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OZET

Bu c¢aligmada bir zeolit tiirii olan klinoptilolitin dogal tas halinin direng ve dielektrik
ozelliklerinin 6giitiilme siiresine bagli olarak degisimi incelendi. Bu amagla 6ncelikle elde
ogiitiilmiis olan numuneler, bilyal1 agatlar ile 6giitme cihazinda farkli stirelerde 6giitiilerek
7 farkli numune hazirlandi. Ayrica giimiis nanopartikiil ile katkilama yapildi. Bu
numunelerin yapisal, morfolojik, termal, direng ve dielektrik analizleri yapildi. Numunelerin
X-1s1m1 kirinim (XRD) deseninden baskin faz olarak monoklinik kristal klinoptilolit tiirii
zeolit oldugu goriildii. Par¢acik boyut analizinden ortalama pargacik boyutun nanometre
olgeginde oldugu goriildii. Termogravimetrik 6lgtim (TG) cihaziyla yapilan termal analizde
tiim numunelerin benzer davanis gosterdigi, oda sicaklifindan 800 K’e ¢ikildiginda kiitlece
yaklagik %10 luk bir kayip oldugu goriildii. 300-800 K sicaklik araliginda direng ve
dielektrik Slgtimleri yapildi. 10 kHz — 1,5 MHz frekans araliginda tiim sicakliklar igin
dielektrik sabiti, kayip faktorii ve iletkenlikleri kiyaslandi. DC direng analizinde 400 K’e
kadar direnc artarken daha yiiksek sicakliklarda direncin azaldigi goriildii. Aym sicaklik
araliginda dielektrik sabitinin 6zellikle glimiis nanopartikiil katkili numunelerde neredeyse
degismeden sabit kaldigi goriildii. Tirkiye'de dogal olarak bulunan klinoptilolitlerin
ozellikle genis sicaklik araliginda gostermis oldugu direng ve dielektrik dzellikleri sayesinde
elektronik cihaz uygulamalarina ve dogal dielektrik kapasitor uygulamalarina
kazandirilmasi hedeflendi.
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ABSTRACT

In this study, the variation of resistance and dielectric properties of a natural type of zeolite
with grinding time was investigated. For this purpose, 7 different samples were prepared
from the stone sample by hand-grinding and milling in a device with ball agates at different
milling times. Structural, morphological, thermal, resistance and dielectric analyses of these
samples were performed. From the X-ray diffraction (XRD) patterns of the samples, it was
observed that monoclinic-crystalline of clinoptilolite-type zeolite was the dominant phase.
It was seen from the particle size analysis that the average particle size of the samples was
in the nanometer scale. From the thermal analysis performed with a thermogravimetric
measurement (TG) device, all samples showed similar behavior and registered about 10%
loss in mass when the temperature was increased from room temperature to 800 K.
Resistance and dielectric measurements were made in the temperature range of 300-800 K.
Dielectric constant, dissipation factor and conductivity were compared for all temperatures
in the frequency range of 10 kHz-1.5 MHz. Through the DC resistance analysis, it was
observed that the resistance increased with the increase in temperature up to 400 K and then
decreased with the further increase in temperature. It was observed that the dielectric
constant of the samples, especially in the silver nanoparticle-doped samples, remained
almost unchanged throughout the investigated temperature range. Eventually, it has been
concluded that natural clinoptilolites found in Turkey have the potential to be used in
electronic device and natural dielectric capacitor applications by virtue of their resistance
and dielectric properties manifested in a wide temperature range.
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1. GIRIS

Zeolitler, yiiksek katyon degisim kapasitesi, yiiksek adsorpsiyon ve hidrasyon-dehidrasyon
ozelliklerine sahip dogal olusumlu aliimino-silikatlardir [1]. Sentetik ve dogal olarak iki ana
grupta incelenir. Dogal zeolitler sentetik zeolitlere gore daha diisiik maliyetlidir. Bunun
yaninda dogada genis ve istenen saflikta yataklarin az olmasi, gozenek boyutu ve bosluk
hacimlerinin sinirli olmasi, bilesimlerinin uniform olmayis1 ve yapidaki safsizliklar, dogal

zeolitlerin kullanim alanlarini sinirlandiran 6nemli sebeplerdendir [2].

Son 200 yilda rezerve edilerek kullanilan 200’{in {istiinde sentetik, 50 cesit dogal ve 9 cesit
mineralli zeolit dogada mevcuttur. Bunlar sirasiyla; erionit, filipsit, analsim, tombosit,
klinoptilolit, sabazit, ferriyonit, gismodin, hdlandit, lamonit, mordenittir. Klinoptilolit
diinya da rezerve olarak kullanilan bir zeolit tiirtidiir [3]. Bu tez ¢alismasinda inceledigimiz

zeolit tiirli klinoptilolit olup, dogal zeolit grubunda bulunmaktadir.

Maddeler iletkenlikleri agisindan incelediginde, iletken, yariiletken ve yalitkan olarak
smiflandirilirlar.  Dielektrik maddeler yalitkan olup elektrigi iletmezler. Yiiksek
direnglidirler ve yasak enerji araligt 4 eV’den daha biiyiiktiir. Uygulanan elektrik alandan
etkilenirler ve bu etkiyle elektrik ylik merkezleri kayar bdylece elektriksel kutuplanma
olusur. Bu durum malzeme yiizeyinde yiik birikmesine neden olur. Dielektrik malzemeler
bu o6zelliklerinden dolayr kondansatér yapiminda kullanilirlar. Bu sekilde kullanilacak
malzemelerin dielektrik sabitinin yiiksek, dielektrik kaybinin diisiik olmasi istenir.
Dielektrikler, elektrik devresinde, yiik transferini engellemeleri nedeniyle yalitkan olarak
kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmak istenen dielektriklerin, dielektrik sabitinin biiytik,

ozdirenglerinin yiiksek olmasi istenir [4].

Tez calismamizda kullanilan klinoptilolit, Rota Madencilik A.S.’nin, Manisa/Go6rdes
bolgesindeki tesislerinden temin edilmistir. Tez ¢alismamizin amacit Manisa Gordes yoresi
klinoptilolitinin, dogal kondansator dielektrigi veya yalitkan malzeme olarak kullaniminin
miimkiin olup olmadigimi arastirmak, nanog6zenekli zeolitin pargacik boyutunu kiigtilterek
akim iletim 6zelliklerini incelemek ve birbiriyle kiyaslamaktir. Ayrica katkilamanin 6lgtim
sonuglarini ne derece degistirdigini gézlemlemektir. Bu kapsamda numunelerin XRD, SEM,

TGA, tanecik boyut analizi ile yapisal karakterizasyonu incelenmis ve hazirlanan



numunelerin dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin dielektrik 6zelliklerini
incelemek amaciyla zeolitlerin farki frekans (10 kHz-1,5 MHz) ve sicakliklarda (300-800
K) dielektrik sabiti (g”), kayip faktorii (tand) ve iletkenliklerine bakilmis ayrica I-V/R-T

degerleri hesaplanip ve grafize edilmistir.

Bu caligmada Boliim 2’de zeolitler, Bolim 3’te dielektrikler hakkinda bilgi verilmistir.
Boliim 4’te deney sistemi, numune hazirlama anlatilmis, Boliim 5’te genel teorik bilgi,
yiizey karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler anlatilmigtir. Bo6lim 6°da yapilan
Olgtimlerin sonuglar1 kiyaslamali olarak verilmistir. Bolim 7°da ise elde edilen sonuglar

tartigilmigtir.



2. ZEOLITLER

2.1. Tarihge

Zeolit kelimesi ilk kez Isvecli minerolog Baron Axel Cornstedt tarafindan kullanilmustir [5].
Cornstedt zeoliti 1sittiginda kopiirdiigiinii gérmiis bunun iizerine Yunancada ‘zeo’ yani
kaynayan anlamina gelen ve ‘lithos’ tas anlamina gelen kelimelerin birlesmesiyle olusan
zeolit ismini vermistir [6]. Damour, 1840 yilinda, zeolit kristallerinin morfolojilerini ve
saydamliklarini incelemek i¢in susuzlastirmis ve bu durumun tersinir oldugunu kesfetmistir
[7]. Eichorn, 1854 yilinda, zeolitlerde iyon degisim 6zelligini kesfetmistir [6]. St. Claire
Deville, 1862 yilinda, dogal zeolit olan levynit' in ilk hidrotermal sentezini gergeklestirmistir
[5]. Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda susuzlastirilmis [8] sabazit kristallerinin, hizli bir
sekilde suyu, formik asidi ve metil alkolii adsorpladigini, eter, aseton ve benzeni
adsorplamadigini kesfetmislerdir [7]. Taylor ve Pauling, 1930 yilinda, zeolitlerin ilk kez X-
1511 kirinim yontemi ile yapi tayini yapmislardir [6]. McBain, 1932 yilinda, molekiiler ¢apta

elek gibi davranan, gézenekli kati malzemeleri “Molekiiler Elek” olarak tanimlanmustir [9].

Bazalt kayalarin oyuklarinda bulunabilen bu mineraller o yillarda az bulunan mineraller
arasinda sayilirlar ve endiistriyel wuygulama i¢in gerekli miktarda {iretimleri
yapilamamaktadir [10]. Bu sebeple zeolitleri yapay olarak iiretmek yoluna gidilir. Once
Ingiltere’de Barrer ve daha sonra A.B.D.’de Union Carbide firmasmin Linde bdliimiinden
Milton, zeolitlerin hidrotermal sentezi {izerinde deneylere baslarlar. Coziiniirliikleri fazla
olmayan maddelerle yiiksek sicakliklarda ilk kez sentez calismalarina baslanir. Bu
caligmalardan elde edilen kristallerin gézenekleri kiiciik ve gozenek pencereleri dardir. Daha
sonra ¢Oziiniir maddelerle ve diisiik sicakliklarda yapilan ¢alismalarda daha basarili olunur.
Milton ve arkadaslarinin amaci havanin oksijenini azotundan ayirabilecegi diisiiniilen
sabazit zeolitini yapmaktir. Caligmalar sirasinda dogada bulunmayan fakat sabazitden daha
tistiin molekiil eleme 6zelligi olan bir zeolit tiirdi tiretilir [6]. Bugiin de yiiksek miktarlarda
iiretilen bu zeolit, Zeolit A olarak adlandirilir. Linde boliimii 1960’11 yillarda zeolit A’nin
yanisira, dogada ender bulunan faujasit mineralinin yapisal benzeri olan zeolit X ve Y
kristallerini iiretmeyi bagarir. Ticari bakimdan X, Y ve A zeolitleri bugiin ¢ok onemlidir

[11].



Zeolitlerin ekonomik kullanimi diinyada hizla artmaktadir. 1983 yilinda 250.000 ton olan
zeolit tiretimi 1990 yilinda 800.000 tona ulagsmistir. Bunun yani sira, Eski Rusya’nin da
1.000.000 tondan fazla, Cernobil Niikleer Reaktorii’niin yarattigi radyoaktif atiklarin
temizlenmesi i¢in tiikketilen, zeolit iiretiminin oldugu disiiniilmektedir [12]. Zeolitlerin
diinyadaki olusumlar1 1950 yilindan itibaren saptanmaya baslanmis ve Kore, Kuzey/Orta
Amerika, Bulgaristan, Rusya, Orta/Giiney Afrika, Japonya gibi bir¢ok kitada yaygin olarak
tespit edilmistir [10].

1971 yilinda zeolitlerin Tiirkiye’deki varlig1 belirlenmistir. Ulkemizdeki zeolit olusumlari
klinoptilolit, hoylandit ve analsim minerallerinden olusurken, diger zeolit minerallerine daha
az rastlanmaktadir. Ozellikle Balikesir Bigadi¢ ydresinde yaklagik 500 milyon ton rezerv
bulunmaktadir. Bugiine kadar yapilan kisith gézlemlere gére 6nemli kismi klinoptilolit olan

toplam 50 milyar ton civarinda zeolit rezervi olabilecegi ongorilmektedir [13].

2.2. Zeolitlerin Mineralojisi, Simiflandirilmasi ve Ozellikleri

Zeolitlerin farkli tiirleri tanimlanmistir ve her birinin yapis1 farklidir ancak hepsinin
yapisinda adsorpsiyonun ve katyon degisimi saglayan genis kanallar mevcuttur. Bu
kanallarin i¢ yiizey alan1 gram zeolit bagina birkag yiiz metrekareye ulasabilir bu da zeolitleri
son derece etkili iyon degistirici yapar [1]. Zeolitler, 6zellikle sodyum, stronsiyum,
magnezyum, potasyum, kalsiyum ve baryum olmak {izere, alkali veya alkali toprak
metallerin, hidratlanmis aliiminosilikatlaridir. Yapisal olarak, oksijenlerin hepsinin birbirleri
ile paylasildigi AlO4 ve SiO4 dortyiizliilerinin, {i¢ boyutta sonsuz baglanmalariyla olusan,
temel silikat yapisina sahiptirler. Zeolit matrisi agiktir; su ve kayton molekiilleri tarafindan
isgal edilen kanallar ve birbiri ile baglantili bosluklar igerir. Katyonlar olduke¢a hareketlidir
ve genellikle farkli derecelerde diger katyonlar ile degistirilebilir. Bu katyonlar, zeolitlerin
gaz ayirma ve adsorpsiyon Ozelliklerini belirlemede ¢ok onemli rol oynar. Bu o6zellikler,
gozenekli yapidaki katyonlarin biiyiikliigiine, dagilimina ve ylik yogunluguna biiyiik 6l¢iide
baglidir [14]. Zeolitlerin ideallestirilmis formiilii asagidaki gibidir:

Mun[Alx Siy Oxsy) ] .pH20 (2.1)

Burada; M, herhangi bir alkali ya da toprak alkali katyonu;



(Na+,K+,Li+,Ca+2, Mg+2, Ba+2veSr+2)

n, katyon yiikiinii gésterir. y/x orani, 1 ile 6 ve p/x orani ise 1 ile 4 arasinda olan bir sayidir
[15].
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Sekil 2. 1. (a) Temel zeolit yapisi, (b) Oksijen kopriisii ile bagli Al04-SiOs, (¢) Alt1
halkal1 yap1 olusumu [16]

Sekil 2.1.’de temel zeolit yapis1 gdsterilmektedir. Zeolitlerin aliiminosilikat matrisi, matrisin
bosluk ve gozenekleri ile zayif bagh alkali ve toprak alkali metalleri ve su molekiillerinin
katyonlarla dengelendigi bir negatif yilike sahiptir. Dortylizliilerin uzayda farkli bicimde
birlegsmelerinden, zeolitin gozenek ve kanallarini igeren, kristal yapisi olusur. Zeolitlerin en
onemli yapisal 6zelligi bu kanallardir [17]. Aliimino dortyiizlisiinde elektrik yiikiiniin
dengelenmesi ve kristal yapinin olusmasi Ca+2, K+ ve Na+ gibi yapidaki degisebilir
katyonlarla saglanmaktadir [18]. Zeolitin essiz yapisi gozenek agiklik boyutu ve matris
boslugundan meydana gelir. Bir silisyum matrise Al dahil edilmesiyle, Al’ nin +3 yiikd,
matrisi negatif yliklii hale getirir boylece tiim matrisi nétr tutmak i¢in yap: i¢inde ekstra
matris katyonlarinin varhigim1 gerektirir. Zeolitlerin kanal genislikleri, birka¢c nm
boyutundaki molekiillerin ge¢mesi i¢in uygundur. Bu kanallar, ekstra-matris katyonlariyla
doldurulur; yani, matrisin negatif yiikiinii karsilayan Na+, K+, Ca+2, Mg+2 ve ¢ok sayida H20
molekiilleridir. Bu sebeple katyonlar hareketlidir ve yeni pozisyonlara hareket edebilirler.
Zeolitleri, benzer 6zelliklerdeki mineral gruplarindan ayiran en énemli 6zelliklerden birisi,

yapi igerisindeki kanallarda su molekiillerinin olmasidir [19].

Su, negatif matris ve pozitif yiiklii katyonlar ve arasindaki etkilesimleri etkiledigi i¢in
klinoptilolit matrisin kararliliginda 6nemli bir rol oynar ve OH- ve H+ gibi ekstra yiik

tagiyicilarim1  saglar. Bu sebeple, H2O molekiillerinin gdzenek uzayinda iyonlarin




hareketliliginin artisina neden olduguna disiiniilmektedir [20]. Zeolitlerin  kristal
yapisindaki yabanci iyonlarin ya da molekiillerin barinabilecegi bosluk miktari, toplam
hacmin % 20-50’sine kadar ulasabilir [6,11]. Bu bosluklarda, K+ Na+, Ca+2, katyonlari, su
molekiilleri ile ¢evrilirler ve bu su molekiilleri, zayif baglarla hem art1 yiiklii katyonlara hem
de silikat yapisina baglidirlar. Bu katyonlar hareketlidir ve diizenli sekilde iyon degisimini
gerceklestirirler. Yiizey suyu, hacimce % 50’ lere varan bir oranda matriste bulunmasina

ragmen, 1sitilarak matrise zarar vermeden yapidan uzaklastirilabilir ve tersinir sekilde yapiya

alinabilir [15].

Zeolitlerde, SiO4/AlO4 orani arttikga, zeolitlerin asitlere ve sicakliga karsi dayaniklilig
artmaktadir [22]. Zeolitler, 100 °C- 350 °C sicaklik araliginda 1sitildiklarinda, yapilarinda
bulunan su molekiilleri, yapida bozulmaya sebep olmadan, kesikli olarak degil siirekli
sekilde yapidan ayrilirlar [7, 20]. Zeolitin yapisinda bulunan yiizey suyu yapidan
uzaklagtirildiktan sonra, molekiil boyutlar1 yapiya uygun olan maddeler ile doldurulabilir.
Alinan katyonlarin 6zellikleri, kanal acikhigimi biiyiik 6lciide etkiler. Ornegin, elektrik
yikiiniin dengelenmesi i¢in Ca+2 katyonu, iki Na+ katyonunun yerini alabilir. Boylece kanal
genisliginde artis olur. Yapidaki katyonlar ne kadar az sayida bulunurlarsa, o kadar dolasim
ozgiirliigiine sahip olurlar. Na+ ve K+ gibi tek degerlikli iyonlar, daha zayif elektrik yiikleri
ile bagl olduklarindan, Ca+2 iyonlart gibi 2 degerlikli iyonlara gore daha hareketlidirler.
Zeolitlerin siniflandirilmast farkli sekillerde yapilabilir. Bunlardan bir tanesi asagidaki

sekilde verilmistir [16].

Cizelge 2.1. Zeolitlerin siiflandirilmasi [15]

1 Analsim Grubu Analsim Naig Alig Sizz Ogs 16H20
Wairakit Cag Al Sizz» Ogs.16H,0
Viseit Naz Caio Al2o Sis P10 Oso(OH)36.16H20
2 Lemontit Grubu Lamontit Caz AlgO4g. 16H20
Yugavaralit Caz Al Sit2 Oz . 8H20
Brewsterit (Sr, Ba, Ca)2 Als Si12032. 10H,0
Goosecreekit CazAl4Si2032 . 10H,0
3 Natrolit Grubu Natrolit Naigs Alig Sizg Ogo. 16 H20
Tetranatrolit Nai4.4 Caos Alisz Siza7 Ogo. 16H20
Mesolit Nais Ca Alig Sios Ogo . 16H,0
Skolesit Cas AlgO40.12 HO
Gonardit Nas Cas Alg Si11040 . 12H,0
Tomsonit Nas Cag Al Sizg Ogo . 24 H,0O
Edingtonit Baz Al Sie O . 8H20




Cizelge 2.1. (devam) Zeolitlerin siniflandirilmasi [15]

4 Modernit Grubu Mordenit (Naz, Ca)s Alg Sisg Ogs . 28H20
Dagiardit (Naz, Kz, Ca)z A|4 Si20043 . 12H,0
Epistilbit Caz Alg Sitg Oss .16H20
Ferierit (Naz, Kz, Ca, Mg)3 Ale Sizo O72 20H,0
Bikitait Liz Al Sis O12. 2H20

5 Hoylandid Grubu Hoylandid Na, Cas,Alg, Siz7 O72. 24H,0
Klinoptilolit (K2,Naz,Ca)sz Alg Sizo O72. 21H,0

Naz Cas AL 1o Siz O72. 30H20

Stilbit Casg Algg Sisg O144 . 56H20
Stellerit Naies Alig Sisg O144 . 52H,0

6 Filipsit Grubu Filipsit K2 (Ca, Naz)2 Als Siig O3z . 12H,0
Harmotom Bay(Caos Na) Als Siip Oz .12H,0
Merlionit (K,Na)s(Ba, Ca)2 Alg Siz3 Os4 . 24H,0
Gismondin Caq Alg Sig O3z . 16 H.0
Garronit Na Cazs Als Si1o Os2 . 13H20
Gobbinsit Nas(Ca, Mg, K2) Alg Si1oOs32 . 12H,0
Amisit Nas Kz Alg Sig Oz, . 10H,0
Mazzit K2 Mgz Cais Alg Siz7 O72 . 28H.0
Paulingit (K2Na2Ca)gs Al172 Siseo O1244 . 700H20

7 Eriyonit Grubu Eriyonit (K2 Naz Ca Mg)s Alg Sizs O73 . 28H20
Ofretit (K2 Ca MQ)25 Als Si1z Ozs. 15H20
Levinit Na Cazs Alg Sizz2 O36. 18H20

8 Sabazit Grubu Sabazit (K2, Naz Kz)2 Als Sig O24 .12H20
Wilhendersonit Caz Kz Als Sig O24 . 10H20
Gmelinit (Naz,Ca)a Alg Siig Oss . 22H,0

9 Fojazit Grubu Fojazit (Naz, Ca, Mg)29 Alsg Si134 Osss . 240H20

10 Bilinmeyen Yapilar | Partheit Cag Alis Size Oes . 16H20
Kovlesit Cag Al12 Siig Ogo . 30H20
Perlialit Ko Na (Ca,Sr) Ali2 Sizs O72. 156H,0

2.3. Kullanim Alanlar

Zeolitler; asit ortam dayanimlari, agik renkli olma, adsorpsiyon, iyon degisim islemlerinde

gosterdikleri yiiksek segicilik, molekiiler elek ozellikleri, hafiflik, disiik kullanim

maliyetleri, silis icerigi ve kiiglik kristalin gbozenek yapisi gibi Ozellikleri nedeniyle,

giinlimiizde bir¢cok endiistriyel proseste basari ile kullanilmaktadir. Klinoptilolit, sabazit,

analsim, eriyonit, ferierit, lamontit, filipsit ve mordenit gibi dogal zeolitlerin ticari kullanim

alanlarina sahip oldugu goriilmistiir [23]. Zeolitlerin kullanim alanlar1 baglica 4 grupta

toplanabilir. Bunlar:




Adsorban olarak
Iyon degistirici olarak

Katalizor olarak

A

Diger uygulamalar

Baca gazlarinin Oksijen Dogalgazlarin Petrol
temizlenmesinde tretiminde  saflastirilmasinda  sizintilarmin
temizlenmesinde

Komiiriin Tarim ve Insaat sektoriinde Metalurjide
gazlastirllmasinda  hayvancilik
sektoriinde
Kagit Organik
endiistrisinde atiklarin

muamelesinde

Sekil 2.2. Zeolitlerin kullanim alanlar1

Zeolitlerin adsorban olarak kullanim alanlari baglica aritma ve ayirma olmak {izere iki grupta
toplanabilir. Aritma, sivi ya da gaz bir akimin iginde bulunmasi istenmeyen safsizliklarin
tutulmasi olarak tanimlanabilir. Genel olarak aritilacak akim icerisindeki safsizliklarin orani
% 3 ya da daha az olmalidir. Ayirma isleminde ise; adsorplanan madde, karisimin 6nemli
bir bolimiinii olusturur ve genel olarak %3-50 oraninda bulunabilir [24]. Aritma ve
uygulamalari, zeolitlerin polar ya da polarize olabilen molekiillere kars1 gosterdigi yiiksek
adsorplama kapasitesi ve segicilik 6zelligine; ayirma iglemleriyse, zeolitlerin molekiil eleme
ozelligine dayanir. Zeolitlerin iyon degistirme uygulamalarinin gelistirilmesinde dogal

zeolitlerin 6nemli yeri olmustur.

Niikleer endiistride sezyum ve stronsiyum radyoizotoplarinin ayrilip geri kazanilmasinda
dogal zeolitlerden sabazit, mordenit ve klinoptilolitlerin kullanilmasi bu konuda ilk
uygulamalardir. Bu zeolitlerin iistiin secicilik ve kararlilik 6zellikleri zeolitlerin diger iyon
degistirme uygulamalarinin gelistirilmesine 6n ayak olmustur. Klinoptilolitin amonyum
iyonlarina kars1 gosterdigi Ustiin secgicilik bu zeolitin atik sularin aritilmasinda

kullanilabilecegini gostermistir. Yapay zeolitlerden Linde F ve Linde W bu arastirmalar



sonucunda sentez edilip gelistirilmislerdir. Yapay ve dogal zeolitlerin amonyum iyonlarinin
atik sulardan aritilmasi uygulamasinda ki iistiinliigii, bu zeolitlerin katyon seciciliginin ¢ok
yiiksek olmasindan dolayidir. Oysa ayni amagcla kullanilmasi1 diisiiniilen organik iyon

degistirici reginelerin katyon degistirme segicilikleri ¢ok fazla degildir [24].

1960’11 yillardan beri zeolitler Rusya, Amerika ve Kanada gibi diinyanin bir¢ok iilkesinde
katalizor olarak kullanilmaktadir. Ornegin zeolit katalizdrleri, petrol rafinelerinde ayirma ve
izomerizasyonda kullanilmaktadir. Zeolitlerin katalizor olarak kullanilmalarinin nedenleri
iyon degisim yoluyla 6zelliklerinin degistirilebilir olmasi, aktiflik, segicilik, kararlilik gibi
ozelliklerini uzun siire koruyabilmeleri, rejenerasyonlarinin oldukga kolay ve tekrarlanabilir
olmalari, sicaklik, basing vb. dis etkilere karsi dayanikli olmasidir [25]. Bunlarin disinda
zeolitler hayvan yemlerine katki maddesi olarak, kagit endiistrisinde, saglik sektoriinde,
metaliirjide, maden yataklarinin aranmasinda, insaat sektoriinde ve son zamanlarda

elektronik aygitlarda 6zellikle alttag olarak kullanilmaktadir.

2.4. Dogal Zeolit-Klinoptilolit

[1k klinoptilolit drnekleri, Pirsson tarafindan, 1890 tarihinde, bulunmustur. Ancak Pirsson,
kimyasal yapisinin mordenit seklinde oldugunu soylemistir. 1894 yilinda yayinlanan,
Dana'nin kitabinda olan bu bilgi, Pirsson'a atif yapilarak verilmistir. Schaller, 1932 yilinda,
Wyoming (A.B.D.)'deki Hoodoo Daglarinda bulunan zeolit grubu minerallerinin, farkli bir
dogal zeolit grubu oldugu fikrini ileri siirmiis ve bu minerallere klinoptilolit adin1 vermistir
[17].

Hay ve Bannister tarafindan, 1943 yilinda yapilan, X-1s1n1 analizleri sonucunda, klinoptilolit,
farkl1 bir mineral olarak degil, yiiksek silikali hdylandit olarak tanimlanmis ve aralarindaki
siki iligki vurgulanmistir. 1960 yilinda Mason ve Sand ve aynm1 yil Mumpton tarafindan
klinoptilolitin iki yeni tanimi 6nerilmistir. Mason ve Sand'e gore klinoptilolit, (Na + K) >
Ca olan hoylandit grubu bir zeolittir. Mumpton'a gore ise klinoptilolit, hdylandit grubu
zeolitlerden olup, 450 °C de ani 1sitmada kristal yapilart bozulmayan minerallerdir. Alietti
ve Boles, 1972 yilinda, hoylandit grubu zeolitlerin 1s1l davraniglar ve kimyasal birlesimleri
arasindaki iligkiyi arastirmis ve Boles, eger Si/Al orami 4'den biiyiikse bu zeolitlere
klinoptilolit, 4'den kiiciikse hdylandit ismi verilmesini dnermistir. Klinoptilolit ve hdylandit

arasindaki ayrim, ¢ok kesin degildir. Bu konuda, Mason ve Sand tarafindan yapilan, bu
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grubun minerallerinden, (Sr + Ca + Ba) > (Na + K) olanlarin hdylandit ve digerlerinin ise

klinoptilolit oldugu seklindeki tanimlama kabul edilmistir [15,17].

2.5. Klinoptilolitin Ozellikleri

Dogal zeolitler, yiiksek katyon degisim kapasitelerine ve yiiksek amonyum segici 6zelliklere
sahip altiminosilikat mineralleridir [24]. Bir zeolit mineralinin 6zelliklerinin, olusum
sirasindaki dogal siireclerdeki farkliliklar nedeniyle kdkenine bagli oldugu vurgulanmistir.
Cesitli degistirilebilir katyonlarin ve kilin varliginin ve yapisal kusurlarin gbzenek
titkanmasina ve yavas difiizyon oranlarina yol agabileceginden bahsedilmistir. Si / Al orani,
kristallesme kosullarina ve orijinal ¢ozeltilerin bilesimine bagli olarak, bir yapisal tipin
sinirlart i¢inde 6nemli 6lclide degisebilir. Dogal zeolitlerdeki Si / Al orani 1 ila 6 arasinda
degismektedir. Dogal zeolitlerdeki Si/ Al oraninin iist sinir1 5 ila 6'ya (ferrierit, mordenit ve
klinoptilolit) ulasir [9, 15].

Sekil 2.3. a) Klinoptilolitin matris modeli, b) Klinoptilolit yapisinda kanal eksenlerinin
yonelimi [23]

Dogal zeolitlerin igerisinde en fazla bulunani klinoptilolittir [8] ancak bilesim ve saflik, tiim
diinyada bulunan ¢okeltiler arasinda biiyiik farkliliklar gosterir. Klinoptilolit, hdylandid
grubu tiyesidir. Klinoptilolit, daha yiiksek Si / Al oranimna ve tek degerlikli / iki degerlikli
katyon oranlarina sahip olmasi bakimindan farklilik gosteren zeolit Heulanditle es yapiya
sahiptir. Heulanditle karsilastirildiginda klinoptilolitin daha yiiksek termal stabilitesi,
yiikseltilmis bir Si/Al oran1 agisindan elde edilmistir. Si/Al oran1 klinoptilolit i¢in 4,25-5,25
ve hoylandit i¢in 2,7- 4 arasindadir [19]. Hoylandit yaklasik 230 °C'de iki faza doniisiir ve
yaklagik 350 °C'de kristallesmez. Klinoptilolit, kristal yapisinda yaklasik 700 °C'ye kadar

ayn1 kalir [26]. Klinoptilolit bakimindan zengin dogal zeolit igin genel formiil
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(Ca,K2,Naz,MQ)4AlgSis096.24H20 seklindedir. Birim hiicre, monoklinik C2/m merkezlidir
ve genellikle 720 atomu ve 24H-0 ile karakterize edilmektedir. En yaygin yiik dengeleme
katyonlar1 K+, Na+, Ca+2 ve Mg+’ dir. Karakteristik Ozellikleri ise Breck tarafindan

Ozetlenmistir [19].

Sekil 2.3 (a)’da gosterildigi gibi Klinoptilolitin kristal yapisi, dortyiizliilerin dort, bes ve alti
elemanli halkalarindan olusan katmanlar seklindedir. Bu katmanlar, oksijen kdpriileri ile
birbirlerine baglanirlar [20]. Baglanmalar sonucunda katmanlar arasinda 2B mikrogozenekli

kanal yapis1 olusur.

0, 72x0 44 nm'

0,47x0,41 am

Sekil 2.4. a) Klinoptilolitin sematigi [27], b) Kristal yapisi. Kirmiz1 Al-Si matrisi, sar1 ve
yesil ekstra-matris katyonlari, mavi H2O molekiilleridir [28]

Katyon degisimi, katalitik, adsorbsiyon 6zellikleri, A, B ve C kanallarindaki yiik dengesinin
sayisl, tiirli ve yerlesiminden biiyiik 6lciide etkilenmektedir. Hoylandit tiirliniin dortyiizli
matrisinde M1, M2, M3 ve M4 seklinde 4 cesit temel katyon pozisyonu tanimlanir. Katyon
bolgelerini iceren klinoptilolit yapisindaki temel katyon pozisyonlari, A kanalindaki M(1),
2 oksijen atomu ve 5 H20 arasina yerlesmistir. Bu bolge, Ca+2 ve tercihen Na+ ile isgal
edilmektedir. Kanal B’ ye yerlesen M(2), 5 H20 ve 3 oksijen atomu arasina yerlesmistir.
M(2), Na+ ve tercihen Ca+2ile isgal edilmektedir. M (3), kanal C’ ye yerlesmistir ve 6 oksijen
atomu ve 3 H20 koordinatinda bulunmaktadir. Bu bolge, K+ ile iggal edilmektedir. M(4) ise
M(1) den farkli olarak kanal A’ nin merkezinde bulunmaktadir. 6 H20 koordinatinda

bulunmaktadir ve Mg+2 iyonlart ile isgal edilmektedir [14].



12

) ¢ . -
S N 90" 0le
Q ® Q@ + @ o o Q¢ I i SO
; 0 eme,  LO-0O0R0
* 9, - siu e o e o 4
Y \ O/ X-"(H,(;)y [
C 2 ’ ® © v VY £
/ / { ( X*(H,0),
@ QO Gl T ! i
\ . -9 583" O

® -9

Zeolit matrisi Vi | .

Sekil 2.5. Klinoptilolit yapisindaki temel katyon konumlari [25]

Tirk madencilik sirketi, Rota Madencilik A.S.” den satin alinan Dogal Gordes
klinoptilolitinin X-ray difraksiyon (XRD) spektrumunun analizine gére, KL 90-95 %
klinoptilolit, 0-5 % kristobalit ve 0-5 % tridimit fazina sahiptir.

Klinoptilolitin sezyumu tutma kapasitesi, iyon degitirici re¢inelerden yaklasik otuz kat daha
fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 klinoptilolit, kat1 atiklarda ve Cs**" ve Sr*’in tutulmasinda
kullanilmaktadir [10]. Ilk olarak 1959 yilinda Ames, Washington' daki Hanfort
laboratuarlarinda yaptig1 calismada klinoptilolitin, niikleer atiklardaki radyoaktif Sr ve Cs’
u uzaklastirdigini gostermistir [8, 17]. 1963 yilinda, A.B.D.'nin bir¢ok niikleer santralinde
benzer calismalar yapilmstir. Ingiltere'de Sellafield niikleer santralin atiklardan, Sr ve Cs
izotoplarinin uzaklatirilarak, biiylik Olclide radyoaktivitesi diistiriilmiis atiklarin denize
gonderilmesi isleminde klinoptilolit kullanilmistir. 1963 yilinda Knoll ve 1965 yilinda da
Short ve Hawkins tarafindan benzer calismalar yapilmistir. Cernobil'deki kazadan sonra
cevredeki otlar1 yiyen hayvanlarin besinlerine klinoptilolit karigtirilarak, hayvan viicuduna
giren radyoaktif izotoplart azaltmak miimkiin olmustur [29]. Tirkiye' de ise Cekmece
Niikleer Aratirma Merkezinde yapilan bir calismada klinoptilolitin stronsiyumu sogurmasi
incelenmistir [30]. Ayn1 yerde yapilan, bagka bir ¢alismadaysa klinoptilolitin sezyum ve

kursun elementlerini sogurmasi incelenmistir [31].

Ames ve Mercer, klinoptilolitin amonyum iyonlar1 (NHs+) i¢in yiiksek se¢icilik sergiledigini

bulmuslar, klinoptilolitin, tarimsal ve kentsel atiklardaki amonyum iyonlarinin tutulmasinda,
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yararli olacagini gostermislerdir [32]. 1971 yilinda Minesota'da, Rosemont akarsuyu {izerine
0,6 milyon galon aritma kapasiteli bir tesis kurulmustur. Her biri 300 ft 6 adet kolondan
olusan, bu tesisteki her kolonun igine 90 ton toz klinoptilolit, kentsel ve tarimsal atik su
aritimii saglamak i¢in konulmustur. Tiirkiye'de de benzer calismalar yapilmaktadir.
Bunlardan biri ise su aritimida amonyum uzaklastiriimas iizerine S. Ulkii ve F. Turgut

tarafindan yapilan ¢alismadir [29].

Tutulan NHs+ un siilfiirik asit ile birlesmesi saglanarak, amonyum siilfat giibresi liretimi
gerceklestirilir. Boylece atik sularin temizlenmesi islemi sonucunda, amonyagin atmosfere
yayillmasi Onlenir. Japonya'da yillardir ciftciler, avlularindaki atiklarin tizerine toz
klinoptilolit serpmektedir. Bu sekilde azotun biiyiik bir boliimiiniin kat1 bicimde kalmasi
saglanmakta ve sonugta, hayvan giibresinin Kalitesi artmaktadir. Ayrica atiklarin sivi
kisminda bulunan amonyakli azot sividan uzaklastirilmakta, sizinti ile bu sivilarin derelere

ulastiginda sebep olacagi, su kirliliginin 6niine gecilmektedir [8, 29].

Texas Universitesinde ve Massachusetts Teknoloji Enstitiisiinde, giines enerjisinden elde
edilen 1smin klinoptilolit ve dogal sabazit lizerine depolanmasi1 ve yeniden kullanilmasi

tizerine yapilan arastirmalardan 6nemli sonuglar elde edilmistir [17].

1973 yilinda Fujimori ve Moriya yaptiklar1 ¢alismada, agir metal iyonlarini
(Pb>Cd>Cu>Zn), Kklinoptilolitin uzaklastirdigini1 tespit etmislerdir [15]. Bu tespit,

endiistriyel atik sularin aritilmasinda, klinoptilolitin kullanilabilecegini gosterir [29].

1970 yilinda Kobayashi, dolgu malzemesi olarak klinoptilolit kullanilan kagitlarin, , daha iri
hacimli, daha dayanikli, saydam, kesimi daha kolay ve kille doldurulmus olana gore
miirekkebi daha az dagittigin1 bulmustur. 1976 yilinda Kato, plastiklerin renklendirilmesi ve
fotokopi kagitlarinin kaplanmasi i¢in gelistirdigi bilesime klinoptilolit katkilamistir. Benzer
calismalar, Quanchang ve arkadaslari tarafindan Cin' deki Zeolit Arastirma Laboratuarinda
yapilmistir [33]. Torii ise 1978 yilinda yayinladig1 yazida, kagit dolgu malzemesi olarak
yilda ortalama 4000 ton klinoptilolitin Japonyada kullanildigini belirtmistir [15]. Ayni amag
icin A.B.D.’de daha biiyiik miktarlarda kullanildigi bilinmektedir [34].

1970'li yillarda Kato ve arkadaslari, klinoptilolitin fluorid i¢eren dis macunlarinda, parlatici

bir madde olarak yararli oldugunu fark etmis ve CaHPOas (kalsiyumhipofosfat) yerine
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kullanildiginda diglerin daha az asindigini bulmuslardir [5, 29].

Hayvan yemine katilan klinoptilolit, hayvanin sindirim sistemindeki faaliyetleri yavaglatir
ve besinlerin uzun siire i¢inde sindirilmesini saglar. Yeme %3-10 oraninda klinoptilolit
katilmasi, normal beslenmeye kiyasla %20-25'lik agirlik artisina sebep olur. Bu konuda
1960l yillarda Leghorn bolgesindeki tavuk ciftliklerinde arastirmalar yapilmistir. Daha
sonra Amerikali arastirmacilar, %35 klinoptilolit katkili yem ile beslenen civcivlerin daha
hizli gelistigini belirlemislerdir [35]. Tavuklara ayni karigimin verilmesi sonucunda elde
edilen yumurtanin, kabugunun daha kalin ve yumurta boyutunun ise daha biiyiik oldugu
goriilmiistiir. Domuz yemlerine klinoptilolit katkilanarak hayvanlarin gelisimi incelenmis ve
%25 - 29 oraninda agirlik artis1 oldugu gézlenmistir. Benzer ¢alismalar, 1968 yilinda Kondo

ve Wagai tarafindan da yapilmis ve basarili sonuglar alinmistir [29].

Cimento iiretiminde, perlit yerine klinoptilolit kullanilabilir. 1974 yilinda Bush, bu konuda
yaptigi caligmada, Barstow (A.B.D.) yataklarindan aldig1 klinoptilolitin 1150 — 1250 °C de
5 dakika 1sitildiginda 4- 6 kat genlestigi belirlenmistir. Yugoslavya'da ¢imento agrega
malzemesi olarak, 1200 - 1400 °C 1sitilan klinoptilolit kullanilmaktadir [36].

1978 yilinda, Galabova ve arkadaslari, havanin oksijence zenginletirilmesi konusunda
klinoptilolitle ¢calismislar neticesinde, mordenitle yapilan ¢alismada daha iyi sonuglar elde

ettiklerini gormislerdir [29, 10].

Giliney Meksika'da birgok binalar, yaklasik % 90 oraninda mordenit ve klinoptilolit iceren
zeolitik tiiflerden kesilerek yapilmaktadir. Ayni sekilde, yaklasik %85 oraninda klinoptilolit
iceren Japonya' nin Otsunomiyo sehri yakinlarindaki zeolit yataklar1 yiizyillardir bina tasi
elde edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Komiir ve Petrol kullanan tesislerin bacalarindan
citkan CO2 ve diger havayr kirletici gazlar, zeolitlerin adsorplayict 6zelligi ile
ayrilabilmektedir. Bu alanda, mordenit ve klinoptilolitin ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan
calismalarda ortaya konmustur. Bu c¢alismalardan biride O. Orhun tarafindan yapilan

caligmadir [37].
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2.6. Zeolitlerde Iyonik Iletim

Klinoptilolit, zeolitlerin iyon iletim 6zellikleri agisindan literatiirde en fazla ilgiyi ¢eken
dogal tirdiir. Elektriksel olarak iletken zeolit-tlirlii matrisler elektronik materyaller olarak
cok calistimamiglardir, fakat bu materyaller elektriksel enerji depolamadan katalizorlere
kadar genis enerji uygulamalarinda yeni alanlar iretebilirler. Tez ¢aligmasi kapsaminda
kullanilan NasKsCasSizsAlzsO72x20H20 matris bilesimli klinoptilolit, karma (mixed)
iletkenlik (iyonik ve elektronik) sergileyebilmektedir. Bu tarz materyallerde dogru ve
anlamli iletkenlik degerlerinin dlgiilmesi, oldukga riskli bir yontemdir. Ciinkii elektrot-kati
elektrolit ara ylizeyinde olagan polarizasyon etkileri dogru degerlendirme yapmay1
zorlagtirmaktadir. Katyonlarin kafeslerde iki komsu bolge lizerinden yerel atlamalarinin,
polarizasyon siirecinden sorumlu oldugu diistiniilmektedir. Sicaklik artis1, katyon hareketini
kolaylastirdig1 icin polarizasyon piki daha yiiksek frekansta goriilmektedir. Ayrica
zeolitlerin bosluklarinda suyun olmasi, pozitif iyonlarin mobilitesinin degismesinde ¢ok

etkilidir. Bu sebeple katyonlarin iletkenligini ve dielektrik davranigini etkilemektedir [38].

Zeolitin dielektrik 6zellikleri ile ilgili arastirmalarda, iletkenligin yapidaki gevsek bagh
katyonlarin hareketinden kaynaklandigi, iletiminin iyonik oldugu ve dielektrik 6zelliklerinin

adsorplanmis suyun miktarina olduk¢a bagl oldugu gortilmistiir [39].

Hidrath zeolitlerde iki gevsemenin ortaya ¢ikmasi su molekiillerine, Maxwell-Wagner
etkisine ve degisebilir katyonlara atfedilir. Diger iyonik kristal katilar ile karsilastirildiginda,
zeolitler yliksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu iletkenlikse degisebilir katyonlarin
hareketliliginden kaynaklanir. Si/Al orani artti§1 zaman, birim hacim basma diisen negatif
yiiklerin sayisinda bir azalma olur ve negatif yiikler arasindaki uzaklik daha biiyiik olur. iki
gevseme, ayni sebepten kaynaklanmaz. M(3) bolgesi katyonlari yiiksek frekansta goriilen
gevsemeye ve M(2) bolgesi katyonlariysa diisiik frekansta goriilen gevsemeye neden oldugu
kabul edilir. Zeolitlerdeki degisebilir katyonlar, matris iyonlarindan daha zayif bagla baglidir
ve dielektrik sinyaller bakimindan daha etkilidir. Bu sebeple daha hareketlidir. Hareketli
olan iyon dielektrik sinyaline daha az katkida bulunur [40] ve ¢ok zayif bagli katyonlar gii¢lii
bagl olanlardan iletime daha ¢ok katkida bulunur. Polar molekiiller, zeolitlerde katyonlar
lizerinde biiylik ve giiclii dielektrik etkiye sahiptir. Bu etki katyonlarin zeolit i¢indeki
konumlarina baghdir [41].
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Sentetik ve dogal zeolit yapilarinda iletim mekanizmalar1 iyonik temellidir [42]. Iyonik
stirecler, yerellesmis tuzaklama bolgeleri arasindaki ardisik atlamalari ile difiizyon siirecinde
olduk¢a hareketli yiik dengeleyici katyon gruplarma baglanir. Inceledigimiz numunede
difiizyon siireci gegerli iletim mekanizmasidir. Iyonik iletkenlikli kristalde, iyon gegisi,
elektrik alan etkisi altinda, bosluklar veya alt 6rgii kusurlarinin varliginda olasidir. DC
iletkenligine neden olan iyon gecisleri, kanal duvarlart ve bosluklar boyunca

ger¢eklesmektedir.

Klinoptilolitte iyon mobilitesi, temel orgii ile baglantili enerjiye baghdir. Iletkenlik
sliresince, termal hareketin etkisi altindaki bu iyonlar, yerellesmis merkezlerinden sokiiliirler
ve daha serbest duruma ge¢mis olurlar. Bu iyonlar, iyonlar1 tutan potansiyel bariyeri
asmalidirlar. Iyonlar, bosluktan bosluga yani bir potansiyel kuyusundan digerine hareket
etmek zorundadir. Su molekiilleri ve katkilar, bosluklarda adsorbe edilebilmektedir (6rgii
kusurlar1). Adsorpsiyonda en derin potansiyel kuyulart doldurulmaktadir. Boylece, derin
kuyularda iyonlarin hareketi igin bosluklar azalacaktir. Sicaklik arttik¢a, yeterince yiiksek
sicakliklarda degisebilen katyonlarin aktivasyon enerjisinin azalmasina yol acan bosluklarin

say1s1 da azalacaktir [21].

Zeolit matrisi, % 50 sudan olusabilmektedir. Iyonik iletkenligin varlig1 icin, ayrilma ve dis
etkileriyle ortaya cikabilecek, serbest iyonlarin olmasi gerekmektedir. Iyon enerjisi, iyonun
serbest ve bagli durumu arasindaki enerji farkindan daha yiliksek oldugunda bu durum
olasidir. Ayrica, baz1 mesafelerde iyonun yerellesmesi i¢in yeni bir merkez olmas1 gerekir.
Sabit elektrik alan siddetinde iyon bu yerellesmis merkezlerde hareket edecektir. Yiiksek
sicaklik bolgesinde iletkenlik, biiyiilk mobiliteye ve konsantrasyona sahip degisebilen
katyonlarin matrisi ile zayifca bagliligi nedeniyledir [43].
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3. DIELEKTRIKLER

Dielektrik bir malzeme, 4 ¢V’dan biiyiik yasak enerji araligina sahip ve yiiksek direngli
yalitkan bir malzemedir. Dielektrikler, elektrik alan etkisi altinda elektrostatik dipollerin
olustugu veya bulundugu polarize edilebilir malzemelerdir. Dielektrik tabakalar bir devre
icerisindeki yapilar1 veya bilesenleri birbirlerinden izole etmek i¢cin MOS transistorler gibi
aygitlarda kullanilmaktadir. Dielektrikler, dis elektrik altinda enerji depolama o6zelligi
sebebiyle kondansator yapiminda kullanilabilirler. Dielektrikler, zit yiikli iletken plakalar
arasina yerlestirildiginde, plakalarin belirli bir potansiyel farki altinda kondansatoriin
kapasitesini arttirmak gibi farkli elektriksel 6zelliklere sahiptirler. Dielektrik malzemeler,
ozellikle dielektrik bir ortama ihtiya¢ duyan biitiin elektronik devrelerde 6nemli rol
oynamaktadir. Yiiksek frekansli elektronik devreler dielektrik malzemelerin {izerine
kuruludur ve bu devrelerin ¢alismasi, malzemenin dielektrik ozelliklerine baglidir.
Dielektrik malzemeler igin, dielektrik olaylar temel olarak elektriksel kutuplanma, enerji

dagilimi, rezonans ve durulma igermektedir [44].

Dielektrikler, bir dis elektrik alana yerlestirildiginde polarize olurlar. Dielektrik bir
molekiildeki pozitif ve negatif yiikler birbirinden zit yonlerde yer degistirir dolayisiyla
elektriksel yiik merkezleri kayar. Kutuplanmis yani polarize dielektrikte elektrik dipol
momentleri olusur. Olusan elektriksel dipoller malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi

saglar [45, 46, 47].

En iyi yalitkanlar ile en yiiksek elektrik iletkenligine sahip malzemelerle arasindaki elektrik
iletim oram yaklasik 10%° kadar degisim gosterir. Bununla birlikte bazi malzemeler, ¢ok

diisiik sicakliklarda stiperiletkenlik gosterirler ve elektrik iletim kayiplar sifir olur.
3.1. Dielektrikli ve Dielektriksiz Paralel Plakalh Kondansator
Sekil 3.1. A yiizey alanina sahip ve aralarinda d uzakligi bulunan iki paralel plakali

kondansatoriin plakalar1 arasinda dielektrik malzeme yokken ve varken durumlar

verilmistir.
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T e

Sekil 3.1. a) Dielektriksiz, b) Dielektrikli paralel plakali kondansator [48]

Iletken paralel plakalar arasinda yalitkan bir tabaka veya bosluk varsa levhalar arasinda yiik
gecisi olmaz ve plakalar bir iiretecin uglarina baglanirsa bu kondansatér kolayca
yiiklenebilir. Plakalardan birinin yiikii +Q, digerinin yiikii —Q olur. Plakalar arasi bos iken
bu arada olusan elektrik alan siddeti,

EO = 0_/0-0 (31)
ifadesiyle verilir. go, boslugun gegirgenlik sabiti, ¢ ise her bir plaka {lizerinde birim alan
basma diisen yiizey yiikk yogunlugudur. Aralarinda d uzakligir bulunan plakalar arasinda
olusan potansiyel fark,

olur. Bu durumda her plakanin sahip oldugu toplam yiik cA olmak {izere paralel plakal

kondansatoriin sigast,

Co=Qo/Vo= & A/d (3.3)

ile ifade edilir.

o ylizey yiik yogunlugu, plakalar arasindaki bolgede elektrik yerdegistirme kaynagi olarak

diistintilebilir. Bu durumda elektrik yer degistirme;
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ile ifade edilir [49].
Kondansatoriin plakalar1 arasindaki bosluk yalitkan (dielektrik) bir maddeyle tamamen
doldurulursa, kondansatoriin sigasi1 birimsiz €' garpani kadar artar. Bu €' ¢arpanina yalitkanin
dielektrik sabiti denir. Bu sabit her zaman boslugun gegirgenlik sabiti (go) cinsinden ifade
edilir ve birden biiylik bir sayidir.
Bir dielektrik yokken paralel plakali kondansatoriin sigast Co, kondansatoriin uglar
arasindaki potansiyel farki V, ve elektrik alan1 Eo olsun, plakalar arasina bir dielektrik madde
konulursa potansiyel farki ve elektrik alan 1/¢' garpani kadar azalir. Yani;
V=V/¢ (3.5)

E=E,/¢ (3.6)

olur. Kondansator {izerindeki Q yiikii degismedigi i¢in, siZanin degeri ise €' ¢arpani kadar

artmaktadir. Yani,

C=0Q/V=¢Q/Vy=¢C (3.7)

olur. Bu durumda plakalar arasindaki bolge tam olarak dielektrik madde ile doldugu zaman

paralel plakali kondansatoriin sigast,

C=¢eA/d (3.8)

ile ifade edilir [48].

3.2. Dielektrik Kutuplanma

Dielektriklerin en Onemli 06zelligi, dis elektrik alanda kutuplanmalaridir. Elektrik

kutuplanma, dis elektrik alan nedeniyle, atom veya molekiillerdeki pozitif ve negatif

yiiklerin yer degistirmesini, dipollerin alan yoniinde yonelimini veya arayiizeydeki hareketli
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yiik tastyicilarinin ayrilmasini ifade eder. Kutuplanmis yani polarize olmus bir madde,

negatif ve pozitif yiikleri birbirinden ¢ok az miktarda ayrilmis maddedir.

Plakalar1 aras1 bos olan bir kapasitore potansiyel farki uygulandigi zaman plakalar arasinda
olusan dis elektrik alan E=V/d seklindedir. Bos kapasitoriin kapasitans degeri Co = e0A/d Ve

kapasitorde depolanan ylik miktari asagidaki formiil ile verilmektedir

Qo = A& E (3.9)

Burada, &, boslugun dielektrik gecirgenlik sabitidir. Dielektirk madde yokken elektrik yer

degistirme D = gyE ile ifade edilir.

Kapasitoriin plakalar arasindaki bosluk dielektrik maddeyle doldurulursa, plakalar arasinda
olusan dis elektrik alan dielektrik madde tiimiiyle ntr olmasina karsin dielektrigi polarize
eder. Polarize olan dielektrik maddenin molekiillerinin pozitif kismi elektrik alan yoniinde
negatif kismi ise alana zit yonde yonelir. Bu durumda kapasitoriin plakalar1 arasindaki

potansiyel sabit tutulursa, kapasitdrde depolanan yiik asagidaki formiille ifade edilmektedir.

Q = &oeAE (3.10)

Burada, ¢ dielektrik malzemenin dielektrik sabiti olup dielektrik malzemelerin en 6nemli
ozelliklerindendir. Dielektrik sabiti elektrik alan siddetinden bagimsiz fakat alternatif
elektrik alan frekansina baghdir. Ayrica, dielektrik sabiti her zaman boslugun dielektrik

sabiti cinsinden ifade edilir ve birden biiyiik bir sayidir.

Dielektrikli kapasitorde depolanan yiikteki artis Q — Qg = AEey(e — 1) ile verilir. Bu artis,
dielektrik yiizeyinde biriken yiizey yiiklerine atfedilir [49]. Dielektrik kutuplanmanin

sematik gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Dielektrik polarizasyonun sematik gosterimi [50]

Sekil 3.2.”de goriildiigii gibi elektrik alan etkisi sonucu pozitif yiikler ise sol ylizeyde, negatif
yiikler ise sag yiizeyde birikir. Dielektrik biitlinliyle nétr kalmasi sebebiyle negatif yiizeyde
olusan yiik miktar1 pozitif yiizeyde olusan yiik miktarina esittir. Olusan bu yiizey yiiklerine
bagl ytikler veya indiiklenmis yiizey ylikleri denir. Dielektrik iizerinde kutuplanan bu ylizey
yiikleri dis elektrik alana karsi koyan indiiklenmis bir elektrik alanin olugsmasina sebep
olurlar. Bu durumda plaklar arasindaki potansiyel fark ve elektrik alan 1/¢ ¢arpani kadar

azalir. Kapasitoriin kapasitansiysa € carpani kadar artar ve kapasitans,

C= &, (3.11)

ile ifade edilir. Dis elektrik alan etkisiyle polarize olmus dielektrik malzemede dipol

momentler olusur. Buna gore dipol momenti,

u = AEgy(e —1)d (3.12)

seklinde ifade edilir. Dielektrik hacmi V = Ad olmak {izere birim hacim basina diisen dipol

moment,
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P = ﬁ =FEey(e — 1) = y&oF (3.13)
ile verilir. Burada, y, dielektrigin elektrik alinganligin1 veya duygunlugunu temsil eder. P
ise dielektrigin polarizasyonu olup birim hacim basina diisen dipol momentine esittir. Ayrica
dielektigin her noktasinda P kutuplanma dielektik i¢indeki bileske elektrik alan ile ayni
yondedir ve dogru orantilidir. Dielektrik duygunluk y = (¢ —1) ile verilir. Polarize
dielektrikler i¢in elektrik yerdegistirme veya elektrik aki yogunlugu,

D =¢yE+P =¢ey(1+x)E = ¢gyeE (3.14)
ile ifade edilir [50].
3.3. Kutuplanma Cesitleri

Genel olarak dielektrik malzemelerde dort tip kutuplanma mekanizmast meydana gelir.
Bunlar atomik (iyonik), elektronik, yonelimli ve arayiizey (uzay) yiik kutuplanmalaridir
[51]. Her bir dielektrik mekanizma karakteristik bir rezonans ve durulma frekansina sahiptir.
Uygulanan alternatif alanin frekans1 dipoliin donme frekansina esit oldugu zaman rezonans
gerceklesir. Eger dipol siirtlinmeli bir ortamda bulunuyor ise donmesinde séniim meydana
gelir yani dipoliin donme frekanst uygulanan alanin frekansinin gerisinde kalir. Bu durumda
durulma gerceklesir. Rezonans etkisi genellikle atomik veya elektronik kutuplanmada
goriiliirken, durulma yani relaksasyon yonelimli kutuplanmada gorilir. Sekil 3.3’te
dielektrik kutuplanma mekanizmalarinin uygulanan alternatif elektrik alan frekansina baglh

degisimi gosterilmistir [50].

Bir dielektrik malzemenin toplam kutuplanabilirligi o ile gosterilir ayrica dort farkl

kutuplanmanin kutuplanabilirliklerinin toplamina esittir [52] ve
a=a,+a;+ay+ay (3.15)
ile ifade edilir. Burada, ae, ai, 0o ve aq sirasiyla elektronik, atomik, yonelimli ve arayiizey

yik kutuplanmasinin kutuplanabilirligini gostermektedir. Kutuplanma mekanizmalarinin

uygulanan alternatif elektrik alan frekansina bagh degisimi Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Polarizasyon cesitlerinin frekans ile olan gelisimleri

Kutuplama, genelde tersinir olan ve elektrik alan yoniinde yon degistiren bir olaydir. Fakat,
elektron ve kutup ciftleri yer degistirirken belirli bir zamana ihtiya¢ duyarlar. Bu siireye
gevseme ya da rolaksasyon adi verilir ve kutuplamanin tamamen olusumu ve yon
degistirmesi icin ihtiya¢ duyulan siiredir. Eger bu siire yeterli degilse kutuplama
gerceklesemeyebilir. Elektrik alan etkisinde meydana gelen kutuplagsma nedeniyle olusan
yiik yogunlugu degisimi es zamanl gerceklesirse bir ¢cevrim boyu egik bir dogru boyunca
degistikleri ve enerji kaybetmedikleri Sekil 3.4. (a)'da goriilmektedir. Eger kutuplasma,

elektrik alanin gerisinde kalir ise 6 (teta) kadar bir faz farkinin olusumu gozlenir.

Elektrik alan ile yiik yogunlugu farkli siirelerde maksimum noktaya ulasir ve bir dongii
boyunca kapali bir egri (histeriz egrisi) iizerinde kalirlar. Bu egrinin alanindan kayip enerji
hesaplanir. Boyle bir durumda, dielektrik kayip "etand" olarak tanimlanabilir. Burada, d faz
farki, € dielektrik sabittir. & faz farkinin frekansa, sicakliga ve kutuplanmanin tiiriine bagl

oldugu bilinmektedir
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Sekil 3.4. Degisken elektriksel alanda yiik degisimi

Arayiizey kutuplasma, 10* (Hertz) Hz’in altindaki ¢ok diisiik frekanslarda olustugu igin

onemsiz olarak kabul edilir. Yonelimli kutuplama ise genellikle polimer malzemeler ile

polar molekilllerde goriiliir. Bu tiir kutuplamada genellikle 108 Hz civarinda dielektrik
kaybin en yiiksek seviyeye ulastig1 goriiliir. Iyonik kutuplanmalarda dielektrik kaybin ¢ok
diisiik oldugu goriiliir. 10** Hz iizerindeki frekanslarda bu tiir kutuplama olustugu goriilmez.
Elektronik kutuplasma icin ¢oK diisiik enerjiye ihtiyac duyulur. Frekanslar 10* ile 10® Hz
arasmda olan dalgalarin enerjileri bu kutuplanma igin yeterlidir. Buradan dielektrik
ozelliklerle optik ozellikler arasinda yakin bir iliskinin mevcut oldugu anlasilabilir. 10

Hz'in Gistiindeki frekanslar, elektronik kutuplanma olusumuna izin vermez.
3.3.1. Elektronik kutuplanma

Atomun merkezi, pozitif yiiklii protonlardan ve ndtr ndtronlardan olusmaktadir. Elektronlar
kapali yoriingelerde cekirdegin etrafinda hareket etmektedir. Elektronik kutuplanma, dis
elektrik alanin etkisinde atomlarin veya molekiillerin elektron bulutlariin baslangig
simetrik dagilimlarinin deformasyonu yani elektron bulutlarinin kaymasi sonucunda
meydana gelir. Bu durum dis elektron bulutlarinin, i¢ pozitif atomik ¢ekirdeklere gore yer
degistirmesidir. Ayrica, bu kayma, pozitif yiik merkezinin (¢ekirdeklerin) ayrilmasina neden

olur. Sekil 3.5.’te elektron bulutunun elektrik alandaki degisimi verilmistir [53].
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Sekil 3.5. Elektronik kutuplanma

Bu kutuplanma, elektronun kiitlesinin ¢ok kii¢lik olmasi nedeniyle kisa bir zaman araliginda
yani yiiksek frekanslarda (10'° Hz) meydana gelir [54]. Bu kutuplanma, tiim molekiiler
yapilarda ve atomlarda meydana gelebilir. Bununla birlikte, diger polarizasyon
mekanizmalartyla karsilastirildiginda, elektronik polarizasyonun sonucu olarak dipol

moment oldukca kiigtiktiir.

3.3.2 Atomik veya iyonik kutuplanma

Bu tiir kutuplanma, elektronik kutuplanmada oldugu gibi, dis etkiyle olusan kutuplanma
turiidiir. Elektrik alan, bircok atomlu molekiiliin atomlar veya iyonlarinin birbirine gore yer
degistirmesine neden olur. Yani elektrik alanda birbirine yakin olan negatif ve pozitif iyonlar
z1t yonlerde kendi konumlarindan ¢ok kiigiik miktarlarda yer degistirirler ve aralarindaki

baglar gerilir.
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Sekil 3.6. Iyonik kutuplanma

Bu kutuplanma normal 6rgii titresiminin bozulmasindan dolay1 bazen titresim polarizasyonu

olarak isimlendirilir. Atomik kutuplanma kirmiz1 6tesi veya ona yakin frekans bolgelerinde
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(~1012 — 1013Hz ) meydana gelir [55]. Bu kutuplanmada dielektrik sabiti her zaman optik

kirilma indisinin karesinden biiylik olmas1 sebebiyle Maxwell iligkisi gegerli degildir.

3.3.3 Yonelimli kutuplanma

Bu kutuplanma tiirii, dis elektrik alan olmadiginda kalic1 dipol momente sahip pargacik veya
molekiillerden olusan dielektrik malzemelerde meydana gelir. Elektrik alan, dipollerin
elektrik alan yoniinde yonelmesine neden olur. Yani, elektrik alan dipol momentlerine bir
tork uygulayarak dipollerin alan yoniinde yonelime zorlayacaktir. Yonelimli kutuplanma
dipollerin donme islemidir. Malzeme igerisindeki dipoliin donmesi herhangi bir cismin
donmesi gibidir. Dipol dis kuvvet altinda, baslangictaki denge durumundan yeni denge
durumuna yani dinamik denge durumuna degisme egilimi gosterir. Kuvvet kaldirildiginda
dipoller baslangic denge durumuna geri doner ve net dipol moment sifir olur. Bu
kutuplanma, radyo frekans bolgesinde meydana gelir. Yonelimli kutuplanma hesaplama
metodu ilk 6nce kalici magnetik momentlerine sahip paramagnetik malzemeler icin
Langevin tarafindan gelistirilmistir ve daha sonra Debye tarafindan kalict dipol
momentlerine sahip dielektrik malzemelere uygulanmistir. Debye, icinde simetrik olarak

diizenlenmemis yiikler olan maddedeki molekiillerin, bir elektrik momentine sahip olacagin

bildirmistir.
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Sekil 3.7. Yonelimli kutuplanma

Eger dipol siirtiinmeli bir ortamda bulunuyorsa, uygulanan alternatif alan yoniindeki
donmesinde bir soniim meydana gelir yani dipoliin donme frekans: uygulanan alanin
frekansinin gerisinde kalir. Bu sebeple, yonelimli kutuplanma yavastir ve durulma seklinde

bir kutuplanmadir.
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3.3.4 Arayiizey (uzay) yiik kutuplanmasi

Homojen maddelerde gbézlenen elektronik, yonelimli ve atomik kutuplanma tiirleri atoma
veya molekiile yerel olarak bagli olan yiiklerin hareketi ile gergeklesir. Arayiizey ya da uzay
yiikii kutuplanmasi heterojen maddelerde, polikristal veya amorf katilarda veya tuzaklar
iceren malzemelerde meydana gelmektedir. Ayrica kutuplanmanin bu tiiriine Maxwell-
Wagner kutuplanmasi da denilmektedir. Uzay yiik veya arayiizey kutuplanmasi, farkli
malzemeler arasindaki arayiizeyde veya malzeme igerisindeki negatif ve pozitif uzay
yiiklerinden olusan elektrik alan altinda hareketli pozitif ve negatif yiiklii parcaciklarin

ayrilmasi ile meydana gelir [50].

oJololc)
®O®O
OGO
OO OO
OOO®
OO
RO
O OO
OO O
OOOO

Sekil 3.8. Ara yiizey kutuplanmasi

Diisiik frekansli bir elektrik alan uygulandiginda yiik tasiyicilari malzeme i¢inde belli bir
uzakliga kadar yerdegistirebilir ve bu yiik tastyicilarinin hareketi engellendigi zaman
malzemenin arayiizeyinde bu yiiklerin tuzaklanmasi sonucunda arayiizey yiik kutuplanmasi
meydana gelir. Yani, ylik tastyicilart (elektronlar, desikler veya iyonlar) arayiizeylerde
tuzaklanmis olabilir veya elektriksel kontaklara enjekte edilen bu yiikler kontaklarda serbest
desarj olamadigindan veya yerdegistiremediginden hareketleri engellenir. Bu durumda, uzay
yiikleri olusur ve bu uzay yiikleri alan dagilimini degistirirler. Bu nedenle ortalama dielektrik
sabiti de etkilenecektir. Bu kutuplanma tiirii diisiik frekans bolgelerinde etkili olup radyo

frekans bolgesinde goriiliir.
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4. TEORIK BILGILER

4.1. Yapisal ve Morfolojik Analizler

4.1.1. X-1isilar: kirimim yontemi (XRD)

X-Ismi1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl
olarak, X-1ginlarinin karakteristik bir diizen igerisinde kirilmasi prensibine goére galisir. XRD
analizini basarili bir sekilde gergeklestirmek i¢in malzemenin kiigiik bir pargasini analiz elde
etmek yeterlidir. XRD analizi yapilirken, analiz yapilan malzemede bozulma gergeklesmez.
X-1s11 kirinim cihaziyla kristalin, polimerlerin, kayaglarin ve ince film malzemelerin nitel
ve nicel arastirmalar1 gergeklestilebilir. XRD sonuglariyla elde edilen desenler numunenin
karakteristik 6zelligidir ve her numune i¢in farkli bir kirmim deseni olusmaktadir.
Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri bizlere iiretilen malzemenin tanecik
boyutlar1 ve filmlerin kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi saglar. Katilarin kristal yapilari,
katiy1 olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ti¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik
diizen ile dizilimi sonucu meydana gelmektedir. Kristal yapilari analiz etmek i¢in X-
isinlarinin kirmimindan faydalanilabilir. X-isinlari, uygun kosullarda kristal igerisinde
kirmima ugrar. Kirinima ugrayan 1sinlarin dogrultusu bizlere kristalin birim hiicresinin
boyutlar1 ve sekli hakkinda bilgi verirken, bu 1sinlarin siddeti ise bizlere birim hiicredeki

atomlarin konumlari hakkinda bilgi vermektedir [56].

Kristallerde kirinim Bragg kanunu ile agiklanabilir. Birbirine paralel olan atomik diizlemlere
tek dalga boylu X-1sinlar1 génderildi zaman 1gilar yansimaya ugrar. Gelen 1sinla yansiyan
151n arasindaki yol farki nA =2d sinf formiilii ile belirlenir. Bragg bagintis1 basit ama
deneysel sonuglarla uyumluluk igindedir [57]. X-1s1n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg
acis1 olarak bilinen belirli bir a¢1 ile garpmasiyla beraber yansiyan 1sinlar tarafindan alinan
yol, dalga boyunun () tam katlarina esit olacaktir. Bu nedenle 1sinlar ayn1 faza sahiptirler.
Atom diizlemlerinden yansiyan X-i1sinlarinin ayni fazda olmasi durumunda difraksiyon
deseni olusur. Bu kirinim olayinda X-1ginlar1 esnek sagilmaya ugrar. Boylece enerjisinde bir
degisim gergceklesmez. X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) alttas lizerine biiyiitiilen ince filmlerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. X-1sinlari, malzemeleri 6n yiizeyinde girip

arka yiizeyinen ¢ikar ve bu nedenle de hem filmin hem de alttasin 6zellikleri hakkinda bilgi
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verebilir [57]. X-iginlar1 difraktometresinin dizayni; difraktometre; tiip, goniometre, tiip

durusu, 6l¢timler igin gerekli slit sistem, numune tasiyici ve dedektorden olusur.

Resim 4.1. X-Isinlar1 Kirinim Cihazi

4.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demetiyle numunelerin
yiizeyini tarayarak numunelerin ylizey goriintiilerini ¢eken iki elektron mikroskobu tiiriinden
bir tanesidir. SEM cihazinin i¢indeki pargalardan birisi olan elektron tabancasinin “V”
seklindeki tungsten filamani, numunelerin yilizeyinde goriintii alabilmek i¢in vakum
icerisinde yaklasik olarak 2800 °C'lik sicaklia kadar 1sinmasi beklenir. Termoiyonik olayla
tungstenden elektronlar salinir ve bu elektronlar ~ 30 kV’luk negatif bir potansiyel destekle
filaman tarafindan itilirler. Vakumlanmus tiip icerisinden gecen elektronlar, tiipiin ¢cevresine
konumlandirilmis olan elektromanyetik merceklerin yardimiyla numune {izerine
odaklanirlar. Daha sonra tarayici bobinler odaklanmis elektron demetinin, numunenin biitiin
yiizeyini taramasini saglar. Numuneden sagilan elektronlar, elektron detektorleri tarafindan
bir araya getirilerek, gelen elektron demetiyle es zamanli olarak taranan, katot 1sinlari tiipii
izerinde goriintiiyii olustururlar. Goriintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin yardimi

ile farkl1 6lglide degistirebilir ve farkli 6lgeklerde goriintii elde edilir [58].
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Genel olarak bir SEM cihazindaki elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar
degiskenlik gosterebilir. Yogunlagtirict elektromanyetik mercekle toplanan, objektif
mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle sensor
ylizeyinde tarama islemini gerceklestirir. Taramali elektron mikroskobunda goriintii
olusumu, elektron demetinin incelenen sensoriin yiizeyiyle yaptig1 fiziksel etkilesmelerin

sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasiyla goriintii ortaya ¢ikmaktadir [58].

Resim 4.2. (a) Altin buharlastirma cihazi, (b) SEM cihazi

4.1.3. Parcacik boyut analizi

Parcacik boyut analizi tekniginde, pargaciklarin boyutunu o6lgmek i¢in lazer kirmim
teknigini kullanir. Bunu, bir lazer 15111 dagilmis bir parg¢acik numunesinden gecerken sagilan
15181n yogunlugunu Olgerek yapar. Bu veriler daha sonra sagilma modelini olusturan

parcaciklarin boyutunu hesaplamak i¢in analiz edilir. Cihaz baslica 3 boliimden olusur.

Optik tezgah

Toz numune, bir lazer 1sminin parcaciklari aydinlattigi optik tezgahin 6l¢lim alanindan
gecer. Bir dizi dedektor daha sonra numune icindeki pargaciklar tarafindan genis bir ag1

araliginda sagilan 15181n yogunlugunu dogru bir sekilde olger.
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Numune dagilim birimleri (aksesuarlar)

Numune dagilimi, bir dizi 1slak ve kuru dagilim birimi tarafindan kontrol edilir. Bunlar,
partikiillerin optik tezgahin Ol¢lim alanina dogru konsantrasyonda ve uygun, kararli bir

dagilim durumunda iletilmesini saglar.

Enstriiman yazilimi

Cihaz yazilimi, 6l¢iim islemi sirasinda sistemi kontrol eder ve pargacik boyutu dagilimini
hesaplamak i¢in sagilma verilerini analiz eder. Numune, bir lazer 1sminin parcaciklari
aydinlattig1 optik tezgahin 6l¢lim alanindan gecer. Bir dizi dedektdr daha sonra numune
icindeki parcaciklar tarafindan genis bir a¢1 araliginda sagilan 15181 yogunlugunu dogru bir

sekilde olger.

Resim 4.3. Pargacik boyut analiz cihaz1

4.1.4. Termal analiz (TG/DTA)

DTA yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana gelen reaksiyonlar ve faz dontistimleri
hakkinda bize bilgi verir. Malzemelerde yapisal degisiklikler ve/veya kimyasal reaksiyonlar,
1s1 seklinde bir enerjinin alinmasi ya da verilmesiyle olur. Bir madde kristallestigi zaman,
diizgiin kristal 6rgiiniin serbest enerjisi diizensiz s1vi durumundakinden daha az oldugu i¢in

ekzotermik bir olay ortaya ¢ikar. Bunun tersine bir kristalin erimesi endotermik bir olaya
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neden olur. Bularin disinda faz degisimleri, , kristal yapinin alt iist olmasi, fiizyon, kaynama,
siiblimlesme, buharlagsma, nem alma reaksiyonlari, oksitlenme, kiitle azalmasi, kristal 6rgii
yapisinin bozulmasi ve diger kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olaya
sebep olabilirler. Genelde su kaybi, faz doniisiimleri, kiitle kaybi endotermik etkiler

yaparken kristallesme, oksitlenme ekzotermik etkiler yapar [59].

DTA’nin calisma prensibi ise kisaca sOyledir: Materyal homojen toz haline getirilip kii¢iik
bir kaba yerlestirilir. Bu kap genellikle platin veya kullanilan materyale bagli olarak
aliminyum, alimiina gibi kaplar olabilir. Bu kabin hemen yanina aliiminyum oksit gibi
ekzotermik veya endotermik reaksiyon gdstermeyen bir referans toz numune igeren ayni cins
ikinci bir kap konur. Termogiftler bu iki kaba tutturulmustur ve elektromotor gii¢ kaynagina
ters baglanmstir. Her iki kap da 6zel bir programa gore (sabit oranda) 1sitilir. Ornekte bir
kimyasal reaksiyon veya faz degisimi gibi bir olay gergeklestigi zaman Ornekle referans
madde arasinda sicaklik farki gozlemlenecektir. Is1 akist (mJ/sn cinsinden) bu sicaklik

farkinin 6l¢iilmesi ile dolayl olarak elde edilir [60].

Ekzotermik olaylar elde edilen DTA egrisinin lizerindeki tiimsek olarak gosterilir. Eger bu
olaylarda AH pozitifse (Endotermik pik) ornek 1s1 aliyor, AH negatifse (Ekzotermik pik)
ornek 1s1 veriyor demektir. Analizle birlikte artan sicakli§a karsi 1s1 akisindaki degisimi
gosteren bir grafik elde edilir. Burada 1sitma hizi dedigimiz sisteme birim zamanda verilen
1s1 miktar1 ve malzenin analiz esnasinda bulundugu atmosfer gazi degistirilebilir. Ozellikle
amorf, cam malzemeler i¢in ilk endotermik pik camsi gecis sicaklig olarak adlandirilir. Bu
sicaklik malzemenin cam fazindan kristal faza gecisin basladigi sicakliktir. Ardindan gelen
piklerse kristallesme pikleri olup ¢esitli hesaplamalar ile kristallesme hakkinda bilgi verir.
Termal analiz deney sonuglarina etki edebilecek temel faktorler: numune kabinin sekli,
firinin bulundugu ortam, firin dl¢iileri, 1s1itma hizi, parcacik biiyilikliigli, numunenin toz veya

parga olmasi, numune miktari olarak siralanabilir [61].

Aktivasyon Enerjisi

Isitma hizlar ile ortaya ¢ikan ekzotermik pik sicakliklarindaki yer degistirmeler aktivasyon
enerji hesaplamalarinda da kullanilir [62]. Aktivasyon enerjisi genel olarak Kissenger,

Takhor ve Augis-Bennett yontemleri kullanilarak hesaplanir. Her ii¢ metot Johnsen- Mehl-
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Avrami Denklem’ i esas alinarak gelistirilmistir [63]. Hazirlanan numunelerin Kissinger

Metodu ile aktivasyon enerjisi,

dIn(B/T)) _ _Eq
d(1/Ty) R

(4.1)
esitligi kullanilarak hesaplanir [64, 65]. Ea; Aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir (R=8.314
J/molK). DTA’da elde edilen kristallesme sicaklik piklerine goére: In(B/TZ)’e karsilik
1000/Tx grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi bulunabilir.
Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in diger bir metot Takhor Metodudur. Bu metoda

gore: aktivasyon enerjisi,

dinf _ _&
d(1/Ty) R (4.2)

esitligiyle verilir [66]. Buradaki ifadeler Kissinger Metodu ile aynidir ve Inf” nin 1000/Tx’
e kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Takhor Metodu’ na gore aktivasyon enerjisi
bulunur. Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis- Bennett Metodudur. Bu

metoda gore aktivasyon enerjisi,

din(B/(Tx=To)) _ _Ea
d(1/T,) R

(4.3)

esitligi ile wverilir [63]. Burada To mutlak sicakliktir. Digerlerinde oldugu gibi
In(B/(T, — Ty))’ in 1000/Tx’ e karsi grafiginden elde edilen dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanir [67].

Kiitle Kazanci

Toplam kiitle kazanc1 TGA egrisinin maksimum oldugu deger ile minimum oldugu deger
farkiyla belirlenir. Malzemeye ait birim sicaklik basina kiitle kazanci (Am/AT), birim
zamanda kiitle kazanci (Am/At) hesaplanabilir. Eger malzemede kiitle artis1 s6z konusuysa

ve bu kiitle artiginin oksitlenmeden kaynaklandig: biliniyor ise; birim sicaklik ve oksijen
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atomu basina kiitle kazanci ((Am/AT).mo2) ile birim zaman ve oksijen atomu basina kiitle

kazanci da ((Am/At).mo2) hesaplanabilir [68].

Bu tez ¢alismasinda Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimii laboratuvarinda bulunan

TG/DTA SII 7300 model cihaz kullanilmstir.

Resim 4.4. TGA cihazi

4.2. Elektriksel Karakterizasyon

4.2.1. DC analiz

Uretilen her bir numunenin DC elektriksel analizleri icin Resim 4.5’te gosterilen Keithley
2400 cihaz1 kullanildi ve bu 6l¢iim sirasinda voltaj 0-20 V arasinda degistirildi. Ayrica
LakeShore sicaklik kontrol cihaziyla numune 25 K araliklarla isitilarak 300 K- 800 K

aralifinda inceleme yapildi.
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Resim 4.5. a) Empedans 6l¢tim cihazi, b) Keithley ve sicaklik kontrol cihazi

4.2.2. AC analiz

Uretilen her bir numunenin AC elektriksel ve dielektrik karakterizasyon &lgiimleri yapildi.
Bu olgiimler igin Resim 4.5.°de gosterilen empedans analiz cihazi kullanildi. Olgiim
yapilirken frekans 10 kHz-1.5 Mhz araliginda degistirildi ayrica sicaklik 300 K’den 800
K’ye ¢ikarilirken her 25 K’de dl¢tim alindu.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Zeolit Numunelerin Hazirlanmasi

Manisa/Gordes bolgesinde bulunan Rota Madencilik firmasindan alinan tas zeolit ¢ekic
yardimiyla kirillarak parcgalara ayrildi. Bir parga tas, kiip formunda kesildi (Zt). Kirilan
parcalardan 30,65 gr. alman numune 1 saat boyunca agat havanda ogiitiildii. Ogiitiilen
numuneden 3,1 gr ayrildi. Bu toz, Z0 numunesi olarak kullanildi. Geriye kalan 19,2 gr.’lik
toz numune 6giitiilmek tizere Fritsch cihazina (pulverisette 7) yerlestirildi. Numuneyi daha
kiigiik parcalara ayirmak i¢in kabin igerisine 11 adet bilye yerlestirildi. Cihazin
parametreleri; hiz 750 rpH, siire 60 dk., bekletme 30 dk. , dongii agik, bilye ¢ap1 ise 10 mm
olarak ayarlandi. Cihaz 8 saatlik dongiilerle ¢alistirildi ve her durdurmada igerisinden 3 gr
toz numune alindi, ilk alinan toza 8 saat siirece 0giitlildigli anlamina gelen Z8 ad1 verildi.
Benzer sekilde her bir dongiiden sonra alinan numunelere Z16, Z24, Z32 ve Z48 ismi verildi.
Sonug olaraz Z harfinin yanina verile rakamlar 6giitme siirelerini gostermektedir. Z0, Z8,
716, 724, 732, 748 numulerinden 0,50 gr. alinarak 10 MPa basin¢ altinda pellet haline
getirildi. Elektriksel 6l¢iimler yapilmadan once pelletler 2,5%2,5%2,5 mm boyutlarinda kiip
formunda kesildi ve pelletlerden sandvi¢ seklinde (alt ve iist) aliiminyum iki plaka arasina

yerlestirildi.

Clinoptilolite zeolit tas
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Sekil 5.1. Numunelerin hazirlanmasi sematik gésterim
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5.1. Zeolitin Giimiis Nanopartikiil ile Kaplanmasi

Gilimiis nanopartikiil katkilt numuneleri elde etmek icin asagida verilen yontem kullanildi.
Giimiis nanopartkiil ile kaplama isi sadece Z0 ve Z8 numunelerinde yapildi. 0,5gr Z0
numunesi ve 50 ml suda ¢oziilen 0,3238 gr AgNO3 numuneleri manyetik karigtiricida 150
°C’de karistirildi. Ayrt yerde 0,06 gr sodyum sitrat Sml suda ¢oziildii. Bu ¢ozelti (derigimi
kiitlece %1, 0,75 ml) kaynamakta olan Zeolit-AgNOs karisimina eklendi. 10 dk birlikte
kaynamaya birakildi. Sonrasinda 30 dk. soguk karigtirma yapildi ve bir giin boyunca
stiziildii. Elde edilen toz 10 Mpa basing altinda pellet haline getirildi. Z8 numunesi de Z0

mununesine benzer sekilde hazirlandi.

o
#1

l
\

50 ml su Cozeltiye
1 0,5 gr Z0 #2
0,32gr AgNO3 eklendi
cozelti hazirlandi
(#1 ¢ozelti)

Sekil 5.2. Glimiis katkil1 zeolit numune hazirlama
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. XRD Analiz Sonuglar1

Bu tez ¢alismasinda iiretilen numunelerin XRD &lgiimleri Gazi Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Metalurji Malzeme Miihendisligi Boliimiinde, dalgaboyu A = 1,5405 A olan CuKo
olan XRD cihaz1 (Bruker D8) ile oda sicakliginda ve standart atmosfer basincinda yapildi.
Z0, Z8, 716, 724, 7232, Z48 numunelerinin XRD analizleri Sekil 6.1.” de verilmistir.

Z0 ve Z8 numunelerinde tiggen (A) ve yildiz (*) ile isaretlenen pikler hari¢ diger piklerin
monoklinik kristal yapiya sahip C2/m uzay grubunun zeolit fazi oldugu goriilmektedir.
JCPDS #00-025-1349 ile uyum igindedir. Bu kart numarasindaki klinoptilolit molekiil
formiilii NagKeCasSizeAlzs072x20H20 olan bir “potasyum sodyum kalsiyum aliiminyum
silikat hidrat klinoptilolit’tir. Yildiz ve liggen isaretleriyle gosterilen pikler bir minor
safsizlik fazidir bu da numunenin laboratuar ortaminda {iiretilmemesinden, miikemmel
safsizlikta olmamasindan kaynaklanmaktadir. Z0 numunesinde diisiik siddette goriilen bu
pikler 6glitmeyle daha belirgin hale gelmis ve ‘Quartz-low’ fazinin en keskin piki olmustur.
Z24, 732, Z48 numunelerinin ‘Klinoptilolit’ fazindan “Quartz-low” fazina gectigi
gdzlenmistir. Ucgenle gosterilen (100) ve yildizla gosterilen (101) pikleri JCPDS #00-089-
1961 kart numarasi ile uyumludur. Quartz fazindaki numunelerde en siddetli pik (101) piki

olarak gozlenmistir.
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Sekil 6.1. Tiim numunelerin oda sicakliginda XRD goriintiileri

Z16 numune analizinde ise karisik tip faz gozlenmistir, numune hem Klinoptilolit hem
Quartz-low 6zelligi gostermektedir. Piklere bakildiginda Quartz faziyla dolayisiyla JCDPS
#00-089-1961 kart1 ile daha fazla uyumlu oldugu goriilmiis ve hesaplamalar bu karta gore
yapilmistir. Z16 numunesinin iki farkli faz1 i¢cinde barindirmasindan dolay1 bir gegis fazi

oldugu diistintilmiistiir.

Numunlerin yapisal 6zelliklerini ayrintili incelemek ic¢in bazi yapisal parametreler Tablo
6.1.’de verilmistir. Kirmmim agilart (26), FWHM degerleri (B) Gauss fit kullanilarak
hesaplanmigstir. Atomik diizlemler arasi mesafe (d) Bragg kirmim yasasit formiili ile
hesaplanmistir [69]. Her bir numunenin atomik diizlemler aras1 mesafesi asagidaki formiille

hesaplanmstir:

d=-"2 (6.1)

" 2sin@

Burada n=1 kirilma indisi ve A=1,5406 A gelen X-1s1n1 dalga boyudur. Diizlemler arasindaki

mesafe incelendiginde ilk 8 saat 6giitmede (Z8) mesafenin azaldigi, 6giitmenin devam
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etmesiyle (Z16, Z24, Z32 ve Z48) en siddetli pike ait olan diizlem arast mesafe (101)
neredeyse ayni kaldigi goriilmektedir. Bu durum numunede faz degisimi oldugu fikrini
desteklemektedir. Ogiitmenin diizlemler arasindaki mesafe iizerinde etkisi klinoptilolit
fazinda daha belirgin, Quartz fazinda ise belirsizdir. Hesaplanan “d” degerleri ile Z0, Z8

numunelerinin monoklinik 6rgii parametreleri asagidaki bagint1 ile hesaplandi [70]

1 1 (h? | Kk?sin?a . 1> 2hlcosa
dz ~ sinfa (a_z b2 2 ac ) (62)
716, 724, 732, 748 numuneleri hegzagonal 6rgii parametreleri ise (a, b, c)
2
== (G2 +,2+hk) +125) = (6.3)

bagintis1 ile hesaplandi. Burda h, k, I atomik diizlemlerin Miller indisidir, 0=116,529°
numunelerin monoklinik kristal kafesindeki dik olmayan agidir. Orgii parametrelerinden

monoklinik birim hiicre hacimleri (V = axbxcxsin o [70]), hegzagonal birim hiicre hacimleri

( V=\/2—E X a X b X c) veen-boy oranlari (a/b ve ¢/b) hesaplanmustir. Birim hiicre hacimleri

Z0, Z8 numunelerinde az degisim gosterip diismiis, faz degisimiyle Z16 numunesinde ¢ok

azalmig sonrasinda da Z24, Z32, Z48 numunelerinde yavasca artmaya devam etmistir.

Mumpton, klinoptilolitin ve hoylandit XRD gizgilerinin siddetleri konusunda literatiirde
belirgin farkliliklar oldugunu ve bu farkliliklarin, 6rnekteki parcaciklarin tercih ettigi
yonelmeden kaynaklandigini ileri stirmiistiir. Bu konuda yapilan ¢alismalarda farkliliklarin
oldugu fakat numune yonelmesinden bagimsiz oldugu goriilmistiir. Bazi olas1 yapisal

farkliliklar, numunelerin amonyum ve hidrojen ve formlarinda gézlenmistir [15].

Zeolitler, kristal yapili oldugu i¢in kirinim yontemleri X-151m1 kirmnim yontemi, atomik
seviye yapisal karakterizasyonu yani birim hacimdeki atom sayilarinin belirlenmesi igin

onemlidir [71].

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri, X-isinlar1 kullanilarak belirlenebilir. Bu
belirlemeler sonucunda klinoplilolit yapisinda Si, Al, Mg, Fe, Ca, Na ve K atomlarinin

bulunabilecegi goriilmiistiir ve Si/Al oran1 4,1 - 4,9 olarak bulunmustur [72].
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Kiiba'nin orta kesiminde yer alan Villa Clara'da ki Tasajeras yataklarindan alinip saflastirilan
dogal klinoptilolitin XRD incelenmesi sonucunda %66 hoylandit-klinoptilolit, %4 mordenit,

%10 quartz, %16 anortit, %3 magnezyum alimino silikat i¢erdigi goriilmiistiir.

Ayni yataklardan elde edilen, dogal klinoptilolit ile B. Conception Rosabal ve arkadaslar
tarafindan yapilan baska bir XRD incelemesi sonucunda numunenin yaklasik olarak %70

klinoptilolit, %10 quartz, %5 mordenit ve %15 anortit igerdigi goriillmektedir [73].

Ukrayna’da Sokirnitskoe klinoptilolit yataklarini isleten, Axis Trade Corp. tarafindan MET-
CHEM test laboratuarlarinda yaptirilan, XRD analizleri sonucuna bu bolgede klinoptilolit
tiflerinin %60-85 Klinoptilolit, %5-10 montmorilonit , %5-10 feldspar, %10’un {izerinde
quartz, %3 civarinda karbinat ve %5-10 mika igerdigi goriilmektedir [74].
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Cizelge 6.1. Tim numunelerin XRD analizlerden hesaplanan parametreleri

Pik (hkI) 2000 B d@A) Orgii parametreleri V (A% En/boy orani
a(Ad) b (A) c(A) alb c/b
1 (020) 9.66 022 915
2 (200) 1098 015 805
3 (-201) 1289 011 686
4 (-311) 1671 021 530
5 (111) 1713 019 517
6 (-131) 1887 022 470
S 7 (400) 2221 029 400 17.99 18.30 8.43 2483 0.98 0.46
8 (-421) 2268 012 392
9 (-312) 2484 017 358
10 (-222) 2584 015 345
11 (-422) 27.95 021 319
12 (151) 2985 050 299
13 (-621) 3178 023 281
1 (020) 9.83 021 899
2 (200) 1114 016  7.94
3 (-201) 1304 027 678
4 (-311) 1688 017 525
5 (111) 1731 019 512
6 (-131) 1905 023 466
9 7 (400) 2239 030 397 17.74 17.98 8.35 2383 0.99 0.46
8 (-421) 2267 037 392
9 (-312) 2503 013 355
10 (-222) 2600 011 342
11 (-422) 2810 019 317
12 (151) 3000 050  2.98
13 (-621) 3195 022 280
o 1 (100) 2088 006 425
3 4,91 491 5,39 112,53 1 1,10
2 (101) 26,63 0,07 3,34
N (100) 21,57 177 41
N , , :
5 o) %es o011 333 4,74 474 570 1109 1 0,83
& (100) 21,40 160 414
N ’ ’ ’ 4,78 478 6,68 1322 1 1,39
2 (101) 2660 020 335
N (100) 2075 031 427
N ’ s y
) (oD %55 08 335 4,93 4,93 5,42 114,1 1 11

Numunelerin ortalama kristalit hacmini ve mikro gerilmeyi hesaplamak i¢in Debye—
Scherrer (D-S) metodu kullanildi [75].

kA
" BcosH (6.4)
€ = g ©5)

Burada k=0,9 boyutsuz bir kristal bigim faktoriidiir. Ayrica, piklerin genislemesi tizerindeki
enstriimantel ve enstriimantel olmayan (gerilme ve kusur gibi) etkiler dikkate alinarak,
ortalama kristalit boyutlar1 ve mikrogerilmeleri (6.6) denklemi ve Resim 6.2. kullanilarak

Williamson-Hall (W-H) yontemi ile yeniden tahmin edilmistir [76].
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BcosB = 4esinO + % (6.6)

Her iki yontemle hesaplanan veriler Tablo 6.2.’de verilmistir. Z0, Z8 numunelerinde her iKi
yontemle D ve ¢ degerleri hesaplanmis ve sonuglar farklilik gdstermistir, bununla birlikte
her iki yontemle de kristalin hacminde (D) azalma goriilmiis, € degerinde ise ¢ok kiigiik bir
artma olmustur. Kristalit boyutundaki azalma, birim hiicre hacmindeki azalmanin dogrudan
bir sonucudur ve mekanik 6glitme isleminin bir sonucu olarak c¢ekirdeklenme hizindaki
artisa veya oksijen bosluklarinin azalmasina ve kafesteki kusurlara baglanabilir. Z16, Z24,
732 ve ZA48 numunelerinde 2 pik gozlendigi i¢cin Williamson-Hall (W-H) yontemi ile
hesaplamaya uygun degillerdir. Scherrer yontemi hesaplamalarina gére Z16 numunesinde
kristalit hacminin ¢ok diistiigli ve mikrogerilmenin ¢ok arttigi, Z24 numunesinde Kristalit

hacminin ¢ok arttig1 ve sonrasinda tekrar azaldigi goriilmiistiir.

Cizelge 6.2. D-S ve W-H yontemleriyle hesaplanan kristalit hacimleri ve mikrogerilmeleri

D (A) £
Numune

D-S W-H D-S W-H
Z0 439 693 0,005 0,002
Z8 400 462 0,006 0,003
Z16 63 - 0,07
724 742 - 0,11
Z32 408 - 0,05
Z48 214 - 0,11

Sekil 6.2. de Z0 ve Z8 numuneri W-H yontemi hesaplamalari i¢in ¢izilen fit grafikleri
verilmistir.
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Sekil 6.2. Wiliamson Hall lineer fit grafikleri

6.2. SEM Analiz Sonuclari

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan Polaron Sputter Coater SC502 cihazinda yiizey once altinla
kaplanmistir, ardindan Jel JSM-6060LV cihazinda SEM 6l¢iimii alinmistir. Numunelerin
SEM él¢iimleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Laboratuvari’nda yapildi.

Sekil 4.2. Z0, Z8, Z16, 724, 732, 748 numunelerinin X100 ve x5000 biiyiitmeli SEM
fotograflar1 goriintiillenmektedir. Uzaktan bakildiginda numunelerde herhangi bir catlak
olusumu gozlenmemistir. Diger numunelerin aksine Z0 numunesine bakildiginda yiizeyin
engebeli oldugu goriilmektedir, bununla birlikte mikro gerilmenin etkisiyle agik ve koyu
seritlerin olusturdugu dalgali bir gériiniime sahiptir. Ogiitme arttikga daha diizgiin yiizey
gozlemlenmistir, az da olsa goriilen koyu benekler farkli tipte kusurlarin varligindan

kaynaklanabilir.

Daha yakindan bakildiginda Z0 numunesinin klinoptilolitin kristal yapisin1 dogrulayan farkli
boyutlarda ince ve diiz bir yapiya sahip, misir gevregi benzeri tanecikler gozlendi. Ayrica
Z0 numunesinin gozenekli bir yapist oldugu gézlendi. Z0 numunesi yiizeydeki partikiil
aglomerasyonundan dolay1 farkli sekil ve boyutlarda kiimenin olusmasiyla birlikte gézenekli
bir yiizey yapisi1 ortaya ¢ikardi. Z0 klinoptilolitleri i¢in benzer bir morfoloji daha once
literatiirde Turan ve ark. [77] tarafindan sunuldu. Ogiitmeyle parcacik boyutunun ve yiizey
puriizliliigiiniin 6nemli dl¢iide azaldig, spesifik yiizey alaninin arttig1 ve yiizeyin neredeyse
homojen hale geldigi goriildii. Ozetle dgiitme isleminin zeolit {izerinde net bir morfoloji

degisimine neden oldugu gozlendi.
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Resim 6.1. Z0, Z8, 7216, Z24, 732, Z48 numunelerinin SEM goriintiileri
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6.3. Parcacik Boyut Analizi

Tez calismasinda parcacik boyut analizi igin, Ankara Universitesi Metalurji Miihendisligi
Stiperiletken Laboratuarinda bulunan Mastersizer 3000 cihazi kullanilmistir. Cihazin 6l¢tim
kabina saf su konmustur. Ol¢iim baslamadan 6nce numune saf su icerisinde, titresim altinda,

30 dk. karistirilmustir.

Z0, 28, 716, 7224, 732, 748 numunelerinin 6giitme ile boyutlarindaki degisimi gézlemlemek
icin parcacik boyut analizi yapilmistir. Her 6l¢tim 10 kere tekrarlanmistir. Z0 numunesinde
tane boyutu 1,4 nm’den baslarken 8 saatlik 6giitme sonucunda 0,3 nm’den baslamistir. Z16
numunesinde parcacik boyutu 0,26 nm’den baslamis, Z24 ve Z32 numunelerinde 1,18 nm,

748 numunesinde 0,26 nm ol¢iilmiistiir.

25
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Sekil 6.3. Z0, Z8, Z16, Z24, 732, Z48 numunelerinin pargacik boyut analizi

Z0, Z8, Z16 numunelerinde boyut giderek kii¢lilmiis ve Z24, Z32, Z48 numulerinde boyut
once artmis sonra tekrar azalmistir, bu duruma numunedeki faz degisiminin neden oldugu

distintilmiistiir. XRD ve SEM analizleriyle sonuglar uyumlu ¢ikmistir.
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Cizelge 6.3.’de pargacik boyutlari, cogunluk pargacik boyutu ve ortalama pargacik boyutu
verilmigtir. Z16 numunesine kadar olan diizenli azalma sonrasinda Once artmis sonra
azalmistir. Bu duruma Z16 numunesinden sonraki faz degisiminin neden oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 6.3. Z0, Z8, Z16, Z24, Z32 ve Z48 numunelerin pargacik boyut analizi

Gozlenen en diisiik ve en yiiksek
parcagik boyutu (nm)

Cogunlukpargacik boyutu (nm) Ortalama pargacik boyutu (nm)

Z0 1,4-3300 918 1235
Z8 0,3-3300 560 783
Z16 0,26-55 5,88 10,8
724 1,18-709 290 370
Z32 1,18-709 330 315
Z48 0,26-10,5 2,03 2,61

6.4. Termal Analiz (TG/DTA)

Termal analizler icin Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimii laboratuvarinda bulunan
TG/DTA SII 7300 model cihaz kullanilmistir. Tiim numunelerin TGA kiitle kayb1 6l¢timleri
Sekil 6.4.’te verilmistir. Biitiin numunelerde diisiik sicakliklarda keskin bir sekilde diisiis
gbozlenmis ardindan yliksek sicakliklarda neredeyse termal olarak kararli bir durum
gozlenmistir. Kiitledeki bu azalma klinoptilolitin gézenekli yapisinda bulunan kanallardaki

su dehidrasyonundan kaynaklanabilir.

300-500 K sicaklik araliginda su kaybi1 daha hizli gergeklesmis, 500-800 K araliginda ise
daha yavas olmustur. 300- 500 K araligindaki kiitle kayb1 serbest ve fiziksel olarak adsorbe
edilmis su igeriginin dehisrasyonuna baglanabilirken, 500 K {izerindeki kiitle kayiplar
yapidaki degisebilir katyonlarla olusan hidrasyon komplekslerinden su kaybina baglanabilir
[77]. 700 K fizerindeki ihmal edilebilir olan kiitle kaybi ise yikim yoluyla ilerleyen
dehidroksilasyondan kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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Sekil 6.4. 70, Z8, 7216, 724, 732, 748 numunelerinin TG grafikleri

Sekil 6.5.te Z0, Z8, Z16, Z24, Z32, Z48 numunelerinin yiizdelik kiitle kayiplar
karsilastirilmigtir. Numuneler arasinda onemli fark olmadigi goriilmiis, numuneler her
sicaklikta yaklasik ayn1 kaybi gostermistir. Kiitle kayiplar1 sirasiyla %10,9, %11,65,
%11,52,%10,84, %10,64 ve %9,27°dir. Tipik olarak kiitle kaybindaki fark zeolit yapisindaki
degisebilir katyon boyutuna atfedilir [78]. Fakat burada bu durum s6z konusu degildir ¢iinkii
biitiin numuneler ayni klinoptilolit dogasina sahiptir. Aradaki kiigiik fark, dis ylizey alan1 ve
gozeneklilik dahil olmak iizere morfolojinin numune termal stabilitesi lizerindeki potansiyel

etkisini gosterebilir.
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Sekil 6.5. Z0, Z8, 216, 7224, 732, Z48 numunelerinin kiitle kayb1 oranlar

Biitiin numunelerde kiitle kayb1 orani baslangigta artmistir ve yaklasik 400 K’de maksimum
olmustur, daha sonraki sicakliklarda daha fazla artisla kademeli olarak azalmistir. Boylece
agirlik kaybi her iki numunede de 300-400 K araliginda en belirgin olmustur. Ayrica
sicaklikla birlikte toplam kiitle kayb1 hizinin davranisi su kayb1 hizina paraleldir; bu her iki
numunede de gozlenen kiitle kaybinin esas olarak su kaybindan kaynaklandigini dogrular.

Toplam kiitle kayb1 (Amt), birim sicakliktaki kiitle kaybi (Amot/AT), birim zamandaki kiitle
kaybr (Amiet/At), birim sicakliktaki su molekiilii kiitle kaybinmn oran1 (Amy,o/AT) ve 10
K/dk 1sitma hizina sahip Z0 ve Z8 numunelerinin birim zamanin su molekiilii basina kiitle

kayb1 oran1 (Amy, o/At) Cizelge 6.2.”de verilmistir.
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Cizelge 6.4. Z0 ve Z8 numunelerinin farkli sicakliklarda kiitle kayb1 parametreleri

(E) 20 Z8
AT Ag‘i‘éf Amu/At A"(':'ig{GAT AmHjSO/At AT AEZ‘;‘S_AGT AmaAt A“(';'igffT Amf{éO/At
Gl O eotgy G oty (x10°g) iy edota T oty

300 - - - - - - - - - -
325 112 4.05 25.02 0.49 3.05 104 4.02 23.40 0.49 2.85
350 298 5.65 41.35 0.69 5.04 236 4.64 32.88 0.57 4,01
375 460 5.92 47.22 0.72 5.75 380 5.01 39.08 0.61 4.76
400 584 5.68 47.86 0.69 5.83 518 5.13 42.49 0.63 5.18
425 681 5.33 46.72 0.65 5.69 639 5.08 43.86 0.62 5.34
450 769 5.03 45.35 0.61 5.52 744 4,93 43.96 0.60 5.34
475 840 4,72 43.54 0.58 5.30 829 471 43.05 0.57 5.24
500 896 442 41.47 0.54 5.05 898 4.47 41.60 0.54 5.07
525 944 4.15 39.45 0.51 4381 957 4.24 40.05 0.52 4.88
550 987 3.90 37.55 0.48 4.57 1009 4.02 38.46 0.49 4.68
575 1025 3.69 35.84 0.45 4.37 1053 3.82 36.86 0.47 4.49
600 1060 3.50 34.25 0.43 4.17 1091 3.63 35.30 0.44 4.30
625 1089 3.32 32.68 0.40 3.98 1123 3.45 33.73 0.42 411
650 1112 3.15 31.14 0.38 3.79 1148 3.27 32.21 0.40 3.92
675 1130 2.99 29.66 0.36 3.61 1170 3.11 30.74 0.38 3.74
700 1148 2.85 28.32 0.35 3.45 1189 2,97 29.37 0.36 3.58
725 1165 2.72 27.11 0.33 3.30 1205 2.83 28.07 0.34 3.42
750 1182 2.61 26.03 0.32 3.17 1219 2.70 26.87 0.33 3.27
775 1197 251 24.99 0.31 3.04 1231 2.59 25.73 0.32 3.13
800 1209 240 23.99 0.31 2.92 1242 2.48 24.67 0.30 3.01

Z0 ve Z8 numunelerinin DTA’s1 dort farkli termal 1sitma hizinda (5 K/dk, 10 K/dk, 15 K/dk,
20 K/dk) gergeklestirildi ve sonuglar. Sekil 6.6.’da sunuldu. Her iki numunede de faz gegisi
gdzlenmedi. Biitiin 1sitma hizlarinda iki numune de endotermik tepe gdzlendi. incelenen
sicaklik aralifinda dogal klinoptilolit zeolitler i¢cin benzer DTA davranislari literatiirde

verilmistir [78, 79].

Gozlemlenen endotermler, numunelerin yapilarinda olasi dehidrasyon reaksiyonlari (fiziksel
adsorbe edilmis su ve ek ¢erceve katyonlariyla baglantili su kaybi) nedeniyle fiziksel
degisikliklere katkida bulunabilir. Yine de Z0 numunesi daha biiyiik entalpi degisiklikleriyle
birlikte daha biiylik hacimli malzemede meydana gelen daha hizli doniisiimleri veya
doniistimleri temsil edebilen daha genis ve daha si1§ tepe noktalari gosterdi. Her iki

numunenin partikiil boyutundaki fark, temel davranislar etkileyen baska bir faktor olabilir.
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Bunun yam sira isitma hizinin artmasiyla her iki numunenin de pikleri daha yiiksek

sicakliklara kaymustir. Kissinger esitligi [80],

e\ _ E, .
In (E) = ke, + sabit (6.7)

@ 1s1itma hizi, Tp pik sicakligi, R = 8.314 J/(K.mol) ideal gaz sabiti Ea. aktivasyon enerjisidir.
Aktivasyon enerjisi Z0 icin 20,90 KJ/mol olarak tahmin edilmistir. 350-400 K sicaklik
araliginda Z8 numunesi i¢in yaklasik 438,35 KJ/mol ve bu da aktivasyon enerjisinde
yaklasik 20 katlik bir artisa es degerdir. Ayrica aktivasyon enerjileri Takhor modeline gore
26,95 KJ/mol (Z0) ve 444,83 KJ/mol (Z8) ve Augis-Bennet modeline gére 10,09 KJ/mol
(Z0), 423,27 KJ/mol (Z8) olarak tahmin edilmistir. Her tic modelde karsilagtirilabilir
sonuglar vermistir ve 8 saatlik 6glitme isleminden sonra aktivasyon enerjisinde yaklasik 20

kat ortalama artis1 dogrulamistir.

7o —— 5 K/min 78 —— 5 K/min
=10 K/min

Isi Akisi (V)
Isi AkKisi (uV)

T T T T Il T T T T T Il T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (K) Sicaklik (K)

Sekil 6.6. Z0 ve Z8 numunelerinin DTA grafikleri

6.5. DC Analizleri

Sekil 6.7.’de verilen I-V grafiginde Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin oda sicakliginda
direncleri sirasiyla 116 MQ, 27 MQ, 754 MQ, 3120 MQ, 4861 MQ olarak ol¢lilmiistiir.
Numunelerin 6giitme sirasinda 1sinmasi ve bu 1sinma sonucunda igerisindeki suyun
buharlagmasi, direngteki artisa neden olarak gosterilebilir. Termal analizdeki kiitle kayb1 da
bu durumu desteklemektedir. Suyun varligi, zeolit gézenek ve kanallarindaki katyon
hareketini kolaylastirabilir, bu nedenle suyun yapidan uzaklagmasi iyonik iletkenlikte bir

azalmaya neden olabilir ve bu durum direncin artmasina yol agar.
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Bu caligmada, Tiirkiye’de Manisa ydresi klinoptilolitinin oda sicakliginda 10°-10° Q

araliginda direng gostermesi, bu klinoptilolitlerin elektronik cihazlarin entegre devrelerinde

yalitkan (SI) altlik malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 6.7. Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin I-V grafikleri

Sekil 6.8.’de sicakliga bagl olarak direng degisimi gosterilmektedir. Biitiin numuneler

benzer davranis gostermektedir. Grafik 300-400 K ve 400-800 K olarak iki bolgeye ayrilip

incelenmistir.
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Sekil 6.8. Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin R-T grafikleri

1. Bolgede (300-400 K) sicaklik arttikga numunelerin direnci artmistir ancak Z0
numunesinin artigt daha belirgin olup 6giitme arttikga egim azalmig, Z24 numunesinde
neredeyse diiz duruma gelmistir. Numunelerde bu bolgede goriilen metalik davranis 6giitme
sirasinda olusan su molekiillerinin dehidrasyonuna baglanabilir. Ayrica bu bdlgedeki direng
farki1 Z0 ve Z8 numunelerinin DTA analizinde goriilen aktivasyon enerjisindeki 20 katlik
artisla uyumludur. Diisiik sicakliklardaki diisiik iletkenlik katyonlarin bir bosluktan veya
potansiyel kuyusundan digerine gegmede zorluk yasamasi ve kusurlar tarafindan kolayca

yakalanmasindan kaynaklanabilir.

2. Bolgede (400-800 K) numuneler tipik yari iletken davranig gdstermis, direncleri sicaklikla
azalmistir. 400 K {izerindeki sicakliklarda neredeyse susuz kalan numune igerisindeki
katyonlarin hareketi siirlandig1 i¢in iyonik iletim azalmis olabilir. Termal etki altinda
iyonlarin yerlesik merkezleri degisir ve serbest durum yogunluklar1 artar. Ayrica yiik
tastyicart kafes difiizyon potansiyel bariyerini agsmak ic¢in yeterli termal enerjiye sahip
olamamalarindan ve sicakliga bagli yeni tasiyicilarin iiretilmesinden kaynaklanabilir.

Yiiksek sicakliklarda daha derin ve daha dar kanallarda bulunan katyonlar, iletime katkida
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bulunabilir ve tagiyict yogunlugu artar. Z0 numunesine kiyasla diger numunelerin direncinin
yiiksek olmasina 6giitme islemindeki su dehidrasyonu olabilecegi diisiiniildi. Yalniz tek
sebep bu olsaydi 2.bolgeye gecmeden egrilerin birlesmesi beklenirdi ama birlesmedi. Bu
farkin diger nedeni olarak parcacik boyut analizinde goriilen, pargacik boyutundaki
degismeyle agiklanabilir. Pargacik boyutu Z0, Z8, Z16 da giderek azalmistir. Pargacik

boyutundaki azalamayla parcacik sinirlar1 ve potansiyel kuyularda artig olabilir.
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Sekil 6.9. Zt, 70, Z8, Z16, Z24 numunelerinin 1000/T Arhenius grafikleri

Sekil 6.9.’da R-T grafigi kullanilarak InR’ye kars1 1000/T Arrhenius grafikleri 500-800 K
araliginda yapildi. Aktivasyon enerjileri [81],
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_ _ Ea :
InR = e + sabit (6.8)

formiiliiyle hesaplanmigtir. Burada T mutlak sicaklik, Ea aktivasyon enerjisi, kg ise
Boltzman sabitidir. Zt i¢in 0,47 ve 0,30 eV ve Z8, Z16, Z24 numunerinin aktivasyon
enerjileri sirasiyla 0,68, 0,8, 0,71, 0,73 eV olarak hesaplanmistir. Zt numunesindeki gegis,
numunedeki sicakliga bagli iletim mekanizmalarindaki olast bir degisiklikten

kaynaklanabilir.

Zt numunesi hari¢ diger numunelerin aktivasyon enerjileri 500-800 K araliginda 0,6-1,0 eV
araligindadir ve bu durum numunelerin analiz sicakliginda elektriksel iletim

mekanizmalarinin iyonik temelli olabilecegini gdsterir.

6.6. AC Analiz

Bu boliimde 6giitme ve sicakligin etkisine ek olarak frekansin elektriksel ve dielektrik
ozelliklerine etkisi arastirllmistir. Dielektrik analizi, zeolit numunelerin alternatif bir dis
elektrik alana maruz kaldiklarinda enerji depolama veya kaybetme yeteneklerini incelemek
icin yapilmistir. Enerji depolama yetenegi (€’, ile gosterilir) ve enerji kaybetme egilimi

(kayip faktorii, tan 6 ile gosterilir ) asagidaki formiille gosterilir [77],
' tietans = L(c4i8
e=¢ +je tanS—CO(C+]m> (6.9)

] = V=1, Co= e0Ald kesit alan1 A ve kalmlig1 d, o boslugun gecirgenligi, o girig elektrik

alaniin radyal frekansidir, C ve G deneysel dlgiilen kapasitans ve iletkenliktir.

Sekil 6.10.’da farkli sicakliklar i¢in frekansa kars1 dielektrik sabiti grafikleri goriilmektedir.
Biitiin numunelerin dielektrik sabitleri frekans agisindan benzer davranis gosterdi. Diisiik
frekans bolgesinde (~10° Hz) dielektrik sabiti yiiksekken, yiiksek frekans bolgesinde (~10°
Hz) dielektrik sabiti plato davranisi gozlenmistir. Diisiik frekansta, dielektrik sabiti
maksimum olmasi; gozenekler arasi bosluklardaki yiiklerin hareketi (ara ylizey
polarizasyonu) veya adsorbe edilmis su molekiillerinin rotasyonel polarizasyonu ile ilgili

olabilir. Frekans arttikca numunelerin dielektrik sabitlerinin, elektrik dipollerinin digaridan
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uygulanan ytiksek frekansli elektrik alan sinyalini takip edememesi nedeniyle azaldig1 bunun
da elektrik alan yOniinde iyon birikimlerinde bir azalmaya ve dolayisiyla iyonik

polarizasyonda bir azalmaya neden oldugu diistintilmiistiir [82].

Grafiklerde sicaklik diisiik, orta ve yliksek olmak {izere lic bolgeye ayrilmis ve i¢ ice
konularak gosterilmistir. Sicaklik olarak grafikler analiz edildiginde, diisiik sicaklik
bolgesinde (~ 300- 450 K) Zt ve Z0 numunesinde sicaklik arttik¢a dielektrik sabiti frekanstan
bagimsiz azalmistir. Orta sicaklik bolgesinde ( ~ 475- 650 K ) Zt numunesinde sicaklik
arttikca dielektrik sabiti azalirken diger biitlin numunelerde dielektrik sabiti artmistir.
Yiiksek sicaklik bolgesinde ise (~ 675- 800 K) biitiin numunelerde neredeyse dielektrik
sabiti artmistir. Diistik frekans bolgesinde (10 kHz) Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numuneleri i¢in
maksimum dielektrik sabitlerinin sirasiyla 719, 877, 154, 130, 103 oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek frekans bolgesinde (1,5 MHz) Zt, Z0, Z16, 724, Z32, 748 numunelerinin
gosterdikleri dielektrik sabitleri sirastyla 68, 30, 30, 30, 30 olarak Slgiilmiistiir.

70, Z8 ve Z16 numunelerinde goriilen dielektrik sabitindeki azalma parcacik boyut
analiziyle uyumluluk gdstermistir. Parcacik boyutu azaldik¢a yani numune ogiitiildiikge
dielektrik sabiti de azalmistir. Z24 numunesi sicaklik ve frekanstan bagimsiz en disiik
dielektrik sabiti gdstermistir. Genel olarak zeolitlerin gegirgenligi, zeolitlerin spesifik yapisi,
degisebilir katyonlarin sayisi, silanollerin (Si-O-H) ve hidrasyon seviyesi gibi cesitli
ozelliklerle iliskilendirilebilir. Z24 numunesinde goriilen daha kiiclik dielektrik sabiti,
numunenin kapasitansindaki azalma ile dogrudan iligkili olabilir. Numunenin gegcis fazi

olmasindan kaynaklanabilir.

Ayrica Zhou ve arkadaslarinin [83] deneysel olarak dogruladiklari gibi zeolit gozeneklerinde
bulunan su, kayton hareketliligini degistirmede ¢ok etkilidir ve bu nedenle sadece iletkenligi
degil ayn1 zamanda dielektrik davranigini da etkiler. Bunun nedeni genellikle su molekiilleri
tarafindan kontrol edilen farkl: yapisal bolgeler arasindaki kaytonik hareketle oldugu kadar
zeolit i¢indeki katyonlarin konumlarina da bagl olmasidir. Ek olarak, degisebilir katyonlar
dielektrik sabitini etkilemis olabilir, ¢iinkii zeolitlerdeki degisebilir katyonlar matris
iyonlarindan daha zayif hareketlidir ve dolayisiyla daha etkilidir. Ayrica 6gilitme sirasinda

zeolit cergevesindeki silikon atomlarinin elektronlarinin  zeolit godzeneklerindeki



58

rekombinasyonu, numunenin dielektrik tepkisinde gozlenen azalmaya katkida bulunabilir

[84].
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Sekil 6.10. Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin farkli sicakliklarda frekansa karsi
¢’ grafikleri

Sekil 6.11.’de Zt, 20, Z8, Z16, Z24 numunelerinin farkl sicakliklarda frekansta kars1 kayip
faktorleri verilmistir. Dielektrik sabitine ¢ok benzer davranis dielektrik kayiplarda da
gbzlenmistir. Bu tiir kayiplar kaytonlarin zeolit yapis1 boyunca diflizyonunun sonucu ve

zeolitlerin gevseme 6zellikleri olarak iletkenlik olgusuna atfedilebilir. Ayrica yiiksek frekans
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bolgesinde polarizasyon olmadigi i¢in biitiin numunelerde dielektrik kayip ¢ok azdir veya

hi¢ yoktur.
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Sekil 6.11. Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin tan o grafikleri

Numunelerin elektriksel iletkenlikleri o = G(z—0 [77] kullanilarak bulunmustur. DC
0

analizinde sicakliga kars1 direncin davranist ile tutarli olarak, sicaklik 300- 400 K bolgesinde
arttik¢a iletkenlikleri ¢cok az arttt ve 400 K sonrasinda biitiin numunelerde artis gozlendi.
Iletkenligin frekansla artmasi (yiiksek sicaklik haric) zeolit yapis icindeki iyonlarm daha

fazla hareketliligi ile iligkilendirilebilir ve yiiksek sicakliklarla frekansin bastirilmis etkisi,
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sicakligin frekans tizerindeki baskin etkisiyle iliskilendirilebilir. Diisiik frekans bolgesindeki
baz1 egrilerin hafif uyumsuzlugunun olast polarizasyon etkilerinden kaynaklandigi one
siiriilebilir. Sekil 6.12.’de goriildigl gibi genel olarak tiim numunelerde sicaklik arttikca
iletkenligin artmasi iyonik iletimle iligkilendirilebilir ¢linkii Rehakova ve arkadaslarina gore

dogal zeolitlerde elektronik iletim, iyonik iletime kiyasla ihmal edilebilir [85].
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Sekil 6.12. Zt, Z0, Z8, Z16, Z24 numunelerinin iletkenlik grafikleri

Sekil 6.13.de farkli frekanslarda sicakliga karsi dielektrik sabitleri verilmistir. Zt

numunesinde sicaklik arttik¢a dielektrik sabiti 6nce azalmis 380 K’den sonra artmistir. Diger
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biitiin numunelerde sicaklik arttik¢a, 600 K’e kadar dilektrik sabiti neredeyse degismeden
sabit kalirken 600 K’den sonra once diisiik frekanslarda hizli yiiksek frekanslarda ise daha
yavas bir artis gériilmiistiir. Ozellikle yiiksek frekanslar dikkate alindiginda 6l¢iim yapilan
sicaklik araliginda dielektrik sabitinin neredeyse sabit kaldigi sadece 600 K civarinda
oldukea kiigiik degisim gostermistir. Buradan yola ¢ikilarak elde edilen numunelerin genis
sicaklik araligida sabit dielektrik kat sayisina ihtiya¢ duyulan elektronik uygulamalari i¢in
bir avantaj olabilece8i dngoriilmiistiir. Zt numunesi diger numunelerden farkli olarak tiim

frekanslarda ve 400 K sicakliga kadar once azalmis ardindan artan sicaklik ile tekrar

artmigtir.
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Sekil 6.13. Zt, 70, Z8, Z16, Z24 numunelerinin farkl frekanslarda sicakliga karsi €’
grafikleri
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6.7. Giimiis Nanopartikiil Katkil Zeolit

Glimiis nanopartikiil ile katkilamanin numunelerin direng ve dilektrik 6zellikleri tizerindeki
etkisini inceleyebilmek i¢in Z0 ve Z8 numuneleri gimiis nanopartikiil ile katkilanmistir.
Kiyaslamak amaci ile sekilde Z0-Z0OAg ve Z8-Z8Ag numunelerinin oda sicakliginda I-V
grafikleri verilmistir. Z0 ve Z0Ag numuneleri kiyaslandiginda; Z0 numunesinin direnci oda
sicakliginda 27 x10° Q iken ZOAg numunesinin direnci 300 x10° Q oldugu goriilmiis,
yaklagik 10 kat artmistir. Z8 ve Z8 Ag numuneleri kiyaslandiginda; Z8 numunesinde 754
x10%Q olarak 6lgiilen direng Z8Ag numunesinde 269 x10° Q olarak &lgiilmiis yaklasik 3
kat azalmistir. Glimis katkili numunelerin (Z0Ag, Z8Ag) oda sicakliginda direncleri

yaklagik olarak ayni oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.14. Z0-Z0Ag ve Z8-Z8Ag numunelerinin 1-V grafikleri

Sekilde Z0-Z0Ag ve Z8-Z8Ag numunelerinin sicakliga baglh direng degisim grafikleri
verilmistir. Z0 ve Z0Ag numuneleri kiyaslandiginda iki numunede de direnglerin sirasiyla
400 K ve 450 K’ye kadar artt1g1 sonrasinda azaldig1 goriilmiistiir. ZOAg numunesinde direng
her sicaklikta Z0 numunesinden daha yiiksektir. Bu noktada giimiisiin yapiya girdiginde
direncinin azalacagi diisiinlilirken artmistir. Buna giimiis iyonlarinin zeolit kanallarina

girerek kapatmasi, sonug olarak zeolit igindeki iyon hareketinin engellendigi diigiiniilmistiir.

78 ve Z8Ag numune grafigine bakildiginda Z8 numunesinde direng 400 K’ye kadar artip

sonrasinda azalirken Z8Ag numunesinde 450 K’ye kadar artip sonrasinda azalmistir. Z8
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numunesinin direnci 500 K’ye kadar daha yiiksekken, bu sicakliktan sonra Z8Ag
numunesinin direnci daha yiiksek ¢ikmistir. Her iki numune iginde glimiis katkilama ile

dontim noktasi yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymustir.

Z0Ag ve Z8 Ag numuneleri kiyaslandiginda, ZOAg numunesinde goriilen en yiiksek direng
475 K’de 1,5x108Q olarak olgiiliirken Z8Ag numunesinde 450 K’de 8,5x10’Q olarak
ol¢iilmiistiir. Ogiitme islemi sonucunda diren¢ azalmis ve katkilama islemi sonucunda

numunedeki su kaybinin baglamasi daha yiiksek sicakliklara kaymustir.
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Sekil 6.15. Z0-Z0Ag ve Z8-Z8Ag numunelerinin R-T grafikleri

Glimiis katkili numunelerin dielektrik grafikleri asagida verilmistir. Biitiin grafiklerde diistik
frekans bolgelerinde dielektrik sabitinin artan frekansla hizlica diistiigii ve ytliksek frekans
bolgesinde sabite gittigi goriilmektedir. Z0 ve Z0Ag numunelerine bakildiginda diisiik
frekanslarda (10 kHz) Z0 yaklasik 8 kat fazla dielektirik sabiti gosterdi. Z8 ve Z8Ag
numuneleri kiyaslandiginda ise Z8 Ag numunesi neredeyse benzer dielektrik sabiti gosterdi.
Ayrica Z0Ag ve Z8Ag numuneleri kiyasladiginda Z8Ag numunesinin 1,5 kat daha ytiksek

dielektrik sabiti gostermistir.
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Sekil 6.16. Z0, Z0OAg, Z8, Z8Ag numunelerinin farkli sicakliklarda frekansa karsi €’
grafikleri

Z0Ag, 70, Z8 ve Z8Ag numunelerinin dielektrik kayip faktorleri verilmistir. Biitiin
numunelerde yiiksek frekans bolgesinde plato gozlenmistir. Z0 ve Z0Ag numuneleri
kiyaslandiginda diisiik frekans bolgesinde ikisi de benzer kayip gostermis, Z8 ve Z8Ag
numuneleri kiyaslandiginda sirasiyla 84 ve 1,6 olarak Olciilmistir. ZOAg ve Z8Ag
numuneleri kiyaslandiginda ZOAg numunesi digerine gore yaklasik 10 kat daha fazla kayip

gostermistir.
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6.17. 20, Z0Ag, Z8, Z8Ag numunelerinin frekansa kars1 tand grafikleri

Sekil 6.18’de Z0-Z0Ag ve Z8-Z8Ag numunelerinin iletkenlik grafikleri verilmistir. Z0 ve

Z0Ag numuneleri kiyaslandiginda diisiik frekans bolgesinde en yiiksek ol¢iilen iletkenlik

sirastyla 2,2 x10° S/m ve 9 x10°® S/m olmus, ZOAg numunesi yaklasik 4 kat daha fazla

iletkenlik gostermistir. Z8 ve Z8 Ag numuneleri kiyaslandiginda ayni sekilde diisiik frekans

bolgesinde maksimum gosterdikleri iletkenlik sirasiyla 0,8 x10° S/m ve 5x10° S/m olarak

Ol¢lilmiistiir. Z8Ag numunesi yaklasik 6 kat daha fazla iletkenlik gostermistir. Son olarak

Z0Ag ve Z8Ag numuneleri kiyaslandiginda Z0OAg numunesi digerinden 2 kat daha fazla

iletkenlik gostermistir. Sonuglar DC analizleriyle uyumlu olup, en yiiksek direng gosteren

78 numunesinin iletkenligi en diisiik ¢ikmustir.
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6.18. Z0, Z0Ag, Z8, Z8 Ag numunelerinin frekansa kars1 iletkenlik grafikleri

Sekil 6.17.’de farkli frekanslardaki sicakliga bagli dielektrik sabitleri gosterilmistir. Z0
numunesine bakildiginda diisiik frekans hari¢ dielektrik sabiti degeri genel olarak 30’un
altinda olciiliirken Z0Ag grafigine bakildiginda genel olarak 30’un iizerinde dl¢iilmiistiir.
Ayrica giimiis nanopartikiil kapli Z0OAg yiiksek frekanslarda tim sicakliklarda neredeyse
sabit kalmistir. Z8 numunesine bakildiginda dielektrik sabiti sicaklikla hafif artmis sonra
azalip tekrar artmistir. Z8Ag numunesi ise benzer sekilde tiim sicakliklarda neredeyse sabit
kalmistir. ZOAg ve Z8Ag numuneleri kiyaslandiginda Z8Ag numunesinde daha yiiksek

dielektrik sabiti gbzlenmis, 6giitmenin malzemeyi daha kararli hale getirdigi gozlenmistir.
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Sekil 6.19. 20, Z0Ag, Z8, Z8 Ag numunelerinin farkli frekanslarda sicakliga karsi €’
grafikleri

Genel olarak zeolitin giimiis nanopartikiil ile katkilanmasi ile sicakliktan bagimsiz bir
dielektrik sabiti oldugu goézlenmistir. Ortaya ¢ikan bu 6zel durum gesitli elektronik

uygulamalarinda aranan bir 6zelliktir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, dogal bir tas olan zeolitin, farkli siirelerde O0gilitme ve gilimiis
nanopartikiil kaplama islemi sonunda yapisal, morfolojik, termal, elektriksel ve dielektrik

ozelliklerinin ne derece degistigini analiz etmek hedeflendi.

Bu amagla tas zeolit, 1 saat elde ve farkli siirelerde (8, 16, 24, 32, 48 saat) cihazda 6giitildii.
Ayrica 1 saat elde ogiitillen ve 8 saat cihazda ogiitiilen zeolit giimiis nanopartikiil ile
kaplandi. Toz numunelerin yapisal analizleri XRD ve parca boyut analiz cihaziyla,
morfolojik analizleri SEM cihazinda, termal analizleri TG cihazinda detayli bir sekilde
incelendi. Elektriksel dl¢iimler yapilmadan once tiim numuneler 10 MPa basing altinda
pellet haline getirildi ve bilgisayar kontrollii empedans, Keithley ve Lakeshore cihazlar

kullanarak alinda.

Bu ¢alismadan iki 6nemli sonug elde edildi, ilk olarak klinoptilolitlerin 6giitmeyle quartz-
low fazina gegmesidir. ikinci olarak klinoptilolitin elektronik cihazlarin entegre devrelerinde

dogal dielektrik kapasitorler ve yari yalitkan (SI) alttaslar olarak kullanilabilmesidir.

XRD analizinde; Z0, Z8 numunelerinin baskin fazi olarak monoklinik kristal yapida oldugu
ve olusan piklerin JCPDS #00-025-1349 kart numarasiyla oOrtiistigii gorildi. Z16
numunesinde olusan pikler hem monoklinik yapidaki klinoptilolitle hem de hegzagonal
yapidaki quartz-low ile ortiistiigli goriildii, bu durum numunenin ge¢is fazi olmasindan
kaynaklanabilir. Ogiitmenin devam ettigi Z24, Z32 ve Z48 numunelerinde ise quartz-low
faziyla tamamen uyum saglandi, olusan pikler JCPDS #01-089-1961 kart numarasiyla

uyumludur.

SEM analizinde; numuneler ilk olarak yiizey kaplama cihazinda ¢ift tarafli olarak altinla
kaplandi, sonrasinda x100 ve x5000 olarak iki farkli biiyiitmede incelendi. x100 dl¢eginde
bakildiginda genel olarak numunelerde herhangi bir gatlak olusumu goézlenmedi. Diger
numunelerin aksine Z0 numunesinde yiizeyin engebeli oldugu, bununla birlikte mikro
gerilmenin etkisiyle agik ve koyu seritlerin olusturdugu dalgali bir gériiniim fark edildi.
x5000 biiyiitmede Z0 numunesinin klinoptilolitin kristal yapisin1 dogrulayan farkli
boyutlarda ince ve diiz bir yapiya sahip, musir gevregi benzeri tanecikler gozlendi.
Ogiitmeyle parcacik boyutunun ve yiizey piiriizliiliigiiniin énemli dl¢iide azaldig1, spesifik

yiizey alaninin arttig1 ve yiizeyin neredeyse homojen hale geldigi goriildii. Ozetle giitme
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isleminin zeolit iizerinde net bir morfoloji degisimine neden oldugu gozlendi. Pargacik boyut
analizinde; Z0 numunesinin ortalama tane boyutu 1,4 nm’den basladigi 8 saatlik 6gilitmeyle
azalarak 0,3 nm oldugu goriildii. Z16, Z24, 732, Z48 numunelerinde sirastyla 0,26 nm, 1,18

nm, 0,26 nm Sl¢lilmiistiir.

TGA analizinde; numulerin termal 6zellikleri 300-800 K araliginda incelendi. 300-500 K
araliginda su kaybinin hizli oldugu, 500-800 K araliginda ise daha yavas oldugu goriildii.
300-500K araligindaki kiitle kaybinin yapidaki adsorbe edilmis su igeriginin
dehisrasyonundan, 500 K iizerindeki kaybin degisebilir katyonlarla olusan hidrasyon
komplekslerinden kaynaklandigi diigiiniildii. Ttim numuneler 800 K’e kadar 1sitildiklarinda
kiitlelerinde yaklasik %10’luk bir kayip gozlendi. Termal analizde &giitmenin kiitle
kaybinda ciddi bir etkisi olmadig goriild.

DC analizinde; ilk olarak numunelerinin oda sicakliginda direnglerine bakildi, 6giitme
arttikga direncin de arttigi gorildii bu duruma numunelerde 6giitme sirasindaki 1sinma
sonucu olusan su kaybinin neden oldugu diisiiniildii. Suyun yapidan uzaklagsmasi direngteki
artisa neden olarak gosterilebilir. Ayrica sicaklik ile diren¢ degisimi incelendiginde grafik 2
bolgeye ayrildi, ilk bolgede (300-400 K) sicaklik arttikga metalik davranis gézlendi ve
direng artt1, buna yapidan uzaklasan suyun neden oldugu diisiiniildii, ikinci bolgede ise (400-
800 K) numunelerde yari iletken davranig gozlendi, bu duruma sicakligin etkisiyle yeni
tagtyicilarin tretilmesinden ve bu tasiyicilarin yapidaki olan tuzaklari atlayabilmesinden

kaynaklanabilecegi diistiniildii.

AC analizinde; numunelerin dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorleri ve iletkenlikleri
incelendi. Olgiimler 10 kHz-1.5 MHz frekans arahiginda yapildi. Dielektrik sabiti
incelendiginde tiim numunelerin benzer davranis gosterdigi, diisiik frekans bolgesinde
yiiksekken, yiiksek frekans bolgesinde azalma ve artan frekasla plato davranisi goriildii.
Disiik frekanslarda, dielektrik sabitinin maksimum olma sebebi gozenekler arasi
bosluklardaki ytiklerin hareketiyle ilgili olabilecegi veya adsorbe edilmis su molekiillerinin
rotasyonel polarizasyonu ile ilgili olabilecegi diistintildii. Frekans arttikca elektrik
dipollerinin yiiksek frekansli elektrik alan sinyalini takip edememesi nedeniyle
polarizasyonda bir azalmaya neden oldugu diisliniilmiistiir. Kayip tanjantina bakildiginda
dielektrik sabitiyle benzer davranig gosterdigi, frekans arttik¢a egrinin sabite gittigi gortildii.

Dielektrik sabitindeki bu tiir kayiplarin katyonlarin zeolit yapisi boyunca diflizyonunun
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sonucu ve zeolitlerin gevseme 6zellikleri olarak iletkenlik olgusuna atfedilebilir. Numunerin
iletkenliklerine bakildiginda ise iletkenligin frekansla arttig: goriildii. Iletkenligin sicaklikla

degisimi DC analizlerle uyumlu ¢ikmustir.

Glimiis nanopartikiil ile kaplanan Z0 ve Z8 numunelerinin de aynmi sekilde AC ve DC
analizleri yapildi. Direng 6lgiimiine bakildiginda Z0Ag numunesinin maksimum direnci
475K’de 1,5x108Q , Z8Ag numunesinde 450K’de 8,5x107Q olarak &l¢iilmiistiir. ZOAg
numunesinde direng tiim sicakliklarda Z0 numunesinden daha yiiksektir. Aslinda glimiisiin
yapiya girdiginde direncinin azalacagi disiiniilirken arttigi goriilmiis, buna glimiis
iyonlarmin zeolit kanallarina girerek kapatmasi, sonug olarak zeolit i¢indeki iyon hareketini
engelledigi diistiniilmiistiir. Z8 ve Z8Ag numuneleri kiyaslandiginda, Z8 numunesinin
direnci 500K’ye kadar daha yiiksekken, bu sicakliktan sonra Z8Ag numunesinin direnci
daha yiiksek ¢ikmistir. Her iki numune i¢inde giimiis katkilama ile doniim noktasi yiiksek
sicaklik bolgesine dogru kaymustir.

Giimiis nanopartikiil katkili numunelerin dielektrik sabitine bakildiginda diigiik frekans
bolgelerinde dielektrik sabitinin artan frekansla hizlica dustiigli ve yiiksek frekans
bolgesinde sabite gittigi goriildii. Z0 ve Z0Ag numunelerine bakildiginda diisiik
frekanslarda, Z0 yaklasik 8 kat fazla dielektirik sabiti gosterdi. Z8 ve Z8Ag numuneleri
kiyaslandiginda ise Z8Ag numunesi neredeyse benzer dielektrik sabiti gosterdi. Katkili
numunelerde dielektrik kayip faktorleri incelendiginde biitiin numunelerde ytiksek frekans
bolgesinde plato gozlenmistir. Z0 ve Z0Ag numuneleri kiyaslandiginda diisiik frekans
bolgesinde ikisi de benzer kayip gostermis, Z8 ve Z8Ag numuneleri kiyaslandiginda

sirastyla 84 ve 1,6 olarak ol¢iilmiistiir.

Ozetle dogal zeolit olan klinoptilolit iletkenligi, yapidaki gevsek bagli katyonlarin
hareketinden kaynaklanmaktadir. AC dielektrik analizi yapildiginda dielektrik sabitinin
genel olarak &giitmeyle azaldigi ayrica dielektrik kayip iizerinde 6giitme etkisinin fazla
olmadigi goriildii. Dogal zeolitlerde hapsolmus su molekiillerinin varliginin, hem dielektrik
sabitine hem de iletkenlige katkida bulundugu sonucuna varilmistir. Sonug¢ olarak,
Tiirkiye'de bulunan klinoptilolitlerin 16 saat 6glitmeyle quartz fazina gegebildigi ve
elektronik cihazlarda dogal dielektrik kapasitdrler ve yari yalitkan (SI) alttaslar olarak

kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriildii.
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