aljinat kahverengi yosundan tiiretilen bir polisakkarittir. Ayn1 zamanda gluku-
ronik ve mannuronik asitten dogal olarak olusan bir kopolimerdir. Kitosan gibi
suda kolay islenebilmesi, oldukca az toksiklik ve iltihaplanma gdstermesi, bi-
yobozunur olmasi, gozenekliliginin kontrol edilebilmesi ve biyolojik olarak aktif
molekiillere baglanabilmesi 6zellikleri sebebiyle yara ortiisii, gida {iriinleri ve
farmasdtik uygulamalarda oldukca fazla kullanilmaktadir (Martinez et al. 2012,
Reddy et al. 2015, Yang et al. 2015). Kalsiyum (Ca*") (Sekil 3.3.4) gibi 2 deger-
likli katyonlarin varliinda sodyum aljinatin basit sulu-esasli jel olusumu ilag
salimi uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bu uygulamalarda %70-90 gibi
yiiksek oranlarda ilag hapsetme kapasitesi elde edilmistir. 100 nm'den daha kii-
ciik ebatta elde edilebildikleri i¢in gen salim ¢alismalarinda da kullanilmasi he-
deflenmektedir. Aljinat hiicreleri hapsetmeye izin veren kullanimlar i¢in hafif
islem kosullar1 altinda boncuk ve kati jel formunda elde edilir. Aljinat tanecikle-
rine hiicrelerin hapsedilmesiyle hiicrelerin hayatta kalma ve biiylime sanslari
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artirildig1 icin doku miihendisligi ¢alismalarinda kullanimlar1 aragtirilmaktadir.
Aljinatin diisitk mekanik dayanimi ve zayif hiicre baglanmasi 6zelliklerini iyiles-
tirmek icin agaroz, kitosan gibi dogal polimerlerle karistirilarak kullanilmasi
yoluna gidilmektedir (Martinez et al. 2012, Hudson and Margaritis 2014, Reddy
et al. 2015, Yang et al. 2015).

Y, Ca®*
1/2 Caz‘ O—

Sekil 3.3.4. Kalsiyum aljinat yapisi
(https://en.wikipedia.org/wiki/Calcium_alginate sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden

alinmustir.)

3.3.6 Proteinler

Proteinler, peptid baglartyla baglanmig birgok amino asit birimlerinden yapilmis-
tir (Sekil 3.3.5). Proteinler insanlarda, hayvanlarda ve bitkilerde yasamsal birim
olarak bulunurlar. Biyobozunur polimer olarak belirli sayida protein ilgi gdrmiis-
tiir. Diisiik tiretim verimi ve yiiksek {iretim maliyeti nedeniyle ¢ok azi enddistri-
yel dlgekte tretilebilmektedir. Protein kaynaklari agisindan bakildiginda, soya,
musir ve bugday proteinleri bitkilerden, kasein, kollajen, jelatin ve keratin prote-
inleri hayvanlardan elde edilmektedir. Birgok protein, 20'ye yakin farkli amino
asit dizisinden yapilmis diiz polimerlerden olugmaktadir. Standard amino asitin
yan zincirleri degisik kimyasal yap1 ve 6zellige sahiptir. Proteinler sekil ve ¢o-
zinirliik agisindan lifli, kiiremsi ve film seklinde siniflandirilabilir. Lifli protein-
ler nispeten daha basit ve diizenli diiz yapiya sahiptirler. Kiiremsi proteinlerde
polipeptid zincir sikica katlanmis oldugundan yapidaki hidrofilik gruplar ¢oziicii
ile etkilesimde olacak sekilde dis, hidrofobik gruplar ise yapinin i¢ tarafinda
bulunur. Bu nedenle kiiremsi proteinler sulu ortamlarda oldukca ¢oziiniirdiir.
Film proteinler hiicrelerin degisik zar sistemleriyle iligkide bulunurlar. Film

proteinlerin hidrofobik kisimlar1 zar sistemleriyle etkilesimin saglanabilmesi
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amactyla diga doniik yerlesmislerdir. Bu nedenle sulu ortamda az ¢oziiniirler
(Lohcharoenkal et al. 2014, Reddy et al. 2015).

Amino asit(1) Amino asit(2)

H H
/ /

.. . s

Rl “ Su

Dipeptid

Sekil 3.3.5. Proteinleri olusturan peptid baglar1

(https://en.wikipedia.org/wiki/Amino_acid sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmis-
tir.)

3.3.7 Kollajen

Kollajen (Sekil 3.3.6) memelilerde yaygin olarak bulunan ve ayn1 zamanda do-
kuya kuvveti saglayan proteindir. Tipik bir kollajen molekiilii sarmal yap1 olus-
turan li¢ tane i¢ i¢e gecmis protein zincirinden olusur. Bu molekiiller degisik
uzunluk, kalinlik ve i¢ ige gecmis desenlerdeki kollajen lifleri olusturmak igin
birlikte polimerlesirler. Farkli yapilari, fonksiyonlari, konumlar ve diger 6zellik-
leri agisindan incelendiginde en az 15 farkli kollajenin oldugu kabul edilmekte-
dir. Biyomalzeme uygulamalarinda kullanilan en hakim form, kemik ve deriyi
de icine alan neredeyse viicudun her yerinde bulunabilen ip seklindeki Tip I
kollajendir. Kollajen viicut tarafindan emilebilir, toksik degildir, sadece kiigiik
bir miktar bagisiklik tepkisi vermektedir. Bunun yaninda, hiicrelerle biyolojik
etkilesime girme ve baglanma bakimindan miikemmeldir. Kollajen goézenekli
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siingerler, jeller ve katmanlar gibi degisik sekillere doniistiiriilebilir ve bozunma
hizim1 degistirmek veya daha giiclii yapmak icin kimyasallarla birlikte capraz
baglanabilir. Kollajenin, cerrahi, kozmetik, ila¢ salimi, bioprotez implantlar1 ve
doku miihendisliginde organ yapiminda kullanimi olmak iizere bir ¢cok degisik
biyomedikal uygulamalar1 mevcuttur. Bunun yaninda, kollajen biiyiikk oranda
hiicre davranigindan kaynaklanan degigsmelerde uygun olmayan mekanik 6zellik-
ler veya yapisal kiigiilme (biiziilme) gibi baskalagmalar gosterebilir. Hiicrelerin
kollajen ile kolay etkilesime girmesi nedeniyle, hiicreler kollajen liflerini iter ve
onlar1 yeniden organize eder. Eger kollajen herhangi bir malzeme ile desteklen-
memis veya kimyasal baglanmamissa yap1 iskeletini kaybeder. Bu gibi durum-
larda kollajen, hiicreler {izerinde biiyiidiiglinde yolunu degistirmek icin ya da
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in diger biyolojik/yapay malzemelere kolay-
ca baglanabilir. Bu nedenle, hiicre davranisini 6zel uygulamalara uyarlamak i¢in
degisik proteinlere veya biiyiime faktorlerine kollajeni sinyal molekiilii olarak
baglamak amaciyla gerceklestirilen c¢aligmalar olduk¢a heyecan vericidir
(Lohcharoenkal et al. 2014, Reddy et al. 2015).

Hidroksipirolin

C Pirolin

Glisin

Sekil 3.3.6. Kollajen yapisi

(http://proteopedia.org/wiki/index.php/Collagen#Structure_of a_Segment sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerinden alinmistir.)
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3.3.8 Jelatin

Jelatin (Sekil 3.3.7) nanopargaciklarin iiretiminde kullanilan protein malzemele-
rinden biridir. Jelatin; deri, kemikler ve bag dokusunun temel malzemesi olarak
bulunan kollajenin kontrollii hidrolizi ile elde edilir. Seffaf, kokusuz, tatsiz ve
ticari olarak toz, graniil, pul ve plaka seklinde iiretilebilen, hafif sar1 renkli ve
ayrica toksik olmayan, biyobozunur, kolay g¢apraz baglanabilen ve kimyasal
olarak modifiye edilebilen bir biyomalzemedir. Jelatin biinyesinde, katyonik ve
anyonik hidrofilik gruplar barindirir. Mekanik ve termal 6zellikleri bu katyonik
ve anyonik gruplarin ¢capraz baglanma derecelerine gore degisiklik gosterir. Jela-
tin sicak su, gliserol ve asetik asit icinde ¢ozlinlirken benzen, aseton gibi daha az
polar olan organik ¢oziiciilerde ¢coziinmez. Bu dogal polimer mitkemmel biyou-
yumlulugu, kolay islenebilirliligi ve diisiik fiyatlarla tedarik edilebilirligi nede-
niyle gida, eczacilik ve saglik alaninda uzun yillardan beri kullanilmaktadir

/\ AN
f G, G4 Gi; CH
| (e 7 rlq—cL NH CH, NH r!a—cln
| /N7 \/\ AVAVNEVARN
CO=NH (O (de) C|H=CO=N4 co CIH=C0 (<o)
R R

| p——
(Lohcharoenkal et al. 2014, Hudson and Margaritis 2014, Reddy et al. 2015).

Sekil 3.3.7. Jelatin yapist
(http://www.madehow.com/Volume-5/Gelatin.html sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden

alinmustir.)

3.3.9 Albiimin

Nanokapsiil ve nanokiire hazirlamak amaciyla sik¢a kullanilan dogal polimerler-
den biri de albiimindir. Albiimin (Sekil 3.3.8) saf formda bulunabilmesi, biyobo-
zunur olmasi, toksik olmamasi ve bagisikligr etkilemeyen 6zellikleri nedeniyle
nanoparcacik iiretiminde sikca tercih edilmektedir. Alblimin énemli bir plazma
proteinidir (sigir serum albimiin, BSA, ve insan serum albiimin, HSA). Albiimin
nanoparcaciklar da biyobozunurdur ve istenilen ebatta hazirlanmasi kolaydir.
Yiizeyinde tasidigi tiyol, amino ve karboksilik gibi reaktif gruplar nedeniyle
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ylizeyi ¢ok rahat modifiye edilebilir ve ligand baglanmasi yapabilir (Lohcha-
roenkal et al. 2014, Hudson D. and Margaritis A. 2014, Reddy et al. 2015).
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Sekil 3.3.8. Albiimin yapisi
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16132389 sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorselle-

rinden alinmustir.)

3.3.10 Sentetik Polimerler

Sentetik polimerler, dogal polimerlerle karsilastirildiginda benzer kimyasal 6zel-
liklere sahiptirler ve bu nedenle sentezlenen nanopargaciklarin tekrar tiretilebilir-
ligi acisindan oldukga cezbecidirler. Sentetik polimerler sinifina poliamidler,
poliesterler, poliortoesterler, poli(amino asitler) 6rnek verilebilir.

3.3.11 Laktid ve Glikolid Kopolimerleri

[lag saliminda kullanilan biyobozunur polimerlerden en popiiler olanidir. Bunlar
laktid ve glikolik asitlere dayali alifatik poliester kopolimerleridir. Poli(D;L-
laktik-ko-glikolik asit) (PLGA) (Sekil 3.3.9) laktik ve glikolik asitin dogal iiriin-
lerinden {iretilen biyouyumlu bir polimer olarak bilinir. PLGA implantlarin ve i¢
dikislerin iiretiminde kullanilir. PLGA, nanotip alaninda olduk¢a ¢ok kullanil-
maktadir. Bunun en 6nemli nedeni; viicutta hidroliz yoluyla biyolojik olarak
pargalanabilen laktik asit ve glikolik asit mnomerlerine doniismesidir. Bu mo-
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nomerler ise viicutta Krebs ¢evrimi vasitasiyla metabolize olurlar ve karbon
dioksit ve su olarak viicuttan ayrilirlar. PLGA nanoparcaciklarin bozunmasi;
kimyasal kompozisyon, gozeneklilik, hidrofillik/hidrofobluk, morfoloji (krista-
lin/amorf), molekiil agirligi ve molekiil agirligr dagilimi gibi ¢esitli faktorlere
baglidir. Laktid polimeri (PLA) yapisinda bulunan metil grubu nedeniyle, gliko-
lid polimerinden (PGA) daha hidrofob 6zellige sahiptir. Bu lineer (diiz) polies-
terlerin viicutta kalma siireleri polikaprolakton gibi daha hidrofobik komo-
nomerler ile karistirilmasiyla artirilabilir (Makadia and Siegel 2011, Mirakabad
et al. 2014, Reddy et al. 2015).

o CHz O
I ] R
O—CH,—C ] |_o—c:H—c:
n n
PGA PLA
CHs O
{O—CHZ—C%—EO CH— C%—

PLGA

Sekil 3.3.9. Poli laktik-ko-glikolik asitin kimyasal yapis1
(http://www.drug-dev.com/Main/Back-Issues/PLGAPEG-Block-Copolymers-for-Drug-Formulations-406.aspx
sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden almmustir.)

3.3.12 Poli(s-Kaprolakton)

Poli(e-Kaprolakton) (Sekil 3.3.10) hidrofobik olmasina ve yiiksek kristalinite
ozelligine ragmen su gegirgen bir poliester tiirli polimerdir. Biyobozunurlugu
sirasinda, polimerin molekiil agirliginda azalmayla sonuglanan, ilk asamasinda
rastgele zincir kesilmesi ile baslayan y1gin erozyonuna ugrar. Takip eden ikinci
asamada, bu kiiciik molekiil agirlikli kisimlar fagositoza veya viicut sivisinda
¢cozlinmeye maruz kalir. Poli(e-Kaprolakton), PLA, PGA ve PLGA'ya gore ¢ok
daha yavas bir hizda pargalanir, bu da Poli(e-Kaprolakton)'1 genel doku rejene-
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rasyon uygulamalar i¢in daha az cezbedici yapar. Ancak uzun siireli kullanim-
larda, implantlar ve ilag verme sistemleri gibi, daha cazip hale gelir (Azimi et al.
2014, BaoLin and Ma 2014, Reddy et al. 2015, Mohan et al. 2016).

Vi : o-

o —— W O—(CH,s—C vy

lik lakt
Z-kaprolakton O —

Sekil 3.3.10. Polikaprolaktonun yapist
(https://www.intechopen.com/books/periodontitis-a-useful-reference/polycaprolactone-based-biomaterials-for-

guided-tissue-regeneration-membrane sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

3.3.13 Polianhidritler

Hidrofobik ve kristalin olan polianhidritler (Sekil 3.3.11) ilag salim uygulamala-
rinda kullanilmaktadir. ilaglar, bu tiir polimerlere gémiiliince iyi korunabilir;
¢linkii polimer aginmadan Once iglerine hemen hemen hi¢ su girmez. Kendisi
viicut iginde ylizey erozyonu yani hidroliziyle bozunmaya baslar. Yiizeydeki
monomerik anhidrit baglar1 suya kars1 oldukca reaktiftirler ve dikarboksilik asit
olusturmak i¢in hidrolize ugrarlar. Diisilk pH'da, matriksin yiizeyinde olusan
oligomerik tirtinler diisiik ¢oziiniirliige sahiptir, bu durum ¢ekirdegin (merkezin)
bozunmasini engeller. Bu 6zelliginden dolayi, doku c¢alismalarinda da kullanil-
maya baslanmistir (Vroman and Tighzert 2009, BaoLin and Ma 2014, Reddy et

al. 2015).
O O
Petok,

R grup

Sekil 3.3.11. Polianhidrit yapisi

(https://en.wikipedia.org/wiki/Polyanhydrides sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alin-
mustir.)
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3.3.14 Dendrimerler

Polimer kimyasi ve teknolojisi geleneksel olarak genig kullanim alani olan lineer
(diiz) polimerler iizerine odaklanmigtir. Diiz makromolekiiller sadece arada sira-
da daha kiigiik veya daha uzun dallar igerir. Son zamanlarda ¢ok dalli makromo-
lekiillerin 6zelliklerinin geleneksel polimerlerden daha farkli oldugu bulunmusg-
tur. 1980'li yillarin baslarinda ilk kez Donald Tomalia ve arkadaslar1 tarafindan
kesfedilmislerdir. Bu hiperdalli molekiillere dendrimerler denilmistir. Kelime
Yunanca'da bir aga¢ anlamina gelen 'dendron'dan tiiretilmistir. Gegmiste farkl
sekillerde isimlendirilseler de 'dendrimer' en yaygin kullanilanidir (Klajnert and
Bryszewska 2001, Abbasi et al. 2014).

Dendrimerler nano-boyutlu, iyi tanmimlanmis, homojen ve aga¢ gibi dallardan
olusan tek dagilimli yapilardir. Bu hiper dallanmis molekiiller bir diiz polimer
cekirdegin veya bir kiigiik molekiiliin etrafina inga edilmis simetrik dallanmis
birimler icerir. Dendrimer sadece tasarlanan mimari bir motiftir, bir bilesik de-
gildir. Sahip olduklart jenerasyonlarin (Sekil 3.3.12) artisinin bir fonksiyonu
olarak ebat, sekil ve esneklikleri degisiklige ugrar. Fonksiyonellestirilmis en
distaki gruplar sayesinde fizikokimyasal veya biyolojik 6zellikleri modifiye
edilmistir. Bu nedenle dendrimerler, ¢ok 6zel uygulamalar i¢in onlari gok 6zel
yapan Ozelliklere sahiptirler. Bu iyi tanimlanan malzemelerin avantajlari, onlar
makromolekiillerin nano 6lgekli salim cihazlarinin en yeni sinifi yapmaktadir.
Dendritik bu makromolekiiller, ¢capini diiz sekilde artirma egilimindedir ve artan
dendrimer jenerasyonuyla birlikte daha kiiresel sekle kavusurlar. Bu yiizden,
kanser tedavisinde ve tanisal goriintiileme amaciyla kullanimlarinda oldukga
dikkat c¢ekicidirler (Klajnert and Bryszewska 2001, Abbasi et al. 2014).

Dendrimer molekiillerinin yapisi ¢ekirdek (core) olarak etiketlenen bir merkez
atom ya da atomlar grubu ile baslar. Bu merkezi yapidan, dendronlar olarak
adlandirilan diger atomlarin dallar1 ¢esitli kimyasal reaksiyonlar araciligiyla
¢ekirdek molekiiliin disina dogru biiyiir. Cekirdek molekiil, bir reaktif ve iki
durgun grup iceren monomer molekiilleri ile reaksiyona girerek birinci nesil
(jenerasyon) dendrimer verir. Ardindan, molekiiliin yeni ¢evresi daha fazla mo-
nomerle reaksiyona girmek iizere etkinlestirilir. Her bir yeni jenerasyon dendri-
meri tanimlamak iizere numaralandirilir (G1, G2, G3 vb.) (Sekil 12). Her bir
farkli numarali dendrimer farkli 6zellik gosterir. Dendrimerler kontrollii olarak
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hazirlanabilir ve bu da ¢ok sayida periferik gruba sahip ¢ogu lineer polimerle
saglanamayan neredeyse tek dagilimli (monodispers), kiiresel makromolekiille-
rin olugmasini saglar (Klajnert and Bryszewska 2001, Abbasi et al. 2014).

P

Q
dak nokt:
I / b odak noktasi

dallanma noktasi

DENDRIMER DENDRON

Sekil 3.3.12. Dendrimer ve dendron yapisi

(https://en.wikipedia.org/wiki/Dendrimer sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Dendrimerler polimerlere ait yeni bir siniftir. Kimyalar1 yeni kimyanin en ¢ekici
ve hizla biiyiiyen alanlarindan biridir. Dendrimer kimyasi, diger arastirma alan-
larindaki gibi, kendi terim ve kisaltmalarina sahiptir. Ayrica, kisa bir yapisal
adlandirma dendrimer yiizeyinde meydana gelen farkli kimyasal olaylar1 tanim-
lamak i¢in uygulanir (Klajnert and Bryszewska 2001, Abbasi et al. 2014).

Ozet

Dogal polimerik nanoparcaciklar uygulamalardaki kullanim cokluguna gore
sekerler ve proteinler ikiye ayrilabilir. Bilinen en yaygin dogal polimerler ara-
sinda kitosan, jelatin, alblimin en sik ¢aligilanlar arasindadir. Her birinin uygu-
lamadaki dezavantajin gidermek i¢in ikili ya da daha fazla kompozisyonu hazir-
lanarak yeni calismalar yapilmaktadir. Bunun yaninda sentetik olarak sentezle-
nen polimerik nanoparcgaciklar ise uygulamada yeni umutlar vaad etmektedir.
Bunlar arasinda en sik karsilasilanlari; poli(laktik asit-ko-glikolik asit), poli(e-
kaprolakton) sayilabilir. Monodispers dagilimi ve kontrol edilebilir boyutlari
sayesinde dendrimerler ise makromolekiillerin yeni sinifi olarak iistiin 6zellikle-

riyle bir¢ok uygulamada 6n plana ¢ikmaktadirlar.

~178 ~



Kaynakc¢a

Abbasi E., Aval S.F.,Akbarzadeh A., Milani M., Nasrabadi H.T., Joo S.W., Ha-
nifehpour Y., Koshki K.N., Asl R.P., Dendrimers: synthesis, applications,
and properties, Nanoscale Research Letters 2014, 9, 247.

Azimi B., Nourpanah P., Rabiee M., Arbab S. (2014) Poly (e-caprolactone) Fi-
ber: An Overview, Journal of Engineered Fibers and Fabrics, 9, 74-90.

BaoLin G. and Ma P.X. (2014) Synthetic biodegradable functional polymers for
tissue engineering: a brief review, Science China Chemistry 2014 April 1;
57(4): 490-500.

Hudson D. and Margaritis A. (2014) Biopolymer nanoparticle production for
controlled release of biopharmaceuticals, Critical Reviews in Biotechno-
logy, 34, 161-179.

Klajnert B. and Bryszewska M. (2001) Dendrimers: properties and applications,
Acta Biochimica Polonica, 48, 199-208.

Lohcharoenkal W., Wang L., Chen Y.C., Rojanasakul Y. (2014) Protein Nano-
particles as Drug Delivery Carriers for Cancer Therapy, BioMed Research
International, Article ID 180549, pages 12.

Makadia H.K. and Siegel S.J. (2011) Poly Lactic-co-Glycolic Acid (PLGA) as
Biodegradable Controlled Drug Delivery Carrier, Polymers (Basel), 3,
1377-1397.

Martinez A., Fernandez A., Pérez E., Benito M., Teijon J.M. and Blanco M.D.
(2012). Polysaccharide-Based Nanoparticles for Controlled Release For-
mulations, The Delivery of Nanoparticles, Dr. Abbass A. Hashim (Ed.),
ISBN: 978-953-51-0615-9, InTech, Available from:
http://www.intechopen.com/books/the-delivery-
ofnanoparticles/polysaccharide-based-nanoparticles-for-controlled-
release-formulations.

Mirakabad F.S.T, Koshki K.N., Akbarzadeh A., Yamchi M.R., Milani M.,
Zarghami N., Zeighamian V., Rahimzadeh A., Alimohammadi S., Hani-
fehpour Y., Joo S.W. (2014) PLGA-Based Nanoparticles as Cancer Drug
Delivery Systems, Asian Pacific Journal of Cancer Prevention, 15, 517-
535.

Mohan S., Oluwafemi O.S., Kalarikkal N., Thomas S., Songca S.P., (2016) Re-
cent Advances in Biopolymers :Biopolymers — Application in Nanoscien-
ce and Nanotechnology, 47-72.

~ 179 ~



Reddy Y. D., Dhachinamoorthi D., Chandra sekhar K.B. (2015) A Brief Review
on Polymeric Nanoparticles for Drug Delivery and Targeting, Journal of
Medical and Pharmaceutical Innovation, 2, 19-32

Vroman 1. and Tighzert L. (2009) Biodegradable Polymers Materials, 2, 307-
344.

Yang J., Han S., Zheng H., Dong H., Liu J. (2015) Preparation and application
of micro/nanoparticles based on natural polysaccharides, Carbohydrate
Polymers 123, 53-66.

~ 180 ~



3.4 SERAMIK NANOPARTIKULLER

Dr.Serpil EDEBALI
serpicetin@gmail.com
Dr.Mustafa ERSOZ
mersoz@selcuk.edu.tr
SELCUK UNIVERSITESI

Giris

Nanokristal yapili malzemeler, azaltilmis boyutlartyla fiziksel, kimyasal ve me-
kanik dzelliklerinde énemli degisikliklere sahiptir. ileri miihendislik malzemele-
rini gelistirmek, nanomalzemelerin essiz ve siradist mekanik, elektrik ve termal
ozelliklerini bu malzemelerin ¢esitli matrislerle (polimerler, seramikler ve metal-
ler) birlestirilmesiyle miimkiin olmustur. Nanoyapili seramik malzemeler ise
hem normal hem yiiksek sicakliklarda yiiksek dayaniklilik 6zellikleri, kimyasal
direnci, yiiksek mekanik direnci ve sertligi ile son yirmi yildir 6nem kazanmis-
tir. Bu malzemeler 6zellikle sinterlesme ve farkli oksitlerle reaksiyonlara uygun-

dur. Nanoskaladaki bu malzemeer, malzeme biliminden biyoteknoloji ve geneti-
ge kadar ¢esitli alanlarda bir¢ok arastirmanin ilgisini ¢ekmektedir.

Son yillarda metal ve polimerlerle karsilastirildiginda essiz 6zelliklerinden dola-
y1 ¢esitli uygulamalarda yer bulan seramik malzemelerin kullanimi1 6nemli dere-
cede artmistir. Seramik malzemelerin en avantajli 6zellikleri, sertlik, biikiilmez-
lik, asindiric1 tokluk ve diisiik yogunluk sayilabilir. Seramikler "anorganik, ame-
talik katilar" olarak tanimlanan bir malzeme sinifidir. Tiim bilinen malzemelerin
genis araliktaki fonksiyonlarina sahiptirler. Son yillarda, essiz dielektrik, ferroe-
lektrik, piezoelektrik, piroelektrik, ferromanyetik, manyetodireng, iyonik, elekt-
ronik, siiperiletken, elektrooptik ve gaz sensor 6zelliklerine dayanan fonksiyonel
seramiklerin muazzam potansiyellerinin gelisimi goriilmektedir. Benzer bilimsel
gelismeler de yapisal seramiklerde yerini almistir. Birgcok oksit ve oksit-olmayan
bilesiklerin termal, kimyasal, ve mekanik kararlilig1, mikroyapili tasarim ve hata
kontroliiniin iyilestirme proseslerinin temelini atmistir. Dolayisiyla bu da meka-
nik performans ile bilesenlerin ve aletlerin 6zelliklerindeki giivenilirlikte daha
once hi¢ goriilmemis gelismelerle sonuglanmistir. Bununla birlikte, termal, ya-
litkan ve mekanik 6zelliklerinin olaganiistii kombinasyonlari, mikroelektronikle-
rin ve gii¢ yariletkenlerinin liretiminde muazzam uygulamalarin temelini olus-
turmustur. Bu yiizden, seramik malzemeler, enerji doniisiimii, depolama ve te-
mini, bilgi teknolojisi, ulasim sistemleri, tibbi teknoloji ve iiretim teknolojileri
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gibi ileri teknolojilerin temel tas1 haline gelmistir. Bu egilimlerin yanisira, bugii-
niin ¢evresel diizenlemeleri ile malzemelerin geri doniisiimii ve farkindalik, mal-
zemelerin kullanimini etkileyecektir ve daha ucuz iiretim prosesleri gerektire-
cektir. Teknolojik egilimleri takip ederek, seramik alaninda gelecegin temel
aragtirmast i¢in ihtiyaglar dort ana gruba ayrilabilir:

(1) alanin kapsamim genisletmek ve gelecekteki uygulamalarin ihtiyaglarini
karsilamak icin malzemeler ve malzeme 6zelliklerinin arastirilmasi,

(2) malzemeler, bilesenler ve aletler i¢in ekonomik ve ekolojik {iretim prosesleri
hakkindaki bilginin arastirilmast,

(3) minyatiirlestirme ve birlestirme

(4) deneysel ¢aligmalarin bugiinkii alanlar1 i¢in tamamlayaci veya yerine gegebi-
lecek modelleme ve sayisal simulasyonun yapilmasi, boylece arastirmay1 sadece
tanimlanan sorulara yoneltmek degil, ayn1 zamanda {irlin gelistirmeyle birlikte
pratik calismay1 ve zaman stirelerini kisaltmak da hedefler arasinda yer almakta-
dir.

Nanokristal seramik malzemeler, tanecik boyutlari nanometre dl¢egine azaltildi-
ginda mekanik davraniglarinin énemli derecede iyilestirilebilmesine dayanarak
son 20 yildir diinya c¢apinda ilgi alanlarinin konusu ve aragtirmalarin odagi ol-
mustur. Bununla birlikte, nanoboyutlu seramik tozlar1 yapmak igin ¢esitli tekno-
lojiler mevcut olmasina ragmen, gergek nanokristal seramiklerin (ortalama tane-
cik boyutu <100 nm) eldesi tanecik bilylimesinin sinterleme sirasinda kontroliin-
de yasanan zorluklar nedeniyle giigliikle gergeklestirilebilmektedir. Toz konsoli-
dasyonunun geleneksel yontemlerinin kullanimi, yiiksek sicakliklar ve uzun
sinterlesme siiresinden dolay1 kompakt veya yiizey kontaminasyonunda tanecik
biiylimesi gergeklesir. Bu yiizden konsolidasyon parametreleri, 6zellikle sinter-
leme sicakligi ve zamanin dikkatli kontrolii ile tanecik biilyiimesini minimize
etmek gerekir. Nanokristal seramik malzemelerin mekanik 6zelliklerini de de-
gerlendirmek yine zordur ¢iinkii gergek nanoboyutlu tanecikler iizerine ¢ok az
yaymlanmis veri vardir. Nanoseramik tozlar tiim nanoyapili malzemelerin
onemli kesimini olusturmaktadir. Hatta bu malzemelerin tiim yeni nanoyapil

malzemelerin {igte birini olusturdugu soylenebilir.

Nanoseramikler ticari olarak kuru toz veya sivi dispersiyon formunda mevcuttur.

Ticari olarak en O6nemli nanoseramik malzemeler basit metal oksitler, silika

(8i0,), titanyum (TiO,), alumina (Al,Os), demir oksit (Fe;04, Fe,0;), ¢inko

oksit (Zn0O), seryum dioksit (CeO,) ve zirkonyum (ZrQ,). Silika ve demir oksit

nanotaneciklerin yarim yiizyili agkin siireyi kapsayan ticari bir tarihi vardir. Na-
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nokristal titanya, ¢inko oksit, seryum dioksit, ITO, ve diger oksitler ise piyasa-
daki yerlerini yeni almislardir.

Nanoyapili malzemelerin mikroskopik ve molekiiler yapilar arasinda kalan orta
boyutlu nesneler olduklari bilinmektedir. Ozellikle gaz sensdrlerinin tasariminda
kullanilan nanomalzemeler arasinda bazi avantaj ve dezavantajlara sahip metal
oksitler, metal nanotanecikler, metal kompleksleri, polimerler, karbon nanotiip-
ler ve son yillarda grafen bulunmaktadir. Seramik nanomalzemeler ise diger
taraftan, yliksek performansh gaz sensorlerinin iiretilmesinde, fiziksel ve kim-
yasal ozelliklerinin siradisi birlesimi sayesinde yariiletken malzemeler olarak
ideal secenekler sunmaktadir. Seramik nanomalzemeler, hassasiyeti, seciciligi ve
kararlilig1 arttirmakta, ayrica, gaz sensorleri i¢in iglem sicakligini ve yanit siire-
sini azaltmaktadir. Bu yiizden, morfoloji, igerik, boyut ve fizikokimyasal 6zellik-
leri aracilifiyla, gaz sensorlerinin performanslarinin seramik nanomalzemeler

kullanilarak iyilestirilmesi miimkiin olmaktadir.

Nanofazdaki seramikler 6zel ilgi alanindaki malzemlerdendir ¢linkii artan sicak-
liklarda kaba-taneli olan seramiklere kiyasla daha bi¢imlendirilebilir 6zellik

kazanmaktadir.

3.4.1 Geleneksel Sinterleme Yontemi

Yogun nanoyapili seramik malzemeler genellikle nanotozlarin sicak presleme,
sicak izostatik presleme, sinter ddvme gibi basing-destekli presleme ve gelenek-
sel sinterleme metotlar1 kullanilarak elde edilirler [Mayo, 1997; Groza, 1999;
Veljovic ve ark., 2007]. Seramik tozlarin birlesmesi i¢in yliksek sinterleme si-
cakliklar1 ve uzun sinterleme siireleri geleneksel sinterleme yontemlerinin bir
ozelligi olarak siklikla tanecik irilesmesi ve seramigin bozunmasi, seramigin
mekanik 6zelliklerinin kétiilesmesi ile sonuglanir (Gua ve ark., 2004; Tang ve
ark., 2009). Baz1 seramik malzemelerin sicak preslenmesi, geleneksel sinterleme
sirasindaki sicakliklardan daha diisiik degerlerde yogunlagmasina izin vermekte-
dir (Halouani ve ark., 1994; Veljovic ve ark., 2009). Sicak presleme tekniginin
avantajlar1 sikilasma kinetiginin iyilesmesi ve tanecik bilylimesinin sinirlandi-
rilmasidir. Diger taraftan, nihai iirlinlin sinirlandirilmis geometrisi ve gereken

ekipmanin yiiksek maliyeti bu yontemin dezavantajlari arasinda sayilabilir.
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3.4.2 ileri Sinterleme Yontemi

Nanokristal tozlarin birlesmesi gercekten ¢6ziilmesi gereken zor bir problemdir.
Nanokristal tozlarin sinterlesmesindeki tuhaflik, her ikisi de paralel olarak ger-
¢eklesen sikilasma ve mikroyapi irilesme islemleri arasindaki yarigtir. Bir mal-
zemeyi teorik yogunluguna yakin degerde ve olabildigince kiiciik tanecik boyu-
tunda birlesmesi i¢in, ilkini hizlandiran ikinci etkeni ise yavaslatan g¢esitli teknik-
ler gelistirilmistir. Bu yontemlerden, hizli 1sitma, yiiksek basing, biiziilmeyi hiz-
landiran ve tanecik biiylimesini engelleyen c¢esitli ajanlarin ilavesi en bilinenleri-
dir. Tanecik biiylimesi probleminin iistesinden gelmek icin, geleneksel olmayan
sinterleme ve sikilastirma teknikleri onerilmektedir. fleri sinterleme seramik
isleme alaninda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bunlar, kati1 ¢dzeltide tanecik
biiylimesini engelleyicilerin veya ayri ikinci faz olusturanlarin kullanimi, yiiksek
basingta sikilagtirma, ark-plazma sinterleme ve ilgili teknikler, sok sikilagtirma,
yiiksek-frekansli indiiksiyon 1sitma ve manyetik puls sikilastirma olarak sirala-
nabilir [Allen ve ark., 1996; Kim ve Khalil, 2006; Godlinski ve ark., 2002; Krell
ve ark., 2003; Jiang ve ark., 2007].

3.4.3 Nanoboyutlu Seramik Malzemelerin

Kullanim Alanlar

Nanoyapili seramik malzemeler, hem yiiksek hem diisiik sicakliklarda iyi 1siya
dayaniklilik 6zelliklere, iyi kimyasal dayanikliliga, iyi mekanik dayanikliliga ve
sertlige sahiptirler. Ozellikle sinterleme ve diger oksitlerle reaksiyona uygundur-
lar. Nanoboyuttaki bu malzemeler, malzeme biliminden biyoteknoloji ve geneti-

ge kadar gesitli alanlardaki bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmektedir.

100 nm boyutun altindaki boyutlarda sentezlenen nanoyapili seramiklere olan
ilgi son yillarda gittik¢e biiyiimektedir. Bu ilgi yogun seramik, sensorlerin, pille-
rin, kapasitorlerin, korozyon-direngli kaplamalarin, termal bariyer kaplamalarin,
yakit hiicreleri i¢in kati elektrolitlerin, katalizorlerin, kozmetik iiriinlerin, saglik,
otomotiv, biyomiihendislik, optoelektronik, bilgisayar ve elektronik, vb. iiriinle-
rin Uretilmesi ile endiistride ¢ok ¢esitli uygulamalarla artmistir [Veljovic ve ark.,
20077].

Su an luminesans alanindaki nanomalzemelerin 6nemi de artmistir, ¢iinkii bu
malzemeler gelismis optik, elektronik ve yapisal 6zellikler sergilemektedir. Son
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yirmi yildir, bir¢ok yeni fiziksel ve kimyasal iiretim yontemi gelistirilmistir.
Baz1 seramik malzemelerin nanotanecikleri ve nanogubuklar1 da liretilmistir. Son
yillardaki ¢aligmalar, optik, luminesans ve diger 6zelliklerin, sekil ve boyutuyla,
farkli yerlerindeki safsizliklarin birlesmesiyle ve belli kusurlarin olmasi veya
olmamasi ile modifiye edildigini ortaya koymustur [Godlinski ve ark., 2002].

Su anda da yeni seramik nanomalzemelerin biyomedikal uygulamalar i¢in gelis-
tirilmesi hizli bir sekilde artmaktadir. Nanoboyutlu seramikler arasinda sayilan
hidroksiapatit (HA), zirkonya (ZrO,), silika (SiO,), titanyum oksit (TiO,), ve
alumina (Al,Os) fizikokimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yeni sentetik
metotlarla iiretilebilmektedir.

Seramik nanotaneciklerin en ¢ok kullanildigi alanlardan biri kontrollii ilag sali-
nimi ile biyotipta olmustur. Doz ve boyutun 6nemli oldugu bu uygulamada, ay-
rica yliksek kararlilik, yliksek yiikleme kapasitesi, hidrofobik ve hidrofilik sis-
temlere kolay dahil olmasi ve farkli uygulama yollar1 (oral veya solunumla)
sayilabilecek 6zellikleri arasindadir.

Sonuc¢

Nanoboyutta seramik tozlar elde etmek icin ¢esitli teknikler mevcut olmasina
ragmen, dogru nanokristal seramigi (ortalama tanecik boyutu <100 nm) elde etmek,
sinterleme sirasinda tanecik biiylimesinin kontroliindeki zorluklardan dolay1 biiyiik
bir problemdir. Yiiksek sicaklik ve uzun sinterleme siirelerinden dolay1 istenmeyen
seramik boyutuyla sonuglanan geleneksel yontemlerin yerine, birlesme parametre-
lerinin, sicakligin ve siirenin dikkatli kontrolii ile tanecik biiyiimesini minimize

edebilecek yeni ileri sinterleme teknikleri dnerilmektedir.
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Manyetizma kavrami en temel haliyle bir miknatisin etrafinda bulunan belli bir
mesafedeki metal toplu igneleri ¢ekmesiyle anlasilabilir. Buradaki soru metal
toplu igneler miknatisa yaklastikca neden miknatis tarafindan daha giiclii bir se-
kilde ¢ekilmektedir? Burada goriinmez fakat madde tarafindan hissedilen bir kuv-
vet alan1 kavramindan bahsedebiliriz. Burada miknatisin varligindan dolay1 etra-
finda olusturdugu ¢cekme veya itme alanina manyetik alan denir.

Sekil 3.5.1. Manyetizma

Burada ikinci bir soru daha aklimiza gelebilir, neden miknatis etrafinda bdyle
giiclii bir ¢cekim alan1 olusturmaktadir ve metal igneler bunu algilamaktadir? Bu
sorunun cevabi miknatisi ve igneleri olusturan atomlarda saklidir. Bilindigi {lizere
her madde atomlardan olusmaktadir. Klasik diisiinceye gore atomlar merkezinde
proton ve nétronlardan olusan bir ¢ekirdek ve bu ¢ekirdegin etrafinda dolasan
elektronlardan olugsmaktadir. Maddelerin tamami atomlardan olugsmasina ragmen
bu atom alt1 pargaciklarin sayilarindaki farklar, farkli atom tiirlerinin ortaya ¢ik-
masina sebep olmaktadir. Farkli atom tiirlerinin bir araya gelmesiyle de farkli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip maddeler elde edilmektedir. En temel sevi-
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yede hareketli yiikler manyetik alanlar meydana getirirler. Cekirdek etrafinda
hareket eden elektronlar da hareket yoniine bagli olarak manyetik moment olarak
tanimlanan bir yoriingesel agisal momentuma sahiptir. Ayrica spin denilen par-
caciklarin i¢ ozelliklerinden kaynaklanan agisal momentumu ile yoriinge acisal

momentumu toplami o par¢acigin net manyetik momentini meydana getirir.

S N

Sekil 3.5.2. Elektron spin momentumu

Ayni sekilde ¢ekirdek iginde bulunan protonlarda yiiklii pargacik olmalarindan
dolay1r manyetik momente sahiptir. Atom veya iyonlarin birbirleriyle baglanma-
styla meydana gelen madde igerisinde tek kalan ¢iftlenmemis elektronlar madde-
nin manyetik 6zellik gostermesine neden olurlar ve digaridan uygulanan bir man-
yetik alana kars1 tepki gosterirler.

Maddenin Manyetik Ozellikleri

Malzemeler manyetik 6zelliklerine gore 3 sinifa ayrilir. Bunlar:
¢ Diamanyetik malzemeler
e Paramanyetik malzemeler ve

e Ferromanyetik malzemelerdir.

Diamanyetik Malzemeler

Ciftlenmemis elektronu bulunmayan yani tiim elektronlar1 eslesmis olan malze-
melerdir. Manyetik davranis1 olarak uygulanan manyetik alan zit yonde tepki
verirler. Atom veya iyonlarin birbirleriyle baglanmasiyla meydana gelen madde
igerisinde tek kalan ¢iftlenmemis elektronlar maddenin manyetik 6zellik goster-
mesine neden olurlar ve disaridan uygulanan bir manyetik alana karsi tepki goste-
rirler.
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Paramanyetik Malzemeler

Paramanyetik malzemeler alana karsi aym1 yonde fakat zayif bir tepki verirler.
Alinganliklar kiictik ve pozitif degerdedir. Aliiminyum, platinyum gibi malzeme-
ler paramanyetik 6zellik gosterir. Paramanyetik bir madde icerisinde manyetik
alan yokken manyetik momentler rastgele yonelirler. Dolayisiyla toplam mikna-
tislanma sifir olur. Alan uygulandiginda ise alana dogru yonelirler. Alan kaldiril-
diginda tekrar rastgele olarak dizilerek toplam miknatislanmay1 sifir yaparlar.
Ozellikle tipta kullanilan niikleer manyetik rezonans (NMR) sistemi viicuttaki

paramanyetizmay1 kullanarak goriintiileme iglemini gergeklestirir.
Ferromanyetik Malzemeler

Alinganliklari ¢ok yiiksek ve uygulanan alanla ayn1 yonde tepki veren maddeler-
dir. Zay1f bir manyetik alan i¢ine konuldugunda dahi birbirleriyle paralel olarak
yonelerek ¢ok giiclii miknatislanmaya sahip ve uygulamalarda siklikla kullanilan
malzemelerdir. . Bu gii¢lii miknatislanma 6zelliklerinin nedeni i¢ yapilarindaki
domain adi verilen bolgeler igerisinde gruplar halinde birbirleriyle ayn1 yonde
yonelmis bulunan manyetik momenterden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.5.3. Manyetik bolgeler

(http://iopscience.iop.org/article/10.1088/0022-3727/42/3/032006)

Ferromanyetik alinganliklar 50-10000 degerleri arasinda bulunabilir. Demir, ko-
balt, nikel gibi pek ¢ok gecis metalleri ve bazi nadir toprak elementleri ve onlarin
alasimlar1 ferromanyetik 6zellik gosterir.

Ferromanyetikler gibi i¢ yapilarinda manyetik diizenlenmelere sahip olan malze-
meler de bulunmaktadir. Bu malzemeler manyetik diizenlenmelere sahip olmalar1
nedeniyle feromanyetik malzeme sinifinda ele alinabilir. Bu malzemeler Ferro-

manyetikler gibi i¢ yapilarinda manyetik diizenlenmelere sahip olan malzemeler
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de bulunmaktadir. Bu malzemeler manyetik diizenlenmelere sahip olmalar1 nede-
niyle feromanyetik malzeme sinifinda ele alinabilir. Bu malzemeler Ferrimanye-
tik, Antiferromanyetik, Helimanyetik ve Siiperparamanyetik malzemelerdir. Ozel-
likle siiperparamanyetik malzemeler nanometrik boyutlara sahip malzemelerin

sahip oldugu ilging malzeme tiirleridir.
Siiperparamanyetik Malzemeler

Siiper paramanyetik malzemeler boyutlar1 nedeniyle tek bir domain igeren mal-
zeme gibi davranir. Dolayisiyla herbir nanoparcacik tek bir domain haline alir.
D1s manyetik alan uygulandiginda alan yoniine donerken alan kaldirildiginda
tekrar rastgele yonelerek toplam miknatislar: sifirlanir. Bu 6zellikleri nedeniyle
superparamanyetik parcaciklarda ferrromanyetiklerde goriilen histeresis davranigi
gozlenmez. Yiiksek doyum miknatislanma degerleri olmasina ragmen kalict mik-
natislanma ve koersivite degerleri sifirdir. Bu tiir malzemelerin tiptan elektronige
kadar bir¢ok uygulama alan1 mevcuttur. Bunlar tibbi goriintiileme, hyperthermia,
ila¢ taginimi1 ve kayit sistemleri baglica kullanim alanlaridir. Bu alanlardan man-
yetik hyperthermia tedavisi manyetik nanoparcaciklarin kullanilarak kanserli tii-
mor dokularinin 1sitilmasit yoluyla yok edilmesi islemidir. Bu tedavi seklinde tii-
morlii doku igerisine gonderilen manyetik nanopargaciklar dis bir AC alan uygu-
lanarak titrestirilir. Bu salinim islemi sonunda parcgaciklarin 1sinir. Istya karsi ¢ok
duyarli olan tiimor hiicreleri yaklasik 42 °C sicakliga ulastiklarinda bozunur ve
oliirler. Boylece normal dokulara zarar vermeden tiimorlii dokularin yok edilmesi

saglanmis olur.
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Diagnosis

Sekil 3.5.4. Hipertermi

(http://trialx.com/curetalk/2012/11/19/cancer-treatment-multifunctional-magnetic-nanoparticles-for-molecular-
imaging-and-hyperthermia/)

Ilag tasmim ise; manyetik nanoparcaciga tutturulmus ilag viicuda enjekte edil-
dikten sonra, gitmesi istenen bolgeye manyetik alan uygulanmasiyla manyetik
parcaciklarin rehberliginde taginir.
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Kiitlesi, hacmi ve eylemsizlik 6zelligi olan her sey atomlardan, atomlar ise pozi-
tif bir ¢ekirdek (proton ve notron) etrafindaki degisik yoriingelerde hareket eden
negatif yiiklli taneciklerden (elektron) olugmaktadir. Elektronlarin hareketi, bir
iletken tizerinden birim zamanda gegen elektron sayisi olarak amper birimi ile
ifade edilen elektrik akimini olusturmaktadir. Her maddedeki elektronlarin hare-
keti ayn1 Ozellikte degildir, bu nedenle elektronlarin hareketine bagli olarak
maddeler; iletkenler, yari iletkenler ve yalitkanlar olmak {izere iice ayrilmakta-

dir. Ancak son yillarda gruba siiper iletken olarak da bir ekleme yapilmistir. Bu
gruplandirmanin nedeni katilarda bulunan band araliklarindaki farkliliklardir.

Katilarin elektronik band yapisinda, iletkenlik ve degerlik bandi olmak {izere iki
farkl1 band ve bu iki band arasinda da bir band araligi bulunmaktadir. iletkenlik
bandi; serbest halde bulunan elektronlarin iletime katildig1 enerji seviyelerini,
degerlik bandi; katidaki atomlarin degerlik elektronlarinin doldurdugu enerji
seviyelerini ve bu iki band arasinda yer alan band aralig1 ise elektronlarin yasakli
oldugu enerji seviyelerini temsil etmektedir (Sekil 3.6.1.). Bir malzemenin ilet-
ken, yar1 iletken veya yalitkan oldugunu anlamak i¢in degerlik band: ve iletken-
lik bandi arasinda kalan mesafeyi incelemek gerekmektedir. Bir malzemenin
iletken olarak tanimlanabilmesi igin iki band arasindaki band araliginin dar ol-
mas1 gerekmektedir.

A bt _
seviyesi | —
. ! preE,
= - |

@) (b) (<)
fletken (metal) Yaniletken Yahtkan

Sekil 3.6.1. Band araliklarina gore iletken, yari iletken ve yalitkanlar
(goo.gl/txgT3s sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)
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3.6.1 iletkenler

Elektrik veya 1s1 enerjisi gecirebilen cisimlere iletken madde denilmektedir. Bir
cismin 1s1y1 iletme yetenegi, 1s1l iletkenlik; elektrigi iletme yetenegi ise elektrik-
sel iletkenlik olarak tanimlanmaktadir.

Isil iletkenlikte 1s1in yayilmasi; iletim, konveksiyon ve radyasyon olmak iizere
iic farkli sekilde miimkiin olabilmektedir. Iletim sirasinda 1s1, cisimde, farkli
boliimlere molekiiler etkilesim ve mekanik enerjinin degisimiyle yayilmaktadir.
Konveksiyonda 1s1 kiitle hareketiyle, radyasyonda ise dalga hareketiyle iletil-
mektedir. Her cisim bir 6lgiide 1s1 iletmektedir ancak cismin birim kesitinden
birim zamanda iletilen 1s1, o cisim igin 1s1 iletim katsayisi olarak ifade edilmekte
ve bu katsay1 hangi cisimde en biiyiikse o cisim o kadar iyi iletkendir denilmek-
tedir.

Elektriksel iletkenlikte ise elektronlar rol almaktadir. Bir maddenin iletkenligini
belirleyen en dnemli faktdr, atomlarinin degerlik ydriingesi olarak bilinen son
yorlingesindeki degerlik elektronlarimin sayisidir (Sekil 3.6.2.). Ciinkii degerlik
elektronlan i¢ yoriingelerdeki elektronlara kiyasla atom ¢ekirdegine daha zayif
baghdirlar. Ancak bu noktada yiik, cekirdek capi, toplam proton ve elektron
sayist gibi Ozellikler; maddeler arasi farklilik yaratmasi sebebiyle cekirdegin
elektronlar1 ¢ekim giiciinii etkilemektedir. Bir genelleme yapilacak olursa deger-
lik yoriingesindeki elektron sayisi 4’ten biiyiik olan maddeler yalitkan, 4’ten
kii¢iik olan maddeler de iletkendir denilebilmektedir.
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Altin, glimiis, bakir gibi bazi iletken maddelerin direnci maddenin sicaklig1 diis-
tiikce azalmaktadir. Fakat metalin tamamen saf olmamas1 ve yapisindaki bozuk-
luklar sebebiyle sicakligin miimkiin olabilen en disiik sicaklik olan mutlak sifira
yaklagtigr durumlarda bile direng sifir degerine ulasmamaktadir. Ancak 1911 yi-
linda Heike Kamerlingh Onnes tarafindan kuantum mekanigi ile agiklanabilen ve
sicakligin belli bir degerin altina diigmesi durumunda bir malzemenin direncinin
sifir olmasi seklinde tanimlanan siiper iletkenlik kavrami kesfedilmistir. Bir siiper
iletken malzemenin i¢inden elektrik akimi hi¢ bir kaynaktan giic almadan akmaya
devam edebilmektedir. Siiper iletken malzemeleri; bu 6zelligi gdsterdikleri kritik
sicakliga kadar sogutmak i¢in genellikle s1v1 azot kullanilmaktadir. Kritik sicakli-
g1 azotun kaynama sicakligindan (77 Kelvin) diisiikk olan malzemelere diigiik si-
caklik siiper iletkenleri, yliksek olanlara ise yiiksek sicaklik siiper iletkenleri de-
nilmektedir.

Siiper iletken malzemeler; elektriksel agidan dogru akima (d.c.) karst sifir direng
gostermeleri, normal iletkenlere kiyasla oldukga yiiksek akim tasima kapasitesine,
cok diisiik sinyal dagilimina ve 151k hizina yakin hizlarda sinyal tagima kapasitesi-
ne sahip olmalari, yiiksek frekanslarda dahi ¢ok diisiikk direng gostermeleri ve
direngsiz/kayipsiz olarak elektrik akimini iletebilmeleri gibi 6nemli olan 6zellikle-
re sahiptir. Bu nedenle; elektrik akimimin taginmasinda, depolanmasinda, giiclii
miknatislarin yapilmasinda, jeneratorlerde, elektrik ile calisan hassas cihazlarin
iiretilmesinde, haberlesme teknolojilerinde ve savunma sanayinde kullanimlari
onem arz etmektedir.

3.6.2 Yariiletkenler

Yar iletkenler; iletkenler ve yalitkanlar arasinda siiflandirilan ve periyodik cet-
velde 3. ve 5. grupta bulunan kristal veya amorf katilardir. Silisyum ve german-
yum en ¢ok bilinen ve uygulamalarda kullanilan yar1 iletkenlerdir. Bunlarin de-
gerlik elektron sayisi 4’tiir, bu durum ise ayni anda hem elektron almalarina hem
de vermelerine imkan tamimaktadir. Normal hallerinde yalitkan 6zelliklerdedirler
ama 1s1, 151k ve magnetik etki gibi dis etkilere maruz birakilarak ya da bazi 6zel
maddelerle etkilestirilerek yar iletken 6zellik kazandirilmakta ancak bu iletkenlik
gegcici olup dis etki kalkinca kaybedilmektedir. Yar iletkenler sirasiyla serbest
elektronlar ya da serbest oyuklar icermelerine bagl olarak n- ve p-tipi yar iletken
olmak tizere iki sinifta incelenmektedir. n-tipi yar1 iletkeni 6rneklendirmek iizere

arsenik ve silisyum arasinda olusan baglanma aciklanabilir. Arsenik atomlarinin
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degerlik yoriingelerinde 5, silisyum atomunda ise 4 elektron bulunmaktadir. Bu
durumda olusan kovalent bag sonucunda arsenik atomunun 1 elektronu agikta
kalip ayrilmaktadir. Bir atoma bagli olmayan ve acikta kalan bir elektron oldu-
gundan n-tipi yar1 iletken olarak adlandirilmakta ve iletkenligin arttig1 sdylene-
bilmektedir. Bu durum; saf silisyum atomunun iletkenlik bandindaki deliklerin
artirllmast amaciyla silisyuma katki maddesinin eklenmesi olarak da agiklanabil-
mektedir. Bu amagla; arsenik yerine degerlik yoriingesinde 5 elektron bulunduran
fosfor, bizmut ve antimon da kullanilabilmektedir (Sekil 3.6.3.).

© : ® : ® Fazla Elektron
LN J * 0d. L ]
©®i®.®

L L

Silisyum atomunun |  Arsenik atomunun . . Silisyum ve Arsenik
$0N yorungesi $0N yorungesi ® . © * © birlesiminin i¢ yapisi

Sekil 3.6.3. n-tipi yar1 iletken malzemenin olusumu
(goo.gl/pfrGbj sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmigtir.)

p-tipi yari iletkenler icin saf silisyum igerisinde belli oranlarda bulunan bor ele-
menti drnegi verilebilir. Bor atomunun degerlik yoriingesinde 3, silisyum ato-
munda ise 4 elektron bulunmaktadir. Bor atomunun 3 degerlik elektronu ile
silisyum atomunun 3 degerlik elektronunun ortak kovalent bag olusturmasi so-
nucu silisyum atomunun 1 elektronu ortak degerlik bagi olusturamadigindan
elektron noksanligi meydana gelmekte ve bir diger ifadeyle delikler (bosluk ya
da hole) olugsmaktadir. Bosluklar pozitif yiiklii oldugu igin p-tipi yar iletken
denilmektedir. Bor yerine aliiminyum ve galyum da kullanilabilmektedir (Sekil
3.6.4.).

|
Elekttonlar = ® : ® : ® Eksik Elektron
+ d oo o0 ¢+ (Elekiron Boghigu)
L L
®.®.®

=
Silisyurq atomunun Bor atomunun * . * . * _Sili:?ytlm.'n ve Bor
$ON yorungesi $ON yorungesi ® * ® ° © birlesiminin i¢ yapisi

Sekil 3.6.4. p-tipi yar1 iletken malzemenin olugumu
(goo.gl/pfrGbj sayfasinda yayimnlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)
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3.6.3 Yalitkanlar

Elektriksel yalitim, elektrik yiikiinlin serbestce akamadigr maddelerde goriilen
elektrik iletkenliginin yoklugudur. Iletkenligin sart: olan bir yiik, ancak elektron-
larin rahat hareket edebilecegi durumlarda akmaktadir. Bu durum saglanamiyor-
sa madde yalitkandir. Ancak miikemmel yalitkanlik durumu s6z konusu degildir.
Yalitkan maddeler Sekil 3.6.1.’de verilen band araliklarindan en genis aralikli
yapiya sahip olan maddelerdir. Elektrik malzemelerinde elektriksel iletkenleri
desteklemek ve akim gecisine izin vermeden ayirmak, elektrik kablolarini ya da
diger malzemeleri sarmak, elektrik direkleri ve iletim kulelerinde dagitim ve
iletim hatlarin1 baglamak i¢in kullanilmaktadirlar.

3.6.4 Tletken ve Yar1 iletken Nanoyapilar

Iletken nanoyapilarin en ¢ok bilinen drnekleri, yiiksek  konjugasyonlu polime-
rik zincire sahip ya da elektrokimyasal doping yoluyla yalitkandan doniistiiriilen
iletken polimerlerdir (Shi ve ark., 2015). Konjuge n—elektron omurgalan ile,
yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek afinite ve diisiik iyonlagsma potansiyelini
iceren elektriksel 6zelliklerin yan1 sira diisiik enerjili optik gecisler gibi iyi optik
ozelliklere sahiptirler (Vidal ve ark., 2003). Bunun yani sira konjuge yapida
olmalar1 bu polimerlere kuvvetli UV-Vis adsorpsiyonu saglamaktadir.

10" ile 10 S/cm arasinda bulunan diisiik iletkenlikleriyle ndtr konjuge sistem-
ler gesitli reaksiyonlar sonucu 1 ile 10* S/cm arasinda iletkenlige sahip yari ilet-
ken ya da iletken ozelliklerdeki polimerlere doniistiiriilebilmektedir (MacDi-
armid, 2001). Bu durum katkilama (doping) olarak ifade edilmektedir. Katkila-
madan sonra, iletken polimerin omurgasi pozitif (p-doping) ya da negatif (n-
doping) yiik tasiyicilar1 barindirmakta dolayisiyla zit yiiklii halleri ile karsit
iyonlar polimerin yiik denkligini saglamak amaciyla yakalanmakta veya salin-
maktadir (Sekil 3.6.5.).

Klasik iletken polimerler polianilin, polipirol ve politiyofendir. Kompozit mal-
zemelere ait caligma ve uygulamalarda aktif bir alan haline gelmis iletken poli-
mer nanokompozitleri, metal nanopartikiil, karbon nanotiip ve grafen gibi iletken
nanodolgu malzemeleriyle ve polimer matristen olusmaktadir. Islemlerinin ko-
laylig1, diisiikk yogunluklari, ayarlanabilir elektriksel 6zellikleri, oksidasyon di-
rengleri ve esneklikleri nedeniyle, iletken polimer nanokompozitler antistatik
koruma, elektromanyetik girisim korumasi, enerji depolama elektrodu, sensorler,
esnek elektronikler ve termoelektrik cihazlar gibi ¢cok yonlii elektrik uygulamala-
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rinda kullanilmaktadir (Thomson ve Frechet, 2008; Li ve ark., 2009; Tang ve
ark., 2017).

Sekil 3.6.5. Farklt maddelerle katkilanmis ve elektrokimyasal olarak sen-
tezlenmis polipirol nanokiirelerin taramali elektron mikroskobu ile kay-

dedilmis goriintiileri
(Bajpai ve ark., 2004; Gao ve ark., 2006; Li ve ark., 2009; Qu ve ark., 2003; Qu ve ark., 2004; Qu ve Shi,

2004; Yuan ve ark., 2004)

[letken polimerler kimyasal veya elektrokimyasal yollarla sentezlenebilmektedir.
Kimyasal yolla gergeklestirilen sentezlerde kolaylikla 6lgeklendirilebilen toz
nanomalzemeler elde edilmektedir. Fakat elektrokimyasal yolla gerceklestirilen
sentezlerde elektropolimerizasyon reaksiyonlar1 elektrot yiizeyinde meydana
gelmekte ve iletken polimerlerin nanoyapilar1 elektrot yiizeyinde film olarak
birikmektedir. Ayrica, baz1 durumlarda, nanoyapilar yonlendirilmis yapilar olus-
turmak iizere elektrik alanla birlikte biiylimektedir. Elektrokimyasal polimeri-
zasyon hizi uygulanan akim yogunlugu ya da potansiyel ile ve {iriin miktar1 sis-
teme entegre edilmis sistemlerle kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Nanomal-
zemelerin morfoloji ve Ozellikleri elektrokimyasal polimerizasyon siiresindeki
sartlarla degistirilebilmektedir. Bu nedenle; elektrokimyasal polimerizasyon
yoOntemi istenilen 6zelliklerde iletken nanomalzemelerin hazirlanmasi konusunda
tek agamali ve etkili bir tekniktir (Li ve ark., 2009; Teng ve ark., 2017).
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NOTLAR:

Notron
Gekirdek

Proton X

\ Elektron

Atomun yapis1
(goo.gl/NsjCul sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

v’ Iletim 1s1 veya elektrik enerjisi seklinde olabilmektedir.
v" Elektron bir yiik tastyicisidir.
v" Elektrik yiikiiniin birimi Coulomb’tur ve “C” olarak kisaltilmaktadir.

v" Elektrik yiikiiniin akis hizi elektrik akimi olarak adlandirilmakta ve Amper
olarak birimlendirilmektedir.

v" Benzer olan yiiklerin birbirini ittigi, farkli olan yiiklerin birbirini ¢ektigi negatif
ve pozitif olmak tizere iki tiir yiik vardir.

v' Sistemdeki gerilim ve akim sistemde izledigi yolda elektronlarin gegisini etkile-
yen zorluklar olarak tanimlanabilen kuvvetlerle karsilasir. Bu kuvvetlere direng
denilmektedir. Gerilimin akima orani da direng olarak tanimlanmaktadir.

v' Ozdireng, elektrik alan biiyiikliigiiniin akim yogunlugunun biiyiikliigiine oran
olarak tanimlanmaktadir. Iletkenlik, 6zdirencin tersidir.

v' Metaller kendi aralarinda iyi ve kotii iletken olmak tizere smiflandirilabilmekte-
dir.

v Altin, giimiis ve bakir gibi bir degerlik elektronu olan metaller, iyi iletken
smifina girmektedirler.

v" Bakir; altin ve giimiise kiyasla daha az iletken olmasina ve tam olarak saf elde
edilememesine ragmen, ucuz ve bol oldugundan, daha ¢ok tercih edilmektedir.

v Altin ve glimiis en iyi iki iletkendir ama maliyet agisindan tercih edilememekte-
dirler.
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Akim-potansiyel ve direng iliskisi
(goo.gl/HRsnA7 sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)
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Elektrik ¢carpmasinin etkileri

(goo.gl/PB538a sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alimustir.)
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3.7 KUANTUM NOKTALAR
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Kuantum noktalar (Quantum Dots, QDs) sadece birka¢ nanometre boyutlarinda
yariiletken parcaciklardir. Kuantum noktalar genis ve siirekli absorbsiyon spekt-
rumu, dar emisyon spektrumu ve yiiksek 151k kararlilig1 gibi essiz liiminesans ve
elektronik 6zelliklere sahiptirler. Kuantum noktalarin kristal ¢caplar1 genellikle 1-
10 nanometre arasinda olup optik ve elektronik 6zellikleri boyutlariyla degisim
gostermektedir [Jamieson, 2007]. Kuantum noktalarin kristal ¢aplarinin artma-
styla floresans emisyonu da kirmizi bolgeye kaymaktadir. Bu kirmiziya kayma
durumu degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan bant araliginin daral-
mas1 sayesinde olmaktadir. Fakat bu bant araliginin daralmasi kristalin boyutu-
nun belli bir biiyiikliigiine kadar devam etmekte ve sonrasinda pargacik biiyiik-
ligline bagli olarak degismemektedir. Bu durum, uzaysal sinirlamalardan dolay1
bir parcacik igerisindeki elektronlarin davranisi olan kuantum sinirlamasi etkisi-
nin (Quantum Confinement Effect) bir sonucudur [Murray, 2000]. Sekil
3.7.1’den de gorildiigii tizere farkli boyutlardaki kuantum nokta yapilar1 kuan-

tum sinirlama etkisi nedeniyle farkl renkte 1s1ma yapmaktadirlar.

Sekil 3.7.1. UV lamba altinda boyutlar1 2nm’den 8nm’ye kadar degisen CdSe
kuantum noktalarinin goriintiisii (kuantum sinirlama etkisi) [Dabbousi, 1997].

Kuantum nokta yapilarinin optik 6zelliklerine etki eden bir diger faktor ise yii-
zey Ozellikleridir. Kuantum nokta yapilarin yiizeylerindeki atom bosluklarindan
kaynakl1 yiizey tuzak bolgeleri, bu yariiletken yapinin bant araliginda yer alan
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yeni elektronik enerji seviyelerinin olugsmasina neden olmaktadir. Kuantum nok-
ta yapilarin yiizeylerindeki tuzak yapilarin fazlaligi, kuantum noktalari igeren
uygulamalardaki verimin diismesine; diisiik floresans kuantum verimine, dar
floresans araligina ve yiiklerin yeniden birlesmesi sirasinda yanip sénme (re-
kombinasyon) gibi durumlara neden olmaktadir. Kuantum nokta yapilarmin
ylizey Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla bir yiizey aktifle kaplamak, g¢ekir-
dek/kabuk yapisinda veya alagim yapilarda sentezlemek fotokatalitik aktiviteyi
artirmaktadir [Kershaw, 2013].

Kuantum noktalarin boyutlar1 deneysel olarak ayarlanabildigi i¢in uygulamaya
0zgl Ozelliklere sahip kuantum noktalar sentezlenebilmektedir. Kuantum nokta-
larin essiz optik ve elektronik 6zellikleri sayesinde kimyasal sensérler [Chen,
2002; Frasco, 2009], biyosensorler [Grigsby, 2012], biyogoriintiileme [Lim,
2015; Huang, 2012], fotokataliz ve elektrokataliz [Zhang, 2016; Li, 2010; Yang,
2011; Tang, 2014], fotovoltaik cihazlar [Schaller, 2004] ve 151k sacan diyotlar
[Frecker, 2016] gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda bu malzemeleri kullanmak
miimkiindiir.

3.7.1 Kuantum Nokta Yapilarinin Sentezi

Kuantum noktalar ¢esitli  yontemlerle sentezlenebilmektedir  [Bera,
2010].Genellikle, Kuantum nokta yapilarinin sentezi i¢in kullanilan teknikler
“yukaridan asag1” (“top-down”) ve “asagidan yukar1” (“bottom-up”’) olarak ad-
landirilan iki yaklasim seklinde siniflandirilmistir. Asagida bu iki yaklagim hak-
kinda kisaca bilgi verilmistir.

Yukaridan-asa@l sentez yontemi: Kuantum nokta yapilarin yukaridan-asag:
sentez yontemi; elektron demeti litografisi, X-ray litografi, iyon asilama, mole-
kiiler demet epitaksi gibi yontemleri icermektedir [Bera, 2010; Valizadeh, 2012].
Yukaridan-agag1 sentez yaklagiminda yi8in yariiletkenin inceltilmesi ile kuantum
nokta yapilarin elde edilmesi amaglanmaktadir [Bera, 2010].

Asagidan-yukar1 sentez yontemi: Kuantum nokta yapilarin asagidan-yukari
sentez yontemi kendiliginden toplanma tekniklerini icermekte olup, genellikle
1slak kimyasal ve buhar fazi yontemleri olmak iizere iki baslik altinda toplana-
bilmektedir [Valizadeh, 2012].

Islak kimyasal yontem tek bir ¢dzelti veya ¢ozelti karigimi i¢in parametrelerin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi ile yaygin ¢okelme metotlarini igermektedir.
~ 204 ~



Cokelme prosesi, hem cekirdeklenme hem de nanoparcaciklarin sinirlt biiytime-
sini kapsamaktadir. Islak kimyasal yontemler genellikle mikroemdtilsiyon, sol-jel,
sicak ¢ozelti ayrisma [Bang, 2006; Spanhel, 1991; Qu, 2002; Murray, 1993; Qu,
2001] yarismali reaksiyon kimyasi, ses dalgalar1 veya mikrodalgalar [Li, 2005]
ve elektrokimya olarak siniflandirilmaktadir.

Buhar fazi yontemine, kuantum nokta yapilari elde etmek igin atom atom taba-
kalar seklinde biiylitme islemi ile baglanmakta [Valizadeh, 2012] ve son olarak
kuantum noktalarin kendiliginden toplanmasi, desenleme olmaksizin substrat
iizerinde gergeklesmektedir [Xin, 1996; Leonardi, 1998; Kurtz, 2000; Swihart,
2003]. Buhar fazi1 yontemleri genellikle molekiiler demet epitaksi, piiskiirtme,
stvi metal iyon kaynaklar1 veya gaz monomerlerinin toplanmasi seklinde smif-
landirilmigtir [Bera, 2010].

3.7.2 Kuantum Nokta Yapilarinin Uygulama Alanlar

Kimyasal sensorler

Kuantum noktalarin kimyasal sensor olarak kullanimi alaninda pH tayini, iyon
sensoOrleri ve organik maddelerin tespiti gibi farkli uygulamalar1 mevcuttur.
Burada kuantum noktalarin liiminesans Ozelliklerinin séniimlenmesi ile sensor
ozellikleri ¢alisiimaktadir. Iyon sensérlerinde, kuantum noktalarin iizerindeki
ylizey aktif madde ile metal iyonlar1 kompleks olusturarak floresans soniimleme-
si yapmaktadirlar [Chen, 2002].  Organik maddelerin tayininde ise kuantum
noktalar ortamdaki organik maddelerle kompleks yaparak floresans soniimleme-
sine neden olmaktadir [Frasco, 2009].

Biyosensorler

Biyosensor olarak kullanilan kuantum noktalar genellikle niikleik asitler, prote-
inler ve enzimler olmak tizere farkli biyolojik materyallerin tayininde kullanil-
maktadir. Burada maddelerin tayini genellikle floresans rezonans enerji transferi
ile belirlenmektedir [Grigsby, 2012]. Burada gerceklesen elektron transferi ne-

deniyle floresans siddeti diisme gostermektedir.
Biyogoriintiileme

Kuantum nokta yapilar yliksek floresans emisyon 6zelliklerinden dolay1 biyogd-
rliintiileme uygulamalarinda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu alanda genel-
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likle toksik olmayan ve ¢evre dostu olan karbon kuantum noktalar kullanilmak-
tadir [Lim, 2015]. Biyogoriintiileme, optik mikroskop tiirlerinden floresans mik-
roskobu ve konfokal mikroskobu ile gergeklestirilmektedir. Bunun yaninda na-
notip alaninda kullanilan kuantum noktalar hem goriintiileme hem de fotodina-
mik terapi uygulamalarinda kullanilmaktadir [Huang, 2012].

Fotokataliz

Son yillarda kuantum nokta yapilarinin kullanildig: fotokatalitik calismalar or-
ganik sentezlere alternatif olarak biiyiik hiz kazanmigtir. Kuantum noktalar or-
ganik boyar madddelerle karsilastirildiginda diisiik maliyetleri, diigiik toksisitele-
ri, kolay fonksiyonlandirilabilmeleri, yiiksek biyouyumluluklari, ayarlanabilir
floresans emisyonlari, 1518a kars1 yiiksek dayanikliliklar1 ve kimyasal olarak
inert yapilar1 nedeniyle fotokatalitik olarak ¢evre aritma, suyun ayrismasi ve
sentetik kimyada kullanim alanlar1 olduk¢a yaygindir [Zhang, 2016]. Kuantum
noktalar fotokatalizor olarak kullanilmasinin yani sira, TiO, gibi UV bolgede
uyarilamayan fotokatalizorleri hassaslastirmak amaciyla da kullanilmaktadir [Li,
2010].

Elektrokataliz

Temiz enerji iiretiminde yakit hiicreleri ve temiz yakit iiretimi gibi teknolojik
onemi bulunan uygulamalarda kuantum nokta yapilar elektrokatalizér olarak
kullanilabilmektedir. Ornegin, kuantum nokta yapilar simdiye kadar oksijen
indirgenme reaksiyonu ve oksijen iiretim reaksiyonunda elektrokatalizor olarak
kullanilmis olup, degerli metal olan Pt’e oldukga yakin bir katalitik etki gdster-
mistir [Yang, 2011; Tang, 2014].

Fotovoltaik cihazlar

Kuantum noktalarin ayarlanabilir absorpsiyon spektrumu ve yiiksek absorpsiyon
katsayilar1 gibi 6zellikleri, fotovoltaik sistemlerdeki kullanimini cazip hale ge-
tirmistir [Schaller, 2004]. Kuantum noktalari, giiniimiizdeki tipik silisyum foto-

voltaik hiicrelerin verimliligini artirtp maliyetini azaltabilmektedir.

Isik sacan diyotlar

Kuantum nokta yapilar dogal monokromatik 151k yaymasi nedeniyle, renk filtresi

olan 151k kaynaklarindan daha etkili olabilmektedir. Kuantum noktalar spesifik
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emisyon spektrumlarindan dolay1 goriintiilleme sistemleri i¢in kullanimi olduk¢a
uygundur. Kuantum nokta goriintilleme sistemleri goriiniir bolgelerde parlak
emisyon yaptiklarindan goriintii kaliteleri floresan gdriintiileme sistemlerinden
daha keskindir [Frecker, 2016].

Ozet

e Kuantum noktalar birka¢ nanometre boyutlarinda yariiletken parcacik-

lardir.

e Kuantum noktalarm optik ve elektronik 6zellikleri boyutlartyla degisim

gostermektedir.

e Farkli boyutlardaki kuantum nokta yapilar1 kuantum sinirlama etkisi ne-

deniyle farkli renkte 1s1ma yapmaktadirlar.

e Kuantum nokta yapilarmin optik 6zelliklerine etki eden bir diger faktor
ise yiizey oOzellikleridir.

e Kuantum nokta yapilarinin sentezi i¢in kullanilan teknikler “yukaridan

asag1” (“top-down”) ve “asagidan yukar1” (“bottom-up”) denilen iki
farkli metotla yapilabilmektedir.

e Kuantum nokta yapilar sensor, goriintiileme, fotokataliz, fotovoltaik ci-
hazlar ve LED gibi farkli uygulamalarda kullanilabilmektedir.
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Yeryliziinde artan niifusun ihtiyacinin karsilanmasi neticesinde siirekli artan
kirlilik sebebiyle ¢evresel ve biyolojik numunelerdeki toksik kirletici maddelerin
analizi ve miktar tayini biiyilk 6nem arz etmektedir. Bununla birlikte, diinyanin
enerji ihtiyacinin giin gectikce artmasi bilim diinyasini alternatif enerji kaynakla-
r1 arastirmaya yoneltmistir. Bu baglamda bilim diinyasinda pahali olmayan tek-
nik ve yontemlerle analiz yapma ve ucuz elektronik malzemelerle yenilenebilir
enerji kaynaklari tiretme yoniindeki ¢aligmalar giin gegtikce artmaktadir. Flore-
sans Ozellikli nanokristallerin eldesi ve gelistirilebilen optik 6zellikleri sayesinde
biyolojik ve kimyasal malzemelerin tayini gibi uygulamalar1 yaninda bu kristal-
lerin optik (1s1k veren diot) ve elektronik (giines pili) cihaz yapiminda kullanil-
mastyla bu enerji ihtiyacinin kismen de olsa karsilanmasi beklenmektedir. Cok
kiigiik partikiil biiytikliigii ve floresans 6zellikleri ile dikkat ceken bu maddelerin
cekirdek, c¢ekirdek-kabuk (core-shell) ve alasim (alloy) seklinde adlandirilan

tirlerde hazirlanmast mumkiindir.
3.8.1. Cekirdek Kabuk Yapimin Hazirlanmasi ve Onemi

Nanomalzemeler son yillarda ilging 6zellikleri ve nanokataliz, nanoelektronikler
ve tip alaninda olmak {izere pek ¢ok alandaki faydalar sayesinde oldukca ¢ok
ilgi cekmektedirler. Soy metalleri i¢ceren nanopargaciklar aktif katalitik bilesen-
ler olarak iglev goriirler ve bu malzemeler farkli yapi, sekil ve ebatlarda farkli
kompozisyon ve yapilarda sentezlenebilirler. Bu tiirlii bir kontrollii elde edilebi-
lirlik, ¢evreye duyarli ve ekonomik olarak uygulanabilir prosesleri i¢eren uygu-
lama alanlar1 i¢in potansiyel olarak yeni teknolojilerin gelismesine yol agmakta-
dir [Gawande ve ark., 2015].

Geleneksel olarak kompozit nanomalzemeler i¢sel ¢ekirdek (Core) ve dissal
tabaka olan kabuk (Shell) yapis1 seklinde yapiya sahip olup ¢ekirdek-kabuk (Co-
re-Shell) yapilan olarak bilinirler. Metaller ve anyonik tiirlerin (kalkojen ele-
mentlerin) birlesmesi ile olusan ve genellikle ikili yap1 olarak bilinen malzeme-

ler cekirdek (Core) yapilar1 olarak adlandirilir. Cekirdek yapilar1 genellikle
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CdTe, CdSe, CdS, PbS, PbTe, PbSe; Ni/Pd, Pd/Co gibi ve Ag nanopartikiilleri
de Ag/Ni, Ag/Co gibi sekillerde elde edilebilir. Bu tiir malzemelerin i¢ kisminda
her yerinde ayn1 6zellik goriiliir [Li ve ark., 2009; Xing ve ark., 2008; Yu ve
ark., 2009, Son ve ark., 2004, Wang ve ark., 2012, Wang ve ark., 2010, Guo ve
ark., 2011]. Cekirdek yapisina sahip nanomalzemelerin etrafi dis etkenlere karsi
daha dayanikli olmasi i¢in kabuk (Shell) yapilar ile kaplanir (Sekil 3.8.1)
[Baslak, 2014].

Cds
CdTe-zengin
CdTe CdTe
CdSe-zengin
Gekirdek (Core) Yapisi Gekirdek/kabuk Alagim ( Alloy) Yapist

(Core-Shell) Yapisi

Sekil 3.8.1: Cekirdek/kabuk yapisina sahip nanomalzeme [Baslak, 2014].

Kristal yiizeylerinin kolay bozulabilmesinden dolay1 yiizeylerinin korunma alti-
na alinmasi igin sentez asamasinda c¢ekirdek nanokristal etrafinda g¢ekirdekten
daha genis bant araligina sahip baska bir kristal kabuk yapisi ile kaplanir. Boyle-
ce nanokristal yilizey hatas1 giderilir ve kristalin ¢esitli optik ve elektronik 6zel-
liklerinde iyilesme gozlenmektedir [Baslak, 2014]. Buna ilave olarak farkli sen-
tez yontemleri kullanilarak sogansi yapilar olarak tanimlanan coklu tabakali
yapilar olarak da bilinen cekirdek-kabuk-kabuk yapilarinin elde edilmesi de
miimkiindiir [Du ve ark., 2012]. Malzemelerdeki iki bilesenin kompozisyonlari
ve diizenlemelerine bagli olarak ¢ekirdek-kabuk nanoyapilart inorga-
nik/inorganik, inorganik/organik, organik/inorganik, organik/organik seklinde
tirleri igeren farkli siniflara ayrilabilir [Amouri ve ark., 2012, Park ve ark.,
2013]. Ayrica hem ¢ekirdek hem de kabuk yapilart sadece 2’li degil 3’lii yapi-
lardan da olusabilmektedir [Pons ve ark., 2009].

Cekirdek-kabuk yapili nanomalzemeleri organik ve inorganik olarak iki sinifa
ayirmak miimkiindiir. Organik olanlar karbon bazli malzemeler (¢ogunlukla
polimerler), inorganik olanlar ise metal, metalloid ve metal tuzu olan nanomal-
zemelerdir. Organik olan malzemelerin sentezleri ¢gogunlukla organik ¢ekirdek,
kabuk veya her ikisini hazirlamak i¢in polimerizasyon tekniklerine dayanir. Po-
limerizasyonun tekniginin temel stratejisi, onemli islevsellikleri olan uygun mo-
nomerik substratlarin birkag birimi eklenmesi ve 3 boyutlu yapilarin olugmasi-

dir. Inorganik olanlar ise silis esasli ve metal tabanli olmak iizere iki ana alt ka-
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tegoriye ayrilabilir. Silis esasli olanlar sol-jel metodu kullanilarak sentezlenir.
Metalik nanomalzemeler harici indirgeyici ajanlar (NaBH4, hidrazin, vb.) veya
metalik baglaticilarin igsel redoks 6zelliklerini kullanan trans-metalizasyon yo-
luyla, karsilik gelen metal tuzlarinin indirgenmesi yoluyla sentezlenir. Reaksi-
yon ortami, sicaklik ve indirgenme maddesinin tiirii reaksiyonu etkiler ve bu
parametrelerin degisimi partikiil biiylimesi, boyutu, sekli ve dolayisiyla kimya-

sal, fiziksel, optik ve biyolojik 6zelliklerin de degismesine neden olur.

Elde edilen malzemelerin cesitli uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in 6ncellikle
Ozelliklerinin tespit edilmesi gerekmektedir. Nanomalzemelerin performansi ve
ozellikleri boyutlari, morfolojileri ve yapisal kompozisyonlarina baglidir. Cekir-
dek-kabuk yapilarindaki i¢ malzemenin ve dis kabugun kombinasyonu, cesitli
fonksiyonel gruplarin malzeme flizerindeki dagilimi uygulamalarin ¢esitliligi
iizerinde oldukca biiyiik etkiye sahiptir. Bu nedenle, gekirdek-kabuk nanomal-
zemelerin yapisal dzellikleri ve fiziksel ozellikleri ile ilgili bilgi edinmek igin
karakterizasyon calismalar1 yalnizca yapilar1 aydinlatmak i¢in degil ayni zaman-
da bu nanosistemleri igeren pek ¢ok uygulamadaki mekanizmalara derinlemesi-
ne bakis agis1 kazandirmak agisindan da 6nemlidir. Bunun i¢in bu malzemelerin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini, yani parcaciklarin boyut ve seklini, yiizey
Ozelliklerini, ylizey kaplamanin tabiatin1 ve yabanci maddelerin/katki maddele-
rinin varligim aydmlatmak gerekir. Malzemelerin yapilarmin aydinlatilmas: ve
karakterize edilmesi icin pek ¢ok yontem vardir. Bu teknikler hakkinda kisaca
bilgi verecek olursak;

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM-scanning electron microscope), gegirgenli
elektron mikroskobu (TEM-transmission electron microscope) ve HRTEM (high
resolution transmission electron microscope) goriintiileri nanomalzemelerin
morfolojileri, boyutlar1 ve homojenliklerini belirlemek i¢in genellikle kullanilan
cihazlardir. Ancak, SEM'deki sinyal toplama islemi genellikle yilizeyden yansi-
yan ikincil elektronlarin toplanmasi ile oldugundan malzemenin sadece bir yii-
zey gorlintlisi elde edilir. Bu nedenle SEM analizi ile ¢ekirdegi kabuktan ayir-
mak zordur.Bununla birlikte HRTEM teknigi ile tek bir nanomalzeme pargasina
ait goriintiide, ¢ekirdek ve kabuga ait farkli parmak izi bolgeleri net olarak goz-
lenebilmektedir (Sekil 3.8.2).
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Sekil 3.8.2: a) UCN c¢ekirdek yapisi, b) amorf silis kapli, ¢) UCN gozenekli silis
kapli UCN 50 nm ve d) 25 nm i¢in TEM goriintiileri [Gnanasammandhan ve ark.
2016].

X-ginlart kirmimi (XRD-X-Ray Diffraction) cihazi gekirdek-kabuk nanomal-
zemeleri de dahil olmak {izere bir dizi malzemenin kristal yapisindaki fazlarim
ve mikroyapilarini incelemek icin gok fazla tercih edilen yontemdir. Ozellikle
XRD cihazi, g¢ekirdek-kabuk yapilarinin varligina 1sik tutabilecek 6nemli bir
aractir ve ¢ekirdek ile kabugun ayr1 fazlarmin bile aynmi anda tespit edilmesini
saglamaktadir. Ek olarak, TEM araclarina eklenmis olan enerji dagilim spektro-
metresi (EDS) ile belirtilen bolge igindeki malzemelerin dagilimint belirlemek
miimkiindiir. Diger bir 6nemli teknik, 6zellikle bilesimi, elementel haritalama ve
bazen derinlik profillemesi i¢in, EDS'ye tamamlayici olarak kabul edilen bir
teknik olan elektron enerji kayb1 spektroskopisi (EELS)'dir. Absorpsiyon, emis-
yon ve plazmonik 6zellerinden dolay1, ¢ekirdek-kabuk nanomalzemelerin optik
ozelliklerini dogrudan veya dolayli olarak karakterize etmek igin cesitli spekt-
roskopik teknikler de gelistirilmistir. UV-Vis spektroskopisi, 6zellikle elektro-
manyetik radyasyonun UV-Vis bolgesini absorbe edebilen spektroskopik teknik-
lerden biridir. Organik tipteki ¢ekirdek/kabuk nanoyapilari ve nanoyapilardaki
organik molekiillerin tanimlanmast i¢in infrared spektroskopi kullanilabilir. Ra-
man spektroskopisi de ¢ekirdek-kabuk yapilarmin yiizey 6zellikleri i¢in dnem
arz eden bir tekniktir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi de goézenekli
cekirdek-kabuk nanomalzemelerinin spesifik yiizey alaninin belirlenmesinde
kullanilir [Gawande ve ark., 2015].
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Bu kadar essiz, kullanigh ve uygulanabilir niteliklere sahip olan énemli bir sinif
malzeme olarak gelismis bu nanomalzemeler ¢ok genis bir yelpazede uygulama
alanina sahiptir. Ornegin, bu malzemeler bio-nanoteknoloji [Rosenthal ve ark.,
2011], gelistirilmis optik cihazlar [Nann ve ark., 2011], 6zel manyetik cihazlar
[Muckel ve ark,. 2017], elektronik optik cihazlar (Anikeeva ve ark., 2008), biyo-
lojik gorintilleme sistemleri [Jin ve ark., 2011], enerji depolama malzemeleri,
genetik mithendisligi ve kok hiicreler [Jamieson ve ark., 2007], yakit hiicresi
[Robel ve ark., 2006], boya duyarli giines pilleri [Tian ve ark., 2013] ve ¢ok
onemli katalitik prosesler [Iyer ve ark., 2014] gibi alanlarda yaygin olarak kulla-
nilmaktadirlar. Floresans ozellikli olanlar 151k veren diyot yapiminda (LED),
yartiletken olanlarimin absorpsiyon yapabilenleri glines pili yapiminda, katalitik
aktivitelerinden dolay1 katalizleme reaksiyonlarinda ve optik ve elektronik 6zel-

liklerinden yararlanarak sensor prob yapiminda da kullanilmaktadir.

Sonug¢

Cekirdek kabuk yapilar ile; kullanigli ve uygulanabilir niteliklere sahip olan
onemli bir sinif malzeme olarak gelismis bu nanomalzemeler ¢ok genis bir yel-
pazede uygulama alanina sahiptir.
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Karbon atomu 6 elektronu ile periyodik tablonun IV. grubunda silisyum, ger-
manyum, kalay, kursun ve flerovyum elementleriyle birlikte yer almaktadir.
Ancak periyodik tablodaki diger gruplardan farkli olarak bu 6 element kimyasal
bakimdan birbirinden ¢ok farkli olmasina ragmen grubun en belirgin temsilcisi
olan karbon atomu bu elementlerin en hafifi (12,011 g/mol) ve en az metalik
ozelige sahip olanidir.

Notr karbon atomunun 1s* 2s* 2p” elektron dagilimindaki elektronlarindan ilk
ikisinin baglanmaya hi¢ etkisinin olmamasi ve diger elektronlarla arasindaki
enerji farkinmn biiyiik olmasi; karbonun bag olusturmaya hazir 4 degerlik elekt-
ronu ile farkli yapilar olusturabilmesini saglamaktadir. Atom numarasinin kiigiik
olmasina ve bdylece atom c¢ekirdegine yakin olan degerlik elektronlarini ¢ok siki
tutmasina bagl olarak karbonda genellikle iyonik bag degil kovalent bag olusu-
mu s6z konusudur.

Karbon atomlarindan olusan malzemeler; karbon atomlarmin kendi aralarindaki
baglanmaya dahil olan elektronlarmin karisimindan yani sp, sp> ve sp’ olarak da
ifade edilebilen baglanma geometrilerinden o&tiirii farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler gostermektedir. Asetilenin O6rnek verilebilecegi sp hibritlesmesi ile
olusan baglanmada karbon atomlar1 birbirleri ile dogrusal bir geometri olustur-
makta ve her atomda iki bag bulunmaktadir. Grafit plakalarin 6rnek verilebile-
cegi sp” hibritlesmesi ile olusan baglanmada karbon atomlari birbirleri ile iiggen
bir geometri olusturmakta ve her atomda {i¢ bag bulunmaktadir. Elmas kristali-
nin 6rnek verilebilecegi sp hibritlesmesi ile olusan baglanmada karbon atomun-
da dort bag bulunmaktadir. Baglanmalara iligskin ifade edilen her bir farkli geo-
metrik sekil farkli bir malzeme anlamima gelmektedir. Karbon elementi sp, sp
ve sp’ hibritlesmeleri ile bag olusumu saglayabilen tek element olmasi bakimin-
dan periyodik tabloda 6zel bir elementtir.
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Dogada en ¢ok bulunan karbon bilesikleri, karbon dioksit, tebesir, kémir, mermer
gibi karbonat formlu mineraller ve kémiiriin, petroliin ve dogal gazin yapi tast olan
hidrokarbonlardir. Bunun yant sira farkli kristal bicimleriyle elmas ve grafit bilinen
diger dogal formlaridir. Dogal maddeler arasinda sert ve saglam yapida oldugu bili-
nen, cizebilme ve asindirabilme 6zelliklerine sahip, elektrik iletkenligi olmayan ama
iyl bir 1s1 ileticisi olan seffaf elmasta her karbon atomu, dért farkli karbon atomuna
baglanarak ti¢ boyutlu katt bir yapi olusturmaktadir. Tabakalar arasinda atomlarin
zayif baglt olmasi sebebiyle yumusakligy ile bilinen, elektrigi iyi ancak 1s1y1 k6ti ileten
grafitte ise bu durum karbon atomlarinin Gst Uste yigilmis genis, yasst levhalar olus-
turacak bicimde, iki boyutlu diizlemde birbitlerine baglandigi formdadir. Olusan
yasst levhalarin birbirleri tizerinde kayabilmeleri makinelerde, ¢alisan pargalarin bir-
birine strtiintirken asinmasint azaltmak ya da engellemek tzere grafite kuru yaglayi-
cilik 6zelligi kazandirmaktadir. Igine kil katilarak biraz sertlestirilmis kalem uglarini
Ornek olarak verebilecegimiz grafitin kagit tizerinde iz birakmasinin da nedeni bu
ince levhalarin siirtinme ile grafitten ayrilarak kagit tizerinde kalmasidir. Elmas ve
grafitin yani sira karbonun altigen elmas gibi dogal, camsi karbon, fulleren, karbon
nanotip, dogrusal asetlenik karbon gibi dogal olmayan yapay allotroplari da bulun-
maktadir (Sekil 3.9.1.). Karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapist ya da bigimi
olmayan allotropuna amorf karbon denilmektedir. Kémiir, amorf karbon tiiriine bir

ornektir.

1974 yilinda iinlii fizik¢i Richard Feynman tarafindan ilk adimlar1 atilan ve o
gilinden gliniimiize teori ve uygulamalariyla 6nemli katkilar saglayan nanotekno-
loji kavrami kapsaminda da bu kadar 6zellige sahip karbon elementinin 6nemi
yadsinamaz bir gercektir. Nanometre 0l¢iisiinde sadece karbon atomlarindan
olusan toplar, tiipler, gubuklar ve halka seklinde siniflandirilabilen ilging yapilar
bulunmaktadir. Bu smiflandirma igerisinde C, ile temsil edilebilecek bir topak
yapmin nasil olabilecegi “n” degerine baglidir. Atom sayis1 tek say1 ise topak
yap1 zincir gibi tek boyutlu, ¢ift say1 ise topak yapi halka gibi iki boyutlu olus-

maktadir. Ancak n=2 durumu bu genellemeden muaftir.

Karbon nanoyapilar; saglamligi, farkli elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri saye-
sinde fizik, kimya ve biyoloji gibi temel bilimlerin yan1 sira miithendislik alanla-
rindan saglik uygulamalarina kadar ¢ok sayida teorik ¢alisma ve uygulamalara
sahiptir (Ahmadi ve ark., 2017; Chen ve ark., 2017; Dasgupta ve ark., 2017;
Kumar ve ark., 2017).
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Sekil 3.9.1. Karbonun bazi allotroplari: a) elmas; b) grafit; c) altigen elmas; d-
f) fullerenler (Cgo, Csa0, C10); g) amorf karbon; h) karbon nanotiip

(goo.gl/CEzPJv sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

3.9.1 Karbon Nanotoplar

Harold W. Kroto, Robert F. Curl ve Richard E. Smalley 1996 yili Kimya Nobel
Odiiliinii, 1985 yilinda atomlarmn kapali kabuklar halinde diizenlendigi yeni kar-
bon allotropunu kesfetmeleri ile kazanmistir. Yeni formun, ikozahedral yapisina
sahip oldugunu tespit etmisler ve 1960'l1 yillarda jeodezik kubbeleri tasarlayan
mimar Buckminster Fuller'in ardindan Buckminsterfulleren olarak adlandirmis-
lardir.

Karbon nanotoplar; yirmili atomlardan binlerce atoma kadar ¢esitli biiyiikliikler-
de olabilmektedir. En kii¢ligii; 12 tane diizgiin besgenden olusan 20 tane atom-
dan olusmaktadir (Sekil 3.9.2.). Karbon nanotoplarin yaygin olarak bilineni sp’
hibritlesmesi ile birbirine baglanmig 60 karbon atomundan olusan ve fulleren
olarak bilinen Cgy’dir. Cep; bir kiiresel yap1 olup 12 yiizlii simetrisiyle (ikozahed-
ral simetri) 12 tane besgen ve 20 tane altigen yiizden olugmaktadir. Karbon na-
notoplar smifina konabilecek baska bir yapr da 20°den az atomuyla 8 karbon
atomundan olusan kiip seklindeki Cs (kiiban)’dir. Her ne kadar bu yap1 top sek-
linde degilse de kafes yapist 0zelligi gostermesi bakimindan bu grupta yer al-
maktadir. Genellikle ikozahedral simetrideki karbon nanotoplar farkli biiyiikliik-
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lerde tek duvarli halde olabildikleri gibi ikili (dimer) gruplar ya da i¢ ige gecmis
sogan katmanlarina benzer yapilar halinde de olabilmektedir.

S8

C2o(In) C24(Dsd) C26(D3n) C2s(Taq)
C30(Dsn) C16(Den) Ceoo(In) Cr0(Dsn)

Sekil 3.9.2. Baz fulleren 6rnekleri (Guo ve ark., 2013)

Karbon nanotoplar; saf halde bulunabilecegi gibi geometrik yapilarini bozmaya-
cak sekilde, toplarin igerisine farkli atomlarin yerlestirilmesi sonucu katkilanmig
halde de bulunabilmektedir. Karbon nanotoplarin katkilanmalar1 elektrik, meka-
nik ve optik 6zelliklerinde degisimlere neden olmaktadir (Tayfun ve ark., 2015;
Kausar, 2017; Noh ve ark., 2017; Youn ve ark., 2017).

3.9.2 Karbon Nanotiipler

[k defa 1991 yilinda lijima tarafindan deneysel olarak fark edilen karbon nano-
tiipler; karbon elementinin uzunluk:cap orani baska herhangi bir malzemenin
sahip olabileceginden daha biiyiik ve 28x10°%1 olan allotropudur. Grafitten bu-
harlagtirma yontemi ile elde edilen tiipler grafit plakasinin kivrilarak silindir
sekline gelmesi ile olusan yapilardir (Sekil 3.9.3.).

Sekil 3.9.3 a)grafen b) tek katmanli karbon nanotiip

(goo.gl/m79Rvx sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)
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Diizgiin karbon nanotiip yapilarinda, atomlar, birbirleri ile grafit plakalarda oldu-
gu gibi sp” seklinde baglanmaktadirlar. Atomlar sadece altigen geometri olustur-
makta ve her atomun sadece {i¢c komsusu bulunmaktadir. Karbon tiipler ¢ok kiril-
gan halde makroskopik biiyiikliiklerde olabildigi gibi ¢ok esnek ve saglam bir
halde nanometre boyutlarinda da olabilmektedir. Hasarsiz bir karbon nanotiip,
kendi agirliginin 300 milyon kat1 bir agirliga dayanabilecek saglamlikta oldugun-
dan ve kiitle:alan oran1 normal malzemelere kiyasla daha biiyiik oldugundan bili-
nen en saglam malzeme olma 6zelligine sahiptir. Gliniimiizde bu saglamlikta bas-

ka bir malzeme bulunmamaktadir.

Farkli ¢ap ve boyda olabilen bu yapilar tek katmanl (tek duvarli-SWCNT) ya da
cok katmanli (cok duvarli-MWCNT) olarak bulunabilmektedir.

Grafit plakasinin kivrilma yoniine gore tiipler, zikzak ve koltuk yapisinda olabil-
mekte, bu yapilardan birinin biraz biikiilmesi ile de biikiik yapida tiipler olusabil-
mektedir. Yonlerine gore tiipler birbirinden farkli mekanik ve elektronik 6zellikler
gosterebilmektedir (Sekil 3.9.4.). Ornegin koltuk yapisi; metal dzelligi gdsterir-
ken zikzak yapisi; yan iletken 6zellikte davranmaktadir. Zikzak yapisinin metal
ozelligi gosterebilmesi igin tiipiin ¢evresindeki halka sayisinin 3’iin katlar1 olmas1

g
a

Sekil 3.9.4. a) Koltuk b) Zikzak ve c) Biikiik Yapili Karbon Nanotiipler
(goo.gl/8aX4RR sayfasinda yaymlanan bu fotograf Google gorsellerinden almmustir.)

gerekmektedir.

b c

Karbonun kat1 ya da gaz halde olmasina bagl olarak ark bosaltma, lazer asin-
dirma, kimyasal buhar ¢okeltme, elektroliz gibi yontemlerle karbon nanotiip elde
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edilebilmekte ve oksitleme, asit uygulama, 1s1l islem, filtreleme gibi islemlerle
saflastirilabilmektedir. Karbon nanotiipler daha ¢ok elektronik ve enerji alanla-
rinda kullanilmaktadir.

3.9.3 Karbon Nanocubuklar

Karbon nanotiiplere kiyasla daha az esnek olan karbon nanogubuklar; i¢ ice
geemis duvarlt karbon nanotiiplerden olusmaktadir. Bu i¢ ice ge¢mis tiiplerin
duvarlari arasindaki mesafe iki karbon atomu arasinda bulunan mesafeden daha
uzundur. Duvarlar aras1 mesafenin kisalarak iki karbon atomu arasindaki mesa-
feden daha kisa hale gelmesi durumunda i¢ i¢e gegmis farkli duvarlardaki kar-
bon atomlari birbirleriyle sp® hibritlesmesi ile baglanmaktadir. Karbon nanotiip
duvarlar1 arasinda gergeklesen bu baglanma sonucunda karbon nanogubuklar
olugmaktadir. Nanogubuklarin mekanik ve elektronik 6zellikleri baglanmada yer
alan nanotiiplere gore degismektedir.

3.9.4 Karbon Nanohalkalar

Nanotiipleri; bircok katman halinde tek duvarli nanotiiplerden olugmusg
0,7 mikron capa sahip halkalar haline ya da helezon yapilara ¢evirmek miim-
kiindiir. Halka olusturmak i¢in kullanilan nanotiipler 1,4 nm gibi oldukea kii¢iik
capa sahiptirler. Farkli i¢ ve disg ¢aptaki yapilarla ¢cok degisik halka modelleri
olusturulabilmekte, kullanilan yapilarin 6zelliklerine bagl olarak halkalar farkli
ozellikler gosterebilmektedir. Ancak bu durum su an kurumsal bir diisiinceden
ibarettir.

NOTLAR:

v’ Karbon, ii¢ boyutlu (3B) yar1 iletken elmas yap1 ve iki boyutlu (2B) yar1 meta-
lik grafit olmak iizere makro diizeyden bir boyutlu (1B) iletken ve yar iletken
nanotiipler ve sifir boyutlu (OB) nanotoplar gibi nano diizeye kadar uzanan farkl
kararli yapilara sahiptir.

v 1B ve OB yapilar1 nanometre diizeyinde olduklari i¢in, bu sistemlere karbon
nanoyapilarin aslini olusturan nanotiipler ve nanotoplar denilmektedir.
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1996 ve 2010 yillar1 Nano Karbon Nobel Odiilleri

C60-Fulleren
1996 Kimya Nobel Odiilii

Grafen
2010 Fizik Nobel Odiilu

Fulleren

Bu yapilarim arasindaki farkliligin tek nedeni karbon atomlarinin farkli dizilimi-
dir!
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Grafen, karbon atomlarinin tek tabaka olarak bal petegi desenine benzeyen alti-
gen (hekzagonal) yapi1 seklinde bir araya gelerek olusturduklari tek atom kalinli-
ginda diinyanin ilk iki boyutlu olarak elde edilen iistlin 6zelliklere sahip malze-
medir. 2004 y1linda Manchester Universitesinde Rus bilim adamlar1 Andre Geim
ve Kostas Novoselov tarafindan kesfedilen Grafen, iiretilen ilk iki boyutlu mal-
zeme olmasi nedeniyle kesif sahiplerine 2010 yilinda Nobel 6diilii kazandirmis-
tir. Ozellikle 2010 yilindan bugiine kadar bilim diinyasinda ilgi odag1 olmustur
ve birgcok aragtirmada ana malzeme olarak calisilmaktadir. Grafen giiniimiizde
de artarak devam eden gohretini sahip oldugu lstiin elektriksel ve termal iletken-
ligi ve mekaniksel 6zellikleri sayesinde kazanmustir.

Sekil 3.10.1. Grafen
(http:/tr.wikipedia.org/index.php?q=aHROcHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvR3JhZmVu)
(http://www .techandfacts.com/what-is-graphene/)

Aslinda grafen gilintimiizde sik¢a kullandigimiz kursun kalemin ham maddesi olan
grafitin temel yapisidir. Grafit, birden fazla grafen tabakasinin {ist iiste birlesmesiy-
le olusan yapiya verilen isimdir. Bu nedenle kursun kalemimizi mikroskop altinda
inceledigimizde katmanli yapilardan olustugunu kolayca gorebiliriz. Yazi yazma
sirasinda kursun kalemimizin kolay birgekilde kirilmasinin sebebi de bu tabakali
yapisidir. Aklimiza simdide baska bir soru gelebilir. Diinyanin en gii¢lii malzemesi
olarak bilinen elmastan bile daha giiclii olan grafenden olusan kursun kalemimiz,
neden ¢ok kiiciik bir baski altinda kirilabiliyor. Unutmamak gerekir ki aslinda

elmasta grafeni olusturan karbon atomlarinin {i¢ boyutlu halde kristallesmesiyle
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olugan bir bagka formudur. Buradaki cevap karbon atomlarinin bir araya gelis
seklidir. Buna karbon atomlarmin kristal yapis1 diyoruz. Karbon atomlarmin farkl
sekillerde bir araya geldigi formlara karbonun allotroplart denir. Sekil 1.2 de kar-

bonun farkli allotroplarini gérmekteyiz.

Sekil 3.10.2. Diger tiim grafitik malzemelerin temel yapitasi olan 2D grafen
(Geim ve Novoselov 2007)

Andre Geim ve Kostas Novoselov 2004 yilinda grafeni kesfetmelerine yardime1
olan ¢aligma herkesin evde bile kolayca yapabilecegi bir deneye dayanmaktadir.
Teorik fizikgilerin uzun yillar 2 boyutlu bir malzemenin bir arada kararli kala-
mayacag1 ongoriilerine ragmen bu bilim insanlar1 bir parca selobant ve bir mik-
tar grafit kullanarak kesiflerini gerceklestirmisleridir. Bir par¢a grafit tozunu
bant {izerine doktiikten sonra bandi birbirine yapistirip ¢ekilmesiyle tabakalar
birbirinden ayristirmis ve bu ayrigan tabakalar1 Silisyum altlik iizerine aktarmis-
lar dir. Mikroskop altinda yaptiklart incelemelerle grafenin varligini gostermis-
lerdir. Bu yonteme mekanik soyma yontemi denilmektedir (Sek 3.10.3).
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Sekil 3.10.3. Mekanik soyma yontemi
(http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2015/ta/c5ta00252d)

Sekil 3.10.4. Andre Geim

(http://www.nature.com/news/andre-geim-graphene-s-buzz-has-spread-1.17861)

Grafenin kesfedilmesiyle artik katlanabilen cep telefonlari, tabletler ve ekranlar
iretilmeye baglanmig, esnek ve elastik enerji ve elektronik uygulamalarin 6nii
acilmigtir. Giiniimiizde grafenin enerji, elektronik, biyosensor, implant, tip, gida,
gevre gibi birgok genis alanda kullanimi i¢in arastirmalar hizli bir sekilde devam
etmektedir.
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Sekil 3.10.5. Farkli grafen uygulamalari

Grafenin Ozellikleri:
Mekanik Ozellikleri:

Grafen ¢ok sert, dayanikli ve ¢ok esnek bir malzemedir. Malzemelerin mekanik
ozelliklerinin anlagilmasi i¢in kullanilan young modiilii kavrami grafen i¢in yak-
lagik 1 TPa ve kirilma dayanimi 130 GPa dir. Bu iistiin mekanik 6zellik grafenin
karbon atomlarmin bir araya gelis sekillerinden kaynaklanmaktadir. Karbon
atomlarmin bal petegi seklindeki altigen yapisi nedeniyle C-C baglariin 120° ile
birlesmesi, bu baglarin basing ve baski altinda esneyebilmesine olanak sagla-
maktadir. Su ana kadar elde edilen en ince malzeme olan grafen bu bag yapisi
nedeniyle yapilarda kullanilan ¢elikten bile 200 kat daha saglam bir malzemedir.

Termal Ozellikler:
Grafen en yiiksek termal iletkenlige sahip malzemedir. Grafenin termal iletken-
ligi 6000 W/m K dir. Boylece sicakligi ¢cok hizli bir sekilde iletir.

Optik Ozelligi:

Grafen gelen 15181 %2.3 linii sogurmasi nedeniyle %97.7 seffafliga sahip bir

malzemedir. Bu sebeple, cep telefonu tablet uygulamalart i¢in gerekli olan ilet-
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ken ekran uygulamalari i¢in potansiyel bir malzeme olma 6zelligine sahiptir. Bu
seffaflik 6zelliginin sebebi grafenin tek tabakali yapisidir. Grafenin tabaka sayisi
iizerinde yapilan deneylerde 10 tabakanin iizerindeki yapilarin seffafligini kay-
bettigi belirtilmistir.
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Sekil 3.10.6. Graphenin optik mikroskop goriintiisii (Fine Structure Constant
Defines Visual Transparency of Graphene R. R. Nair,1 P. Blake,1 A. N. Grigo-
renko,1 K. S. Novoselov,1 T. J. Booth,1 T. Stauber,2 N. M. R. Peres,2 A. K.
Geim1* Science 320 (5881), 1308)

Elektriksel Ozelligi:

Grafen yar1 metal ve sifir yasak enerji araligina sahip yari iletken davranig goste-
ren bir malzemedir. Grafendeki valans ve iletkenlik bantlarmin dirac noktasi
denilen sifir durumlarin tek noktasinda birlesmesi grafeni sifir yasak enerji arali-
gina sahip yariiletken malzeme yapmaktadir. Bu nedenle grafen cok iyi elektrik-
sel iletken olarak tanimlanir. Grafenin tasiyict mobiltesi yaklasik 200000 cm®. V-
'™ dir. Bu deger iyi iletken olarak bilinen altin ve bakirdan dahi daha yiiksek
bir degerdir.
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Sekil3.10.1.7. Graphenin elektronik band yapisi ( Appl. Sci. 2014, 4(2), 305-
317; doi:10.3390/app4020305)

Uretim Yontemleri:

Grafenin kesfinden sonra kaliteli ve genis ylizey alanina sahip tek tabaka grafen
iiretebilmek i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Giiniimiizde farkli yontemler ile
daha kaliteli ve ucuz grafen elde edilmesi igin arastirmalar devam etmektedir.
Uretim yéntemlerinin birbirlerine gore pek cok avantaj ve dezavantajlari vardir.
Grafenin {iretimi i¢in, genel olarak tanimlanan nanomalzemelerin iiretim yon-
temlerine paralel olarak asagidan yukar1 yontemler ve yukaridan asag1 yontemler
olmak iizere iki yaklagim s6z konusudur. Asagidan yukar1 yontemlerde madde-
nin temel yapisi olan atomlarin tek tek insa ederek yapilarin elde edilmesidir. Bu
yontemde nano yapilarin elde edilmesi olduk¢a karmasik ve zor siiregler iger-
mektedir.

Sekil 1.8. Grafenin asagidan yukariya ve yukaridan asagiya siireglerine gore
iretim sematigi (Edwards, R. S. and Coleman, K. S., “Graphene synthesis: rela-
tionship to applications”, Nanoscale, 5 (1), 38-51, (2013)).
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Yukaridan agagi yontemlerde ise yigin halinde bulunan malzemeleri mekanik,
fiziksel ve kimyasal olarak ayristirarak, nano boyuta indirgenmesi siirecidir. Bu
yontemler asagidan yukari yonteme gore daha basit ve daha ucuz siiregler igerir.
Grafenin kesfini saglayan ve yukarida anlattigimiz mekanik soyma islemide

yukaridan asagi yontemlere drnek bir iiretim yontemidir.

Bu yontemlere 6rnek vermek gerekirse yukaridan asagiya yontemler: mekanik
soyma, grafit oksitin indirgenmesi, ark bosalma yontemi, karbon nanotiiplerin
acilma yontemi, kimyasal soyma yontemleridir. Asagidan yukar1 yontemler ise:
SiC iizerinde epitaksiyel biiyilitme, kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi yon-
temlerdir. Bu yontemler arasinda genis yiizey alanina sahip kaliteli grafen elde
edilmesinde basarili olmug yontem CVD yontemidir.

Grafen iiretimi sonrasi grafenin varlifi ve yapist Raman spektroskopisi, optik
mikroskop, Elektron mikroskopisi, atomik kuvvet mikroskopisi yontemleriyle
kolayca belirlenebilir.
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Sekil 3.10.9. Grafenin Raman spektrokopisi.
(https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=10130)
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Sekil 3.10.10. Grafenin elektron mikroskop goriintiisii
(http://www.megantech.pl/en/top/graphene/graphene-oxide/powders-flakes/single-layer-graphene-oxide/)
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Saf metallerin gectigimiz yiizyillarda cam ve seramik malzemelerin iizerine
kaplanmas1 ile 1940 — 1950 ‘li yillarda ince film teknolojisine olan ilgiyi
arttirmis ve son yillarda artarak devam etmektedir. Ince filmlerin kalinliklari
genellikle 1 mp’ dan daha kii¢iik olan malzeme tiiriidiir. Bu malzemeler farkli
iiretim teknikleri kullanilarak filmin olusumuna destek olan bir ylizeye atomsal
ya da molekiiler olarak ince bir tabaka olustururlar [1]. Olusan ince tabaka yeni
malzemelerin ve araglarin mekanik, elektriksel ve optik gibi 6zelliklerinin
onemli derecede artirilmasini saglamaktadir. ince filmleri olusturan parcacik
sayisinin fazlaligt kati yapidan molekiil yapiya kademeli olarak gectigi
gozlenmektedir[2]. Glinliik yagantimizda kullandigimiz her tiirlii cihaz igerisinde

bulunmaktadir. Istenilen amaca yonelik ince filmlerin farkli 6zelliklerinden

yararlanilir,

Optik oOzelliklerinden yararlanilarak yansitma istenilen yiizeylerde, manyetik
ozelliklerinden dolay1 elektronik devrelerin memory disklerinde, FElektriksel
ozelliklerinden dolay1 da siiperiletken/yart iletken cihazlarin devre elemanlarinda
ve yalitim istenilen yiizeylerin kaplanmasinda, kimyasal istiinliikleri sayesinde
korozyona karsi korunma istenilen yerlerde ve bir¢ok uygulamada kullanilirlar
[3,4]. Son zamanlarda ise maliyetinin uygulanacak malzemeye gore daha ucuz
olmasi ile birlikte ince filmler, nanomalzeme endiistrisinde giinden giine {iretim
olarak artmaktadir[5].

Anahtar Kelimeler: ince Filmler

3.11.1 ince Filmler

Ince filmler, ilk olarak, cam yiizeyinde vitray ve seramikler iizerinde dekorasyon
amagh kullanilmistir. Bu islemlerden sonra gilimiis tuzlar1 kullanilarak, cam
ylzeyinde giimiis film elde etmek ic¢in kullanilmistir. Bilimsel agidan ilk olarak
1838’de elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Daha sonra sirasiyla 1852°de
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kimyasal reaksiyon yontemiyle Bunsen, asal gaz igerisinde buharlastirma
yontemiyle Faraday, Joule isitmasi yontemiyle Kundt ve Nahrwold ince film
iretimini gergeklestirmiglerdir[6].

Glniimiizde kullanilan malzemelerin tiirline bagli olarak ince film c¢esitlerini

sOyle siralayabiliriz.

Stiper iletken filmler

Yari iletken filmler

Seffaf iletken filmler

Organik filmler

Amorf yapili yariiletken alagimli filmler
Ferroelektrik filmler

Inorganik polimerik filmler

NN N Y NN

Payro elektrik filmler

1.7Ince Film Uretim Teknikleri

Ince film iiretim yontemleri biitiin nanomalzeme iiretim ydntemlerini kapsar.
Ancak, iiretilen yonteme gore de ince film 6zellikleri birbirlerinden oldukga
farklihiklar gosterilirler. Ince film {iretiminde uygulanacak yontem ince film kap-
lanacak ylizeyin cinsine ve boyutuna, miimkiin olabilecek kaplama sicakligina,
ylizeyi kaplanmak istenen malzemenin kaplama malzemesine, maliyete ve ince
filmin kullanim amacina gore belirlenmelidir. Sekil 3.11.1° de ince film iiretim

yontemleri sirasiyla verilmistir.
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INCE FiLM URETIM TEKNIKLERI
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Sekil 3.11.1. Ince film iiretim teknikleri
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Nanomalzemelerin yiginsal malzemelerden farkli sekillere sahip olmasi, onlarin
biyotip, kataliz, yakit hiicreleri, giines pilleri ve manyetik veri depolamasi gibi
yaygin uygulamalar i¢in kullanimini essiz kilmaktadir. Daha 6nce Bolim X’de
ayrintili olarak bahsedildigi gibi nanomalzemelerin sentezinde, asagidan yukari
(“bottom-up”) ve yukaridan asag1 (“top-down”) olmak iizere iki temel yaklagim
s0z konusudur. Farkli sentez yontemlerinin uygulanmasi ile farkli boyut ve yapi-
larda nanomalzemeler elde etmek miimkiindiir. Nanomalzemelerin boyutlar
acisindan sekiller 0D (izotropik yapi1), 1D, 2D ve 3D (anizotropik yap1) olarak
siniflandirilabilmektedir. Sekil 3.12.1'de boyuta dayali nanopargaciklarin kat1 ve
mezo-gozenekli / i¢i bos morfolojileri gosterilmektedir.

Mezo-gozenekli /
ici bog sekiller
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Sekil 3.12.1. 0D, 1D ve 2D sekilleri ve diger 3D karmasik yapilar1 olan kat1 ve
mezo-gozenekli / igi bos nanopargaciklarin tipik morfolojileri [Wu, 2016].

Kati Sekiller
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0D nanoparcaciklarindaki baslica sekiller kiiresel, psedo-kiiresel, dodekhedral,
tetrahedral, oktahedral, kiibik ve bunlara karsilik gelen ici bos yap1 morfolojileri
olarak sayilabilmektedir. 1D sekilleri nanotiipler, nanoigneler, nanorodlar veya
nanoteller, nanomekikler (nanoshuttles), nanokapsiiller ve bunlarin i¢i bos yapi-
lar1 olmak ftizere siniflandirilabilmektedir [Zhang, 2014; Lu, 2015]. Yuvarlak
diskler, altigen / iiggen / dortgen plakalar veya tabakalar, kemerler, mezo-
gbzenekli i¢i bos nanokiireler, oyuk halkalar vb. 2D sekil sinifi olarak bilinmek-
tedir [Li, 2012]. Nanoparg¢aciklarin 3D morfolojileri karmagiktir ve nanodiken,
nanogicek, nanoyildiz, ¢cok yiizeyli nanogerceve, ¢coklu i¢i bos kabuklu, i¢i bos
demet ve benzeri nanopargaciklart igermektedir [Lv, 2015; Lin, 2012; Wu,
2016].

Ayn1 zamanda Sekil 3.12.2’de nanopargaciklarin 0D,1D, 2D ve 3D sekillerinin
siniflandirilmasina 6rnekler verilmistir [Tan, 2011]. Her sirada soldan saga dog-
ru pargaciklar; en-boy oranlari, kenar ve yiizey sayilar veya dal sayisi agisindan
geometrik olarak daha {ist diizey yapilar haline gelmektedir. Her siradaki son
parcacik ici bos bir yapiy1 gostermektedir. Altinct sira gesitli kompleks nanopar-
caciklarii, yedinci sira, cesitli i¢ci bos ¢cokgen ve c¢ok yiizlii nanopargaciklar

icermektedir.

Simdiye kadar nanopargaciklarin seklini kontrol etmek i¢in yogun bir ¢aba sarf
edilmistir [Ho, 2011; Radi, 2010]. Genellikle, nanopargaciklarin sekil olusumu
¢ozelti halinde termodinamik veya kinetik olarak kontrol edilmektedir. Nanopar-
caciklarin termodinamik kontrollii sekilleri, reaksiyon ¢ozeltisinin sicakligi ve
asirt doygunluguna bagli olarak kimyasal potansiyel yiiriitiiciiliigiinde tiretilmek-
tedir.

Farkli boyutlarda kinetik kontrollii morfolojiler ise ¢ekirdeklenme teorisine gore
reaksiyon kosullar1 degistirilerek elde edilebilmektedir. Kinetik kontrollii siireg-
lerdeki g¢ekirdeklerin biiyiimesi, anizotropik sekillere sahip nanoparcaciklarin
olusumuna katkida bulunmaktadir [Nyugen, 2013]. Bdylece, nanopargaciklarin
son seklinin belirlenmesinde termodinamik ve kinetik faktorlerin sinerjik etkile-
rinin kritik roller oynadigi goriilmektedir [Zhang, 2013]. Nanopargaciklarin sek-
lini etkileyen faktorlerden agagida kisaca bahsedilmistir.
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Sekil 3.12.2. Nanoparcaciklarin geometrik parametrelere dayali olarak siniflan-
dirilmast (1-nanokiire, 2-i¢i bos kiire, 3-nanobar, 4-nanorod, 5-nanokemik, 6-
nanokiris, 7-nanokemer, 8-nanotel, 9-i¢i bos nanorod, 10-ii¢ kenarli, 11-dort
koseli, 12-bes koseli, 13-alt1 koseli, 14-kesik liggen, 15-disk, 16-nanohalka, 17-
dort yiizld, 18-kiip, 19-on yiizli, 20-sekiz yiizlii, 21-yirmi yiizli, 22- eskenar
dorgensel on iki yiizlii, 23-i¢i bos nanokafes, 24-tek ayak, 25-¢ift ayak, 26-ii¢
ayak, 27-dort ayak, 28-yildiz-sekilli, 29-sekiz ayak, 30-nanopiramit, 31-
nanoyonca, 32-nano kar tanesi, 33-nanodiken, 34-nanodendrit, 35-nanoagag, 36-
nanohilal, 37- nanokabuk(halka), 38-g6zenekli tiggen, 39-nanokabuk(kiip), 40-
kesik sekiz yiizlii, 41-nanokafes, 42-nanoiskelet, 43-nanokutu) [Tan, 2011].

3.12.1 Nanoparcaciklarin Sekil Kontroliinii Etkileyen
Faktorler

Asir1 Doygunluk

Nanopargacik sentez islemlerinde reaksiyon ¢ozeltisi, baglatici monomerler,

indirgeyici maddeler, ¢oziicii, stabilizatorler ve diger katki maddelerini igermek-
tedir. Asir1 doygunluk baglangic monomer konsantrasyonu veya birden fazla

~241 ~



monomer varliginda monomer oranlar1 anlamina gelmektedir. Klasik c¢ekirdek-
lenme ve biiylime teorisine gore, asirt doygunluk cekirdeklenme ve biiyiime
oraninin belirlenmesinde dogrudan ve biiyiik bir rol oynamaktadir [Chang, 2014;
Do, 2011]. Bu nedenle asir1 doygunluk nanoparcaciklarin seklini etkileyen
onemli faktorler arasinda yer almaktadir.

Baslatict Monomer ve Katki Maddelerinin Konsantrasyonu
Asirt doygunluk; baslatict monomer konsantrasyonu, indirgeyici madde konsant-
rasyonu [Ho, 2011] veya oran1 [Wang, 2014] gibi faktorlere dogrudan ve 6nemli
bir sekilde baglidir. Sekil 3’de goriildiigl lizere, indirgeyici madde olarak kulla-

nilan askorbik asitin konsantrasyonunun artmasiyla olusan nanoparcaciklarin

2 L

seklinin degistigi gortiilmektedir.

Dusuk indirgeyici Madde Konsantrasyonu Yiiksek

Sekil 3.12. 3 indirgeyici madde konsantrasyonuyla Au nanoparcaciklarinin sek-
linin degisimini gosteren SEM goriintiileri [Eguchi, 2012]

pH Etkisi

Asit veya baz (H', OH veya NHj) eklenerek pH'in degistirilmesi ¢ozeltideki
kimyasal tiirlerin durumunun degismesine ve bir kompleks olusturmak tizere
baslatict monomer cozeltisindeki iyonlarla koordinasyon bagina neden olabil-
mektedir. Bu nedenle pH, nanopargaciklarin seklini kontrol etmede 6nemli bir
faktor olarak rol oynamaktadir (sekil 4).

~242 ~



[0001]

@
;
;
|

Soe
% ®
oStens
:‘ﬁ'}‘ [1io0]
P N
"'\*6\ (oo} | [0i10)

~ A '
—_— —-

Sekil 4. pH degisimi ile farkl sekillerde olusan a-Fe,05’in TEM goriintiileri [Jia,
2006]

Cozici

Iyonik sivilar gibi farkl islevsel gruplara sahip ¢dziiciiler, baslatict monomer ile
koordinasyon saglamaktadir. Bu durum asir1 doygunluk artisi nedeniyle nano-
parcaciklarin termodinamik veya kinetik kontrol altinda olusumu i¢in oldukca
avantajlidir [Wagle, 2004; Niederberger, 2006; Kobayashi, 2012]. Ayrica farkli
¢oziicli karisimlari ve ¢oziicii bilesenleri nanoparcaciklarin sekil kontroliine ola-
nak saglamaktadir [Han, 2009; Liu, 2012].

Sicakhik

Sicaklik, reaksiyon ¢ozeltisinin termodinamik bir parametresidir. Nanopargaciklarin
sentezinde reaksiyon sicakligindaki artis, asirt doygunlugun veya ¢ozeltideki baslangi¢
maddesinin indirgeme hizinin artmasina neden olmaktadir. Sicaklik artigi nanoparcacik-
larin termodinamik kontrollii ¢ekirdeklenme ve biiyiime hizinin artmasina ve bdylece

reaksiyon siiresinin kisalmasina neden olacaktir [Guy-Lopez, 2008].

Yiizey Aktif ve Katki Maddeleri

Cogu nanoparcacik, nano boyutta yiiksek ylizey serbest enerjisinden dolay1 dii-
zensiz ve istenmeyen sekillere sahip biiyiik pargaciklar halinde bir araya gelme
egilimindedir. Yiizey aktif ve katki maddeleri nanoparcaciklarin yiizey enerjile-
rini azaltarak istenilen sekilleri elde etmede kullanilacak en uygun araglar olarak
kabul edilmektedir. Bunun yaninda, ylizey aktif veya katki maddelerinin nano-
parcaciklarin yiizeyinde olusturdugu kararli katmanlar, ¢6zelti halindeki parca-
ciklar1 bir araya toplanmaya kars1 korumaktadir [Xing, 2014; Wang, 2010].
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Ozet

e Nanomalzemelerin sentezinde, asagidan yukari (“bottom-up”) ve yuka-
ridan asag1 (“top-down”) olmak lizere iki temel yaklasim s6z konusu-
dur.

e Nanomalzemelerin boyutlar agisindan sekiller 0D (izotropik yap1), 1D,
2D ve 3D (anizotropik yap1) olarak siiflandirilabilmektedir.

e Nanopargaciklarin sekil olusumu ¢ozelti halinde termodinamik veya ki-
netik olarak kontrol edilmektedir.

e Nanopargaciklarin sekil kontroliinii etkileyen faktorler; agir1 doygunluk,
baslatict monomer ve katki maddelerinin konsantrasyonu, pH etkisi, ¢6-

ziicii, sicaklik, yiizey aktif ve katki maddeleri olarak siralanabilmektedir.
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Nanopargaciklar (NP) yiiksek ylizey enerjisi ve genis ylizey alanlari nedeniyle
cok kolay bir araya gelirler. Bunun yaninda, NP nispeten diigiik yiizey enerjisine
sahip maddelere karsi ise zayif ilgi gosterirler. Bu iki tiir malzeme karigtirildi-
ginda, birbirleri i¢inde uyumlu olmadiklari i¢in bu durum faz ayrimi olayina yol
acar. Malzemedeki nanopargaciklarin toplanmasini engelleyen bir ¢6ziim bulun-
dugu takdirde nanoparcaciklar 6zel malzemelerde degisik ve iyi uygulamalar
icin kullanilabilecek ve boylece, mekanik, optik, termal ve diger unsurlardaki
malzeme performanslart biiyiik 6l¢iide iyilestirilebilecektir. Bu nedenle, nano-
teknoloji alaninda malzemedeki NP'in nano ebatinin varligmi koruma cabasi,
ylizey modifikasyonu igleminin amaglarindan biridir. NP yilizey modifikasyonu,
ylizey mithendisliginin en 6nemli pargasidir.

3.13.1 Nanoparcaciklarin Yiizey Modifikasyonu

Yiizey miihendisligi; bir sistem ylizeyi ve bu yiizeye entegre edilmis substrat
malzemelerden olusan bir tasarimdir. Yiizey miihendisligi, malzemenin kendin-
de var olmayan, ancak istenen performansa sahip olmasi i¢in malzemenin yiize-
yinde istenen degisiklige imkan veren yiizey teknolojilerinin bir ¢esidinin kulla-
nimini igeren sistem mithendisligidir (Sekil 3.13.1).
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Sekil 3.13.1. Yiizey modifikasyonu yapilmis nanoparcacik drnegi
(https://www.slideshare.net/Reset_co/surface-modification-of-nanoparticles-for-biomedical-applications
sayfasinda yayimlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)
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Nano yiizey miithendisligi teknolojisi, geleneksel yiizey teknolojileri ve modern
fiziksel ve kimyasal metotlarin birlesiminden tiiretilmis bir ileri teknolojidir. Bu
teknoloji, metal ve metal olmayan, seramik, kompozit vb. genis malzeme yelpa-
zesini kapsar ve bu malzemelerin ara yiizeyleri dahil yiizeylerin tiim alanlartyla
ilgilenir. Nano yiizey miihendisligi denildiginde, yilizey kaplama, yiizey ince film
ve ylizey modifikasyon teknolojileri akla gelir. Nanoteknolojinin gelisimi, mik-
roelektromekanik sistemlerin tasarimi ve imalat1 ile birlesince imalat teknolojisi,
mikronalt1 seviyesinden nanometreye ve hatta atomik veya molekiiler seviyeye
taginmigtir. Nanomalzemeler; gii¢, elektrik, ses, 151k, 1s1 ve manyetizma baki-
mindan makro malzemelerinkinden farkli 6zelliklerle sunuldugundan, yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi ve ebat kiiciiltme ¢aligmalar1 gergeklestirilirken ge-
leneksel ylizey isleme ve tasarim metodlarinin daha fazla kullanilamayacagi
anlasilmistir. Nanoteknolojik yiizeyler geleneksel malzemeler igin 0Ozellikle
onemlidir ve nano ylizey miihendisliginin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
Nano yiizey miihendisligi, 6zel islemlerle malzemeyi nanoteknolojik yiizey ile
donatan bir miihendislik alanidir. Nanoyapi islemi, yilizeyi modifiye etmek ya da
yeni bir 6zellik kazandirmak veya giiglendirmek i¢in uygulanan islemler dizisi-
dir. Nano-yiizey miihendisligi elde edilmek istenen ylizey Ozelliklerine bagh
olarak, havacilik, denizcilik, bilgisayar teknolojisi, elektronik gibi yiiksek tekno-
lojili alanlarda bunun disinda endiistriyel yani ulagim, petrol, kimya, insaat, su-
lama ve makine endiistrileri gibi insan hayatinin diger énemli tiim alanlarinda ve
sivil kullanimin nerdeyse her alanim1 kapsayan genis bir uygulama sahasina sa-

hiptir.

Nanomalzemelerde yiizey diizenleyici olarak inorganik malzemeler (6rnegin;
ALOs;, Si0,, ZnO vb.), organik malzemeler (alkil aminler, oleik asit ve stearik
asit gibi yag asitleri, sodyum laurat, sodyum dodesil benzen siilfonat vb. ) ve
polimerler (polietilen glikol, polivinil alkol, polioksipropilen eter vb.) kullanila-
bilir.

3.13.2 Nanoparcaciklarin Yiizey Modifikasyon Mekaniz-
masi

Nanopargaciklarin ylizey modifikasyonu kavrami ile ortamda bulunan nanopar-
caciklarin ara ylizey uyumlulugunu arttirmak ve onlarin ¢6zliniirliigiinii iyiles-
tirmek i¢in ylizey ile yiizey diizenleyici arasinda gerceklestirilen reaksiyon kas-
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tedilir. Boylece nanopargaciklar organik bilesiklerde veya suda kolayca dagilabi-
lir. Bir yiizey diizenleyicinin molekiiler yapisi, naopargaciklarin yiizeyi ile ko-
layca reaksiyona girebilen substrat grubunun 6zelliklerine sahip olmalidir. Bu
Ozel grup yiizey diizenleyicinin molekiiler yapisinin tasarimindan elde edilebilir.
Yiizey diizenleyici ve nanopargaciklar arasindaki reaksiyon sekline gore kapla-
ma modifikasyonu ve birlestirme modifikasyonu olarak ikiye ayrilabilir.

Kaplama uygulamasi, nanoparcaciklarin bir araya gelmesini (aglomerasyonunu)
engellemek ya da azaltmak amaciyla organik veya inorganik bilesiklerle nano-
pargaciklarin ylizeyinin kaplanarak iyilestirilmesi islemidir (Sekil 3.13.2). Kap-
lanmig malzemeler, modifikasyonun amacina ulasmasi i¢in parcaciklarin bir
araya gelmesini olduk¢a zorlastiran bir sterik engelleme etkisi saglamaktadir.
Kaplamada meydana gelen mekanizma; adsorpsiyon, tutturma, basit kimyasal
reaksiyon veya kaplamanin yiizeyde birikmesi seklinde gergeklesebilir.
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Sekil 3.13.2. Imidazol kullanilarak manyetik nanoparcaciklarm yiizey modifi-

kasyon reaksiyonlarinin sematik gosterimi
(http://nmstr.org/2015/08/05/preparing-modified-silica-coated-magnetite-nanoparticles-by-co-precipitation-
method-and-the-application-in-removal-of-iodine-from-water-samples/ sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerinden alinmistir.)

Birlestirme mekanizmasi nanopargaciklarin yiizeyinde meydana gelen kimyasal
eslesme reaksiyonuna karsilik gelir. Koordinasyon baglari, hidrojen baglarn ya
da van der waals kuvvetlerinin yan1 sira iki bilesen arasinda iyonik baglarin veya
kovalent baglarin birlesimi de s6z konusu olabilir. Birlestirme ajanlart yardimiy-
la gerceklestirilen islemde nanoparcaciklarin yiizeyi organik maddelerle ¢ok iyi
uyum saglar. Birlestirme ajan molekiilleri iki gruba sahip olmak zorundadir: biri
inorganik nanopargaciklarin yiizeyi ile kimyasal reaksiyon yapabilen gruplar ve
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digeri reaktif veya organik substarlarla uyumlu olabilen organik fonksiyonel
gruplardir, 6rnegin; dioksin acetat titanat, vinil trietoksisilan vb.. Birlestirme
modifikasyonu islemi, birlestirme ajanlar1 acisindan ¢ok secenege sahiptir ve
diger yonteme gore daha kolay gerceklestirilebilir. Bu ylizden ydntem, nano-
kompozit malzemelere daha ¢ok uygulanir.

Nanopargaciklarin modifikasyonunda; mekaniksel dagitim, ultrasonik dagitim ve

yiiksek-enerjili isleme metotlart olmak {izere ti¢ metot kullanilir.

Mekaniksel kuvvet kullanilarak yapilan uygulamada ¢ogunlukla digsal kesme
kuvveti ya da ¢arpma kuvveti yardimiyla olusturulan mekanik etkilerden fayda-
lanilir (Sekil3.13. 3). Bu etki altinda bulunan nanopargacigin yiizeyi etrafindaki
ortamla kimyasal reaksiyon vermek lizere kimyasal degisikliklere ugrar. Ya yii-
zeyde zincir yapili organik bilesiklerden dallanmalar olusur ya da nanopargacik-
larin dagilmasini kolaylastirmak amaciyla yiizeyde koruyucu tabaka olusur.
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Sekil 3.13.3. Karbonil demir tozunun yiizeyinin mekanik yolla modifikasyonu
(http://iopscience.iop.org/article/10.1088/0964-1726/25/11/115005 sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmugtir.)

Ultrason, parcacikli yapilarin dagitilmasi, polimer bozunmasi, bilesiklerin sen-

tezlenmesi gibi 6nemli etkileri nedeniyle kimyada yaygin bir bicimde kullanil-
maktadir (Sekil 3.13.4).
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Sekil 3.13.4. Demir oksit nanoparcaciklarinin yiizey ultrasonik yolla modifikas-

yonu
(http://iopscience.iop.org/article/10.1088/1468-6996/16/2/023501 sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google
gorsellerinden alinmustir.)

Yiiksek enerji yaklagimi nanoparcaciklarin yiizeyinin modifikasyonu i¢in kulla-
nilan plazma radyasyonu, elektrik bosalmasi, kizilétesi ve mordtesi kullanimin
kapsamaktadir (Sekil 3.13.5).
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Sekil 3.13.5. Yiiksek enerji kullanarak nanoparcacik tiretimi
(http://pubs.rsc.org/-/content/articlelanding/2015/ra/c4ral4212h/unauth#!divAbstract sayfasinda yaymlanan bu
fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)
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OZET

Nanopargaciklar (NP) yiiksek ylizey enerjisi ve genis ylizey alanlari nedeniyle
cok kolay bir araya gelirler. NP'in bir araya gelmesi nano ebatinin korunmasina
engel oldugu i¢in 6nemli bir¢ok alanda kullanimini engellemektedir. Eger NP'in
bir araya gelmesi, engellenebilirse, bu dnemli uygulamalar miimkiin olabilecek-
tir. NP'm bir araya gelmesi ylizey modifikasyon yontemleri ile 6nlenebilir. Bu
nedenle, yiizey miihendisligi ortaya ¢ikmistir. Bu miihendislik alani degisik ca-
ligmalarla NP'in uygulamalardaki ebatinin nano Ol¢ekte kalmasini saglayacak
yontemleri arastirmaktadir. Bu amagla ortaya {i¢ farkli yontem ileri siiriilmiistiir.
Bir mekanik kuvvet ya da ultrasonik etki ya da yiiksek enerjili kaynak yardimiy-
la nanopargaciklarin yiizey modifikasyonu yapilarak ebatinin nano 6lgekte kal-

masi saglanabilmektedir.
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SORU 1) Eger malzemenin............................. , bu tlir malzemeler nanopar-
tikiil, quantum dots, nanoshell, nanoring ve mikro kapsiil olarak isimlendirilir.

a) her ii¢ boyutu da 100 nm’den kiigiikse

b)her iki boyutu da 100 nm’den kiiciikse

¢) bir boyutu 100 nm’den kiigiikse

d)her ii¢ boyutu da 100 pm’den kiigiikse

SORU 2) Eger malzemenin........................e.e. , nanotiip, nanotel ve fiber
nanotiip, nanotel ve fiber olarak isimlendirilir.

a) her {i¢ boyutu da 100 nm’den kiigiikse

b)her iki boyutu da 100 nm’den kiiciikse

¢) bir boyutu 100 nm’den kiigiikse

d)her ii¢c boyutu da 100 pm’den kiigiikse

SORU 3) Eger malzemenin............................. , ince film, katman ve kapla-
ma olarak isimlendirilir.

a) her ii¢ boyutu da 100 nm’den kiigiikse

b)her iki boyutu da 100 nm’den kiigiikse

¢) bir boyutu 100 nm’den kiiciikse

d)her ii¢ boyutu da 100 pm’den kiigiikse

SORU4) ...covviiinnnn. arttikca, diisiik molekiiler agirliga sahip maddeler olus-
turulabilir.

a) Hacim/yiizey alan1 oran1

b) Sicaklik

¢) Sicaklik ve zaman

d) Yiizey alani/hacim orani

SORU 5) Mikroelektromekanik sistemler (MEMS) mikrosensorler, mikroaktiia-
torler ve mikroelektronik bilesenlerinin ...l entegre
edilmesidir.

a) bir emiilsiyon igine

b)ultrason dalgalariyla

¢) bir silisyum ¢ipe

d)Higbiri
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SORU 6) Asagidakilerden hangisi Nanoteknolojinin iiriinlerindendir?
a) Lycurgus Kupasi
b) Kiliselerdeki Vitral Pencereler
¢) Dimigki Kiliglart
d) Yukaridakilerin hepsi

SORU 7) Nanoteknoloji terimini ilk kim ve ne zaman kullandi?
a) Richard Feynman, 1959
b) Norio Taniguchi, 1974
¢) Eric Drexler, 1986
d) Sumio Iijima, 1991

SORU 8) “Buckyball nedir?
a) Bir Karbon molekiilii (C60)
b) Mercedes Benz’in modern araba tasarimi (C111)
c) Plastik patlayici nanoparcacik
d) Altin nanopargaciklari

SORU 9) Modern nanoteknolojinin fikir babasi olarak kabul edilen Richard
Feynman’in 29 Aralik 1959°da yaptig1 iinlii konugsmanin baglhigi nedir?

a) Asagida Nanoskopik Seyler Olur

b) Asagida Daha Cok Yer Var

c) Asagida Kesfedecek Cok Sey var

d) Altta Kiigiik Bir Oda Var

SORU 10) Nano 6l¢egi goriintiileyebilen taramali tiinel mikroskopu (SEM) hangi
iilkede icat edildi?

a) Almanya

b) Amerika Birlesik Devletleri

¢) Isvigre

d) Japonya

SORU 11) Asagidakilerden hangisi Nanoteknolojinin giiniimiizdeki uygulamala-
ria bir 6rnektir?

a) Leke tutmayan kumaglar

b) Cizilmeyen yiizeyler

c¢) Renk degistiren boyalar

d) Yukaridakilerin hepsi
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SORU 12) Nanoteknoloji nasil ¢alisir?
a) Nanoolgekteki yapilart kontrol ederek {iretim yapar.
b) Bilesiminde metal bulunan maden filizlerini igleyerek iiretim yapar.
c¢) Polimerleri kontrol ederek iiretim yapar.
d) Malzemelerin kimyasal yapilarini, enerji iceriklerini veya fiziksel halle-

rini degistirerek liretim yapar.

SORU 13) Cevre i¢cin nanoteknolojinin beklenen yararlar1 asagidakilerden hangisi
degildir?
a) Enerjinin verimli kullanilma, depolanmasi ve iiretilmesi
b) Cevresel kirleticilerin tespit edilmesi
c) Bitkileri boceklere kars1 korumak i¢in molekiiler seviyede kimyasallarin
gelistirilmesi
d) Siirdiirtilebilir bir ¢evre yaratilmasi

SORU 14) Yiyecek ile ilgili gelistirilmis nanoteknoloji uygulamalar1 asagidaki-
lerden hangisidir?

a) Nanotellerin kullanildig: piller

b) Nanopargaciklara gémiilen ilaclar

¢) Ciirlimeyi ve bakteri olusumunu engelleyen kil nanotiipleri

d) Nano boyutlara getirilmis giibreler

SORU 15) Nanoteknolojinin tiptaki uygulamalar1 asagidakilerden hangisidir?
a) Nanoparcaciklara yiiklenmis ilaglar
b) Demir oksit nanoparcaciklari ile tiimorlii dokularin tespiti
c¢) Nanokabuklarla (nanoshells) kanser hiicrelerinin yok edilmesi
d) Yukaridakilerin hepsi

SORU 16) Asagidakilerden hangisi nanometroloji i¢in sdylenemez?
a) Atom ve molekiil seviyesindeki madde ¢aligmalarini yiirtitmek igin ge-
reklidir.
b) Metrenin milyarda biri ya da daha kii¢iik yapilarin él¢iimiinde kullanilir.
¢) 10" ve daha kiigiik yapilarin dlgiimiinde kullanilir.
d) Olgiim bilimidir.
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SORU 17) Nanoolgek hangi 6l¢ekteki dlgiimlerle ilgilenir?
a) 1-100 nm
b) 1-10 nm
c) 1-100 pm
d) 1-10 pm

SORU 18) Nanoolgekte:
a) Metaller daha sert hale gelir.
b) Kimyasal direng artar.
¢) Seramikler daha yumusak olur
d) Yukaridakilerin hepsi dogrudur

SORU 19) Molar kiitlesi 40,08 olan bir elementin 1 ng daki atom sayis1 hangi
formiille hesaplanir?

6,022x10%3 _
) (G220 119
40,08

b) (o) x107°

6,022x1023
c) 6.022x10%3

40,08
9 (ozae)
) 6,022x1023

SORU 20) Asagidakilerden hangisi nanodlgekli 6l¢iim gereksinimi degildir?
a) Ince filmin kalinlig1 ve yogunlugu
b) Yapisal ylizeyde yiikseklik
¢) Tasarlanmig nanoparcaciklarda gap
d) Mikroelektronik 6l¢timler

SORU 21) Var olan tiim teknolojiler gibi asagidaki konularda topluma
olumsuz da etki edebilir:

gizlilik;

toplumsal boliinme;

iletisim;

/e o

riskleri.
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SORU 22) Nano Etki, insan sistemlerindeki ve ¢evresel sistemlerdeki nanomal-
zemelere iligkin bilgilerin yayilmasinda dnemli bir rol oynama amaci tasir. Dort
ana alana odaklanir:

a. Insan nanotoksikolojisi

b. Nano-eko toksikoloji

c. Maruz kalma

d.Risk ve yasam dongiisii degerlendirmesi

SORU 23) Dogru yaniti segin
a) Dogru b) Yanlis
Nano Etki, insan sistemlerindeki ve ¢evresel sistemlerdeki nanomalzemelere ilis-

kin bilgilerin yay1lmasinda 6nemli bir rol oynama amac tagir.

SORU 24) Gelecekte nanoteknoloji etkisi olacak iirlinler i¢in baz1 yeni konsept-
leri tanimlayin

a. Nano bosluklar

b. Nano robot
c. Nano asansor
d.

Nano morf
SORU 25) Nanoteknolojinin bazi uygulama alanlarindan bahsediniz.
SORU 26) Mikroemiilsiyon yontemini kullanarak hazirlayabileceginiz sistemler
nelerdir? Bu sistemlerden birini se¢iniz, se¢menizin nedenini ve sistemi hazir-

larken hangi parametrelere dikkat etmeniz gerektigini a¢iklaymiz.

SORU 27) Coktiirme yontemini gilincel hayattaki olaylarda rastlama sansimiz

var midir? Tartiginiz.

SORU 28) Coktiirme yontemini kullanarak iiretebileceginiz nanopargaciklar
neler olabilir? Arastiriniz.

SORU 29) Ultrasonik enerjiyi kullanabileceginiz nanopargacik sistemleri ne-

lerdir? Ne amagla kullanmay1 diisiiniirsiiniiz ac¢iklayiniz?
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SORU 30) Cevre dostu kimya ile amaglanan......
a) Karlilig arttiracak kimyasal {iriin ve iglemleri tasarlamaktir.
b) Tehlikeli maddelerin kullanimi ve {iretimini azaltacak veya sonlandiracak
daha giivenli kimyasal tirlinler ve iglemler tasarlamaktir.
c¢) Daha verimli ¢aligan kimyasal iirlinler ve iglemler tasarlamaktir.
d) Yenilenemeyen enerji kullanmaktir.
e) Higbiri

SORU 31) Dr. Paul Anastas ve Dr. John Warner "Cevre Dostu Kimyanin" 12
prensibini tehlikeli maddelerin kullanim ve iiretimini azaltmak veya ortadan
kaldirmak i¢in yazmiglardir.

a) Dogru
b) Yanlis

SORU 32) Asagidakilerden hangisi Cevre Dostu Kimyanm 12 prensibi arasindadir?
a) Ticari olarak uygulanabilir iiriinler tasarlamak
b) Sadece yeni ¢oziiciiler kullanmak
c¢) Stokiyometrik reaktifler degil, katalizorler kullanmak
d) Atiklan geri kullanmak
e) Higbiri

SORU 33) Cevre dostu kimya geleneksel kimyaya gore daha pahalidir.
a) Dogru
b) Yanlig

SORU 34) Bir ¢evre dostu kimyaya 6rnek asagidakilerden hangisi olabilir?
a) Geri kazanilmig hali
b) Diinya giiniinde hazirlanmis bir {iriin
¢) Bir siiblimlesme reaksiyonu
d) Biyoplastikler
e) Higbiri

SORU 35)Asagidakilerden hangisi SOL — GEL yo6nteminin baslica faydalarin-
dan degildir?

a) Yiiksek saflikta tirtin eldesi

b) Diisiik sicaklikta iiriin eldesi

¢) Yiiksek sicaklikta {irlin eldesi

d) Yiiksek oranda homojenlik
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SORU 36) Asagidakilerden hangisi kondenzasyon islemi ile ilgili degildir?
a) Yapida bulunan suyun disar1 atilmasi
b) Yapida bulunan kii¢iik molekiillerden daha biiyiik molekiil elde
edilmesi
¢) Yapiada bulunan alkoliin disar1 atilmasi
d) Yapida bulunan oksitin disar1 atilmasi

SORU 37) Asagidakilerden hangisinde SOL —GEL iglemi siralamasi dogru
olarak verilmigtir?
a) Kurutma + jellesme +6n baslaticinin hidrolizi +yiiksek sicaklik is-
lemi + yaslanma + kondenzasyon
b) On baslaticinin hidrolizi + kondenzasyon +jellesme + yaslanma
+kurutma + yiiksek sicaklik islemi
¢) Kondenzasyon + 6n baslaticinin hidrolizi + jellesme + yaglanma +
kurutma + ytiksek sicaklik islemi
d) Jellesme + yaslanma + 6n baglaticinin hidrolizi + kurutma + yiik-
sek sicaklik islemi + kondenzasyon

SORU 38)Asagidakilerden hangisi SOL- GEL ydntemi ile yapilan kaplama is-
lemlerinden degildir?

a) Actya bagl daldirma ile kaplama

b) Daldirarak kaplama islemi

c) Donerek kaplama islemi

d) Elektroliz yontemi ile kaplama iglemi

SORU 39)Asagidakilerden hangisi SOL — GEL ydnteminin avantajlarindan
degildir?

a) Proses kolaydir.

b) Laboratuar ortaminda proses gerceklesebilir

c) Proses yiiksek sicaklikta gerceklesmez

d) Farkl tiirlerde nanomalzeme iiretimine imkan vermez

SORU 40)Asagidakilerden hangisi bir litografi teknigi degildir?
a) Elektron demeti
b) Spin-dondiirme
c) Nano-damga
d) Mikro-kontakt baskilama
e) Fotolitografi
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SORU 41) oo, bir goriintiidiir ve tasin {izerine desen olusturulup
tagin miirekkeplenmesi ve miirekkepli tagin kagit {izerine baski yapilmasi ile olug-
turulur.

a) Kuantum nokta

b) Nanofotonik kristal

c) Litografi

d) Mikrofabrikasyon

e) Asindirma

SORU 42) Asagidakilerden hangisi(leri) dogrudur?
(I) Pozitif rezistler - UV 1s1mnina maruz kaldiginda bunlar daha az ¢oziiniir hale
gelmektedir.
(IT) Negatif rezistler - UV 1smina maruz kaldiginda bunlar daha ¢ok ¢oziiniir
hale gelmektedir.
(IIT) Fotorezistler genellikle ultra viyole (UV) veya goriiniir 1sikla reaksiyona

baslatir ve bu ylizden bunlar optik rezistler olarak adlandirilir.

a) Yalniz |
b) Yalniz II
c)lvell

d) Yalmz III
e) Il ve III

SORU 43) Asagidakilerden hangisi bir fotorezistin bilesenlerinden degildir?
a) Katalizor

b) Polimer

¢) Duyarlastirict

d) Coziicii

e) Boya gibi katki maddeleri

SORU 44) Asagidakilerden hangisi fotolitografinin kullanildig: alanlardan biri
degildir?

a) entegre devreleri

b) dahili bilgisayar parcalari

c¢) mikrodevrelerin tiretimi (NEMler, MEMler)

d) organik hafiza aletleri

e) taramal1 elektron mikroskopu (SEM)
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SORU 45) Asagidakilerden hangisi nanoparcaciklarin olusmasma neden olan
sebeplerden degildir?

a) Volkanik patlama

b) Biyomineralizasyon

c¢) Kuyruklu yildiz

d) Col tozlar1

e) Hiimik maddenin agglomerasyonu
SORU 46) Asagidakilerden hangisi organik dogal nanoparcgaciklara 6rnek verile-
mez.

a) Hiimik asit

b) Fiilvik asit

c) CdS

d) Peptidler

e) Proteinler

SORU 47) Uretilen nanoparcaciklarin DNP'dan en dikkat ¢eken farki nedir?
a) Istenilen oranda iiretilebilmesi
b) Kimyasallar kullanilarak {iretilmesi
¢) Dogaya birakilabilmesi
d) Toksik etkilerinin heniiz tam olarak bilinememesi
e) Birgok uygulamada kullaniliyor olmasi

SORU 48)Asagidakilerden hangisi giiniimiizde sentezlenen nanopartikiillerin
morfolojik yapisina sahip degildir?

a) Cekirdek-kabuk

b) Sandvig

¢) Katkili

d) Bosluklu

e) 4D yapisi

SORU 49)Asagidakilerden hangisi farkli morfolojik nanopartikiil sekillerini
sergilemektedir?

a) Metal alasim

b) Seramik

c¢) Polimer esash

d) Metal kompozit

e) Bitkisel esash
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SORU 50) Asagidaki ortamlarin hangileri ile nano alasimlar hazirlanabilir?

I. Gaz fazi
II. Cozelti fazi
II1. Bir matrisle desteklenerek

a) Yalmz I

b) Yalniz II

c)Ivell

d) I, IT ve III

e) Higbiri

SORU 51) Asagidakilerden hangisi metal nanopartikiil sentezinde kullanilan bir
yontem degildir?

a) Bakteri tiirleri

b) Mantarlar

c¢) Mayalar

d) Bitki oziitleri

e) Atik sular

SORU 52) Asagidakilerden hangisi nanopartikiillerin kullanim alanlarindandir?
a) Siit endiistrisi
b) Meyve suyu
¢) Ilag salinimi
d) Ekmek yapimi

¢) Tuz tiretimi

SORU 53) Dogal ve sentetik polimerik nanopargaciklari ve dendrimerleri hangi
uygulamalarda kullanmayi tercih edersiniz. Sebepleri ile agiklayiniz.

SORU 54) Mesleki alanmizla ilgili bir nanomalzeme iiretmek isteseniz hangi
malzemeyi secersiniz? Nedeniyle birlikte agiklayiniz. Segtiginiz malzemenin kul-
laniminda karsilasilabilecek dezavantajlar nelerdir? Bu dezavantajlar1 gidermek
icin malzemenizi hangi malzeme ve hangi yontem ile yiizeyini iyilestirmeyi diisii-
niirsiiniiz? Agiklaymniz.

SORU 55) Elektriksel delinme nedir?

SORU 56) Meissner etkisi nedir?
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SORU 57) Giines pillerinin ¢alisma prensibi nedir?

SORU 58) Uzunluklar1 ayn1 ama caplar1 farkli olan iki iletkenin, ¢aplar1 disginda
diger tiim sartlarinin da ayni oldugunu farz ederek bu iletkenlerin direngleri hak-
kinda ne soyleyebilirsiniz?

SORU 59) Sadece boylar1 farkli olan iki iletkenin, diger tiim sartlarinin ayni

oldugunu farz ederek bu iletkenlerin direngleri hakkinda ne sdyleyebilirsiniz

SORU 60) Asagidakilerden hangisi kuantum noktalarin sahip oldugu 6zellikler-
den biri degildir?

a) Genis ve siirekli absorbsiyon spektrumu gosterirler
b) Dar emisyon spektrumu gosterirler

c) Yiiksek 151k kararlilig1 gosterirler

d) Liiminesans ve elektronik 6zellikleri olduk¢a iyidir

e) Kuantum noktalarin boyutlar1 mikrometre skalasindadir

SORU 61) Farkli boyutlardaki kuantum nokta yapilarinin farkli renklerde 1sima
yapmasi asagidakilerden hangisi ile agiklanabilmektedir?

a) Kuantum sinirlama etkisi

b) Yiizey ozellikleri

c¢) Kuantum nokta yapilarin sentezinde farkl yiizey aktif maddelerin kulla-
nilmast

d) Kuantum nokta yapilarin farkli kristal yapisinda olmasi

e) Kuantum noktalarin ¢ekirdek/kabuk yapisinda sentezlenmesi

SORU 62) Kuantum nokta yapilarinin sentezlenmesinde kullanilan metotlardan,
asagidakilerden hangisi yukaridan-asagi sentez yontemi olarak kullanilamaz?

a)Elektron demeti litografisi
b) X-ray litografi
¢) Sol-Jel metodu
d) Molekiiler demet epitaksi

e) Iyon asilama
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SORU 63) Asagidakilerden hangisi kuantum nokta yapilarin fotokataliz uygula-
malarinda kullanilmasinin nedenleri arasinda yer almamaktadir?

a) Distik maliyet

b) Diisiik toksisite

c¢) Ayarlanabilir floresans emisyonlar1

d) Boyutlarinin nanometre skalasinda olmasi

e) Kimyasal olarak inert yapilari

SORU 64) Asagidakilerden hangisi “floresans kuantum verimi” olarak ifade
edilmektedir?

a) Absorblanan fotonlarin sayisinin yayilan emisyonlarin sayisina orant

b) Yayilan emisyonlarin sayisinin absorblanan fotonlarin sayisina orani

c¢) Yayilan emisyonlarin sayisi ile absorblanan fotonlarin sayisinin farki

d) Absorblanan fotonlarin sayist

e) Yayilan emisyonlarin sayist

SORU 65) Asagidakilerden hangisi giiniimiizde sentezlenen nanopartikiillerin
morfolojik yapisina sahip degildir?

a) Cekirdek-kabuk

b) Sandvig

¢) Katkili

d) Bosluklu

e) 4D yapisi

SORU 66) Asagidakilerden hangisi farkli morfolojik nanopartikiil sekillerini ser-
gilemektedir?

a) Metal alasim

b) Seramik

¢) Polimer esaslt

d) Metal kompozit

e) Bitkisel esasli
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SORU 67) Asagidaki ortamlarin hangileri ile nano alasimlar hazirlanabilir?
I. Gaz fazi
II. Cozelti fazi
II1. Bir matrisle desteklenerek

a) Yalmiz I
b) Yalniz II
c)Ivell

d) I, I ve III
e) Higbiri

SORU 68) Asagidakilerden hangisi metal nanopartikiil sentezinde kullanilan bir
yontem degildir?

a) Bakteri tiirleri

b) Mantarlar

c¢) Mayalar

d) Bitki oziitleri

e) Atik sular

SORU 69) Asagidakilerden hangisi nanopartikiillerin kullanim alanlarindandir?
a) Siit endiistrisi
b) Meyve suyu
¢) Ilag salinim
d) Ekmek yapimi

¢) Tuz tiretimi

SORU 70) Karbon atomundaki farkli hibritlesmelerin 6nemini tartiginiz.

SORU 71) Nano diizeydeki ¢alismalar {izerine Diinya’nin en ¢ok patent sahibi
olan sirket hangisidir? Ilgili sirketin logosundaki nanoteknoloji tabanli tasarimi

aciklaymiz.

SORU 72) Diinyanin en ¢ok nanotiip iiretimini yapan iilkesi hangisidir? ilgili
iilkenin giinliik hayata dair nanoteknoloji temelli iiretimlerinden bahsediniz.

SORU 73) Bucky ball nedir?
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SORU 74) Asagidakilerden hangisi nanomalzemelerin boyutlar1 agisindan sekiller
smiflandirilmasinda yer almamaktadir?

a) Izotropik yap1

b) 1D yapisi

c) 2D yapisi

d) Anizotropik yap1

e) 4D yapisi

SORU 75) Asagidakilerden hangisi nanopargaciklarin 1D sekilleri arasinda yer
almaktadir?

a) Kiiresel yap1

b) Nanorodlar

¢) Yuvarlik diskler

d) Nanoyildiz

e) Nanogicek

SORU 76) Asagidaki parametrelerden hangisi nanoparcaciklarin kinetik kontrollii
sekillerinin olusumuna katkida bulunmaktadir?

a) Sicaklik

b) Konsantrasyon

¢) Kimyasal Potansiyel

d) Cekirdeklenme teorisi

e) pH etkisi

SORU 77) Asagidakilerden hangisi nanopargaciklarin sekillerini etkileyen faktor-
ler den biri degildir?

a) Asirt doygunluk

b) Konsantrasyon

c) Isik

d) Coziicii etkisi

e) pH etkisi

SORU 78) Nanoparcaciklarin sekil kontroliinii etkileyen faktorlerden hangisi
nanopargcaciklarmn yiizey enerjilerini azaltmaya yoneliktir?

a) Yizey aktif ve katki maddeleri

b) Sicaklik

c¢) Baslatici monomer konsantrasyonu

d) Asirt doygunluk

e) pH etkisi

SORU 79) Asagidakilerden hangisi nanoseramik malzemelerden degildir?
a) SiO,
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b)TiO,)
c)Ca(OH),
d) AL,O4
e) Zr0O,

SORU 80) Asagidakilerden hangisi olabildigince kiiciik tanecik boyut elde etmek
icin nanoseramiklere uygulanabilir?

a) hizli 1sitma

b) yiiksek basing,

¢) biiziilmeyi hizlandiran ajanlarin ilavesi

d) tanecik bilylimesini engelleyen ajanlarin ilavesi
e) ani sogutma

SORU 81) Asagidakilerden hangisi istenilen nanoseramiklerin sentezlenmesi igin
ileri sinterleme teknikleri arasinda sayilabilir?

a) elektron demet litografisi

b) yiiksek basingta sikilastirma

¢) ark-plazma sinterleme

d) sok sikilagtirma,

e) yiiksek-frekansli indiiksiyon 1sitma

SORU 82) Nanoseramiklerin kullanildig1 en az 3 uygulama alanim siralaymiz.

SORU 83) Asagidakilerden hangisi(leri) geleneksel sinterleme ydnteminin deza-
vantajlar1 arasinda sayilabilir?

(D) siklikla tanecik irilesmesi
(IT) seramigin bozunmasi,
(IIT) seramigin mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesi

a) [vell
b) I, II, 111
c)Yalmz I
d) Yalmz III
e) IT ve III
SORU 84) Asagidakilerden hangisi ince filmin iistiin 6zelliklerinden degildir?

a) Optik 6zellikler
b) Kimyasal 6zellikler
c¢) Elektriksel 6zellikler
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d)

Fiziksel o6zellikler

SORU 85) Asagidakilerden hangisi ince filmin boyut araligina girmez

a)
b)
c)
d)

1 mp’ dan daha kii¢lik boyutlu malzemeler
5 mp’dan daha biiyiik boyutlu malzemeler
1 mp’ dan daha biiyilik boyutlu malzemeler
10 mp’ dan daha kiigiik boyutlu malzemeler

SORU 86) Asagidakilerden hangisinde ince film iiretim yontemlerindendir?

a)
b)
c)
d)

Fiziksel agindirma yontemi
Kimyasal agindirma yontemi

Sol — Jel yontemi

Kimyasal s1v1 biriktirme yontemi

SORU 87) Asagidakilerden hangisi ince film ¢esitlerindendir?

a)
b)
c)
d)

Duble iletken filimler
Mega iletken filimler
Siiper yalitkan filmler
Siiper iletken filmler

SORU 88) Asagidakilerden hangisi ince film iiretim yonteminin avantajla-
rindan degildir?

a)
b)
c)
d)

Proses kolaydir.

Her tiirlii tiretim yonteminin kullanimina izin verir
Kaplama kalinlig1 iiretim yontemine gore degisir
Optik ozellikleri iyi degildir
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