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OZET

Bu makale nano malzeme iiretimi igin var olan genel yaklasimlar: agiklanmanin yani sira 6zellikle nano pargacik ve
nano tellerin tiretiminde kullanilan yontemler hakkinda bir incelemeyi sunmaktadir. Calisma, nano teknoloji ve nano
malzemeleri tanimlamakta ve tiretim teknikleri hakkinda bilgi vermektedir.
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ABSTRACT

This paper presents the review of manufacturing processes for nanoparticle and nanowires as well as general
manufacturing approaches for nanomaterials. It defines nanotechnology and nanomaterials, and gives information

about manufacturing techniques.
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1. GiRiS

Nano teknoloji, milyarda bir birimde atomlar ve
molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nm araliginda)
calisarak, gelistirilmis ve/veya tamamen yeni fiziksel,
kimyasal, biyolojik 6zelliklere sahip yapilarin ortaya
¢ikarilmasidir.  Genelde malzeme  6zellikleri  ve
cihazlarin ¢alisma prensipleri geleneksel modelleme ve
teorilere (100 nm'den biiyik boyutlar temelindeki
varsayimlar) dayanmaktadir. Ancak boyutlar 100
nm’nin altina indirildiginde ise geleneksel teori ve
modeller, ortaya c¢ikan 6zellikleri agiklamakta yetersiz
kalmaktadir. Nano malzemeler ayni malzemelerin
biiyiik pargaciklart ile karsilastirildiginda boyuta bagl
olarak istin ve yeni Ozellikler sergilemektedir.
Yeryiiziinde fotokimyasal iriinler, volkanik iriinler ve
egzoz dumanlar1 gibi dogal olarak cok genis bir
yelpazede nano malzemeler veya parcaciklar
bulunabilmektedir [1-5]. Nano teknoloji daha saglam,
daha kaliteli, daha uzun 6miirlii, daha ucuz, daha hafif
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ve daha kiigiik cihazlar gelistirmektedir. Minyatiirlesme
olarak tanimlanabilecek bu egilim, bircok miihendislik
caligmasiin temelini Olusturmaktadir. Minyatiirlesme
iretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve
kolay nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda
kolaylik olarak uygulamada kendini gostermektedir [3-
7].

Ote yandan nano bilimin ve nano teknolojinin
gelismesine nano Olgekte 6lgme ve inceleme yapabilen
mikroskoplar ve bu boyutlarda islemler yapabilmek igin
olusturulan yontemler 6nemli etki yapmustir. Bunlar;
Sacilma YoOntemleri, Taramali Elektron Mikroskobu,
Gegirimli  Elektron Mikroskobu, Taramali Sonda
Mikroskobu, Taramali Tiinel Mikroskobu, Atomik
Kuvvet Mikroskobu, Yakin Alan Taramali Optik
Mikroskop gibi yontemlerdir [8].

Boyutlar1 1-100 nm araliginda olan tozlar veya
parcaciklar olarak belirtilen nano pargaciklar nano
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boyutlu malzemelerin ve nano teknolojinin temelini
olugturmaktadir [7]. Nano pargaciklar, sistemlerin
fonksiyonelliginde buyik bir gelisim saglayan yeni
nesil nano teknoloji {riini malzemelerdir. Nano
pargaciklarin boyutlar1 ¢ok kiigiik oldugundan dolay1
malzemelerin hacimsel yapilarina kiyasla dikkate deger
ve baz1 kosullarin saglanmasiyla tstiin  ozellikler
gostermektedirler. Ornegin nano yapinin iletkenligi, o
yaptya tek bir atom eklense bile degigebilmektedir.
Benzer sekilde, nano dlgeklerde atomlar arasi bag yapisi
da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik olarak
malzeme gliclenirken ya da zayiflarken, elektronik
olarak iletkenlik Ozelligi timiiyle degisebilmektedir.
Yine yariiletken olarak bilinen ve ¢agimizin en 6nemli
malzemelerinden olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1
nanometreye yaklasirken tel iletken bir karakter
sergilemeye baslamaktadir [5,6, 8, 9].

Nano pargaciklarin  ozelliklerinin  bu denli Jiistlin
olmasinda onlarin boyutlarinin yam1 sira  kontrol
edilebilen sekillerinin ve morfolojilerinin de etkisi
vardir. Kimyasal ajanlar olarak bilinen yiizey aktif
maddelerin  kullamilmasiyla yiizey ve ara yiizey
Ozellikleri ~ gelistirilebilir. Bu katki ilaveleri ile
parcaciklarin yiizeyi sarj edilir ve parcaciklar arasinda
topaklagma ve bir araya toplanmaya karsi bir denge
saglanir. Bir nano pargacigin olusum evresi ve omrii
dikkate alinarak ¢ok karmagik kompozisyonlar bile
kolaylikla elde edilebilir [5, 10].

Nano teller ise ¢aplari 1-100 nm ancak boylari
mikronlar boyutunda da olabilen tellerdir. Birgok
degisik malzemeden nano tel iiretilebilir. Bunlara 6rnek
olarak metal Ni, Pt, Au, yari iletken Si, InP, GaN ve
yalitkanlara ise SiO,, TiO, verilebilir. Nano teller
elektronikte,  opto-elektronikte  (isikla  etkilesen
elektronik aletler), nano elektromekanik cihazlarda, ileri
kompozitlerde ilave olarak, nano olgekli nicelik
cihazlarinda metalik ara baglantilar i¢in, alan yayicilar
olarak ve biyo-molekiiler nano sensorler i¢in ug olarak
oldukga 6nemli uygulamalarina sahiptir [7, 11,12].

2. URETIiM YONTEMLERI

Nano malzeme ve yap:1 iretilmesinde yukardan-asagiya
ve asagidan-yukariya tiretim olarak iki genel yaklasim
vardir  [5,13-19].  Yukardan  asagiya  olarak
isimlendirilen ilk yaklasimda biitin halindeki malzeme
ile isleme baglanir ve malzeme kiigiik pargalara ayrilir.
Bu ana yaklagimda 6zel isleme ve kimyasal agindirma
teknikleriyle litografi, son derece kusursuz yiizey
sekillendirmeyle, mikroskobik elementlerin yapisal
boyutlar1 nanometre o6lgegine indirilir.  Asagidan-
yukariya liretim yaklagiminda ise malzeme, atomlarin
ve molekiilerin kimyasal reaksiyonlarla boyutca
biiylimesi sonucu sentezlenerek elde edilir. Atomik ve
molekiiler elemanlar daha biiyiik sistemler, kiimeler,
organik orgiiler, cok molekiillii yapilar ve sentezlenmis
makro-molekiiller olusturacak sekilde kontrollii olarak
bir arada toplanmasi saglanmir [5, 13-15]. Sekil 3.1’de
Nano pargaciklarin tiretim yontemleri verilmistir.

URETIM YONTEMLERI
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Sekil 3.1. Nano boyutta pargacik iiretiminde kullanilan baglica yontemler.

Literatiirde birgok malzemeden nano tel iretilmistir. Tablo 3.1’de yiiksek kalitede iiretilen nano tel malzemeler ve

yontemleri gosterilmistir [20].
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Tablo 3.1. Literatiirdeki bazi nano teller ve tiretim yontemleri [20].
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Biiyiiyen Biiyiitme tekni@i Referans Biiyiiyen Biiyiitme teknigi Referans
malzeme malzeme tiirii
tiirii
ABO,-type Tabaka® [21] InAs VLS [55]
DNA-tabaka, redox [22]
Ag Tabaka, darbeli ECD® MgO VLS® [56]
[23]
Tabaka, ECD" [24, 25] Adim dekorasyonu, [57]
Au Mo ECD"+ redox
Stres-kaynakl [26]
Tabaka, buhar-faz [27] .
. . Tabaka, ECD
Bi Tabaka, ECD [28-30] Ni [30, 58, 59]
Tabaka, basingh [31-33]
enjeksiyon
BiSh Darbeli ECD" [34] Pb Sivi-faz’ [60]
Sivi-faz [61]
Bi,Te Tabaka, dc ECD” [35] PbSe o
20 : Nanokristallerin [62]
Kendinden Baglanmasi *
Sivi-faz (Aktif yiizey), [36]
yeniden kristallesme 63]
cds Pd Adim dekorasyonu, ECD®
Tabaka, ac ECD"
[37, 38]
Sivi-faz (Aktif [39] Sivi-faz yeniden [64]
yiizey),redoks kristallesme
CdSe Se
Tabaka, ac ECDP [40, 41] Tabaka, [65]
basingli enjeksiyon
vLs® [66]
Kimyasal depolama [42] Lazer-ablasyon [67]
Cu Si d
Tabaka, ECD [43] VLS [68]
Oksit-destekli [69]
Diisiik-T VLS
Tabaka, ECD® [44, 45]
Fe Shadow W Buhar tagiimm [70]
Depolama [46]
Tabaka, CVD° [47, 48] Tabaka, buhar-faz [71]
GaN Zn
VLS! [49, 50] Tabaka, ECDP [72]
Tabaka, d
sivi/buhar OMCVD® [51] VLS [73]
GaAs Zn0O
Tabaka, ECDP [72, 74]
Yiiksek-T, [52] 2 Tabaka sentezleme
yiiksek-P Sivi-faz, redox ® Elektro Kimyasal Depolama (ECD)
¢ Kimyasal Buhar Depolama (CVD)
Ge VLS ¢ Buhar-Sivi-Kadi (VLS) biiyiime
[53] ¢ Organometalik Kimyasal Buhar Depolama (OMCVD)

Oksit-destekli

[54]

fSivi Faz Sentezleme
9 Nanokristallerin Kendinden Baglanmasi (Siv1 faz iginde)
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2.1. Yukaridan Asagiya Yaklasim

Yukaridan-asagiya yaklasimi, makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak
nano yapilarin fabrikasyonu ve imal edilmesi
yontemlerini ifade eder. Hacimsel malzemelerden nano
parcacik tretirken birgok yontemden faydalanilir. Bu
yaklagimdaki yontemler yiiksek enerjili bilyeli 6giitme,
mekano-kimyasal iglemler, daglama, elektro patlatma,
sonikasyon, piskirtme ve lazer ablasyonu, litografi
(bask), kimyasal, 1s1l ve dogal yontemleridir [8, 75]. Bu
tekniklerde kiitlesel malzeme ele alinir, ardindan
sekillendirilerek, yapist olusturularak ve yeniden
diizenlenerek istenilen {irline doniistiiriiliir. Daha kiigiik
yapilar {retilme talebi temel olarak, gelecek nesil
bilesenlerde nano elektronik alaninda cihazlar yapmak
igin g¢esitli pm teknoloji islemlerinin gelistirildigi mikro
elektronik alanina uyabilmektir. Bir diger o6nemli
yukardan-agagiya tretim yaklasimi, ozellikle de optik
alanma yonelik, mekanik ya da plazma islemiyle
gerceklestirilen son derece hassas bilesenlerin yilizey
sekillendirilmesidir. Litografi, nano bilesenlerde ¢ok
kiiclik parga boyutlar elde etmek i¢in kullanilan anahtar
teknolojidir. Farkli fiziksel ilkelere dayali olan ve
¢Ozlinlirlik, hiz, kaliptan ¢ikarma ve transfer
adimlanyla ilgili olarak, farkli 6zellikleri olan gesitli
litografi metotlar1 bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak,
151n litografi teknikleri (optik, x-ray, iyon 1smn ya da
elektron) ya da yumusak litografi teknikleri (baski

yapma, damgalama, kalip ve kabartma hazirlama)
verilebilir [13, 14].

Giintimiizde mikro elektronik alaninda en fazla
kullanilan teknoloji olan optik litografi teknigi, bir
direncin maskelenerek fotokimyasal yolla
kaliplanmasina ve ardindan da maruz birakilmis
bolgelerin kimyasal yolla oyulmasina dayanmaktadir.
Optik litografinin, ultraviyole dalga boyu olan gerecler
kullanilarak, 100 nm’den de kiiglik olan boyutlara da
uygulanabilecegi tahmin edilmektedir. Parga
boyutlarinin 50 nm ve altina diismesi igin daha da
gelismis litografi teknikleri gelistirilmeye
calisilmaktadir [13,14]. Bu islemler genelde soy
atmosferde ya da vakum ortaminda gergeklestirilir.
Nano pargaciklar iglemlerden hemen sonra reaksiyona
girip yigilabilirler. Eger ortamda herhangi bir reaktif
gaz bulunursa ek reaksiyonlar da olusabilir. Yukaridan
asaglya yaklasimma dayali yoOntemlerden bazilar
agagida daha ayrmtih olarak verilmektedir [5, 75].

Mekanik asindirma

Mekanik ogiitiiciilerle boyut kiigiiltme igleminin
temelinde numuneye, Ogiitiici ortam Ve numune
arasindaki carpigmalar sonucu enerji uygulamasina
dayanir. Sekil 3.2°de ogiitiicii ve igindeki islemler
verilmistir [76].

Sekil 3.2. Mekanik agindirma ile pargaciklarin kiigiiltiilmesi [77, 78].

Sekil 3.2°deki model ¢arpisma modelini gostermektedir
ve goriildiigii gibi parcaciklar iki ¢arpisan bilye arasinda
kalmaktadir. Ogiitiicii ortamda yogun toz bulutu,
bilyeler ve toz pargaciklar1 bulunmaktadir. Tozlarin
bilyeler arasinda sikismasinda ilk asama yeniden
diizenlenme ve yigin olusturmadir. Pargaciklarin
birinden digerine dogru en az deformasyon ve kirilma
ile kaymasiyla ince ve diizensiz pargaciklar olusur.
Sikigmanin ikinci asamasinda ise pargaciklarin elastik
ve plastik deformasyona ugramasi s6z konusudur. Bu
asamada metalik sistemlerde soguk kaynama goriiliir.
Ugiincii  asamada ise parcaciklarmm daha fazla
deformasyona ugramasi yada pargalara ayrilmasiyla
kirilmalar gézlenir [5, 76]. Ogiitme islemi sonucunda
meydana gelen tozlardan, ¢esitli nano boyuttaki
malzemeler olusur. Uretilen tozlarin iginden nano

boyuttakileri ayirmak gerekir. QOgiitme yontemleri ile 20
nm’ye kadar pargaciklar elde edilmektedir [8].

Elektro patlama

Bu yontemin temel prensibi, soy ya da reaktif gaz
ortaminda, ¢ok yiiksek sicaklikta ve ¢ok kisa zamanda,
ince metal tel icinde ¢ok yiiksek akim olusturmaya
dayanir. Bu sekilde tel plazma haline gecer ve ¢ok
yiiksek alanlarin olusumuyla sikisir. Cok yiiksek
akimlarin olusmasiyla tel 20.000-30.000 °C dereceye
ismir ve bu sicakliklarda telin direnci neredeyse sonsuz
olur ve akimin akis1 Kesilir. Bu noktada elektromanyetik
alan kaybolur ve asir1 1stnmig metal plazma, siipersonik
hizla genleserek, etrafindaki iyonize olmus gaz
ortammnda sok dalgast olusturur. 106-108 °C
derece/saniye olan bu hizli soguma, farkli yari kararl
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yapilarin dengelenmesi igin ideal kosullari saglar. Bu
yontemle, metal tellerden 100 nm boyutunda metalik
tozlar elde edilebilir. Elde edilen tozlarsa diger
yontemlerle elde edilen tozlara kiyasla daha biiyiik
kimyasal ve metaliirjik reaktiviteye sahiptir. Bunlara ek
olarak i¢ gerilimleri ve ylizey enerjileri daha fazladir ve
boylece mikron alti kiiresel yapilara doniigebilirler.
Tanecikli yapilara doniistiiklerinde ve gegis sicakligina
isitildiklarinda,  1s1 vererek  kendi  kendilerine
sinterlenebilirler [5, 79, 80].

Daglama

Bu yontem 6zellikle mikro-elektromekanik sistemlerde
kullanilan baglica yontemlerden biridir. Diiz yiizeyler
lizerinde daglama yontemiyle diizenli, nanometre
boyutunda yapilar olusturulabilir. Maske kullanilmadan
elektrokimyasal ve foto elektrokimyasal daglama
yontemiyle istenen nano boyutta yapilar elde edilebilir.
Daglamada kuvvetli asitlerden faydalamlir. Ornek
olarak, hidroflorik asit gibi asitler elektrolit olarak
kullanilarak, kristalin silikon levha {izerinde daglama ile
g6zenekli yapida silikon tabakalar olusturulabilir [80-
82]. Kiitle silikon dagitilmasi ve 1, 1.67, 2.15 ve 2.9
nm ebatlarina sentezlenmesi i¢in prosediir Nayfeh
tarafindan  gelistirilmistir. Ozellikle nano tip, opto
elektronik ve elektronik alanlar1 basta olmak iizere bu
yontemle iiretilen nano pargaciklar olduk¢a yaygin
uygulama alani bulmugtur [82-86].

Si esasli nano tel iiretiminde de elektrokimyasal
daglama da kullanilmaktadir. Nano teller dogal olarak
olugmazlar, bir Si tabaka {izerine Au nano pargaciklar
yerlestirilirler ve bulunduklar1 odaciga SiH, gaz
gonderilir. Nano pargacik eriyene veya yumusayana
kadar tabaka isitilir. Doyuma ulagildiginda Si erir ve
nano parcaciktan disa dogru biiyiir. Tel boyu sialen gazi
kapatilarak veya diger tarafa baska bir Si tabaka
konarak ayarlanir. Kimyasal daglama iglemi Giimiis/HF
banyosunda yapilir ve kalinti glimiisler asit iginde
bekletme ile kaldirilir. Caplart birkag nm den 200
nm’ye, boylart onlarca pm’ye, birbirleri arasindaki
ortalama bosluklar ~1pm ve yogunluklart ~ 10® / cm?
olan nano teller elde edilmektedir [82].

Istl yontem

Yukaridan-agagiya imalat yontemlerinde, ilaveten
belirlenmis sicaklik degerleri uygulanirsa izlenen
yonteme 1s1l yontem denir. Buradaki 1sitma, klasik 1sil
islemler olup, lazerle 1sitma gibi yiiksek enerji
yontemlerini bu yontemden ayirmak gerekir [8].

Donen soguk yiizeyde katilagtirma yontemi

Bu yontemde ergitilen malzeme bir nozul vasitasiyla
donen soguk bir yiizeye puskiirtiiliir. Bu islemde yiiksek
hizlarda piskiirtme ile malzeme kiigiik boyutlara
inerken, donen yiizeyde de ani soguma ile katilagsma
meydana gelmis olur. Yiizey lizerinde yogunlagan bu
malzeme nano boyuttadir [7].

Gaz atomizasyonu

Bu yontemde yiiksek hizlardaki asal gaz, metal ergiyik
hiizmesine piiskiirtiiliir.  Meydana gelen carpisma
sonucu nano boyutta metal parcaciklart olusur.
Katilasma sonucu nano boyutta taneciklerden olusan toz
elde edilir [8, 87].

Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek akim arki, lazer ve gilines enerjisi altinda
buharlagtirmada, sirasiyla yiiksek elektrik akimu,
monokromatik radyasyon ve giines radyasyonu kati bir
plakaya yonlendirilerek nano pargaciklar elde edilir.
Deneysel olarak karbon nano tiipler bu yontemle elde
edilebilmektedir. Bu islemlerde Kkatalitik demir,
molibden veya krom pargalar1 i¢eren plaka {izerindeki
grafitten karbon nano tiipler meydana gelir. Yontemde
ayna sistemlerinden yararlanilarak giines enerjisinden
yaklagik olarak 3000-4000°C civarinda sicaklik
saglanabilmektedir [8].

Litografi, agur ultraviyole litografi (EUV)

Yeni nesil mikro elektronik endiistrisi i¢in bu yontemin
gelistirilmesi enddistriyel sirket birlikleri ve kamu fon
programlari tarafindan yogun olarak desteklenmektedir.
13 nm’de EUV litografisi, 45 nm ve altinda parga
boyutu elde edilmesini saglamaktadir. Bu isleme ait tim
adimlarin genel durumunu kritik oranda geligtirmek
icin, akademik ve endiistriyel alanlarda daha yogun
aragtirma ¢abalarinin hizlanmasi sarttir [13-14].

Yumusak litografi (desenleme), nano-damgalama

Nano damgalama gibi yumusak litografi teknikleri,
laboratuvarlarda uygulanabilen en ucuz ve en hizli nano
litografi tekniklerindendir. Elastomerden olusan bir
damga, tabaka iizerine baski yapildiginda, kendiliginden
diizenlenebilen tek bir katman olusturabilen bir
miirekkeple kaplanir. Bu tek katman daha sonra, oyma
ya da yiizey reaksiyonu gibi sonraki islemlerde maske
islevi gormektedir. Damganin kendisi, bir kaliptan
litografiyle sekillendirilerek dokiilmektedir ve elektron-
ismlariyla oyma gibi  yiiksek-¢oziiniirliik teknikleri
kullanilarak, 10 nm kadar kiigiik boyutlarda parcalara
sahip olabilmektedir [13, 14].

2.2. Asagidan Yukariya Yaklasim

Nano teknoloji ’deki iiretimlerde asagidan yukariya
imalat atomlar1 ve molekiilleri tek tek isleyip bir nano
yapt meydana getirmektir. Kainattaki dogal nano
boyutlardaki igleyisler de hep bu sekilde asagidan
yukartya imalat yontemi ile meydana gelmistir.
Dolayisiyla asagidan-yukartya iiretim  yOntemleri
genellikle organik malzemelerde goriliir. Kimya ve
biyoloji ~ diinyasina  ait  faaliyetlerdir. ~ Dogal
sistemlerdeki ozelliklere bakildiginda kendi kendini
yenileme, en iyi iretim ortamlarinda meydana gelme
gibi  durumlar asagidan-yukariya  yOntemlerinde
goriilmektedir. Ik bakista asagidan-yukariya yontemi
daha ¢ok biyonano’yu ilgilendiriyor gibi dursa da, genel
olarak nano malzeme {iiretiminde de Onemli bir
yontemdir. Bu {retim yonteminde maddenin iginde
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bulundugu faz hali 6nem kazanmaktadir. Nano
parcaciklarin atomlardan olusmasi kimyasal bir iglemdir
ve baslangic malzemesi olarak ¢ozeltilerden faydalanilir
[5, 8,79]. Biiyiik 6l¢lide nano kimyaya dayanir [87-89].

Nano yapidaki katmanlar ya da kiimeleri olusturmak
lizere gaz veya sivi fazda ya da vakumda
uygulanabilecek, kendiliginden diizenlenmeye dayali
cok sayida teknik gelistirilmistir. Ana yontemlerden
bazilart Kendiliginden-Diizenlenmig Tekli-Katmanlar
(KDTK), Yas Kimyasal Sentez ve Gaz Fazda ya da
Vakumda Biriktirme teknikleridir [13, 14, 20, 90]. Bu
genel tekniklerin alt basliklar1 ise sol-jel, kimyasal
buhar depolama, plazma ya da alev sentezi, lazer
piroliz, atomik ya da molekiiler yogunlagma olarak
ifade edilmektedir [5, 11, 20, 79].

Asal gaz yogunlastirma yontemi

Asal gaz yogunlastirma yontemi esnekligi ve kontrolli
bir sekilde malzeme iiretimi saglayabildigi i¢in oldukca
popiiler bir nano pargacik iiretim yontemidir. Yontemin
calisma prensibi, baglangi¢ malzemesinin temiz helyum
atmosferinde  buharlagtirilip  helyum  atmosferinde
olusan buharin sogutulmasma dayanir. Bu iglemi
atomlarin yogunlasarak nano parcaciklara doniismesi
izler ve olusan nano parcaciklar Konveksiyonel
taginarak toplayicida birikir. Konveksiyon akimlar (soy
gaz ile 1sinan, soguk parmak ile soguyan) yogunlagmis
kiiciik pargaciklar1 toplama kabina tasir. Birikenler
kazinarak sikistirma cihazina goénderilir.  Uretilen
parcaciklarin boyutu 1-100 nm arasindadir ve gaz
basinci ayarlanarak bu biiyiikliikler kontrol altina
alinabilir. Daha sonra toplanan parcaciklar istenirse
sinterlenerek kati1 nano malzeme elde edilir [8]. Sistem
sematik olarak Sekil 3.3’te verilmistir. Sistemi ve
iriintin  karakteristik 6zelliklerini etkileyen baslica
parametreler gaz basinci, asal gazin tipi, sicaklik ve gaz
akig huzidir [5, 91].

12

g

\‘_‘/ .

Sekil 3.3. Asal gaz yonteminin sematik olarak gésterimi; (1) buharlagsma kayik¢igi, (2) lazer ablasyon hedefi, (3)
paslanmaz ¢elik filtre, (4) pargaciklarin toplanmasi i¢in huni, (5) tel besleme tnitesi, (6) lazer kaynagi, (7)
giic kaynagi, (8) asal gaz silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11) mekanik pompa ve

(12) gaz dolagim hatt1 [5, 92].

Sekilde goriilen sistemin ¢aligmast su sekildedir;
oncelikle gereken buharlagsma sicakligi kaynaktan
kargilanir, tel formundaki malzeme direngle 1sitilan
1sitma kayik¢igma dogru beslenir. Kayik¢iga degen tel
ergir ve buharlasir. Buharlasan metal havalandirma
kaynagindan sisteme gonderilen tastyict gaz yardimiyla
kaynaktan uzaklastirilir. Genelde tasiyict gaz olarak
diger asal gazlara oranla daha yiiksek termal iletkenlige
sahip oldugundan dolayr helyum tercih edilir. Bu
teknikte  tane  biiyime  siireci  ¢ekirdeklesme,
koagiilasyon ve aglomerasyon gibi ii¢ asamadan
meydana gelir. Bu asamalar kaynaktan filtrelere kadar
olan sistemin farkli bolgelerinde gOriiliir.
Buharlagsmanin ~ gergeklesmesiyle  birlikte  sicak
buharlastirici tizerinde ¢ekirdeklesme ve biiyiime baglar.

Daha sonra pargaciklarin carpismasi ve birlesmeleri
sonucunda da iri taneler olusur [5, 91, 93].

Alev sentezi

Alev sentezi diger nano parcaciklarin  iretim
yontemlerine kiyasla olduk¢a az enerjiye ihtiyag duyar
ve liretim maliyeti oldukca diigiiktiir. Kullanilan yakitin
bir kismu 1sitic1 kaynag olarak kullanilirken, artan kism
reaktant olarak kullanilir. Ayni1 zamanda alev sentezinde
kullanilan reaktdér diger reaktér ve firinlara gore
geometrik olarak ¢ok yonlidiir. Sistem oldukga karigik
bir kimyasal reaksiyon akisi gostermektedir ve birgok
parametrenin kontrol edilmesi gerekir. Bunlar sicaklik,
kimyasal ortam ve zamandir [5, 94]. Bu parametrelerin
kontroliinii saglamak i¢in yakitin cinsi ve oksidanin akis
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hiz1 degistirilir. Pargacik boyutu ise biiyiik oranda 6ncii
¢ozeltisinin konsantrasyonuna baglidir. Coklu bilesen
sistemleri iiretilmek isteniyorsa ¢ozeltiye farkli tuzlar
eklenebilir [5, 95]. Alev sentezinde kullanilan sistem;

Sogutma

Vakum
Pompasi

sprey lretici, briilor, kuvars reaktor, pargacik toplama
filtreleri ve vakum pompasini igerir. Sistemin sematik
gosterimi Sekil 3.4’te ayrintili olarak verilmistir.

Toplama Filtresi

Tasiyici Gaz
—

! Sprey

Baslangic
Cozeltisi

Ultrasonik
Vibrator

Sekil 3.4. Alev sentezinde kullanilan sistemin sematik gosterimi [5, 36].

Sekilde verilen alev sentezi yontemi ile pargacik
uretilirken sivi baslangic ¢ozeltisi ile isleme baslanir.
Bu siv1 ¢ozelti pompa ile sisteme beslenir ve oksijen ile
atomize olarak ince sprey yapiyr olusturur. Spreyin
noziiliin merkezinde buharlasmasi ve tutusmasi kii¢iik

Koagulasyon

tane blylmesi

b
|

Sekil 3.5. Alev sentezi yontemiyle nano parcacik tiretiminin gosterimi [5, 97].

oF ¥

ve birlesme ile

alev halka ile saglanir. Yanma iglemi ile sivi buharlagir
ve pesine gaz fazi reaksiyonu olusur. Buharin
yogunlasmasi ile nano boyutlu pargaciklar odacik iginde
toplanir [5, 96]. Bu yontemle pargacik iiretimi sematik
olarak Sekil 3.5’te gosterilmektedir.

Aglemerasyon
(Yanma sonrasi tane bliyimesi)

Yanma

Kimyasal reaksiyon ve
monomer olusumu

Baslangig
Cozeltisi
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Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Nano parcacik iretilmesinde kimyasal sentezleme
yontemi giderek artan bir onem kazanmaktadir.
Kimyasal buhar yogunlagtirma yonteminin en biiyiik
avantaji hemen hemen her tiir malzemeye uygulanabilir
olmasidir. Baglangic malzemesi olarak pahali olmayan
ve kolay ulasilabilir malzemeler kullanilabilmekte ve
aglomera olmams pargaciklar iiretilebilmektedir. Elde
edilen pargaciklarin boyutu ve sekli gibi onemli
karakteristik Ozellikleri tasiyict gazin akis hizi,
baglangic malzemesinin  ayrigma  sicakligi  gibi

Temizleme gazi

parametreler basta olmak iizere bazi parametrelerden
etkilenir [5, 98]. CVD (Chemical Vapour Deposition)
yontemiyle nano  parcactk  iiretimi  haricinde,
katkilanmug ve kaplanmusg yiizeyler de iiretilebilir [8].

Bu islemde yiiksek sicaklik altinda gaz fazinda olan
malzeme, bir plaka veya katalizér {izerinde nano
malzemeye doniigiir. Bu sayede ¢ok saf, yiiksek
performansh kati nano malzemeler elde edilir [7]. CVD
reaktorii Sekil 3.6’da sematik olarak goriilmektedir [5,
99].

Vakum
Trmax= 1700°
Tmax= 1300°C max 00°C odasi
seramik tiip
EIE|E|E Kaplama
H E1ELE:
% —‘: HE Vana
AR EE
EI=|+F —3 ‘ 1' Pompa
tastyicl akag sistemi
gaz kontrolii

Sekil 3.6. CVD reaktoriiniin sematik gosterimi [5, 99].

Sistemde pargaciklarin taginmasini saglamak amaciyla
sisteme tastyici gaz verilir ve baglangi¢ malzemesinden
irtin elde edilmesine kadar siirekli bir islem s6z
konusudur [5, 100]. CVD yontemiyle baslangig
malzemesinden nano pargacik elde edilmesi dort
asamadan meydana gelmektedir. Bu asamalar
buharlagsma, piroliz‘homojen ¢ekirdeklesme,
kristallesme ve toplama olarak tanmimlanmaktadir [5,
99]. Diger buhar metotlarindan biri de Akis-halindeki
Swvilarda Vakum Buharlastirmadir (ASVB) [13, 101].

Molekiiler huzme (isin) epitaksi

Molekiiler 151n epitaksi metodu (MBE) oksitlerden yar1
iletkenlere ve metallere kadar ¢ok ¢esitli araliktaki ince
epitaksiyel filmlerin biiyiime siirecidir. Ik olarak bilesik
yar1 iletkenlerin biiylimesinde uygulanmigtir. Bu
malzemelerin elektronik endiistrisinde kullanimi gibi
yiiksek teknolojik degerinden dolay:r hala yaygin bir
kullanim1  vardir. Bu ydntemde atomlarin veya

molekiillerin 1smlar ultra yliksek vakum sartlarinda
neredeyse atomik olarak temiz yiizey tretmek igin
onceden islenmis 1sinmis kristale uygulanirlar. Kurucu
atomlar yiizeydeki bir kristal tabakasini bir epitaksiyel
film gibi olustururlar. Bu filmler, kompozisyon hizli bir
sekilde degistiginden fark edilebilir. Boylece genis bir
aralikta benzersiz yapilar, kuantum kuyu cihazlari,
stiper kafesler ve lazerler iretilebilir. Bunlarin hepsi
biliyiime esnasinda hassas kompozisyon kontroliiniin
faydalart  olarak  degerlendirilmektedir.  Biiyiime
gevresinin  temizligi ve  hassas  kompozisyon
kontroliinden dolayr MBE yapilar kati1 hal teorisinde
vurgulanan ideal modellere oldukg¢a yakindir [102].

Kimyasal buhar ¢Okeltme ydntemindeki gibi,
¢okeltilecek malzemelerin buharlari, yiiksek vakum
altinda, 1sitilan bir tabaka iizerine yonlendirilir. (Sekil
3.7) Tabaka iizerine ¢oken atom veya molekiiller
birbirleri ile bag yaparak film olusmasini saglarlar. Bu
film kalinlig1 nano boyutlarda bir filmdir [8, 102, 103].
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Sekil 3.7. Esas bityiime kaynaklari, kapaklar, 1s1n aki detektorii ve yapinin bilyiimesi boyunca goriintiilenmesi i¢in
RHEED sistemini gdsteren basit MBE odasinin iisten goriintiisii [92].

Atom tabaka ¢okeltmesi
Kimyasal buhar ¢okeltmede oldugu gibi, bu yontemde de hazirlanmig yiizey iizerine buharlastirilmig malzemenin

cokeltilmesi durumu s6z konusudur. Bu yontemde plaka iizerinde her defasinda bir molekiil kalinlikta film tabakasi
olusturulur (Sekil 3.8). ZrCl, ve H,O’nun yiizey iizerinde katman olusturmasi sekilde gosterilmistir [8].

e Ry Ty o700
i T

" \

1. Basamak- ZrCl, (gaz) 3. Basamak- H,0 (gaz) § Zirkonyum (zr)
+ ZrCl4 (Ylzey katmani)

# Klor (CI)
§ Oksijen (O)

RARRAARRRR sicrelen (49

| J »

2. Basamak- ZrCl,4 4. Basamak- ZrO; (Yuzey katmani)
(Ylzey tek katman)

Sekil 3.8. Atom tabaka ¢6kelmesi [8].
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Yanma sekilde incelenmektedir. Kiime olusumlarin

mekanizmasinin anlasilmasi giliniimiizde genis olarak
Malzemenin  Ozelliklerine  gbre  yanma  islemi degisik bilesiklerin biriktirilmesinde kullanilan darbeli
gerceklestirilirse nano boyutlarda malzeme imalati lazer biriktirme (PLD) isleminin kontroliine baglidir.
gerceklestirilebilir. Ornegin  karbon grafit uygun S1v1 bir ortamda, lazer ablasyonunun altinda nano kiime
sartlarda yakilirsa, alevinde tek ve ¢ok duvarli nano olusumu ¢ok daha az aragtirilmistir [105]. Bu yontem,
tipler olusur. Yanma yOntemi nano kompozit pahalt bir donanimm kullanimini gerektirmektedir.
malzemelerdeki ¢ok duvarli nano tiipleri olusturmak Kimyasal yontemlere gore ise ¢oktiirme hizi oldukga
icin oldukga geligsmis bir iiretim yontemidir [8]. diisiiktiir.  Genellikle, enerji doniisiimii  etkisizligi

nedeniyle de pahali bir yontemdir [13, 101].
Yas Kimyasal Sentez

Sol-Jel yontemi
Nano malzeme iiretmek i¢in kullanilabilecek, jel-isleme

ya da ¢Oktiirme metotlart gibi, birka¢ yas kimyasal Sol-Jel yontemi metal alkoksit ve inorganik tuz gibi
yontem mevcuttur. Bunlarda nano malzemeler, baslatici baglangig  ¢ozeltilerin  hidroliz  ve  yogunlasma
malzemelerin ¢ozeltilerde ya da kolloidlerde &zel reaksiyonlarina dayanan bir yontemdir. Sol-jel
yontemlerle islenmesiyle elde edilmektedirler. Nano yonteminin oldukga pahali ve zahmetli olmasina kargin
malzemeler, kendine has 6zellikleri olan nano tozlar ya nano pargacik iretiminde tercih edilmesinde, bu
da nano kaplamalar elde etmek {izere ayrigtirilabilir ve yontemin  istin  baz1  avantajlari  biiyiik ol
islenebilirler [13,14]. oynamaktadir. Bu avantajlar minerallerden ve

kimyasallardan, arzu edilen boyutta ve sekilde
Elektro-Patlama malzemelerin  kontrollii  bir  sekilde, molekiiler

gostergede  homojen  olarak, gelistirilmis  siireg
Uzmanlara gore, bu ydntem pahali ve yavastir ve adimlanyla tretilebilmesi seklinde siralanabilir. Ancak
yalnizca belirli malzemelerin (tel olusturabilecek kadar sistemin pahali ve zahmetli olmasinin disinda en biiyiik
biikiilgen olabilenler) kiitlesel haline ve belli kullanim dezavantaji, elde edilen {iriin miktariin giren {iriine
alanlar1 igin uygulanabilir [13, 101]. Metalik teller gore ¢ok kiiclik olmasi yani verimin ¢ok az olmasidir
olugturabilen bu plazma yontemi yiksek akimda [5, 100, 106]. Sol-Jel yontemiyle nano pargacik tiretimi
uygulanir, kisa zaman arahig {retim ve yiiksek diginda yogun malzemelerin, fiberlerin iiretiminde ve
sicakliklara ulagma ile gergeklesir [104]. ince film yiizey kaplamalarinda, toz, kaplama ve fiber

uretiminde de tercih edilmektedir [8]. Sol-jel
Lazer Ablasyonu yontemiyle bu malzemelerin retiminin  sematik

gOsterimi Sekil 3.9°da goriilmektedir.
Katilarin gaz veya vakum altinda lazer ablasyonuyla
nano pargaciklarin olusumu son yirmi yilda yaygin bir

Hero-jel Yogun filn
kaplama 151 :
/ EEJ
Hero-Jel v seramik
kaplama buharlasma @@8 151 Q
Hidroliz '
Polimerizasyon - ARy Aero- jel
je]]esme '33‘\‘ € cozucunun
. . ... buharlasmasi
uniform partikiiller N

cokelme

(onme i S
\ [ | Seranik fiberler

Sekil 3.9. Sol-jel teknolojisi ve bu teknolojiyle iiretilebilecek malzemelerin gosterimi [5, 107].
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Sekilde goriilen sol, siv1 faz iginde askida duran birkag
yiiz nanometre capindaki kati parcaciklardan olusur.
Daha sonra bu kati pargaciklar, kati makro molekiillerin
icine daldirildigi sivi fazda (¢oziicli) yeni faz (jel)
olarak yogunlasir. Olusan jelin diisiik sicaklik (20-100
°C) islemine tabi tutularak kurutulmasi ile porlu kati

matris (herojel) yapilar1 olusur [5, 108]. Sol-jel yontemi
kullanilarak pargacik iiretim asamalari Sekil 3.10°da
verilmistir. Bu asamalar karigtirma, sogutma, jellesme,
yaslandirma, kurutma, stabilizasyon ve son olarak
yogunlagmadir.

1. Karistimma
1200 —| 2, sogufma g s
3. jellesine GOZENEKILI.
1000 —| 4. yaslandi'ma JEL
5. Kurutma
&) 6. stabilizasyon Mg
=1 800 — 7. yogunlasma
é 600 — KURUTULMUS \ .
% JEL YOGUN

200 -

400%)@@@ e

YASLANDIRTLMIS

1 2 3 4

0

= [i] 7 E]

Sekil 3.10. Sol-jel yontemi ile pargacik tiretim agamalarinin sekilsel gosterimi [5, 109].

Ultrasonik sprey Piroliz (USP) yintemi

Toz iretim teknolojisi agisindan Ultrasonik Sprey
Piroliz (USP) kiiresel ve aglomere olmamis, ¢ok genis
bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve
morfolojiye sahip nano boyutlu parcaciklarin
iretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir.
Yontemde, yiiksek safiyette metal tuzlarinin veya
ikincil hammaddelerin temizlenmis li¢ ¢ozeltileri
kullanilmaktadir [110, 111]. Siire¢ birbirinden ayrik
damlaciklarin aerosol formunda baslangi¢ ¢6zeltisinden
olusumunu, 1s1l par¢alanmanin gergeklesmesini ve faz
degisiminin  kontroliinii  igermektedir.  Aerosol,
kullanilan yiiksek frekans (100 kHz-10 MHz) ultrasonik
dalgasinin gaz sivi ara yiizeyine yoOnlendirilmesiyle
ultrasonik olarak kolaylikla olusturulabilir [110, 112].

Aerosol senteziyle farkli pargactk morfolojisine sahip
tiriinler elde edilmistir. Aerosol buhar1 yiiksek sicaklik
alanma (200°C sti) girdigi zaman damlacigin
buharlasmasi/kurumasi, ¢okelmesi ve pargalanmasi

damlacik seviyesinde gerceklesir. Sprey piroliz
yonteminde muhtemelen pargacik morfolojisi {izerinde
en 6nemli etkiye sahip ve islemin ilk adimini olusturan
buharlasma sirasinda ¢oziicli buharinin ve ¢6ziinenin
diflizyonu damlacik sicakliginin  degismesiyle es
zamanli ger¢eklesmektedir. Bu olay ¢oziinen tuzlarin
yiizey veya hacim ¢okelmesiyle katt veya poroz
parcaciklarin olusumuna sebep olmaktadir. Gergeklesen
bu olaylarin hepsi damlacik igindeki ve damlacikla
bulundugu c¢evre arasindaki 1s1 ve kiitle iletiminin
onciiliigiinde meydana gelmektedir. Bu sebeple olusan
parcacik boyutu damlactk boyutuna, kullanilan
baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zelliklerine, sicaklik ve siire gibi
islem parametrelerine baghidir. Cokelme isleminin
tamamlanmasindan sonra sicaklik — zaman profili sprey
piroliz yonteminin diger islem adimlarinda olusacak
birincil (ilk kristallesen) parcaciklarin  biiyiimesini,
birlesmesini ve toplanmasini etkilemektedir [110, 112,
113]. Sekil 3.11°de ve Sekil 3.12°de USP yOnteminin
sematik goriinimii verilmektedir.
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Sekil 3.11. USP yonteminin sematik goriiniimii.
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Sekil 3.12. Sprey piroliz siirecinin sematik gosterimi [2, 114]

3. Diger Uretim Yontemleri

Burada 6rnek olarak verilebilecek mikrodalga teknikleri
enerji donlisim verimsizlikleri nedeniyle pahalidirlar.
Diger yontemler ultrason teknikleri ve elektron
biriktirme siireclerini icerirler. Bunlarin bilimsel olarak
daha iyi anlasilmasi, agilmasi gereken giiglitkler halen
calisilmaktadir. Siiper kritik akiskan (SKA) biriktirme
islemi olduk¢a karmagik bir islemdir ve pahali
donanimin  kullanimin1  gerektirmektedir. ~ Bazi
uzmanlara gore, yiiksek safliktaki nano pargaciklar igin
pazar talebi yeterli oldugunda, gelistirme ve iyilestirme
sorunlari, gelismekte olan teknik bilgiler kullanilarak
¢oziilebilir [13, 111].

Nanokristalin

>

Yogunlagma/Sinterlenme

—@

Tek kristal

e

Polikristalin

partikiil partikil

Bahsi gecen diger iiretim teknikleri, siirekli iiretime
uyarlanabilecek olan iire ya da sitrik asit yoluyla yakma
islemleri, katmanli malzemelerin ayrismay1 ve amorf
baglaticilardan kontrollii kristallesmeyi igerir. Bazi
uzmanlara gore sonuncu yontem, amorf bir matrise
gomiilmiis nano parcaciklar hazirlamak igin oldukga
uygundur. Ancak bu teknik, sinirli sayidaki sistem
bilesimleri (yiiksek ¢ekirdeklesme hizlar1 ve yavag
biiyiime hizlari olanlar) igin uygundur [13,111].
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