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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasina baslamadan Once, suda ¢dziinebilen altin ve glimiis bilesiklerinin
cesitli derisim, gerilim ve siirelerde atmosferik basing altinda disaridan herhangi bir
kimyasal etki yapilmaksizin ¢o6zelti plazma (CP) sisteminde nasil c¢alisildigi
incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda suda ¢Oziinebilen veya ¢ok azda olsa suda
¢oziinebilen farkli derisimdeki basit vanadyum bilesiklerinin atmosferik basing altinda
disaridan herhangi bir etki yapilmaksizin CP sisteminde plazmada olusan taneciklerle
(elektronlar, iyonlar, radikaller vb.) vanadyum tiirlerinin etkilesiminin incelenmesi

amaclanmugtir.

Plazma olusumundaki desarjlar c¢ok sayida sistemde yaygin olarak kullanildig:
bilinmesine karsin vanadyum tiirlerine uygulanmasi heniiz yaygin degildir. Cozeltideki
vanadyum tiirlerinin sivi ortamda ve atmosferik basing altinda plazmada olusan
taneciklerle etkilesip etkilesmedigi bu c¢alismada sistematik olarak incelenmeye
calisilmigtir. Ayni zamanda su aritimi ve Kkirleticilerin yok edilmesinde plazma
sistemleri kullanilabilmektedir. Sivi ortamda elektrik desarjiyla olusan plazmanin
ortamdaki  kimyasal turlere olan etkisinin  sistematik incelemesi henlz
tamamlanmamistir.  Coziicli ortamina herhangi bir indirgen ya da yukseltgen ilave
edilmeden plazma da olusan elektronlarin giimiis, altin gibi iyonlari indirgeyerek
nanotanecikli metal fazlarinin sentezlenebildigi bilindigine gore bu tiir etkilerin
¢Ozlinmiis vanadyum tiirlerine olan etkisini incelemek literatiir agisindan ve CP sistemi
acisindan onem arz etmektedir. Boylelikle teknolojinin gelistigi ve ihtiyaclarin arttig
giiniimiizde artik yeni sentez yontemleriyle yeni maddelerin veya nanomateryallerin

iiretimi/sentezi/olusturulmasi dikkat ¢ekici olacaktir.

1.1 Nicin Yeni Sentez Yontemlerine Gereksinim Vardir?

Niifusun siirekli artmasi ve bilimin kendini siirekli olarak yenilemesi insanlarin
ihtiyaglari1 da giin gectikge artirmaktadir. Gelisen ve siirekli degisen teknoloji
sayesinde sorunlarimizi ¢6zecek yeni madde ve malzemelere gereksinim vardir. Klasik
sentez yOntemleri yeni maddelerin sentezi icin kullanilmaya devam etmekte, bununla

birlikte nanotanecikli maddelerin sentezi i¢in yeni sentez teknikleri arayisi stirmektedir.



Gliniimiiz literatiiriine giren yeni bilesiklerin ve materyallerin farkli sentez tekniklerinin
arayist sonucunda ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Ozellikle nanoteknolojiyle ilgili
yayinlarda bu durum oldukc¢a belirgindir. Vanadyum igeren bilesiklerin tip alanindan
malzeme bilimine, katalizden manyetizmaya, adsorpsiyondan analitik ¢alisma alanlarina
kadar bir¢cok alanda uygulama alanlarina sahip olmasi, yeni vanadyum bilesiklerinin
sentezine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir (Chen vd. 2006, Rehder 1999,
Weckhuysen, Keller 2003, Suber vd. 1997, Alaerts vd. 2007).

Yeni sentez tekniklerinin gelistirilmesiyle bu amaca hizmet edilmesi mumkin olabilir.
Literatiirde yaygin goriilen; Kimyasal Buhar Yogunlastirma (Chemical Vapor
Deposition, CVD), Hidrojenle Indirgeme (Hydrogen Reduction, HR), Asal Gaz
Yogunlastirma (Inert Gas Condensation), Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikil
Uretim (Microheterogeneous Systems for Nanoparticles Synthesis), Alev Sentezi (Spray
Pyrolysis Technique for Nanoparticles Synthesis), Mekanik Asindirma (Mechanic
Grinding), Ultrasonik Sprey Piroliz (Ultrasonic Spray Pyrolysis, USP) yontemleri
nanopartikiillii taneciklerin elde edilisinde kullanilmaktadir (Alaerts vd. 2007, Su vd.
2009, Wanga vd. 2009, Wang vd. 2011, Suryanarayana ve Koch 2000, Liu vd. 2015,
Abd-Alghafour vd. 2016).

Bu calismada kullanilan CP sisteminden basar1 elde edilmesi, CP sisteminin yukarida
belirttigimiz  yontemlerden birisi gibi degerlendirilmesine sebep olabilecegi

Ongoriilmiistiir.

1.2 Plazma Sistemleri ve Cozelti Plazma Sistemi

Eski zamanlardan beri Yunan Filozofu Empedokles (MO 490-460) her seyin dort
elementten olustugunu one siirdii; toprak, su, hava ve ates. Her madde bunlar arasinda
dontisiimle olusturulabilirdi. Bu dort elementin kati, sivi, gaz ve ates (enerji veya
plazma) olarak yorumlanmasi durumunda esasen dogrudur. 1929'da Amerikan Kimyaci
Irving Langmuir, elektrik gaz desarjlar1 sirasinda elektron bulutunun salinimlarini
tanimlamaya ¢alisirken plazma terimini ilk kullanan kisi oldu (Malik vd. 2013). Plazma,
maddenin dordlncii hali olarak da bilinir. Sicaklik arttik¢a bir madde kati, sivi, gaz ve

son olarak plazma haline doniisiir. Molekiiller, gaz atomlart olusturmak i¢in ayrisana



kadar 1sitilarak ve daha sonra plazma durumunda serbestce hareket eden gaz
parcaciklarinin bir karigimi ile daha enerjili hale gelir. Bu pargaciklarin bazilar1 nétr
veya negatif iyon yukli taneciklerdir. Rastgele her yonde serbestce hareket ederler
(Malik vd. 2013, Hooshmand vd. 2013).

Plazma yuksek enerjili elektronlar, nétronlar, fotonlar, iyonlar, radikaller igeren gaz fazi
gibi diisiiniilebilir. Plazma sadece dogal yollarla meydana gelmez, yapay olarak elde
edilebilir. Endiistride, laboratuvarlarda ve diger yerlerde yapay olarak iiretilir. En iyi
bilinen dogal plazmalara Diinya atmosferinde olusan yildirimlar ve kuzey 1siklar1 6rnek
olarak verilebilir. Yapay plazma; firlar, elektromanyetik ve mekanik termal (sok
dalgasi, ultrason) yontemlerle, alev, gerilim vb. yollarla elde edilebilir (Khelifa vd.

2016, Liu vd. 2006, Ozkan ve Sakarya 2019, Ozkan ve Akyliz 2017).

Plazmanin i¢inde daha 6nce molekiiler halde bulunan her kimyasal tiir parcalanarak
kendisini olusturan elementlerin iyonlarina dontiserek iyonik bir karisim halini alir ve
ylksek enerji sayesinde gaz haline geger. Ozetle oldukca reaktif olan bu karisim negatif
yikli serbest elektronlar ve iyonik tiirler igerir. Plazmanin sicakliklarina gore; termal
(sicak) ve termal olmayan (soguk) plazma olarak basitce iki temel sinifa ayrilir (Khelifa

vd. 2016, Liu vd. 2006, Nehra vd. 2008).

Termal plazmalar, iiretilen tiim tiirlere (elektronlar, iyonlar ve reaktif tiirler) atifta
bulunur ve termal denge halindedir. Daha spesifik olarak serbest elektronlar iceren gaz
karigtmina enerji verilerek iretilir ve asir1 sicaktir. Bu elektronlar igeri girdiginde
plazma karigtmindaki diger iyonlarla bir termal denge kurulur ve plazma olusur. Bu
plazmalar birka¢ bin Kelvin sicakligina ulasabilir ve termal plazma olarak adlandirtlir
(Bonizzoni ve Vassallo 2002). Termal olmayan plazmalar ortam sicakliginda ¢alisir ve
tipik olarak vakum kosullar1 altinda olusur (Goodwin vd. 2003). Ote yandan, termal
olmayan plazmalarda olusan iyonlar ve reaktif tiirler oda sicakliginda veya ona yakin
sicaklikta kalir. Termal olmayan atmosferik basing plazmalari, iyonlar ve reaktif tirler
nedeniyle son yillarda yapilan aragtirmalarda kullanim sayisi artis gostermistir. Bu
caligmalarda termal olmayan plazmanin ¢evre, endiistri, ilag, malzeme ve yar1 iletkenler

gibi ¢esitli alanlarda potansiyel uygulamalara sahip oldugu gosterilmistir (Khelifa vd.



2016, Liu vd. 2006, Park vd. 2012). Plazmada olusan reaktif kimyasal tiirler yilizeyde ve
biyolojik bir ortamda karmasik ve ilging/tahmin edilemeyen kimyasal etkilesimi
baslattig1 diistintilmektedir. Bu etkilesimler gaz katkisi, ¢evre ve numunenin durumu
gibi ¢esitli parametrelere baglhidir. Elektronlarin sicakligi, iyonlara gore cok daha
yiiksektir. Plazma harici elektrik alanlar1 ve arka plan gazlan ile ¢arpismali siireglerle
devamli hale getirilir (Wagenaars vd. 2012, Maletic vd. 2012, Murakami vd. 2013,
Waskoenig vd. 2010, Niemi vd. 2009, Graves 2012).

Plazma kimyas1 veya kismen iyonize edilmis bir gazdaki maddelerin kimyasal siireci,
asetilenin yiiksek sicaklikta elektrik arkiyla metandan ticari olarak iiretildigi 1900'lerin
basindan beri bilinmektedir ve kullanilmaktadir. Yarim yiizyil boyunca nispeten uykuda
kaldiktan sonra, plazma kimyasi uzay calismalarinin baslamasiyla beraber yeni
malzemelere duyulan ihtiyagtan dolay1 1960'larda plazma ¢alismalarina ilgi duyulmaya
baslamistir. Plazma 1970'li yillarda gelisen yari iletken endiistrisiyle diisiik sicaklik,
diisiik basing, denge dig1 plazma kimyasini plazma daglama (plasma etching) ve plazma
polimerizasyonu gibi uygulamalara sahip giiglii bir bilim alan1 haline gelmistir. Ayn
zamanda endustriyel, metalurjik ve seramik islemler, cevherlerin ve diger malzemelerin
islenmesi i¢in ana enerji kaynaklar1 olarak petrol ve dogal gazin azalan mevcudiyeti,
nukleer enerji ve kdmurden gelen elektrik guicune alternatif bir enerji kaynagi olarak

kabul edilmesine neden olmustur (Reed 1967, Freeman 1969).

Plazma icerisinde bulunan yiiklii pargaciklarin hareket etmesi ile olusan manyetik
alanlar ortamdaki yiikli pargaciklara kuvvet uygulayarak farkli etkilesimlere yol
acabilir. Bu etkilesimler sonucu ortamda elektromanyetik dalgalar olusabilir (Malik vd.
2013). Farkli plazma iiretim yontemleri ve ¢ok cesitli plazma kaynaklar1 plazmada
birden fazla 6zellik ve varyasyon olusturur. Plazma yogunlugu, sicakligi, basinci ve
elektrik alan1 gibi temel Ozellikleri farkli desarj, giic kaynagi, calisma sicaklifi ve
basinci ile degistirilebilir. Bu yiizden ¢ok ¢esitli teknik uygulamalar ile gelecek vaat
eden bir teknolojiye gotirir (Conrads 2000).

Plazma, bosalmaya/desarja neden olan elektrik alaninin dogasina goére siniflandirilabilir.

Temel olarak dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) desarjlart olarak



siiflandirilabilirler. DC desarjlar1 sabit bir akimla (ark, 1s1ma) siirekli olabilir veya
darbeli bir periyodik rejimde (darbeli korona) siirdiiriilebilir. Darbeli DC desarjlari,
gbrev dongilerini degistirerek ve atmosferik basingta soguk plazmalar igin giicii
arttirarak plazma rejiminin ve plazmanin olusumunun daha iyi kontrol edilmesini saglar.
Uygulanan voltaja ve desarj akimina bagl olarak farkli plazma dogru akim desarj
tiplerini gosterir. Townsend desarji, diisiik desarj akiminda olusturulan kendi kendine
devam eden desarjdir. Bir kizdirma desarjina gegis, voltaj diisiisii ve akimda bir artis ile
isaretlenir. Cok yliksek akimlarda, desarj kizdirma-ark gec¢isine maruz kalir (Paulmier

ve Fulcheri 2005).

Dogrudan desarjlar arasinda korona isimasi (glow), flamalar (streamers), ark ve
kivilcimlar bulunur. Burada radikaller dogrudan sivi i¢inde {iretilir ve optimal aki (flux)
ile sonuglanir (Joshi vd. 2009, Sugiarto vd. 2002). Bununla birlikte, dogrudan
desarjlarin sinirlandirilmasi suyun biiyiik carpisma frekansi ile iliskili yiiksek bozulma

alanindan kaynaklanmaktadir (Wetz vd. 2006).

Bircok yazar mikro-kabarciklarin ve bosluklarin sivilardaki plazma {iretimi igin bir
gereklilik olduguna inanmaktadir (Bruggeman ve Leys 2009). Ancak Starikovskiy ve
ark. nanosaniye alt1 yiiksek voltaj darbeleri uygulanirsa plazma desarjlarinin dogrudan
kabarciklar olmadan tutustugunu gosteren kanitlar sunmuslardir. Sudaki dogrudan
desarjlar, suyun sterilize edilmesi amaciyla yapilan arastirmalardaki ilk yaklagimlardan
birisidir (Starikovskiy vd. 2011). Bircok korona ve flamalardan farkli olarak ark ve
kivileim desarjlar, elektrotlar aras1 boslugu doldurur. Bu desarjlar yiiksek akimdir ve
verilen enerjinin ¢ogu bir yar1 termal plazmaya neden olan desarj kanalinin 1sitilmasina
yonlendirilir. Bu desarjlar, mikroorganizmalar olarak antimikrobiyal etkiye sahip olan

ve hucrelere 6nemli 6lglide zarar veren gii¢lii sok dalgalari iiretir (Fridman 2008).

Plazmaya c¢arpabilecek ii¢ temel elektrik desarji vardir: korona, pariltt ve ark. Bu
desarjlar akim ve voltaj ile nasil iliskili oldugunu gostermektedir. Atmosferik basingh
plazma siv1 birikimi (atmospheric pressure plasma liquid deposition) sisteminde 1s1ma
desarjiyla plazma olusturulur. Bu desarj diisiik akimlar ve ara gerilimler seklinde olur.

Parlama desarjlar1 termal degildir. Termal plazmalar; elektrik akimi, mikrodalgalar,



radyo dalgalart dahil olmak {izere cesitli kaynaklarla {iretilebilir. Ortam basincinda bir
katot ve bir anot arasindaki tastyict gazin varliginda anot ve katot arasinda boslukta

yiiksek enerjili bir ark desarjiyla plazma olusturulur (Bonizzoni, Vassallo 2002).

Aktarmasiz ark plazmasi (nontransferred arc) ve aktarmali ark plazmasi (transferred arc)
olmak {izere iki temel termal plazma jeneratorii tliri vardir. Aktarmasiz bir ark
plazmasinda elektrot duvarlar1 icinde katot gOmiiliidiir. Plazma piiskiirtme
tabancalarinda kullanilan teknolojik tiirdlr. Plazma puskirtme teknolojisi, genellikle

metalik veya seramik karigimlarda kullanilir (Pfender 1999).

Biyomalzemeler alaninda arastirmacilar, biyo uyumlulugu artirmak i¢in metalleri
hidroksiapatit ile kaplayarak implante ortopedik bir cihazla kemik hiicrelerine yapismasi
icin plazma sprey teknolojisini kullanmislardir (McPherson vd. 1995).

Ihmal edilemez sayida sarj tastyicinin varligi plazmay: elektriksel olarak iletken hale
getirir, boylece elektromanyetik alanlara gii¢lii tepki verir. Bu, plazmay1 bir elektrik
yalitkan1 olan nétr gazdan ayiran ana Ozelliktir. Gaz gibi plazma da bir kap igine
alinmadikga belirli bir sekle veya belirli bir hacme sahip degildir. Gazdan farkl olarak,
manyetik alanin etkisinde flamentler, kirisler ve ¢ift katmanlar gibi yapilar olusturabilir.
Plazma yari-n6tr (quasi-neutral) olmasina ragmen pozitif yiik tasiyicilarin toplam
yogunlugunun negatif yiik tasiyicilarin toplam yogunluguna esit oldugu anlamina gelir

(Malik vd. 2013).

Su ve organik sivilara giiclii elektrik alanlarmin uygulanmasi, uzun yillar boyunca
elektrik iletim siireglerinde 6nemi ve cesitli pratik uygulamalar1 ¢evre i¢in arastirilmisg
ve gelistirilmeye devam etmektedir. Son zamanlarda sivi fazli elektrik desarj reaktorleri
biyoloji, kimya, elektrokimya uygulamalari, igme suyu ve atik su aritimi dahil olmak
Uzere birgcok kimyasal slreclerde uygulanabilmektedir. Genellikle suya uygulanan guclu
elektrik alanlar (elektrohidrolik desarj) hem kimyasal hem de fiziksel islemleri baslatir.
Temel elektrohidrolik desarj tiirlerinden ikisi 6ncelikle sistemde biriken enerji miktarina

gore degisir (Locke vd. 2006).



Gazlarin ve sivilarin iginde sivilarin saflastirilmast icin atmosferik basing altinda
plazmalarinin kullanimi, ¢ok sayida arastirmaci tarafindan arastirilmistir. Buna ragmen
stvi sudaki plazma tiretiminin kullanisi hala siirlidir. Sivilardaki elektrik desarjlarini
iceren onlarca yillik ¢alismalara ragmen heniiz bu sistemlerdeki plazma olusumunun
fiziksel ve kimyasal yonden analizleri hala tam olarak anlasilamamustir. Ornegin,
stvinin yayilma akisinin elektrik alani iizerinde karmasik etkileri vardir. Ek olarak, sivi
maddenin kendisi buharlasarak siiresiz sivi-buhar dengesine yol acabilir. Her iki
durumda siklikla dikkate deger hidrodinamik etkilere yol acabilir. Bu yiiksek gerilim
desarjlarinin sivi ortam iizerindeki kimyasi, plazmada firetilen tiirler devam eden
desarjlar etkileyebilir. Iki &nemli 6rnek, desarj1 etkileyen yiiklii tiir {iretimi yoluyla s1v1
iletkenliginde bir artis1 igerir. Bazi sivilarda (su gibi) goriilen ikinci, daha karmasik bir
senaryo, yiiksek voltajl bir elektrot ¢cevresindeki birka¢ molekiil katmani i¢cin molekiiler
yogunlugun iki katina ¢ikarilmasi veya ii¢ katina ¢ikarilmasi anlamima gelir (Gucker

2015).

Genel olarak, denge dis1 plazma durumunda elektron sicakligi iyon sicakligindan daha
yiiksektir. Bununla birlikte, ¢ozelti sicakligi yaklasik olarak oda sicakliginda
tutulmasina ragmen plazmanin merkezindeki sicaklik hala ytiksektir, yani yaklasik 4000
K’dir. Dolayistyla plazmanin merkezi ile plazma-¢ozelti arayiizii arasinda bir sicaklik
gradyant bulunur. Bu sicaklik gradyani son derece biiyliktir. Ciinkii plazma
yogunlagmis bir faz olarak sivi ile cevrilidir. Iyonlar, elektronlar, radikaller ve fotonlar
dahil olmak (zere aktive edilmis pargaciklarla sondiiriilir ve daha sonra devre dist
birakilir. Bu tiirler belirli kimyasal reaksiyonlar1 indiiklemek i¢in yeterli enerjiye
sahiptir, ancak fiziksel degisiklikleri yapamazlar. Boylece oda sicakliginda sira dist
yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesebilir (Tachibana 2006, Banno vd.
2016, Motohiro vd. 2015).

Laboratuvarlarda, gaz desarj plazmalar1 en yaygin olarak ndtr bir gaz ya da gaz
karisimina dogrudan veya alternatif akim verilerek yapilir (Liu vd. 2006, Benstaali vd.
1998, Nehra vd. 2008). Gazlardaki plazma desarjlart arastirilirken sivilardaki bozulma
heniiz gelismekte olan bir alandir (Kolb vd. 2008). Plazmanin siv1 su ile etkilesimi ve

reaktifligin ¢ozeltiye taginmasi heniiz tam olarak anlagilamamistir (Gucker vd. 2014).



Sivi sudaki plazmanin bir¢ok yonii; bozunma, baslatma dahil; flama yayilimi, yiksek
elektrik alanlarinin sivilar iizerindeki etkileri tam olarak aydinlatilamamistir (Samukawa

vd. 2012).

Teknolojik uygulamalar i¢in diisiik sicaklikta plazma iiretmenin ve slrdirmenin en
yaygin yolu notr bir gaza elektrik alan1 uygulamaktir. Serbest yiiklii pargaciklar elektrik
alan1 tarafindan olusturulur ve hizlandirilir. Diger atomlar, molekiiller veya elektrot
yiizeyleriyle garpisirken yeni yiiklii parg¢aciklar olusturulabilir. Bu yikli parcaciklarin
¢ogalmasina yol acar ancak bazi yiik tasiyici kayiplari da meydana gelse de sonunda
denge olusturulur ve kararli hal plazmasi olusur. Elektrik enerjisi uygulanarak tiretilen
plazmaya ayrica elektrik gazi desarji denir. Baslangicta elektrotlar arasinda bir gaz
boslugu iceren bir devre bir kapasitoriin “desarj” siirecini tanimlar. Elektrik alani
yeterince biyilkse ariza meydana gelir, gaz bir iletken olur ve kapasitér desarj olur
(Paulmier, Fulcheri 2005).

Termal plazma teknolojisi son on yilda gelismis bir disiplinlerarasi bilime doniismiistiir.
Basglica uygulama alanlar1 metalurjide ekstraksiyon, eritme ve rafine etme, alasim
uretme, plazmayla kimyasal sentez, plazma kimyasal buhar biriktirme/coktirme,
plazma ve ark piiskiirtmeyle atiklarin imhasi ve ileri seramiklerin plazmayla sentezlerini
iceren islemlerdir. Nanometre boyutlarinda pargaciklarin plazma yontemleriyle sentezi

son plazma uygulamalarindan biridir ve hala gelisiminin erken asamasinda sayilir

(Boulos 1991, Boulos 1992).

Termal plazmalar tiim plazmalar arasinda en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir ve son
derece sicaktir (Heberlein 2002). Plazma alevinin ucu yaklasik 2000 K sicakliga
ulasabilir, plazma alevin i¢ ¢ekirdegi 30.000 K sicaklig1 asabilir. Bu tiir asir1 calisma
sicakliklar1 nedeniyle, plazma jeti tipik metalik veya seramik parcaciklar eritebilir.
Plazma alevi igine sokulur. Bir substrat plazma alevinin igine ince bir film halinde
birakilir. Buna ragmen plazma alevi i¢indeki 1s1, kaplanmig bir substratin sicakligini
nadiren 150 °C'nin tlizerindeki sicakliklara ulastirir (Bonizzoni, Vassallo 2002). Substrat
plazma alevinden onemli 6lgiide daha soguktur ancak termal plazma uygulamalari

biyomalzemeler alanindaki teknoloji uygulamalarini ciddi sekilde kisitlamistir. Bu



teknoloji ¢ogunlukla ortopedik ve dis arastirmalarinda biyomalzemelerin modifiye
edilmesi icin kullanilir. Modifiye edilen substratlar zorlu ¢alisma sicakliklarina
dayanabilmektedir (McPherson vd. 1995).

Yiiksek 1s1 yogunlugu ile birlestirilmis yiliksek enerji yogunlugu, yiiksek reaktiviteye ve
10°-107 K/s sirastyla malzeme 1sitma ve sdndiirme oranlarina yol acar. Dahast, enerjinin
bir yanma prosesi yoluyla degil plazmanin elektriksel birlestirme yoluyla iiretilmesi,
reaksiyon karisgimlarimin kimyasiin ve spesifik enerji seviyesinin bagimsiz kontroli
icin ek avantajlar saglar. Bunlar, yiiksek sicakliklarda benzersiz ve gelistirilmis
ozelliklere sahip malzemelerin hizli sentezine izin veren termal plazma islemlerinin

benzersiz ve 6nemli 6zellikleridir (Boulos 1991, Boulos 1992).

Termal olmayan atmosferik basingli plazmalar1 diisiik basingta tiretilen daha geleneksel
termal olmayan plazmalar ile karsilastirirken bazi avantajlari vardir. Vakum aparati,
biyolojik sistemlerin dogrudan islenmesine izin veren agik bir sistem tasarimi ve ortam
atmosferinde calisma gerektirmez. Teknolojik diisiik sicaklikli bir plazma iiretmek ve
stirdiirmek i¢in ndtr bir besleme gazina bir elektrik alani uygulanir, serbest yikler

hizlandirilir, gazdaki atomlar ve molekiiller ¢arpisir, plazma jet tutusturulur ve plazma
aktif hale gelir (Lu, Laroussi 2006, Walsh vd. 2012).

Calisma sicakligi nedeniyle, termal olmayan plazmalar biyomateryalleri degistirmek
icin daha yaygin olarak kullanilabilmektedir. Atomik seviyede carpisma sikligi daha
diisiik oldugu i¢in daha diisiik bir sicaklikta calisabilirler, bu da plazmanin veya daha
spesifik olarak iyonik tiirlerin ortam sicakliginda veya yakiinda kalmasini saglar

(Swallow, Dobbyn 2004).

Termal olmayan plazmalar, termal plazmalar Uzerinde birgcok avantaja sahiptir ancak
teknolojinin bazi dezavantajlar1 vardir. Ornegin, yiizey modifikasyonlar1 vakum
basinglar1 gerektigi ig¢in bir yigin isleminde yapilmalidir. Bir yigin islemde
modifikasyonlar yapilmasi gerektirdiginden filmin kimyasi degisebilir (Goodwin vd.
2005).



Hem fiziksel hem de kimyasal faktorler, kimyasal reaksiyonlarin istenilen bi¢cimde

gerceklesmesi i¢in 6nemli olabilir. Ornegin atik bilesenleri desarj yoluyla dogrudan

bozunabilir (piroliz reaksiyonlari, fotoliz reaksiyonlari, dogrudan elektron darbe

carpismalar1) veya bunlar tarafindan iiretilen birincil ve ikincil molekiiler, iyonik veya

radikal tiirlerin bir veya daha fazlasi ile reaksiyonlar yoluyla dolayli olarak

parcalanabilir/bozunabilir. Dogal olarak bu reaksiyonlar sisteme enerji girisinin

yogunluguna ve ayrica reaksiyon ortaminin bilesimine bagh olacaktir (Locke vd. 2006).

Ozet olarak, elektrik desarj/plazma isleminin potansiyel avantajlar1 (6rnegin; su, su

ustiinde hava, ayn1 anda su ve gazda elektrik desarjlari) sunlardir:

a)

b)

f)

9)

h)

Plazmayla yiiksek miktarda ve tipte dogrudan yerinde iiretilen reaktif kimyasal
tarler (fotonlar, iyonlar, elektronlar, molekdller ve radikaller dahil olmak (zere)
sayesinde harici olarak temin edilen hidrojen peroksit, ozon gibi diger yliksek
derecede reaktif madde kaynaklarina olan gereksinimi ortadan kaldirir.

Plazma islemleri gaz fazi reaksiyonlarinin siviya transfer edilerek gaz fazi
reaksiyon drunlerinin sondartlmesini, sivi fazda olusan ve daha sonra gaza
aktarilan tiirlerin reaksiyonlar1 yoluyla gaz fazi reaksiyonlarinin arttiritlmasini ve
kolaylastirilmasini saglar.

Plazmayla reaktif tiirlerin gazdan emilmesi ve ucucu sivi fazli reaksiyon
triinlerinin gaz fazina aktarilmasi yoluyla sivi-faz reaksiyonlariin arttirilmasi
ve kolaylagtirilmas1 saglanabilir.

Gaz ve sivi1 faz reaksiyonlarinin es zamanli kolaylastirilmast ve arttirilmasi
saglanabilir.

Uygulanan elektrik alanlarinin ve gaz/sivi akis hizlarimin ayarlanmasiyla nispi
miktarlardaki reaktif tiirlerin kontrolii yapilabilir.

Gaz/siv1 ara yiiziindeki desarj elektrodu elektrohidrodinamik akis ve yiiksek
voltaj yoluyla gaz enjekte edildiginde kabarcik boyutunun azaltilmasi yoluyla
gaz/siv1 kiitle aktarim hizlariin arttirilmasi gergeklesebilir.

Desarjin homojen olmayan desarj kanalinda lokalize UV 15181, sok dalgalar1 ve
varsayilan stiperkritik kosullarin iiretimi sira dis1 etkilesimlere sebep olabilir.
Kombine darbeli elektrik desarjiyla plazma katalitik etkide bulunabilir (aktif

karbon, zeolitler, fotokatalizorler, gecis metalleri ve elektrotlar {izerine
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kaplanmis olanlar da dahil olmak {izere diger heterojen katalizorler) (Locke vd.

2006).

Bu ¢alismada kullanilan CP sistemi sivi fazli plazma belirli bir tiir atmosferik plazma
olmasma ragmen atmosferik plazmanin ozelliklerinden farklilik gosterir. Akiskan,
kivileim, ark ve kizdirma desarj plazmalar1 gibi c¢esitli sivi fazli plazma tiirleri ve
bunlarin gesitli olusturma yontemleri bulunmaktadir. Sulu ¢ozeltide bir kivileim-gecis
plazmasi gosterilir ve bir indirgeyici ajan olmadan nanoparcaciklar iiretilebilir. Bu
plazmaya ¢o6zelti plazmasi (CP) adi verilmektedir. Cozelti dengede olmayan bir
plazmadir ve ¢ozeltinin 6zelliklerinde plazma igerigindeki radikallerin, elektronlarin ve
iyonlarin etkisiyle degisime sebep olur. Cozelti plazmasi, hassas nanomalzemelerin

sentezi igin potansiyel kullanima sahip goziikmektedir.

Gaz fazi iglemleri durumunda, genis alanli plazmalar iiretilerek genis alanli iglemler
gerceklestirilir. Ancak, ¢6zelti plazma isleme durumunda biiyiik hacimli plazmalar sivi
icinde anlamsizdir. Ciinkii ¢6zelti plazma islemi igin en 6nemli bolge “gaz-sivi veya
plazma-sivi araylizii”diir. Béylece az miktarda madde igeren ¢ozeltilerde plazma sistemi

uygulanabilir.

1.3 Nanoparcaciklarin Sentezinin Onemi

Nanopartikiller genellikle 100 nm'den daha kiigiik bir boyuttaki tanecikli maddeler
olarak tanimlanir. Bu tanim onlar1 dogal partikillere (havayla tasinan pargaciklar)
benzer bir boyut alanina yerlestirir ve bunlar kolloidal partikdllerin bir alt kiimesi olarak
diigiintilebilir (Scenihr 2005). Diinyadaki kati maddelerin énemli bir kismu kolloidlerin
ve nanopargaciklarin boyut aralifinda bulunabilir. Son yirmi yilda bilim adamlari,
kolloidlerin ve nanoparcaciklarin her yerde bulundugunu gostermistir (McCarthy ve
Zachara 1989). Tanimli nanopartikiiller, [TUPAC tarafindan "kolloidler" olarak
tanimlanan seyin bir alt kisminda bulunur (McNaught ve Wilkinson 1997) (Sekil 1.1).
Bir nesnenin basit bir uzamsal boyutuna dayanan kolloidlerin ve nanoparcaciklarin
tanimi, ¢evrede bulunan kolloidlerin ve nanopargaciklarin gesitliligi ¢ok farkli sayida

oldugundan ve ¢evresel kolloidal sistemlerin bilesimi karmasik ve heterojendir.
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Sekil 1.1 Dogal kolloidlerin ve nanopargaciklarin boyut alanlar1 (McNaught ve Wilkinson
1997).

Nanoteknoloji ve nanopargaciklarin ticari uygulamalarda kullanimina ilgi hizla
artmistir. Bununla birlikte, ortamdaki tasarlanmis nanopargaciklarin durumu ve
davraniglar1 hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Molekiillerin nanoparcaciklarin
yiuzeyine tutunabilme ve daha dnce yerlestirilmis diger molekiiller ile yer degistirebilme
kabiliyeti, nanopargaciklarin kimyasinin dikkatli bir sekilde incelenmesi gerektiginin ve

ongoride bulunabilmenin 6nemli oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Christian vd. 2008).

Her ne kadar nanoparcaciklarin molekilleri temsil ettigini diisiinmek cazip gelse de
aslinda karmasik karisimlardir. Evrenin en basit durumlari, malzemenin en az iki farkl
yoniiniin etkilesimleri distiniilmelidir. Bir boya gibi 15181 absorbe edebilir, diger kiigiik
bir molekdl gibi ¢6ziinmiis gibi gorinseler de gergek davranislart ¢ogu zaman farklidir
ve genellikle malzemenin farkli bilesenlerinin sonucudur. Herhangi bir nanopargacik
son derece yiksek bir yilizey alanina/hacim oranina sahip olacaktir. Bu,
nanopargaciklarin aligilmadik bazi 6zelliklerinin sebeplerinden birisidir. Bununla
birlikte, nanoparcaciklarin yiiksek yiizey alam1 ayn1 zamanda verilen yiizeyin
malzemenin Onemli bir bileseni oldugu anlamina gelmektedir. Bdylece en basit
nanoparcacik bile ¢ekirdek malzemeden belirgin sekilde farkli olan yiizey kimyasina

sahip olacaktir (Paparazzo 1992).
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Bir¢ok durumda nanopargacik ylizeyinin kesin bilesimi, son uygulamalariyla yakindan
iliskilidir. Ornegin, biyolojik sistemlerle etkilesime girecek sekilde tasarlanmis bir
nanopargacik, kisa zincirli peptitler gibi yiizeyine bagli uygun fonksiyonel gruplara
sahip olacaktir. Aslinda bir¢ok durumda yiizey islevselligi, dogru 6zellikleri gosteren
nanopartikiller Gretmek igin kritik 6neme sahiptir. Bu genellikle birgok nano
pargacigin, siispansiyon haline getirildikten ve cokeltildikten sonra benzersiz
Ozelliklerini kaybetmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, tercih edilen ortamda
askiya almnan nanopargaciklarin hazirlanmasi igin biyik cabalar sarf edilmektedir
(Christian vd. 2008).

Bu tUr uygulamalara genellikle pargaciklarin dagilmasini kolaylastiran bir kaplamaya
sahip nanoparcaciklarin hazirlanmas1 6rnek olarak verilebilir. Bazi durumlarda bu
kaplamalar, yiizey ile gecici Van der Walls etkilesimleri olusturan ve serbest yiizey aktif
madde molekili ile dengesiz olan yuzey aktif maddeler formunda olabilirler. Diger
durumlarda bir molekil veya iyon, partikiliin/tanecigin yiizeyine baglanir; boylece
partikiil/tanecik siispansiyonunun kararliligi saglanabilir. Bu nedenle bir nanopargacik
iki veya Uc¢ katmana ayrilabilir; genellikle islevsellestirilebilen bir yiizey ve kasith

olarak eklenebilen bir kabuk malzemesinin bulunmasi zorunludur (Christian vd. 2008).

1.4 Tez Calismasinin Amaci

Vanadyum bilesiklerinin ¢bzelti plazma (CP) sisteminde olusan ve ¢ozelti ortamina
yayilan radikal, iyon ve elektronlarla etkilesimini incelemek tezin esas amacidir.
Literatiirde CP yontemiyle herhangi bir indirgen kimyasal madde bulunmaksizin altin

ve glimiis iyonlarmin metalik formda nanopargaciklar olusturdugu bilinmektedir.

Bu sebeple CP yontemiyle metalik vanadyum vya da vanadyum oksit
nanoparcaciklariin sentezi amaglanmaktadir. Ayrica bu tez calismasi, CP sisteminin
yeni bir sentez yontemi olarak kullanilip kullanilamayacaginin incelenmesini de

icermektedir.
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2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Vanadyum

Vanadyum, 0 ile +V araligindaki yiikseltgenme basamaklarinda bulunan celik grisi,
korozyona dayanikli bir metaldir. Metalik olarak vanadyum dogada bulunmaz ve en
yaygin bilesiklerinde +I1I, +IV ve +V ylikseltgenme basamagindadir. Sertligi ve alagim
olusturma kabiliyeti nedeniyle vanadyum (yani ferrovanadyum), makine ve aletlerde
kullanilan sert c¢elik alasimlarinin ortak bir bilesenidir. Vanadyum, yiiksek gerilme
mukavemeti, sertlik ve yag direnci gibi fiziksel 6zellikleri nedeniyle neredeyse sadece
demir ve demir dis1 alasimlarda kullanilan triinler agisindan 6nemlidir. Demir g¢elik
endiistrisindeki vanadyum tiiketimi, diinya ¢apinda iiretilen vanadyum igeren {iriinlerin
yaklasik % 85'ini temsil etmektedir. Her yerde bulunan vanadyum; tren raylarinda, alet
takimlariin c¢eliklerinde, katalizorlerde, havaciliga uzanan cesitli ticari uygulamalar
icin demir, titanyum, nikel, aliiminyum, krom ve diger metallerle birlikte ¢cok cesitli

celik alasimlarinda kullanilir (Barceloux ve Barceloux 1999).

En yiiksek yiikseltgenme basamaginda (+V) bulunan vanadyum, hiicre dis1 viicut
sivilarinda (VO3™) formunda bulunurken ancak en yaygin hiicre i¢i formu (VO2")
iyonudur. Cogu gida, diisiik konsantrasyonlarda vanadyum (<1 ng/g) icermesine ragmen
insanlarin i¢in vanadyumun baslica maruz kalma kaynagidir. Toz i¢inde vanadyum
oksit bulunmasmin bir sonucu olarak kazan temizleme islemleri sirasinda havada

yuksek derisimlerde vanadyum bulunabilir (Barceloux ve Barceloux 1999).

Akcigerler ¢oziinilir vanadyum bilesiklerini (V20s) 1yi emer, ancak vanadyum tuzlarinin
gastrointestinal sistemden emilimi zayiftir. Vanadyumun bdbrekler tarafindan atilimi,
idrarda 20-40 saatlik biyolojik yarilanma 6mrii ile hizlidir. Vanadyum muhtemelen
onemli bir eser elementtir, ancak insanlarda bir vanadyum eksikligi hastalig1 tespit
edilmemistir. Viicut gelistirme ile ugragan bireyler i¢in 60 mg vanadil siilfat/giin kadar
kullanilan yaygin bir takviye maddesidir. In vitro ve hayvan g¢aligmalari, vanadat ve
diger vanadyum bilesiklerinin glikoz tasima aktivitesini arttirdigin1 ve glikoz

metabolizmasini gelistirdigini gostermistir (Barceloux ve Barceloux 1999).
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Vanadyum en az iki agidan 6zeldir:

a) Tetrahedral geometriye sahip vanadat (+V) anyonunun fosfat anyonuna
benzerligi; vanadat iyonlar1 boylelikle fosfat tarafindan baska sekilde
islevsellestirilebilen ¢esitli  fizyolojik substratlarla etkilesime girebilme
kapasitesine sahiptir. Fizyolojik bir ortamda yiikseltgenme basamaklar1 +V, +IV
ve +l11 arasinda kolayca gegis yapabilir. Vanadat ve fosfat arasindaki benzerlik,
vanadyum bilesiklerinin maltolat ve pikolinat gibi tasiyic1 ligandlarla
antidiyabetik potansiyelini ayrica vanadyumun kardiyovaskiiler ve noronal
kusurlarda arabuluculugunu agiklayabilir. Daha karmasik vanadyum
koordinasyon bilesiklerinin, 6rnegin parazitik tropikal hastaliklarin tedavisinde
diger potansiyel tibbi uygulamalari da koordinasyon kiirelerinin ¢esitliligiyle
zenginlestigi diisiiniilmektedir.

b) Geg¢is metali olan vanadyumun koordinasyon Kdresi tetrahedral koordinasyonun
Otesine diger geometrilere sahip kararli bilesiklere sahip oldugunun bilinmesidir.

Bu tir bilesiklerin uygulama alanlar1 zenginlesmeye sebep olmaktadir (Rehder
2015).

Atik malzemelerden (ferrovanadyum, vanadyum pentaoksit veya cesitli kimyasallar)
vanadyumun geri kazanilmasi kalsiyumla indirgeme, 6zutleme, solvent ekstraksiyonu
ve iyon degisimi gibi cesitli islemlerle gergeklesir. AlUminyum ve magnezyum
metalinin izabe tesislerinden ve rafinerilerden geri kazanilmasi esnasinda vanadyumlu
bilesikler tiretilebilmektedir (Moskalyk ve Alfantazi 2003).

Genel olarak, vanadyum bilesiklerinin toksisitesi diisiiktiir. Pentavalent bilesikler en
toksiktir ve vanadyum bilesiklerinin toksisitesi genellikle degerlik arttikga artar.
Vanadyum bilesiklerinin toksik etkilerinin ¢ogu, sistemik toksisite yerine gozlerin ve
iist solunum yollarinin lokal tahrisinden kaynaklanir. Vanadyum tozuna maruz
kalmanin acik¢a belgelenen tek etkisi rinit, hirilltili solunum, burun kanamasi,
konjonktivit, oksiiriik, bogaz agris1 ve gogiis agris1 ile karakterize list solunum yolu
tahrisidir. Vaka caligmalari, vanadyum bilesiklerine agir maruz kaldiktan sonra astimin
baglangicini tanimlamistir. Ancak bugiine kadar yapilan klinik ¢caligmalarda, vanadyuma
maruz kalan iscilerin astim prevalansinin arttigi tespit edilmemistir (Barceloux ve

Barceloux 1999).
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2.1.1 Vanadyum Oksitler

Vanadyum oksitler miikemmel elektriksel, optik ve manyetik 6zelliklerinden dolayi
onemli uygulama alanlarina sahiptir. Ayrica vanadyum oksitler manyetik anahtarlarda,
gaz sensorlerinde, elektrotermal kromik ekranlarda ve enerji depolama cihazlarinda
kullanilan maddelerden birisidir. Bir ge¢is metali olan vanadyumun; vanadyum
pentaoksit (V20s), vanadyum dioksit (VO2 veya V204), vanadyum trioksit (V203) ve
vanadyum(II) oksit (VO) gibi farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunan oksit
bilesikleri vardir. Bunlarin yam sira polioksovanadatlar ve heteropolioksometalatlarda
da vanadyum ve oksijen bagi bulunur. Bu smif bilesikler bu calismanin kapsami

disindadir (Wu vd. 2020).

2.1.2 Vanadyum Oksit Bilesiklerinin Siniflandiriimasi

2.1.2.1 Vanadyum(ll) Oksit

Cam, optik ve seramik uygulamalari igin uygun vanadyum kaynaginin oKksit
formlarindan biridir. Oksit bilesikleri elektrigi iletemezler. Bununla birlikte bazi
perovskit yapilt oksitler, kati oksit yakit hiicrelerinin ve oksijen iiretim sistemlerinin
katodunda elektronik iletken olarak uygulama alanina sahip olabilirler. Tipik olarak sulu
cozeltilerde (suda) ¢oziinmezler ve son derece kararhidirlar. Seramik yapilarin ve kil
kaplarin tiretimi gibi basit uygulama alanlarinda, gelismis elektronik cihazlarda, iyonik
iletkenlik sergiledikleri yakit hiicrelerinde, havacilik ve elektrokimyasal uygulamalarda
oldugu gibi ileri teknolojilerde kullanim alanlarina sahiptirler. Metal oksit bilesikleri,
bazik anhidritlerdir. Bu nedenle asitlerle ve redoks reaksiyonlarinda gii¢lii indirgen
bilesikler olarak reaksiyona girebilirler. Vanadyum oksit genellikle yiiksek saflikta,
mikron alt1 ve nanoyapili formlarinda bulunabilir (Kysar vd. 2017). Vanadyum(ll) oksit
nanoyapilar miukemmel elektrokimyasal 6zellikleri, yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle
stper kapasitorler ve elektrokataliz igin umut verici malzemelerdir (Sekil 2.1).
Metastabil (arakararli, kinetik kararll) VO nanoyapilarinin morfolojisi ve kimyasal
bilesimi toz X-ism1 kirmimi, TGA, TEM ve X-ismm fotoelektron spektroskopisi
verileriyle gosterilmistir (Ojelere vd. 2018).
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Ligand
v (1) Skeleton

Sekil 2.1 Vanadyum(Ill) kompleks bilesiginin bir indirgen vasitasiyla vanadyum(ll) oksit
nanotellerine (nanowires) doniisiimii ve vanadyum(II) oksitin kristal yapist (Jabor
vd. 2008).

2.1.2.2 Vanadyum(l11) Oksit

Vanadyum(l1) oksit (V203), hem asidik hemde bazik ortamlardaki kararliligi nedeniyle
elektrokimyasal uygulamalar icin potansiyel aday bir bilesik olarak kabul edilmektedir
(Hassan vd. 2018, Zhang vd. 2017). V203 oksijen eksikligi fazi, daha aktif bolgeler
saglayarak elektrokimyasal uygulamalar igin verimliligi ve kararliligi artiracaktir.
V203'lin sentezi, oksijenin mevcudiyetine ve sentez sicakligina baglh olan hizli faz
gecisleri nedeniyle hassastir. Nano V203 yapilar elektrokimyasal ve fotokatalitik
performansi daha da artiracagi diistiniilmektedir. Nano V203 yapilarini sentezlemek igin
farkli kimyasal yollar benimsenmistir (Mjejri vd. 2017, Bahlawane ve Lenoble 2014).
V203 nanopargaciklari, bir otoklavda baslangic maddesi olarak sodyum metavanadat
(NaVO3) kullanilarak 500 °C'de 4 saat siirede hidrotermal yontemle sentezlenebilmistir
(Chalotra vd. 2020).

V203 sicaklik degisimlerine bagli olarak "metal yari iletken (izolatdr)” faz gecisine
ugrar, bu sebeple manyetik duyarlilik, iletim ve iletkenlikte ani bir degisiklik sayesinde
genis uygulama alanlarina sahip olur. Bu 6zellikler, V20z3'i yiiksek sicaklikta galigilmasi
gereken uygulama alanlari i¢in umut verici bir malzeme yapar. Ayrica nano V»03
yapilarin sensorler, elektromanyetik bilesenler, katalizorler, siiper kapasitorler ve lityum
iyon pillerde kullanim alanlarina sahip olmasini saglayabilir (Han vd. 2015, Kiindel vd.

2013, Jiang vd. 2015, Hua vd. 2018).
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2.1.2.3 Vanadyum(1V) OKksit

Hem vanadyum dioksit (VO2) hem de vanadyum tetraoksit (V204) olarak bilinen
vanadyum(IV) oksit, vanadyum pentaoksit ile vanadyum(lll) oksitin reaksiyonundan
elde edilebilir. Mobil elektronik cihaz ve ara¢ uygulamalar1 gibi enerji depolama
sistemlerine yonelik artan talebi karsilamak i¢in acilen yiiksek performansli piller
gereklidir. Bununla birlikte, en son teknolojiye sahip alkali metal iyon pillerin dongusel
kararliligt ve oOzgiil kapasitesi hala yetersizdir. Ayrica uygun katot malzemesinin
bulunmamasiyla smirhdir. Cesitli uygulanabilir alternatif malzemeler arasinda
vanadyum oksit; coklu yiikseltgenme basamaklarina sahip (VZ*, V3*, V4 ve V"), diisiik
maliyetli, yiiksek 6zgiil kapasite ve genis kullanilabilirlik nedeniyle umut verici bir
malzeme olarak kabul edilmektedir (Wang vd. 2018, Fang vd. 2018, Wang vd. 2018).
Simdiye kadar Li-iyon pillerinde (LIB) ve Na-iyon (NIB) piller icin VO3, V205, VeO13,
V10024 gibi bir dizi vanadyum oksit kullanilmistir. Hidrotermal sentez yOntemiyle
vanadyum folyo tizerinde VO2 nanokemer (nanobelt) dizilerinin dogrudan biiytitildigi
bir ¢alismada, VO nanokemer (nanobelt) dizileri Li/Na iyon piller icgin katot

malzemesi olarak basariyla kullanilmistir (Wei vd. 2020).

VO,, elektromanyetik yapilarda degistirilebilir bir performans elde etmek i¢in uygun bir
malzemedir. Vanadyum dioksit (VO2) yaygin olarak incelenen tipik bir termokromik
maddedir. VO, 68 °C'lik kritik bir ge¢is sicakliginda (T¢) otomatik tersinir yari iletken-
metalik faz gegisi (SMT) o6zelligine sahiptir. Bu 6zellik VO2'yi termokromik akilli
kaplamalar i¢in 1yi bir malzeme yapar (Chang vd. 2018). Ayrica VO2’in otomatik
tersinir yart iletken-metalik faz gecisi Ozelligiyle THz’li hiza sahip bilgisayar

bilesenlerinde uygulama alanina sahip oldugu da bildirilmistir (Kargar vd. 2020).

Gomiili iletken nanokeskin silisyum uglarina sahip VO2 nanokristallerine dayanan
serbest duran dikey direngli nanoanahtarlar gelistirilmistir (Prinz vd. 2020). Katilarda
elektrik iletimi, elektronlarin veya iyonlarin uzun menzilli gocl ile gerceklesir.
Genellikle bir malzemenin iletkenliginin yiik tasiyicist bu tiirlerden biri veya ikisi
birlikte olabilir; yani elektronlar (elektronik iletkenler) veya iyonlar (iyonik iletkenler).

Bununla birlikte, bazi materyallerde hem elektronik hem de iyonik iletkenlikler
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onemlidir. Vanadyum oksitler bu tir maddelere Ornek olarak verilebilir (Lee ve
Greenblatt 1994).

2.1.2.4 Vanadyum(V) Oksit

Vanadyum pentaoksitin (V20s) ana kullanimi metal alagimlarinin tiretimidir. Demir-
vanadyum ve aliminyum-vanadyum ana alasimlart (6rn. otomotiv ¢elikleri, jet
motorlar1 ve ugak govdeleri i¢in), tercihen diisiik atesleme kaybi, diisiik kiikiirt toz
icerigi ve erimis oksidin yliksek yogunlugu nedeniyle vanadyum pentaoksit kaynagmis
pullardan iretilir. Ayrica V20s; naftalin  veya orto-ksilenden fitalik anhidrit,
sikloheksanolden adipik asit (retimi, heterojen ve homojen Kkatalitik islemlerde
yukseltgenme katalizor(i, propandan akrilik asit ve etanolden asetaldehit Gretiminde
katalizor olarak kullanir. Seliilozdan oksalik asit ve antrasenden antrakinon Gretiminde
kiiciik miktarlar kullanilir. V205, mikroelektronikte dnemli bir kullanim bulamamustir,
ancak birincil ve ikincil (sarj edilebilir) lityum pillerdeki katotlarda, yiiksek basing igin
kirmiz1 fosforlarda bazi uygulamalar1 vardir. V20Os kisaca az veya ¢ok miktarda emaye,
elektrik, elektronik, metalurji, cam, petrokimya, boya ve seramik endistrilerinde ya
dogrudan kimyasal ham madde ya da katalizér olarak bir¢ok kullanim alanina sahiptir.
Butlin bunlara ek olarak hidrokarbonlardan hidrojen iiretimi i¢in endiistriyel islemlerde,
bir korozyon inhibitorii, kaynak elektrotlari i¢in bir kaplama maddesi, camda ultraviyole
emici, depolarizer, sar1 ve mavi pigment, bir fotograf gelistirici (fotografik malzeme
Uzerinde anti-statik katmanlar igin kolloidal ¢ozelti) madde olarak kullanilir. Ayrica
vanadyum bilesiklerinin (karbiirler, nitriirler, karbonitrirler, silisitler, halojenirler,
vanadatlar ve vanadyum tuzlar1) iretimi i¢in baslangi¢ malzemesi olarak kullanilir

(Senthilingam ve Cotton 2015).

Islak kimya yontemleri, olagan kati hal sentezlerine kiyasla ¢ok sayida avantajlar
vardir. Sulu reaktiflerden yeni agik yapilar elde edilmistir. Cozeltide iyonik tiirlerin
kendi kendine etkilesmesinden (self essembly) kaynaklanirlar. Vanadyum oksit jelleri
ve sollar1, V20s-nH20 pH=2 civarinda elde edilebilir. Biikiilmiis serit benzeri bir yapiya
sahiptirler ve sivi kristal davranigi sergilerler. V2Os-nH20 jellerinden biriken kserojel
(kuru jel, xerogel) katmanlari, yeni melez organik-inorganik nanokompozitler verecek

sekilde interkalasyon igin ¢ok yoOnll entegre yapilar olarak davranirlar. [VOeg]
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dizginsekiz yuzlt, [VOs] kare piramitli ve [VOs] diizglindortyiizlii yapilardan
polioksovanadat yapilari elde edilebilmektedir (Livage 1998).

2.1.2.5 izopolioksovanadatlar

Kat1 hal reaksiyonlar1 yoluyla oksit malzemelerin sentezi genellikle yiiksek sicaklikta
gerceklestirilir. Bu tepkimelerde sadece giiclii iyono-kovalent baglar bilesiklerinin
olusumu s6z konusudur ve bunlar termodinamik olarak kararli yapilar igerir. Sol-gel
veya hidrotermal sentez yontemleriyle 1990 yillarinin basindan itibaren ¢ok sayida
polioksovanadat anyonlar1 igeren bilesiklerde sentezlenmistir. Bu "chimie douce"
yaklasimi kimyasal sentezlerde (¢okeltme, sol-gel kimyasi veya hidrotermal sentezler
gibi 1slak kimya yontemleri) yaygin olarak kullanilmaya devam etmistir. Sivi fazin,
genellikle sulu bir ¢ozeltinin varligi, kiiciik iyonik veya molekiiler tiirlerin
difiizyonunu/etkilesimini destekler. Boylelikle bu tiir reaktiflerin homojen bir sekilde
karistirilmasi, ¢ozeltide molekiiler diizeyde ¢ok bilesenli maddelerin (polioksometalat
veya supramolekiiler yapilar) ¢ok daha diisiik sicakliklarda olugsmasini saglayabilir

(Livage 1998).

Islak kimya yontemlerinin esas avantajlarindan biri, zayif etkilesimlerin (hidrojen
baglari, Van der Waals, hidrofilik-hidrofobik etkilesimler, vb.) disiikk sicaklikta
kirllmamasidir. Bu zayif etkilesimler molekiiler reaktiflerin kendi kendine etkilesmesi
(self-assembly) ve vanadyum oksit ag yapisinin olusumu sirasinda 6nemli bir rol
oynayabilirler. Kimyasal kosullarda (pH, karst iyon, kalip “template: templat” vb.)
kiiciik degisiklikler yeni supramolekiiler olusturacak etkilesimlere veya farkli
nanoyapilarin olusmasina yol agabilir (Solé-Daura vd. 2019, Nunes vd. 2012, Khan vd.
2001, Kanoo vd. 2011).

Sulu vanadyum kimyas1 V*V, “chimie douce” sentezinin sundugu say1siz olasilik i¢in iyi
bir drnektir. Vanadyum, blyuk yiikseltgenme basamaginda zincir metavanadatlarindan
[VOs]n, tabakali oksitlere [V20s] ve kompakt polianyonlara [V1002s]® kadar ¢ok
cesitli yapilar iceren birgok izopolivanadat olusturur. [V15036]°~ gibi polianyonik yapilar
ici bos kafeslerde kapsillenerek elde edilmistir. Boyle zengin bir yapisal kimya,
vanadyumun ¢esitli koordinasyon geometrilerine ([VOe], [VOs], [VO4]) ve
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yiikseltgenme basamaklarina (VV, V!V) sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Lin vd.

2018, Livage 1998).

Bu ¢alismada izopolioksovanadatlar merkezde yer almamaktadir. Sulu bir ¢ozeltiden bir
polioksovanadat aginin olugma olasiligi bulundugu i¢in kisa bir tamitim olarak
eklenmistir. Sekil 2.2’de vanadyum(V) iyonlar1 derisimine karsilik pH grafiginde hangi
oksovanadyum tiirlerinin olustugu gosterilmistir. Reaksiyon sartlar1 degistirilerek farkli
polioksovanadat iyonlar1 veya vanadyum oksitler sentezlenebilir. Bu grafikle sadece
genel bir cerceve ¢izilmektedir. Bu tiir yapilar V-O-V baglan igerdigi i¢in burada
kisaca tanmitilmigtir. Fosfat, arsenat, borat veya diger gec¢is metali katyonlarini i¢eren

heteropolivanadatlar burada tartisilmayacaktir.

- D e
VO, VO, (OH), VO4(OH)
-5 |- —
~— VO (OH)4(aq)
-6 I | | I l | pH
@] 2 A 6 8 10 12 14

Sekil 2.2 Oksovanadyum(V) tiirlerinin pH bagli olusum grafigi (Livage 1998).

2.1.2.6 Nanotanecikli Vanadyum Oksitler

Bu kisimda kisa bir literatiir 6zeti sunulacaktir. Detaya girilmeksizin vanadyum igeren
nanotanecikli yapilar hakkinda yapilan ¢aligmalarin igerigi kisaca Ozetlenecektir.
Boylelikle bu tez c¢alismasimmin yapilma amaci ve yeni sentez yontemlerine neden

gereksinim duyuldugu daha iyi anlasilacaktir.
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22



Filipe Natalio ve arkadaslarinin (2012) Nature Nanotechnology dergisinde yayinlanan
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smart coating: high luminous transmittance, excellent solar regulation efficiency, and
near room temperature phase transition” baslikli ¢alismasinda termokromik ozellige
sahip akilli vanadyum(IV) oksit nanopargaciklarmin yiizeye Kaplanarak kullanilmasi

incelenmistir.

Shangjun Ding ve arkadaglarinin (2013) American Chemical Society Applied Material
Interfaces dergisinde yayinlanan “Tunable assembly of vanadium dioxide nanoparticles
to create porous film for energy-saving applications” baslikli ¢alismasinda enerji

tasarrufu saglamak i¢in vanadyum(IV) oksit nanopargaciklari kullanilmistir.

Bilal Wasmi ve arkadaglarinin (2015) International Ozone Association dergisinde
yaymlanan “Synthesis of vanadium pentoxide nanoparticles as catalysts for the
ozonation of palm oil” c¢alismasinda sentez tepkimelerinde Kkatalizor olarak

vanadyum(V) oksit nanoparg¢aciklarini kullanmay1 denemislerdir.

Wei Jin ve arkadaglarmin (2014) Materials Letters dergisinde yayinlanan “Enhanced
ethanol sensing characteristics by decorating dispersed Pd nanoparticles on vanadium
oxide nanotubes” baslikli calismasinda vanadyum igeren nanoyapilart gaz sensoru

olarak kullanilmstir.
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C. Arun Paul ve arkadaslarinin (2019) Materials in Electronics dergisinde yayimlanan
“Exploration of organic additives-assisted vanadium pentoxide (V20s) nanoparticles for
Cu/n-V20s/p-Si Schottky diode applications” baslikli calismasinda Cu/n-V20Os/p-Si
Schottky diyot uygulamalar1 i¢in organik madde katkili vanadyum pentoksit

nanopargaciklari incelenmistir.

Claes G Granqvist ve arkadaslarin (2002) Physics dergisinde yayinlanan
“Thermochromic vanadium-dioxide-based thin films and nanoparticles: Survey of some
buildings-related advances” baglikli ¢alismasinda vanadyum nanopargaciklarinin

termokromik camlarda kullanimi aragtirilmgtir.

Julie Besnardiere ve arkadasglarmin (2016) Inorganic dergisinde yayinlanan
“Nanoparticles of low-valence vanadium oxyhydroxides: reaction mechanisms and
polymorphism control by low-temperature aqueous chemistry” calismasinda
vanadyum(lV) oksit ve vanadyum hidroksioksit nanoyapilarinin  6zellikleri

arastirilmistir.

Yunlong Yang ve arkadaslar1 (2017) Nano-Micro Letters dergisinde yayimlanan “Novel
hybrid nanoparticles of vanadium nitride/porous carbon as an anode material for
symmetrical supercapacitor” baslikli c¢aligmasinda vanadyum nitrir/karbir (VN/C)
hibrid nanopargaciklart sentezlemis ve anot malzemesi olarak kullanimini

incelemislerdir.

K. Vijay ve arkadaglarinin (2018) Indian Journal of Animal Research dergisinde
yaymlanan “Antioxidant status in STZ-induced diabetic rats treated with vanadium
pentoxide nanoparticles” baslikli calismasinda vanadyum pentaoksit

nanopargaciklarinin fareler tizerinde antioksidan 6zelligi incelenmistir.
Baoying Fang ve arkadaslarinin (2015) Optical Materials dergisinde yayinlanan

“Optical properties of vanadium dioxide thin film in nanoparticle structure” baglikli

calismasinda VO nanoparcaciklarinin termo-optik etkisi ve kizilotesi optik 6zellikleri,
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akilli pencerelerde kullanilabilen 6zelliklere sahip bir optik malzeme olarak

incelenmistir.

A. Simo ve arkadaslarinin (2016) Ceramics International dergisinde yayimlanan “Room
temperature volatile organic compound gas sensor based on vanadium oxide 1-
dimension nanoparticles” baslikli ¢aligmasinda vanadyum(IV) oksit nanoparcaciklarinin

oda sicakliginda gaz sensorii olma 6zelligi incelenmistir.

W. W. Li ve arkadaglarmin (2011) The Journal of Physical Chemistry dergisinde
yaymlanan “External electric field manipulations on structural phase transition of
vanadium dioxide nanoparticles and its application in field effect transistor” baslikli
calismasinda vanadyum dioksit nanopargaciklarinin faz degisikligine bagli olarak

elektriksel alanda etkisi incelenmistir.

Dustin Bauer ve arkadaslarinin (2019) Electrochicima Acta dergisinde yayinlanan
“Mixed molybdenum and vanadium oxide nanoparticles with excellent high-power
performance as Li-ion battery negative electrodes” baslikli ¢alismasinda lityum iyon

pillerde vanadyum nanoparcaciklari elektrot maddesi olarak kullanilmistir.

Mohammad Al Zoubi ve arkadaslarinin (2008) Journal of Material Science dergisinde
yayinlanan “Sol-gel synthesis of vanadium pentoxide nanoparticles in air- and water-
stable ionic liquids” baslikli ¢alismasinda havaya ve suya karsi kararli vanadyum

nanoparcaciklari sentezlenmistir.

Roberto Teghil ve arkadaglarinin (2009) Journal of Physical Chemistry dergisinde
yayilanan “Nanoparticles and thin film formation in ultrashort pulsed laser deposition
of vanadium oxide” baslikli ¢alismasinda vanadyum nanopargaciklari lazer elde etmek

icin kullanilmstir.

Shammy Raj ve arkadaslarinin (2016) Materials Technology dergisinde yayinlanan

“Facile synthesis of vanadia nanoparticles and assessment of antibacterial activity and
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cytotoxicity” baslikli ¢alismasinda vanadyum oksit nanopargaciklarinin antibakteriyel

ozelliklere sahip oldugu arastirilmistir.

B. Renganathan ve arkadaslarinin (2013) Optics Communications dergisinde yayinlanan
“Fiber optic gas sensors with vanadium oxide and tungsten oxide nanoparticle coated
claddings” baslikli ¢aligmasinda vanadyum oksit ve tungsten oksit nanopargacik iceren

fiber optik gaz sensorleri tiretilmeye ¢alisilmistir.

See How Ng ve arkadaslariin (2009) Physical Chemistry Chemical Physics dergisinde
yaymlanan “Flame spray-pyrolyzed vanadium oxide nanoparticles for lithium battery
cathodes” baglikli ¢alismasinda lityum iyon pillerde vanadyum oksit nanopargaciklari

kullanilmustir.

Haining Ji ve arkadaslarinin (2018) Materials Chemistry dergisinde yayilanan “Inkjet
printing of vanadium dioxide nanoparticles for smart windows” baslikli ¢aligmasinda
enerji tasarrufu saglayan akilli optik malzemelerde vanadyum nanopargaciklari

kullanilmistir.

Kwang-Seok Kim ve arkadaslarinin (2019) Materials and Design dergisinde yayinlanan
“Intense pulsed light sintering of vanadium dioxide nanoparticle films and their optical
properties for thermochromic smart window” baslikli ¢alismasinda termokromik akilli

optik malzemeler i¢in vanadyum dioksit filmleri hazirlanmistir.

Juliana S. Souza ve arkadaslarinin (2019), Journal of Nanoparticle Research dergisinde
yayimlanan “Microwave-assisted synthesis of bismuth vanadate nanoflowers decorated
with gold nanoparticles with enhanced photocatalytic activity” bashkli calismasinda

altin ve vanadyum nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir.

2.2 Vanadyum Bilesiklerinin Sentez YOontemleri

Vanadyum bilesiklerinin sentezinde geleneksel yontemlerin yani sira son yillarda hidro-
/solvo-termal ve mikrodalga sentez yontemi siklikla kullanilmaktadir. Coziictisu su

olmayan yontemlere solvotermal ve ¢ozlcisu su olan yontemlere hidrotermal sentez
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yontemi denir. CP sisteminin yeni bir sentez yoOntemi olarak kullanilabilmesinin
Onemini ortaya koymak amaciyla asagida bu sentez yontemleri hakkinda ¢ok kisaca

bilgi verilmistir.

2.2.1 Hidrotermal Sentez Yodntemi

Hidrotermal terimi; jeologlarin, belirli minerallerin ve kayalarin olusumunu incelemek
icin dogadaki hidrotermal kosullar1 taklit veya simiile ettigi 19. ylizyilin ortalarindan
itibaren baslayan jeolojik calismalardan dogmustur. Bu sebeple yaklasik iki ylizyildir
tek kristal formunda kimyasal tlrler elde etmek icin hidrotermal sentez yontemi

uygulanmaya devam etmektedir (White vd. 2009, Rajput 2015).

Hidrotermal sentez yontemi reaksiyon sistemini 1sitmak, yiiksek basing altinda tutmak
(veya buhar basincini arttirarak), kaynama noktasinin iizerinde yiiksek basingli bir

reaksiyon ortami olusturmak icin 0Ozel tasarlanmig kapali reaksiyon kaplarinda

gerceklestirilir (Xue vd. 2016).

Hidrotermal sentez yontemi, dogada bazi cevherlerin olusum siirecini simiile ederek
gelistirilen bir tiir yumusak kimyasal sentez yontemidir. Belirli organik reaksiyonlari
tamamlamak, insan yasam ortamini tehlikeye sokan bazi organik atik malzemeleri
islemden ge¢irmek, baz1 seramik materyalleri nispeten diisiik bir sicaklikta sentezlemek,
ultra ince aglomerlenmis veya daha az aglomerli kristalize seramik tozlar1 hazirlamak
amaciyla hidrotermal sentez yontemi kullanilmaktadir (Athayde vd. 2016, Yuan vd.
2016).

Hidrotermal kosullar altinda kristalimsi biliylimenin ana agamalar1 sdyle 6zetlenebilir:
Ik olarak; reaktifler hidrotermal ortamda coziiliir, ¢ozeltiye iyonlar veya molekiiler
gruplar seklinde geger. Ikinci olarak; iyonlar veya molekiiller, 1siticinin iist ve alt
kisimlar1 arasindaki sicaklik farki ile ayrilir. Iyonlar veya molekiiler gruplar, tohum
kristalinin bir asir1 doymus ¢ozelti olusturmak iizere biiyldiigi diisiik sicakliktaki
bolgeye tasinir. Ugiincii olarak; iyonlar veya molekiiler gruplar biyiume arayziinde
adsorbe edilir, ayristirilir ve desorbe edilir. Dorduncl olarak; adsorbe edilen maddeler

arayuzde hareket eder. Sonunda ¢6zinmls madde kristallesir. Hidrotermal kosullar

27



kristallerin kristal morfolojisi ve biiylime kosullariyla yakindan ilgilidir (Penn ve
Banfield 1999, Sekiguchi vd. 2000).

Hidrotermal yontemler metal ve ligand karisimlarini belirli kosullar altinda Kkristalin
veya nano boyutta taneciklere doniistiirebilir. Bir bagka degisle ¢oziiciiniin kaynama
noktasinin iizerinde ve yiiksek basing altinda tek kristal, mikrokristal veya nanotanecikli
tirtinler elde etmek igin ¢esitli metal iyonlar1 ile ligand(lar)1 tepkimeye sokmak igin
uygun ortami saglayabilir. Ancak bu sentez yontemi tamamen kapali bir sistem oldugu
icin tepkime esnasinda disaridan miidahale yapamama gibi bir engel icerir. (Cheng vd.
1995).

Sonug olarak hidro-/solvo-termal yontem bir¢ok tistiinliige sahiptir. Literatirde MOF
yapili, koordinasyon  polimerleri, molekiiler  koordinasyon bilesikleri,
polioksometalatlar, heteropolioksometalatlar, oksitler gibi birgok bilesik tiiriiniin

sentezinde bu yontem kullanilmistir (Roble vd. 2019).

Modern malzeme bilimi ve molekiil mithendisligi gibi alanlarda uygulama alani olan bu
sentez yonteminin temel teorisi daha da gelistirilecektir. Es zamanli olarak
multidisipliner c¢aligmalarin  kesismesiyle birlikte, hidrotermal yontemin diger
yontemlerle etkinlestirilmesi bu gelisimi hizlandiracaktir ve yaygm kullanimini
saglayacaktir (Zhou vd. 2016).

Geleneksel olarak, birgok gecis metal oksidi sentezlemek icin yliksek sicaklik sentez
teknikleri kullanilmistir. Bu yontemler, termodinamik olarak kararli malzemelerin
olugmasina neden olur. Bununla birlikte, ¢ok sayida agik ¢erceve yapilarin ve katmanli
ara kararli (metastabil) fazlarda atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin interkalasyonu
(tabakalar veya gozenekler arasina yerlesme) i¢in bu yontem kullanilmaktadir. Bu
malzemeler genellikle yiiksek sicakliklarda sentezlenen oksitlerde goriilmeyen yeni ve
ilging morfolojilere sahip olmasini saglamaktadir (Livage 2010, Yue vd. 2019, Chen vd.
2010).
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Hidrotermal sentez, yer kabugunda kompleks minerallerin dogal olusumunu taklit eden
sulu bir karigimdaki reaktantlara 1s1 ve basing uygulanmasini igerir. Su, hem kapali
yuksek basingli celik kapta hem basing iiretici madde olarak hem de tepkenler ve
trlinler icin ¢oziici gorevi goriir. Genellikle bu sentez yontemi, “chimie douce”
yontemlerini tutmak igin diisiik sicaklikli bir sentez yontemi olarak kabul edilen 150-
200 °C'de gerceklesir. Bu yontemin avantaji, bircogu benzersiz yapilara sahip kararli ve
arakararli bilesiklerin sentezlenebilmesidir. Kapal1 bir sistem olmasi sebebiyle deney
Uzerinde gorsel kontrol eksikligi ve giicligii de dahil olmak tizere dezavantajlar1 vardir.
Hidrotermal sentez yoOntemi sicaklik, 1sitma siiresi, tepkenlerin mol orani,
¢Oziiniirliikleri, toplam hacmi, pH gibi kosullara olduk¢a duyarlidir (Chirayil vd. 1997,
Chirayil, Zavalij vd. 1997).

Hidrotermal sentez yonteminin popiileritesinin baglica nedenleri sdyle 6zetlenebilir:

a) Metastabil (arakararli, kinetik olarak kararli) ve benzersiz kati hal bilesiklerinin
olusumu.

b) Daha ¢evreci, yiiksek saflik ve kristal kalitesi.

c) Cozelti veya arayuz reaksiyonlarin kolay kontrolii.

d) Tepkime sicakligi, tepkenlerin tiiriinii veya ilave kalip maddeleri (template), mol
oran1 gibi unsurlar1 degistirerek degisik topolojik Ozelliklere sahip yapilarin
sentezi.

e) Disiik sicaklik ve hizli reaksiyonlarla tiretim maliyetinin azaltilmas1 (Kianfar
2019).

2.2.2 Mikrodalga Sentez Ydntemi

Mikrodalga elektromanyetik alanlarla iligkili bir elektromanyetik enerji seklidir.
Mikrodalga, 1 m ila 1 mm aralifinda dalga boyuna 300 MHz ila 300 GHz arasinda
frekansa sahip elektromanyetik bir dalgay: ifade eder. Mikrodalga ortamin yiizeyine
1sinlandiginda kiigiik bir kismi1 yansir, ¢ogu ortama niifuz eder, ortam tarafindan yavasca
emilir ve 1s1 enerjisine doniislir. Kizilotesi ve radyo dalgalar1 arasinda yalnizca 900
MHz ile 2.45 GHz'de frekans araligindaki mikrodalgalar 1sitma igin kullanilabilir.

Mikrodalgalar malzemeler/maddeler ile etkilesimine gore malzemeler (¢ tip olarak
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nitelendirilebilir: mikrodalga seffaf malzemeler, mikrodalga emici malzemeler ve
mikrodalga yansitict malzemeler. Elektromanyetik dalgalar bir ortamla karsilaginca
dalgalar yansiyabilir, emilebilir, iletilebilir veya bunlarin herhangi bir kombinasyonu
gerceklesebilir. Elektromanyetik dalga ile ortam arasindaki etkilesimin tiiri malzeme

ozelliklerine dayanir (Thostenson ve Chou 1999).

Mikrodalga hidrotermal yontemi, son yillarda kat1 hal bilesikleri hazirlamak igin
gelistirilen yeni bir sentez yontemidir. Bu yontemde 1sitma amaglhi mikrodalga firlar
kullanilir. Ancak bu yontem geleneksel hidrotermal sentez yonteminden farklidir.
Mikrodalga hidrotermal yontemi, mikrodalgalarin ve su sicakliginin avantajlarini
tamamen uygulayan hidrotermal ve mikrodalga yontemlerinin bir birlesimidir. Bu
yontem geleneksel hidrotermal yontemle karsilagtirildiginda numune ne kadar biyik
olursa olsun mikrodalgalar her kisma niifuz edebilir. Her kisim ayn1 anda 1sitilabilir, 1s1
iletimi Onlenebilir, sicaklik farki ortaya ¢ikabilir ve reaksiyon hizi biiyiik olglide
iyilestirilebilir (Crane vd. 2013, Sun vd. 2016, Zhao vd. 2016).

Mikrodalga hidrotermal yontemi, geleneksel hidrotermal yontemle karsilastirildiginda
hizli bir 1sitma hizi, homojen ve hassas bir 1sitma 6zelligine sahiptir. Boylece kiiciik
tanecik biiytlikliigii dagilimi ve homojen bir morfolojiye sahip nanopartikiiller hizli bir
sekilde hazirlanabilir. Bu nedenle yiiksek reaksiyon sicaklik farki ve uzun reaksiyon
stresi olan reaksiyonlar icin mikrodalga hidrotermal metodu uzun sire alan veya

sicaklik farkina duyarli bilesikler/malzemeler hazirlamak i¢in kullanilabilir (Yang ve
Park 2019).

Ek olarak, mikrodalga hidrotermal yontemi, nano veya mikro boyutta taneciklerin
hazirlanmasi icin biiylik potansiyele sahip bir yontemdir. Mikrodalga destekli sentez
yontemi, genellikle geleneksel hidrotermal yontemlerden daha hizli, daha basit ve daha
ekonomiktir. Mikrodalga hidrotermal yontemi, kati hal bilesiklerinin sentezi i¢in dnemli
aragtirma ve uygulama potansiyeline sahiptir. Ayrica mikrodalga destekli sentez
yontemleri genellikle geleneksel hidrotermal yontemlerden daha hizli, daha basit ve
daha ekonomiktir (Marschilok vd. 2016, Ramesh vd. 2012).

30



2.2.3 Sol Jel Sentez Yodntemi

Sol- jel prosesi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama
metotlarmdan daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden bir kati hal bilesiginin
hazirlanmasinda kullanilan sentez yontemidir (Znaidi 2010, Niederberger ve Pinna
2009, Livage 1997).

Sol-jel prosesi, bir sivi faz igerisinde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin(sol) ve sonrasinda siirekli bir faz igerisinde ii¢ boyutlu kati inorganik
ag yapilarinin (jel) olugmasini igerir. Bu yontem kolloidal boyuttaki kristal olamayan
tanecikleri kullanarak sulu ya da susuz ortamda metal oksitlerin kararli bilesiklerinin
olusturulmasinda kullanilir. Sol-jel sentezlenmesi zamana bagli olarak islem adimlart ile
olusur. {1k islem ¢dzelti hazirlama adimidir. Bu adim ¢esitli baslangic maddeleri uygun
¢oziicliler ile homojen ¢ozelti olusturularak hazirlanir. Sol-jel yonteminin diger
adimlari; hidroliz, polimerizasyon, yogunlasma, jellesme yikama ve olgunlastirma

seklindedir (Glezer ve Lev 1993, Livage, 1991).

Sol- jel teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit polimerlerin elde
edilmesinde ¢ok kullanish bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji tiim prosesin

oldukga 1liml kosullarda yiirtitiilmesidir (Li vd. 2004).

Sol-jel prosesinin uygun kosullarda ¢ok rahatlikla gergeklestirilebilmesi, istenilen tiim
formlarda farkli 6zelliklerde iiriin elde edilebilmesi bu yontemin her agidan farkli
alanlarda kullanilabilirligini artirmigtir (Li vd. 2004, Aurobind vd. 2006, Beteille vd.
1998).
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Materyal

Bu tez ¢alismasinda kullanilan biitiin kimyasallar herhangi bir saflagtirma yapilmaksizin

ticari kaynaklardan (Sigma, Aldrich, Fluka, Alfa Easar) satin alindigi gibi kullanilmistir.

3.2 Sentez

Sentez calismalarinda CP sisteminin etkisini karsilastirabilmek amaciyla ayni derisimde
hazirlanan ti¢ ¢ozeltiye {i¢ farkli sentez stratejisi uygulanmistir. Birinci ¢ozelti (kontrol
deneyleri) hicbir islem wuygulanmadan kendiliginden ¢doziiciisiiniin buharlagmasi
amaciyla ceker ocak icerisine birakilmistir. Ikinci ¢dzeltiye asagida detaylar: verilen CP
sisteminde plazma olustuktan sonra otuz dakika siireyle plazmaya tabi tutulmustur.
Uciincii ¢ozeltiye ise 35-40 °C sicaklik araliginda doksan dakika manyetik karistirict
1siticida 1sitilmis, gozlem yapilmis ve ¢oziiciiniin buharlagmasi icin ¢eker ocak igerisine

birakilmistir. Elde edilen iiriinler analitik olarak incelenmistir.

3.2.1 Cozelti Plazma Sistemi

COozelti icinde plazma dretimi igin gerekli olan sistem Sekil 3.1°deki gibidir. Sistem cam
bir reaksiyon hicresinden, 4 kV luk bir DC gii¢ kaynagindan ve elektrotlardan
olusmaktadir. Cam reaksiyon hiicresi kullanim amacina gore ¢esitli hacimlerde olabilir.
Kullanilacak olan DC gii¢ kaynagi 6zel bir sistemdir, bipolar (¢ift kutuplu) pulsludur
ve bu glic kaynaginda uygulanan gerilim, puls genisligi, frekans kolaylikla kontrol
edilebilir. Uygulanacak gerilim kV, frekans kHz, puls genisligi mikro saniye
mertebesinde olup, elektrot olarak tungsten elektrotlar kullanilmigtir. Tungsten yuksek
e- akim, yiiksek kararlilik, yliksek kimyasal diren¢ saglamaktadir. Ayrica yiiksek erime
sicakligina sahip oldugu i¢in c¢ozelti igersine elektrotlardan karisacak element
parcalariin smirlt miktarda kalmasini saglamaktadir. Elektrotlar arasi mesafenin
kolayca ayarlanabilmesi i¢in seramik tutucu kullanilmistir. Seramik plazma sartlarinda
yiiksek erime sicakligina ve elektriksel yalitkanlik 6zelligine sahiptir. Erime sicakliginin

yuksek olmasi, ¢ozelti icerisinde olusacak safsizlik problemini en aza indirmemizi
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saglarken, elektriksel yalitkanlik 6zelligide ¢ozelti icerisinde elektrot yiizeylerinin

elektriksel yalittmini saglamaktadir.

L t

BIPOLAR PULSLU
GUC KAYNAGI

REAKSIYON
HUCRESI

Seramik Seramik
tutucu tutucu

TUNGSTEN
ELEKTROTLAR

Sekil 3.1 Cozelti I¢inde Plazma Olusturma Sistemi sematik gosterimi.

Deney esnasinda kullanilan sistemin fotografi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Cozelti I¢inde Plazma Olusturma Sisteminin fotografi.
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3.3 Karakterizasyon Teknikleri ve Cihazlar

Sentezler sonucunda elde edilen bilesiklerin karakterizasyonunda asagidaki teknikler
kullanilmustir:
Fourier doniistimii kizilotesi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy: FTIR)
spektroskopisi
Termogravimetrik Analiz (TGA)
Manganometrik titrasyon
Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskopi (Field Emission Scanning Electron
Microscope: FESEM)
Elementel Analiz (EDX)
X-Ismlar Kirinim Deseni Cekimi (XRD toz)

FTIR spektroskopisi, tepkimeler sonucunda olusan firiinlerde yer alan kimyasal
baglari/fonksiyonel gruplari tespit etmek icin kullanildigi gibi bilesigin parmak izini
almak i¢inde kullanilmaktadir (Berthomieu ve Hienerwadel 2009, Levin ve Bhargava
2005). Bu calismada bu iki unsurda etkin bir sekilde kullanilarak elde edilen kati
haldeki Grtinlerin FTIR spekrumu alinarak inceleme yapilmistir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen maddeler Oncelikle analitik yonden FTIR spektroskopisi
yardimiyla degerlendirilir, lirlinlin igerigi ve yapist hakkindaki ilk bilgilere ulasilir. Bu

bilgiler dogrultusunda bilesik i¢in gerekli goriiliirse diger analitik yontemlere gegilir.

Termogravimetrik analiz islemleri uygulanarak bilesigin termal ozellikleri belirlenir.
Yeterli miktarda iiriin varsa oda sicakligt manyetik hassasiyet 6l¢limii yardimiyla da
bilesigin icerdigi metalin ylkseltgenme basamagi belirlenir. Bu g¢alismada yeterli
miktarda {iriin elde edilemediginden bu yontem yerine manganometrik titrasyon
(manganometri) kullanilarak metalin yiikseltgenme basamag: belirlenmistir. Bu yontem
kantitatif bir analiz yontemidir. Sirasiyla, bir ¢0zeltideki bir maddenin konsantrasyonu

bir titrant ilavesiyle belirlenir.

Manganometri bir indikator kullanilmadan gerceklesen bir redoks titrasyonudur. Ciinkii
MnOs~ iyonlarmin ¢ok kirmizi-mor (menekse) renkte ve Mn?* iyonlarinin renksiz

olmasi sebebiyle indikator kullanilmasi gerekmez. Titrant (KMnOs: NaxCOs ile
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ayarlanir) bilinen bir konsantrasyona sahiptir ve vanadyum bilesigimizin bilinen
derisimdeki ¢ozeltisiyle asidik ortamda 70-80 °C’de titrasyon yapilir. Asagida bu

titrasyona ait redoks tepkimesi verilmistir.

5C20472 + 2MnO4*(suda) + 16H*(suda) — 10CO2(g) + 2Mn*? (suda)+ 8H20(s)
5VO*2+ MnO4*(suda) + H20(s) — 5VO2*Y(suda) (suda) + Mn*2 (suda)+ 2H"(suda)
5V*4(suda) + MnO4~Y(suda) + 8H*(suda) — 5V*°(suda) + Mn*? (suda)+ 4H20(s)
5V*3(suda) + 2MnO4(suda) + 16H*(suda) — SV*°(suda) +2 Mn*? (suda)+ 8H20(s)

Titrasyon sonucunda bilesigin veya karigimin indirgenmis vanadyum igerip icermedigi
kesinlikle sOylenebilir. Hatta elementel analiz sonuglarina gore bilesigin basit veya

molekil form{lu de belirlenebilir.

X-Isinlart kirinim deseni ¢ekimiyle (XRD toz) karigimin hangi maddelerden olustugunu
hem nitel hem de nicel olarak bilgi verebildigi gibi saf maddeler i¢in parmak izi 6zelligi
tasimaktadir. Uriinlerin en azindan kristal veya nanoyapili olmas1 gerekmektedir. Amorf

maddeler i¢in bu teknik kullanilamaz.

SEM veya FESEM goruntileri nanoyapilarin fiziksel yapilarimi incelemek igin
Kullanilir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) biyoloji, kimya, fizik, malzeme
biliminde ve diger multi disipliner bilimlerde yaygin olarak kullanilan geleneksel
elektron mikroskopi yontemidir. SEM ve FESEM nanoteknolojideki en gucli ve
manevra kabiliyetli olan araglardan bir tanesidir. Bu taramali elektron mikroskoplari
tiriinlerin mikroyapisi, morfolojisi, kimyasal bilesimin incelenmesi ve analizi i¢in

bilgiler sunar. SEM-EDX analiziyle iiriinlerin elementel analizi gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

CP plazma sisteminde ticari kaynaklardan temin edilen vanadyum bilesikleri ii¢ farkli
yontemde incelenmistir. Dolayisiyla CP plazma sisteminin sentez amacli kullanilip
kullanilamayacag1 ortaya konulmaya c¢alisilmistir. Bu ¢alismada belirli derisimde
vanadyum bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri hazirlanmig ve esit hacimde ayri ayr ii¢ farkli
kaba konmustur. Kaplardan birisinin agzi agik birakilarak ¢dziiciisiiniin buharlagsmasi
saglanmistir. Ikinci kap CP sisteminde ¢alisilmistir. Bu ¢alisma esnasinda sicaklik
kontrolii yapilarak su banyosuna buz eklenerek ¢ozeltinin asir1 1sinmasi engellenmis ve
sicaklik belirli aralikta tutulmustur. Son kaptaki ¢ozelti ise CP sistemindeki sicakliga
paralel olacak bi¢imde manyetik karigtiricili 1siticida 1sitilmistir. Gozlemler kayda
gecirilmis ve analitik ¢aligmalar yapilmistir. Asagida yapilan ¢aligmalar ve gozlemler

sunulmustur.

4.1 Vanadyum(IIT) Kloriir Bilesiginin incelenmesi

Uc adet 150 ml 15 mM vanadyum(Ill) klorir (VCls) ¢dzeltisi hazirlanmistir. Cozelti,
¢Oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda siiziilmiistiir.
Cozeltinin baslangigta rengi agik kahve-yesildir. Cozeltilerden birisi  ¢dziiciiniin
buharlagmasi i¢in agzi agik vaziyette ceker ocagin i¢ine birakilmistir. Bu ¢ozeltinin
rengi zamanla maviye renge donmiis ve ¢6ziicii buharlagtiktan sonra VCl3z’iin ¢oktiigi
gozlenmistir. Ikinci ¢ozelti CP sisteminde ¢alisilmistir. Cozeltinin baslangic sicaklig
24,5 °C olarak olclilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligir kontrol altinda tutmak igin
soguk su banyosu kullanilmis ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin
sicakliginin en fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktig1 gozlenmistir. CP sisteminde skala 6
(plazma olusana kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik
karigtiricinin karigtirma hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi ¢alistirildiktan 14 dakika
sonra ¢ozeltide plazmanin olustugu ¢iplak gozle gozlenmistir. Her bes dakikada bir
¢ozeltinin sicakligr dlgiilmiistiir ve ortalama sicaklik 35 °C’dir. Plazma olusumundan
itibaren otuz dakika siireyle CP sistemi calistirllmistir. Cozelti renginde acilma
gozlenmis ve zamanla c¢ozelti rengi acik maviye doniistiir. Cihazin seramik
elektrotlarinda siyah madde birikintisi olusmus ve falgayla kazinarak bu madde

toplanarak analitik caligmalar gerceklestirilmistir. Vanadyum(II) kloriir ile CP
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sisteminde yapilan deneyler sonucunda elde edilen {iriiniin FTIR spektrumlar1 Sekil
4.1°de gosterilmistir. Uciincii ¢dzelti 35-40 °C araliginda manyetik karistiricili 1siticida
doksan dakika siireyle 1sitilmis ve goézlem yapilmistir. Bu ¢ozeltinin de renginin acildigi
mavi renge dondiigii gozlenmistir. Ancak bu 1sitma siirecinde kati madde olusumu
gbozlenmemistir. Coziiciiniin buharlagsmasi sonucunda olusan kati madde iizerinde

analitik calismalar yapilmustir.

GECIRGENLIK (%)
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Sekil 4.1 15 mM VCl; ¢ozeltisinin CP sistemi sonucunda elde edilen vanadyum oksit
bilesigin/karisimin FTIR spektrumu.

Ug adet 150 ml 10 mM VCls ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti, ¢dziinmemis maddelerden
kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda siiziilmiistiir. C6zeltinin baslangigta rengi
acik kahve-yesildir. Cozeltilerden birisi ¢oziiclinlin buharlasmasi i¢in agz1 agik vaziyette
ceker ocagin icine birakilmistir. Bu ¢ozeltinin rengi zamanla agik mavi renge donmiis
ve ¢oziicli buharlastiktan sonra koyu renkte kati maddenin (VCls) ¢oktiigii gozlenmistir.
Ikinci ¢dzelti CP sisteminde calisilmistir. Cozeltinin baslangig sicakligi 27,65 °C olarak
Olciilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in soguk su banyosu
kullanilmistir araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin sicakligi bir ara 62,8
°C’ye kadar ¢iktig1 gozlenmistir. Ancak hizli bir sekilde sicakligr diisiirmek i¢in buz
ilavesi yapilmistir. Sicaklik ortalamasini 35-40 °C araliginda tutulmaya caligilmistir. CP
sisteminde skala 6 (plazma olusana kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz

ve manyetik karigtiricinin - karistirma hizi 6 olarak ayarlanmigtir. CP  sistemi
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calistirildiktan 35 dakika sonra ¢ozeltide plazmanin olustugu ¢iplak gozle gozlenmistir.
Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicakligr 6l¢iilmiistiir ve ortalama sicaklik 38,8 °C’dir.
Plazma olusumundan itibaren otuz dakika siireyle CP sistemi calistirilmistir. Cozelti
renginin rengi agik yesile donmiistiir. CP sistemi calisirken elektrot ylizeyinde kati
madde birikmesi goézlenmemistir. Ceker ocaga birakilan ¢ozeltinin renginin {i¢ giin
sonra maviye donmeye basladigi ve koyu renkli katt madde c¢okmeye basladigi
gozlenmistir. Bu madde siiziilerek analitik calismalar gergeklestirilmistir. Bu maddenin
15 mM VCls ¢ozeltisinin CP sisteminde ¢alisilmasi esnasinda elde edilen maddeyle ayni
oldugu FTIR spektrumuyla tespit edilmistir. Ugiincii ¢dzelti 35-40 °C araliginda
manyetik karistiricili 1siticidda doksan dakika siireyle 1sitilmig ve gozlem yapilmistir.
Ceker ocakta agz1 acik olarak birakilan bu ¢dzeltinin renginin acildigr ve mavi renge
dondiigii gozlenmistir. Coziicliniin buharlagmast sonucunda olusan kat1 madde iizerinde

analitik ¢alismalar yapilmistir.

Ug adet 150 ml 5 mM VCls ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti, ¢dziinmemis maddelerden
kurtulmak amaciyla analitik stizge¢ kagidinda stiziilmiistiir. C6zeltinin baslangicta rengi
acik sar1 rentedir. Cozeltilerden birisi ¢oziiciiniin buharlasmasi igin agzi agik vaziyette
ceker ocagin i¢ine birakilmistir. Bu ¢ozeltinin rengi zamanla acgik yesil renge donmiis ve
¢Oziicli buharlastiktan sonra koyu renkte kati maddenin (VCl3) ¢oktiigii gozlenmistir.
Ikinci ¢dzelti CP sisteminde calisilmistir. Cozeltinin baslangic sicakligr 25,1 °C olarak
Ol¢iilmiistiir. Caligma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak icin soguk su banyosu
kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Sicaklik ortalamasini1 35-40
°C araliginda tutulmaya calisilmistir. CP sisteminde skala 6 (plazma olusana kadar,
olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik karistiricinin karistirma hiz1 6
olarak ayarlanmistir. CP sistemi ¢alistirildiktan 3 dakika sonra ¢ozeltide plazmanin
olustugu c¢iplak gozle gozlenmistir. Her bes dakikada bir c¢ozeltinin sicakligi
Olctlmiistiir ve ortalama sicaklik 35,4 °C’dir. Plazma olusumundan itibaren otuz dakika
siireyle CP sistemi calistirilmistir. Cozelti renginin rengi agik yesile donmiistiir. CP
sistemi ¢aligirken elektrot yiizeyinde kat1 madde birikmesi gozlenmemistir. Ceker ocaga
birakilan ¢ozeltinin renginin agilmaya basladigi gézlenmis ve koyu renkli kat1 madde
cokmeye baslamistir. Bu madde siiziilerek analitik ¢aligsmalar gergeklestirilmistir. Elde

edilen kat1 maddenin miktarinin derisimle dogru orantili oldugu gdzlenmistir. Ayrica
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elde edilen madde miktar1 5 mg’1 gegmemistir. Bu maddenin stereomikroskop altinda
mikrokristal formda oldugu tespit edilmistir. Uciincii ¢dzelti 35-40 °C araliginda
manyetik karistiricili 1siticida doksan dakika siireyle 1sitilmis ve goézlem yapilmistir.
Ceker ocakta agzi1 acik olarak birakilan bu ¢dzeltinin renginin agik sar1 renge doniistiigii
gbzlenmistir. Coziicliniin buharlagsmasi sonucunda olusan kati madde {izerinde analitik

calismalar yapilmistir.

4.2 Vanadyum(III) Oksit Bilesiginin Incelenmesi

Ug tane 150 mL 5 mM vanadyum(lIl) oksit (V203) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bilesigin
¢Oziiniirligliniin  disiik olmasi sebebiyle diisik derisimde c¢alisilmistir. Cozelti,
¢oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda siiziilmiistiir.
Cozeltinin rengi yesildir. Cozeltilerden birisi ¢oziiclinlin buharlagsmasi i¢in agzi agik
vaziyette ¢eker ocagin igine birakilmistir. Bu ¢ozeltide ¢oziicli buharlastiktan sonra
V03 katistyla beraber sar1 renkte bir bagka kat1 ¢okmiistiir. Bu maddeler i¢in herhangi
bir analitik ¢alisma yapilmanustir. Ikinci ¢dzelti CP sisteminde ¢alisilmistir. Cozeltinin
baslangi¢ sicakligr 22,9 °C olarak Slgiilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligini kontrol
altinda tutmak i¢in soguk su banyosu kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz
eklenmistir. Cozeltinin sicakliginin en fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktig1 gozlenmistir. CP
sisteminde skala 6 (plazma olusana kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz
ve manyetik kanstiricinin kanistirma hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP  sistemi
calistirildiktan 17 dakika sonra ¢ozeltide plazmanin olustugu ¢iplak gozle gozlenmistir.
Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicakligi 6l¢iilmiistiir ve ortalama sicaklik 36,2 °C’dir.
Plazma olusumundan itibaren otuz dakika siireyle CP sistemi ¢alistirilmistir. Cozeltinin
renginde degisiklik gézlenmemistir. CP islemi uygulanan ¢dzelti siiziilmiis ve herhangi
bir kati madde elde edilmemistir. Siiziintii ¢eker ocak icerisine agzi1 acik bir sekilde
birakilmis ve ¢oziicli buharlastiktan sonra 1s1l islem uygulanmayan ¢ozeltide oldugu gibi
ayn1 kati maddeler ¢okmiistiir. Bu sebeple bu maddelerle analitik ¢aligma yapilmamastir.
Uclincti gozelti 35-40 °C araliginda manyetik karistiricil 1siticida doksan dakika stireyle
1sitilmis ve gozlem yapilmistir. Bu ¢6zeltinin de renginin 6nemli dl¢iide degismedigi ve
coken maddenin V203 oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak V203 cozeltileri CP

sisteminden etkilenmemistir.
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4.3 Oksovanadyum(IV) Asetilasetonat Bilesiginin incelenmesi

Uc tane 150 ml 5 mM oksovanadyum asetilasetonat (VO(acac)2) cozeltisi
hazirlanmistir. Bilesigin ¢oziinlirliigliniin  diisiik olmasi sebebiyle diisiik derisimde
calisiimistir. Cozelti, ¢oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizgeg
kagidinda siiziilmustiir. Cozeltilerin baglangicta rengi acgik yesildir. Cozeltilerden birisi
¢Oziiclinlin buharlagmasi i¢in agzi acik vaziyette ¢eker ocagin icine birakilmistir. Bu
¢Ozeltide ¢oziicli buharlastiktan sonra koyu renkte kat1 maddenin ¢oktiigii gézlenmistir.
Ikinci ¢ozelti CP sisteminde calisilmistir. Cozeltinin baslangi¢ sicakligi 24,8 °C olarak
Olciilmiistiir. Caligma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in soguk su banyosu
kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin sicakliginin en
fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktig1 gozlenmistir. CP sisteminde skala 6 (plazma olusana
kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik karistiricinin karistirma
hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi calistirildiktan 12 dakika sonra ¢ozeltide
plazmanin olustugu ¢iplak gozle gézlenmistir. Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicakligi
Olclilmiistiir ve ortalama sicaklik 25,3 °C’dir. Plazma olusumundan itibaren otuz dakika
siireyle CP sistemi calistirllmistir. Cozeltinin renginde koyulasma gozlenmistir, bu
cozelti stiziildiikten sonra ¢eker ocak icerisinde agzi agik birakilmistir. Koyu renkli kati
maddenin ¢oktiigii gozlenmistir. Ugiincii ¢dzelti 35-40 °C araliginda manyetik
karistiricilt 1siticida doksan dakika siireyle 1sitilmis ve gézlem yapilmistir. Bu ¢ozeltinin
de renginin koyulastigi ve koyu renkli kati madde olusumu goézlenmistir. Bu iig
sistemde olusan bu kati maddenin ayni bilesik/karisim oldugu FTIR spektroskopisi ile
tespit edilmistir. Sekil 4.2°’de bu kat1 maddenin FTIR spektrumu gdosterilmistir. Sonug
olarak, CP sisteminde VO(acac): ile yapilan deneyler, VO(acac). ile yapilan diger
sistemlerde de ayni bigimde bozundugu sdylenebilir. Ayrica CP sisteminin herhangi bir

etkide bulunmadig1 sdylenebilir.

4.4 Oksovanadyum(IV) Siilfat Hidrat Bilesiginin incelenmesi

Ug tane 150 ml 5 mM oksovanadyum siilfat (VOSQO4+xH20) ¢Ozeltisi hazirlanmustir.
Cozelti, ¢Oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik slizge¢ kagidinda
stizilmiistiir. Cozeltilerin baslangicta rengi mavidir. Cozeltilerden birisi ¢oziiciiniin

buharlagsmasi i¢in agzi agik vaziyette ¢eker ocagin icine birakilmistir. Bu ¢ozeltide
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¢oOziicii buharlastiktan sonra mavi renkte kati maddenin (VOSO4exH20) c¢oktiigii
gdzlenmistir. Ikinci ¢ozelti CP sisteminde ¢alisilmistir. Cozeltinin baslangi¢ sicaklig
25,6 °C olarak olgiilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligin1 kontrol altinda tutmak ig¢in
soguk su banyosu kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. C6zeltinin
sicakligmin en fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktigi gozlenmistir. CP sisteminde skala 6
(plazma olusana kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik
kanistiricinin karigtirma hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi ¢alistirildiktan kisa siire
igerisinde ¢ozeltide plazmanin olustugu ¢iplak gozle gézlenmistir. Her bes dakikada bir
¢ozeltinin sicaklig1 l¢iilmiistiir ve ortalama sicaklik 37,3 °C’dir. Plazma olusumundan

itibaren otuz dakika siireyle CP sistemi ¢aligtirilmistir.

Cozeltinin rengi mavi-yesil renge dondiigii ve ¢okelek olustugu gozlenmistir. Bu ¢ozelti
stiziildiikten sonra ¢eker ocak igerisinde agzi acik birakilmig, koyu renkli kat1 maddenin
tekrar olustugu gozlenmistir. Bu kati maddeler {izerinde analitik c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ugiincii ¢ozelti 35-40 °C araliginda manyetik karistiricili 1siticida
doksan dakika siireyle 1sitilmis ve gozlem yapilmistir. Bu ¢dzeltinin de rengininde
onemli bir degisim olmamistir. Coziliciiniin buharlagmasi sonucunda mavi renkli

VOSO042xH20 ¢okmiistiir.
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Sekil 4.2 5 mM VO(acac), ¢ozeltisinin CP sistemi sonucunda elde edilen yeni bilesigin FTIR
spektrumu.
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10 ve 15 mM VOSO4xH20 c¢ozeltilerinede yukaridaki gibi islemler uygulanmistir ve
yukaridaki verilere uygun sonuclar elde edilmistir. CP sisteminin uygulandigi
deneylerden elde edilen maddelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’te gosterilmistir. Bu
madde siizlilerek analitik calismalar gerceklestirilmistir. Bu deneylerden elde edilen
madde miktarlar1 (~10 mg) diisiik olmasma ragmen CP sisteminin sentez amach
kullanilabilecegini gostermistir. Bu maddenin SEM analizleri yapilarak incelenmistir

(Sekil 4.5).
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Sekil 4.3 10 mM VOSO,*xH,0 ¢ozeltisinin CP sistemi sonucunda elde edilen katt maddenin
FTIR spektrumu.

VOSO4xH20, VCls ve VO(acac), deneylerinden elde edilen kati maddelerin FTIR
spektrumlart Sekil 4.4’te karsilastirilmistir. VOSO4exH20 ve VO(acac). deneylerinden
elde edilen iiriinlerin igeriginin ayn1 madde oldugu sonucuna varilabilir. Ilging olan
durum VOSO4exH20 CP sisteminde bu maddeyi olusturabilirken, VO(acac)z igin ayni

durum gegerli degildir.
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Sekil 4.4 Elde edilen kati maddelerin FTIR spektrumlar1 (Yesil: CP sisteminde 10 mM
VOSO,xH,0 ¢ozeltisi; Kirmizi: CP sisteminde 15 mM VCls ¢ozeltisi; Siyah: CP
sisteminden 5 mM VO(acac). ¢ozeltisi).

Deney sonunda ¢ozelti tabanina ¢oken vanadyum oksit partikullerinin FESEM — EDX

analizi sonucunda saf bir vanadyum oksit bilesigi olmadigi anlasilmasinin yaninda

vanadyum oraninin %59 ile %75 arasinda degisirken oksijen oraninin %23 ile %40

arasinda degistigi gozlenmistir. Bu nedenle iirlin VxOy olarak formiiliize edilmistir. 50

kx blyltmede ve 200 nm skalda ¢oken Urlinin nano boyutta yaprak gorinimiinde

yapilar olusturdugu Sekil 4.5’te goriilmektedir.

Sekil 4.5 V,Oy olarak nitelenen bilesigin XRD kirinim deseni.
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Sekil 4.6’de VxOy olarak formiiliize edilen maddenin XRD kirmnim deseni verilmistir.
Bu kirinim deseni Sekil 4.7°deki bilinen vanadyum oksitlerin XRD kirinim desenleriyle
karsilastirildiginda hi¢ birisiyle uyum saglamadigi goriilmiistiir. Bu sebeple bu

vanadyum oksit VxOy olarak nitelendirilmistir.

200¢(
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Paostion "2 Hr'.‘\) Copper (CuW))

Sekil 4.6 V,Oy olarak nitelenen bilesigin XRD kirinim deseni.
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Sekil 4.7 Vanadyum oksit karigimlarina ait X 1sinlar1 kirmnim desenleri (Chalotra vd. 2020).
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4.5 Sodyum Metavanadat Bilesiginin Incelenmesi

Ug tane 150 ml 5 mM sodyum metavanadat (NaVOs) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti,
¢Oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda siiziilmiistiir.
Cozeltilerin baslangicta rengi ¢ok acik sar1 renktedir. Cozeltilerden birisi ¢oziiciiniin
buharlagsmasi i¢in agzi agik vaziyette ¢eker ocagin igine birakilmistir. Bu ¢ozeltide
¢ozilicii buharlastiktan sonra renksiz kati maddenin (NaVOsz) ¢oktiigii gozlenmistir.
Ikinci ¢ozelti CP sisteminde calisilmistir. Cozeltinin baslangi¢ sicakligr 25,3 °C olarak
Olclilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in soguk su banyosu
kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin sicakliginin en
fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktig1 gozlenmistir. CP sisteminde skala 6 (plazma olusana
kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik karistiricinin karistirma
hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi calistirildiktan kisa siire sonra c¢ozeltide
plazmanin olustugu ¢iplak gozle gézlenmistir. Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicakligi
Olclilmiistiir ve ortalama sicaklik 30,8 °C’dir. Plazma olusumundan itibaren otuz dakika
sireyle CP sistemi galistirilmistir. Cozeltinin agik sar1 renginde koyulasma gozlenmistir.
Bu ¢o6zelti siiziildiikten sonra c¢eker ocak igerisinde agzi1 agik birakilmis, renksiz kati
maddenin ¢Oktiigli gozlenmistir ve bu madde {izerinde analitik c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Uglincii ¢ozelti 35-40 °C araliginda manyetik karistiricili 1siticida
doksan dakika siireyle 1sitilmis ve gozlem yapilmistir. Bu ¢ozeltinin de renginin 6nemli
oOlglide degismedigi ve renksiz maddenin ¢oktiigii gdzlenmistir. 10 ve 15 mM NaVOz ile
benzer deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda benzer sonuglar ve ayni
renksiz madde (NaVOs) elde edilmistir. Dolayisiyla NaVOs ¢ozeltileri CP sisteminden

etkilenmemistir.

4.6 Amonyum Metavanadat Bilesiginin Incelenmesi

Uc tane 150 mL 5 mM amonyum metavanadat (NHsVOs) ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Cozelti, ¢oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik slizge¢ kagidinda
stiziilmistiir. Cozeltilerin baslangicta rengi ¢ok agik sar1 renktedir. Cozeltilerden birisi
¢Oziiciiniin buharlagsmasi i¢in agzi acgik vaziyette ¢eker ocagin icine birakilmistir. Bu
cozeltide c¢oziicii buharlagtiktan sonra renksiz katt maddenin (NH4VO3) ¢oktiigii

gdzlenmistir. Ikinci ¢ozelti CP sisteminde ¢alisilmistir. Cozeltinin baslangi¢ sicaklig
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28,3 °C olarak ol¢iilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak igin
soguk su banyosu kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin
sicakliginin en fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktigi gézlenmistir. CP sisteminde skala 6
(plazma olusana kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik
karistiricinin karistirma hizi 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi calistirildiktan kisa siire
sonra ¢ozeltide plazmanin olustugu ciplak gozle gozlenmistir. Her bes dakikada bir
¢Ozeltinin sicakligi dlgiilmiistiir ve ortalama sicaklik 33,4 °C’dir. Plazma olusumundan
itibaren otuz dakika siireyle CP sistemi calistirilmistir. Cozeltinin agik sar1 renginde
koyulagsma gozlenmistir, bu ¢dzelti sliziildiikten sonra ¢eker ocak icerisinde agzi1 agik
birakilmis, acgik sar1 renkli katt maddenin ¢oktiigii gézlenmistir ve bu madde iizerinde
analitik calismalar gerceklestirilmistir. Uciincii ¢dzelti 35-40 °C araliginda manyetik
karistiricil 1siticida doksan dakika siireyle 1sitilmis ve gozlem yapilmistir. Bu ¢odzeltinin
de renginin 6nemli Ol¢lide degismedigi ve renksiz maddenin ¢oktiigli gozlenmistir. 10
ve 15 mM NH4VOs ile benzer deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda benzer
sonuclar ve ayni renksiz madde (NH4VOs3) elde edilmistir. Dolayisiyla NH4VOs3

¢oOzeltileri CP sisteminden etkilenmemistir.

4.7 Sodyum Pirovanadat Bilesiginin Incelenmesi

Ug tane 150 mL 5 mM sodyum pirovanadat (NasV.07) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti,
¢ozlinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda siiziilmustiir.
COzelti baslangigta renksizdir. Cozeltilerden birisi ¢6ziiciiniin buharlagmasi ig¢in agzi
acik vaziyette ¢ceker ocagin i¢ine birakilmistir. Bu ¢ozeltide ¢oziicii buharlastiktan sonra
renksiz kati maddenin (NasV207) ¢oktiigii gozlenmistir. Ikinci ¢dzelti CP sisteminde
calisilmigtir. Cozeltinin baslangic sicaklign 22,9 °C olarak Olgiilmiistiir. Calisma
esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak icin soguk su banyosu kullanilmistir ve
araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin sicakliginin en fazla 35-40 °C’ye
kadar ¢iktig1 gozlenmistir. CP sisteminde skala 6 (plazma olusana kadar, olustuktan
sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik karistiricinin karigtirma hizi 6 olarak
ayarlanmistir. CP sistemi ¢alistirildiktan kisa siire sonra ¢ozeltide plazmanin olustugu
ciplak gozle gozlenmistir. Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicakli§i Slgiilmiistiir ve
ortalama sicaklik 39,5 °C’dir. Plazma olusumundan itibaren otuz dakika siireyle CP

sistemi c¢alistirtlmistir. Cozeltinin renginde degisiklik gozlenmemistir. Bu ¢ozelti
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stiziildiikten sonra g¢eker ocak igerisinde agzi agik birakilmig, renksiz maddenin
(NasV207) ¢oktigi  gozlenmistir ve bu madde iizerinde analitik ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Uciincli ¢Ozelti 35-40 °C aralifinda manyetik karistiricili 1siticida
doksan dakika siireyle 1sitilmis ve goézlem yapilmistir. Bu ¢ozeltinin de renginin 6nemli
Ol¢iide degismedigi ve renksiz maddenin ¢oktiigli gozlenmistir. 10 ve 15 mM NaVOz ile
benzer deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda benzer sonuglar ve ayni
renksiz madde (Nas;V207) elde edilmistir. Dolayisiyla NasV207 c¢oOzeltileri CP

sisteminden etkilenmemistir.

4.8 Vanadyum(V) Oksit Bilesiginin Incelenmesi

Uc tane 150 mL 5 mM vanadyum(V) oksit (V20s) ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Cozeltilerdeki ¢oziinmemis maddelerden kurtulmak amaciyla analitik siizge¢ kagidinda
stiziilmistiir. Vanadyumun bu oksitinin ¢oziiniirligl diisiiktiir. Gergekte ¢ozeltinin
derisimi 5 mM’dan ¢ok daha dustiktiir. Cozeltilerden birisi ¢oziiciliniin buharlasmasi i¢in
agz1 acik vaziyette ceker ocagin icine birakilmistir. Bu ¢ozeltide ¢oziicii buharlastiktan
sonra sari-turuncu renkli katt maddenin (V2OsenH20) ¢oktiigii gozlenmistir. Ikinci
cozelti CP sisteminde c¢alisilmistir. Cozeltinin baslangi¢ sicakligi 24,8 °C olarak
Olclilmiistiir. Calisma esnasinda sicakligini kontrol altinda tutmak i¢in soguk su banyosu
kullanilmistir ve araliklarla su banyosuna buz eklenmistir. Cozeltinin sicakliginin en
fazla 35-40 °C’ye kadar ¢iktigi gozlenmistir. CP sisteminde skala 6 (plazma olusana
kadar, olustuktan sonra 4), puls 2, frekans 15 kHz ve manyetik karistiricinin karistirma
hizt 6 olarak ayarlanmistir. CP sistemi calistirildiktan kisa siire sonra ¢ozeltide
plazmanin olustugu ciplak gozle gézlenmistir. Her bes dakikada bir ¢ozeltinin sicaklig
Olciilmiistiir ve ortalama sicaklik 37,2 °C’dir. Plazma olusumundan itibaren otuz dakika
siireyle CP sistemi calistirllmistir. Cozeltinin renginde degisiklik gozlenmemis ve sari-
turuncu renkli V20senH>O’nin ¢oktiigli gozlenmistir. Siiziintiden herhangi bir kati
madde elde edilmemistir. Ugiincii ¢ozelti 35-40 °C araliginda manyetik karistiricili
1siticida doksan dakika 1sitilmis ve gozlem yapilmistir. Bu ¢6zeltinin de renginin 6nemli
Ol¢iide degismedigi ve siiziintiiden ¢oziicliniin buharlagmasi sonucunda V20ssnH>O’nin

¢oktiigii gozlenmistir. Dolayisiyla V2Os ¢ozeltileri CP sisteminden etkilenmemistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada vanadyum bilesiklerine uygulanan CP sisteminin agik ve net olarak sentez
veya nanotanecikli madde/malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabilecegi sonucuna
varilmistir. Ancak bu sistemin yeni olmasi ve daha farkli parametrelerle farkli maddeler

icin uygulanabilecegi kanaatine ulagilmistir.

Bir kimyasal degisimin meydana gelmesi i¢in termodinamik ve kinetik parametrelerin
uygun olmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada termodinamik parametreleri her bir deney
setinde esdeger olmasi i¢in Onlemler alarak deneyler gerceklestirilmigtir.  Ciinki
sicaklik artis1 kimyasal degisimi i¢in en Onemli parametre oldugu disiiniilerek
deneylerde sicaklik sabit tutulmaya calisilmistir. Ozellikle CP sistemi deneylerinde
elektronlar, iyonlar, radikaller vb. taneciklerin vanadyum tiirleriyle etkilesmesi
amaglanmistir. Elde edilen veriler 1s18inda plazmanin olusturdugu bu tanecikler ¢ozelti
ortaminda bulunan vanadyum tiirlerini, giimiis ve altinda oldugu gibi vanadyum
nanotaneciklerine doniistiirememis olsa da vanadyum oksitin nanopartikiillerini

olusturabildigi gézlenmistir.

Cozelti plazma sisteminin derisim, sure, gerilim, pH, templat vb. parametreleri dikkate
alarak daha cok sayida deneyler yapilabilecegi bilinmektedir. Bunlarin sistematik olarak
yapilmas1 siire gerektirdiginden bu calisma esnasinda gergeklestirilememistir. Bu

sebeple bu tiir calismalarin yapilmasini 6nerilebilir.
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