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ONSOz

Mineral, seramik, cevre, biyoloji, boya, ilag, kozmetik vb. alanlarda mikron ve nano
boyutlardaki tanelerin ¢ozeltiler igcinde etkilesimlerinin temelinde yatan elektrostatik ytklerin
yuzeyde dagiliminin belirlenmesi igin bir ydéntem mevcut degildir.

Bu projenin ana hedefi, 6rnek metal oksit ylzeylerinin sulu ¢ozeltiler iginde kazandiklar
elektrostatik yuklerin kati ylizeyindeki dagiliminin, Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak
tayin edilebileceginin gosterilmesi ve bunun igin gerekli yontemlerin gelistirilmesidir.

Bu hedefe yonelik olarak, ornek bir metal oksit olan kuvartzin kiresel tanelerinden
hazirlanan mikron boyutlarindaki kolloid uglar, yine kuvartz bir yizey ile bu tane arasindaki
atomik kuvvetlerin dlciilmesinde kullanilmistir. Olgiilen kuvvetlerin teorik analizi vasitasiyla
Olgim yapilan noktadaki ylzey yiki tayin edilmistir. Kati ylizeyinde birgok noktada bu
islemin tekrarlanmasi ile, ylizeyin yiik dagilimi belirlenmistir.

Yuritilen bu proje TUBITAK tarafindan “Bilimsel Ve Teknolojik Arastirma Projeleri
Destekleme Programi’” kapsaminda 24 ay siiresince desteklenmistir.
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Metal Oksit Yiizeylerinin Cozeltilerdeki Yiik Dagiliminin
Atomik Kuvvet Mikroskobu ile Belirlenmesi

Mineral, seramik, cevre, biyoloji, boya, ilag, kozmetik vb. endistrilerde sulu ¢ozeltilerde
dagilmis  kolloidal tanelerin  homojenitesi, dagitilabilirligi, kararlihg, akicihg ve
sekillendirilebilirligi bu endustrilerdeki uygulamalarin basarisini belirler. Bu 06zelliklerin
kontrold, sistemi olusturan tanelerin karsilikli etkilesimlerinin kontrol edilebilmesine baghdir.
Sistemdeki diger bilesenlerin (ylzey aktif maddeler, proteinler vb) tane vyizeylerine
adsorpsiyonu da bu etkilesimler tarafindan belirlenir.

Van der Waals (VdW) ve Elektriksel Cifte Tabaka (EDL) kuvvetleri, bu etkilesimlerin baslica
bilesenleridir. Tanelerin i¢c yapisina dayali olan VdW etkilesimleri bir kolloidal sistem icin
sabit kabul edilebilir. Tanelerin ¢6zeltide kazandiklari ylizey yiikleri tarafindan belirlenen EDL
kuvvetleri ise ¢ozelti kimyasina bagh olarak blylk degisimler gosterir. Bu nedenle, EDL
kuvvetlerinin manipilasyonu, kolloid sistemlerin kontroliinde kullanilan baslica yontemdir.

Sulu ¢ozeltilerde dagilmis metal oksitl yiizeylerinde, pH ya bagli olarak, arti ve eksi yikler
olusur. Bu yiiklerin oranlari yizeyin yik dagilimini belirler ve tane-tane, tane-adsorbant
etkilesiminde 6nemli rol oynar. Yizey yiklenmesinin 6lclilmesinde kullanilan elektroforetik
ya da titrasyon yontemleri yizey yik dagilimi degil, sistemin ortalama yik degerini
vermektedir.

Nanometre seviyelerinde topografik ylzey analizi yapmak icin kullanilan Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) sulu c¢ozeltilerdeki ylzeyler arasindaki atomik kuvvetleri olgmekte
kullanilabilir. Bu amagla, yik dagilimi olglilmek istenen ylzey, standard AFM ucu yerine,
istenen bir malzemeden (retilen kiresel AFM uglari ile taranir. Bu metod Kolloid Prob
Yontemi olarak bilinir ve olglilen kuvvet, prob tanesi ile taranan ylizey arasindaki kuvvet
olacaktir. AFM de nanonewton ve hatta daha hassas seviyelerde kuvvet olclimleri
yapilabilmesi mimkindr.

Bu galismada, alumina ve silika gibi 6rnek metal oksit ylzeyleri ile bu malzemelerden yapilan
kolloid problar arasinda, farkli ¢ozelti kosullarinda, AFM kuvvet olgimleri yapilmistir. Bu
kuvvetlerden teorik analizlerle elektrostatik bilesenin izole edilmesi sayesinde taranan
yuzeyin yik dagilimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler:
Atomik Kuvvet mikroskobu, DLVO Teorisi, Kolloidal Kuvvetler, Kolloid Ug¢ Yontemi, Yizey
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Determination of Surface Charge Distribution of Metal Oxide Surfaces
in Solutions using Atomic Force Microscopy

Colloidal systems are widely encountered in minerals, ceramics, environment, biology,
pharmaceuticals and cosmetics industries. These systems consist of micron-sized
particulates dispersed in a solvent such as water, alcohol or oil. Homegeneity, dispersibility,
stability, rheology, plasticity and forming characteristics of colloidal systems determine the
economy and success of the final product in these applications. Control and manipulation of
these properties depend on detailed analysis of the interactions among the
particles.Adsorption of other dispersed components in the system is also strongly affected
by these forces.

Van der Waals forces (VdW) are body forces and not so much affected by the chemistry of
the system and are relatively unchanged in a given colloidal dispersion. Electrical Double
Layer forces (EDL), on the other hand, arise from the charges which spontaneously develop
on solid surfaces when they are placed in a solution and vary greatly with solution chemistry.
Hence, manipulation of (EDL) forces is the primary approach to control the properties of a
colloidal system in industrial applications.

Depending on the solution chemistry, such as pH, surface sites with positive, negative and
neutral charges develop on oxides. Relative abundance of these charged sites determine the
overall charging behavior of the system and plays an important role in particle-particle and
particle-adsorbate interactions. Electrophoretic potential mesurements and colloidal
titration methods which are widely employed to characterize the charging of colloidal
systems only yield average charging information, not the charge distribution on the surface.

Atomic Force Microscope (AFM) allows topographic surface analysis at nanometer level
resolutions. AFM actually measures is the net force between the tip and the surface. Force
measurements in sub nanoNewton levels is possible with AFM. If the cantilever tip is
replaced by a colloidal particle, the force measured will be that between that particle and
the surface. This method is called Colloid Probe Method.

In this project using AFM as a physicochemical probe which will generate information about
the charge distribution on well-defined surfaces. The study will include AFM force
measurements on multiple points on oxide surfaces such as alumina and silica using
different tips and solution conditions. From the force values obtained, magnitude of the
electrical double layer force will be isolated using appropriate theories. one can obtain the
surface charges at those locations, which should give a surface charge map of the surface
studied.

Keywords:
Atomic Force Microscope, DLVO Theory, Colloidal Forces and measurements, Colloid probe,
surface charge, surface characterization



1. GIRIS

Mineral, seramik, cevre, biyoloji, boya, ilag, kozmetik vb. endistrilerde su, alkol, yag gibi bir sivi
icinde dagilmis mikron boyutlarindaki tanelerden olusan kolloidal sistemler séz konusudur.
Kolloidal sistemlerin  homojenitesi, dagitilabilirligi, kararhligi, reolojisi, akicihgr ve
sekillendirilebilirligi gibi 6zelliklerinin kontrolii ve manipilasyonu, bu sistemleri olusturan
tanelerin birbiriyle karsilikh olarak nasil etkilestiklerine, yani taneler arasi kuvvetlerin nitelik ve
niceligine baghdir. Ornegin kolloidal sistemdeki tanelerin birbirlerini itmeleri saglandiginda
homojen bir sekilde dagilmalari, cekmeleri saglandiginda ise aglomerasyonu s6z konusudur.
Ayrica, kolloidal tanelerin bulundugu cozeltide mevcut olabilecek ylizey aktif maddelerin bu
taneler Gzerine adsorbsiyonun kontroll de taneler ile bu maddeler arasindaki etkilesimlerin tiru
ve siddeti tarafidan belirlenir ve yukaridaki uygulamalarin hepsinde kritik 6Gnem tasir.

Ornegin, seramik sanayiinde, olusturulan seramik camurunun homojenligi ve akiskanhgi,
camurun kaliba ne kadar iyi bir sekilde yayilip oturabildigi kadar, kaliptaki camurun hatasiz bir
mikroyapiya sahip olup olmayacagini da belirler. Kaliba diizgiin oturmamis ve hatali bir
mikroyapiya sahip bir seramik camurundan nitelikli bir seramik son triniin elde edilemeyecegi
aciktir. Ozellikle yiiksek katma degerli iriinlere yonelindigi glinimiiz teknik ya da ileri seramik
uygulamalarinda 0Ozel sekil ve boyutlarda Uretilmesi gereken seramikler i¢in, homojenlik ve
akiskanhk c¢ok daha fazla 6nem tasimaktadir. Fakat seramik c¢amuruna bu o6zelliklerin
kazandirilabilmesi ve kontroll icin kolloidal etkilesimlerin neler oldugu ve boyutlari ¢ok iyi
bilinmelidir. Bu nedenlerle, sadece kolloidal etkilesimlerin seramik uygulamalarindaki énemine
yonelik olarak yazilmis kitaplar mevcuttur (Pugh and Bergstrom, 1994; Conley , 1996; Wiley,
1999; Holmberg , 2002; Bormans, 2003). Bu tiir érnekler yukarida siralanan diger endustriyel
uygulamalar i¢in de verilebilir.

Taneler arasi kuvvetlerin, baslica van der Waals ve elektriksel cifte tabaka etkilesimlerinden
kaynaklandigi bilinmektedir (Derjaguin and Landau, 1941; Verwey and Overbeek, 1948).
Bununla birlikte, sistemde, ylzey aktif maddelerin varligina, asid/baz dengesine, tanelerin
hidrofobiklik derecelerine bagli olarak sterik, hidrasyon ve hidrofobik kuvvetler gibi ikincil
dereceden kuvvetler de s6z konusu olabilir. Ancak bu ikincil kuvvetler van der Waals ve
elektriksel gifte tabaka etkilesimlerinin turevleri olarak degerlendirilebilecek 6zel durumlarda
olusurlar. Ornegin, sterik kuvvetler sadece sistemde organik yiizey aktif maddelerin varliginda
s6z konusudur. Benzer sekilde, su molekdllerinin kati ylzeyinde, su ortamindan daha farkh bir
yaplya sahip olmasi nedeniyle olusan yapisal kuvvetler, ancak ylizeye ¢ok yakin mesafelerde (1-3
nm) etkilidirler.

Hedefi su igindeki kati metal oksit ylzeylerindeki yik dagilimin belirlenmesi olan bu ¢alismada,
deneysel kosullar, sadece van der Waals ve elektrostatik kuvvetlerin var olacagi, diger ikincil
kuvvetlerin etkilerinin ihmal edilebilecegi (6rnegin sistemde surfaktanlarin bulunmamasi)
sekilde secilecektir. Dolayisiyla raporun bu béliimiinde kati ylizeyleri arasinda etkili olan van der
Waals ve elektrostatik kuvvetlerin teorisi ile ilgili detayh bilgi verilecek, bu kuvvetlerden dogan
etkilesimleri niteliksel olarak tanimlayan esitlikler gelistirilecektir.



1.1.Van der Waals Etkilesimleri

iki kati yiizey arasinda etkili olan van der Waals kuvvetlerinin temelini, bu katilari olusturan
atomlar ya da molekiilller arasindaki van der Waals etkilesimleri olusturur. Oyleki, kati yiizeyleri
arasindaki toplam etkilesim, asagida detaylariyla anlatilacagi gibi, bu katilari olusturan atomlarin
arasindaki etkilesimlerin tek tek integrasyonu ile elde edilebilir. Bu sekilde bir hesaplama sonucu
elde edilen ve iki plaka arasindaki van der Waals etkilesim kuvvetinin hesaplanmasini saglayan
esitlikler ve bu esitliklerin kullanilmasinda gerekli olacak malzeme 6zellikleri (Hamaker sabitleri)
bu bélimde sunulacaktir.

1.1.1. Atomlar ve Molekiiller Arasindaki Van der Waals Etkilesimleri

Kisa atomik mesafelerde, birbiriyle ortliisen elektron olasiligl yogunluklari sebebiyle atomlar
arasinda glicli bir itici etkilesim mevcuttur. Bu cok kuvvetli ve kisa mesafeli itisin etkilesim
enerjisi, molekdller arasindaki x uzakliginin tersinin bir fonksiyonudur ve ., = Ax™ esitligi ile
verilir. Burada A bir sabit ve n bir tamsayidir. Sivilarin ve katilarin sikistirlamaz olmasi ve
yumrugumuzu masaya vurdugumuz zaman hissettigimiz tepki, bu itici kuvvetten kaynaklanir.
Esitlikteki n sayisinin degeri 8 ile 18 arasindadir, fakat genellikle 12 olarak (Lennard-Jones
Potansiyeli) alinir. Bu sayinin bu denli blyiik olmasindan dolayi @, ¢ok hizli bir sekilde azalir ve
bu sebeple kisa mesafeli etkilesim enerjisi adini alir (Sekil 1.1).

0.02
a=0.0128 eV

b=378°4
0.01 Dep

>
Y 0.00

-0.01

Sekil 1.1. CH, icin molekiiller arasi Lennard-Jones potansiyeli.



Bu itici etkilesimin yani sira, atomlar ve molekiller arasinda, molekdllerin polar yapilarindan
kaynaklanan c¢ekici kuvvetler mevcuttur. Atom ya da molekilin polar yapisinin kalici,
indiklenmis ya da anlik olmasina bagl olarak bu etkilesimler degisik degerler alirlar.

Ornegin, eger 1 ve 2 molekilleri u; ve u, kalc elektrik dipol momentine sahip iseler, bir
molekilin digeri Gzerine uyguladigi kuvvet, dipol momentleri, iki molekdil arasindaki uzaklik ve
iki dipolun goreceli yerlesimine baghdir. Eger bitin dipoller gelisiglizel dizilmis iseler, ¢ekici
etkilesimlerin sayisi kadar itici etkilesim s6z konusu olacaktir, dolayisiyla toplam etkilesim
enerjisi sifir olacaktir. Fakat, Boltzmann faktérii e /" daha az enerjiye sahip olan cekici
dizilimlerin itici olanlara karsin daha fazla olmasini saglar. iki kalici dipolun ortalama potansiyel
enerjisi dizilimler géz oniine alinarak Keesom (1921) tarafindan hesaplanmistir. Boltzmann
dagilim faktorini icermesinden dolayl bu etkilesimler sicakhgin bir fonksiyonudur. Keesom

denklemi olarak bilinen bu esitlik asagidaki sekilde verilmektedir:

2w
P =T e 1
3 KkT(4ze,)” X
iki benzer molekiil icin Keesom denklemi asagidaki forma indirgenir:
2 4
b = 2

3 KT (47g,)* %"

Bir molekiliin sahip oldugu kalici dipol momenti bir diger molekiil (zerinde, o molekiiliin sirekli
dipol olup olmadigina bakmaksizin, bir dipol momenti indikler. Bir dipolun indiklenme
vasitasiyla ortaya cikmasi termal etkilerden kaynaklanan molekiler harekete kiyasla ¢ok daha
kisa zaman alir. Bundan dolayi, bir kalici dipolla indiiklenmis dipol arasindaki potansiyel etkilesim
enerjisi sicakliktan bagimsizdir.

Kalici dipola sahip bir molekiil ile indiklenmis dipola sahip ikinci bir molekiil arasindaki etkilesim
enerjisi Debye (1920) tarafindan su sekilde verilir:

2 2
3 (aO,ZILll +a,, 1)

= 3
%o (4re,)” x°
Benzer iki molekdil igin Debye denklemi asagidaki sekilde yazilabilir:
2 2
o =——E 4
(47g,)” X

iki molekiiliin de kalici dipol momentine sahip olmamasi durumunda dahi, molekiiller arasinda
cekici bir etkilesim enerjisi mevcuttur. Boyle bir enerjinin varlig, He ve N, gibi gazlarin
yogusmalarini agiklamak igin sarttir. Elektronlar gekirdegin etrafinda sirekli olarak hareket
ederler. Herhangi bir anda, elektronlarin molekiliin bir yaninda yogunlasmis olmalari ve bu
sayede anlik bir dipol yaratmalari mimkindir. Bir molekiliin bu sekilde yaratiimis olan anhk
dipolu bir diger komsu molekiil tGizerinde yeni bir dipol indikler. Anhk dipolla indiiklenmis anhk
dipol arasindaki etkilesim enerjisi net bir ¢ekim yaratir. Bu ¢ekimin denklemi London (1930)
tarafindan asagidaki gibi verilmektedir.



3 h VouVo Oy, &,
¢L -5 ( ) 2.6 5
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Benzer iki molekiil igin London denklemi su sekilde yazilabilir:

3 hval
4 (4rg,)” X
Statik polarizasyon kapasitesi ay, ile refraktif indeks n; arasindaki iligki
3 (i-H M,
Ay = > 7
4N, (n7+2) p
denklemiyle ifade edilir. Molekuliin karakteristik frekansi, vy ise su sekilde verilir:
1 2
Voi =52 : 8
T 27\ ey;m,

London etkilesimlerine yol agan elektron yogunlugundaki dalgalanmalar elektromanyetik
spektrumun dltraviyole kisminda frekanslara sahiptirler ve optik dagilmada 6nemli rol oynarlar.
Dolayisiyla London etkilesimleri ayni zamanda “dagilim etkilesimleri” olarak da adlandirilirlar.

Su ana kadar bahsedilmis olan konular arasinda iki nokta 6ne ¢ikmaktadir:

i. Her Ug bilesen igin de etkilesim enerjisi, molekdller arasindaki mesafenin altinci kuvvetiyle ters
orantilidir.

ii. Keesom ve Debye etkilesimleri icin en az bir dipola ihtiyag¢ varken, London etkilesimleri igin
boyle bir gereksinim yoktur. Dolayisiyla London etkilesimleri tiim maddelerin molekdlleri
arasinda mevcuttur.

Bu Ug cekici etkilesimin toplami van der Waals (vdW) etkilesimini, @y4. olusturur. Literatiirde,
Dvaw, Prep etkilesimine kiyasla mesafeye bagh olarak ¢ok daha yavas azaldigi igin uzun mesafeli
etkilesim olarak adlandirilir. Bu durumda, bir ¢ift benzer molekiil igin
4 2
2u 2’ + 3hv,«,
3KT 4 -6 9
(47e,)’

¢vdw :_(¢I'D +¢}'( +¢IV_)X76 =-

Eger parantez igindeki tiim terimleri bir £;; sabiti altinda toplarsak, etkilesim enerijisi:

¢vdw = _ﬂll X_6 10

seklini alir. iki molekdil arasindaki etkilesim kuvveti ise:

ddq, _
vdw:%:6ﬂllx ! 11



olarak yazilabilir. f;; sabiti vdW parametresi olarak adlandirilir. Kisa mesafelerde vdW etkilesimi
blyik olmasina ragmen kimyasal bag kuvvetlerinden daha zayiftir. Daha uzak mesafelerde
elektrostatik kuvvetlerden zayiftirlar.

Keesom (¢',<), Debye (¢'D) ve London (¢'L) etkilesimlerinin toplam vdW etkilesimine katkisi
degisik maddeler igin farklidir. Su gibi polar molekiiller igin Keesom etkilesimi baskin iken, apolar
hidrokarbonlar icin toplam etkilesim enerjisi hemen hemen timiyle London etkilesiminden
ibarettir. Ornegin, bir ¢ift su molekiilii igin, ¢'K, ¢5’D ve ¢/L bilesenleri i¢in sirasiyla 19.24x107®
J.m® 0.99x107% J.m® ve 2.20x1078 J.m® bulunur. Bunun anlami, polar su molekdilleri icin toplam
etkilesim enerjisinin %85’i dipol-dipol etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira,
apolar propan molekilleri icin, toplam etkilesim enerjisinin hemen hemen tiimine yakinini
London etkilesimi olusturmaktadir.

1.1.2. Makroskopik Sistemler Arasindaki Van der Waal Etkilesimleri

Makroskopik vyapilar (6rnegin kolloidal taneler) arasindaki arasindaki cekim enerjisinin
hesaplanmasi icin iki farkh yaklasim mevcuttur. ilki, Hamaker (1937) tarafindan one
siriilmistir ve Mikroskobik Yaklasim olarak adlandirilir. ikincisi Liftshitz (1956) tarafindan
Onerilmistir ve Makroskobik Yaklasim olarak bilinir. Mikroskobik prosediirle elde edilen
degerlere kiyasla genelde daha yiksek degerler veren Liftshitz Yaklasimi, malzemenin dielektrik
sabitlerinin tim spektrum icin belirlenmesini gerektirdigi icin sinirh sayida malzeme igin
kullanilabilir. Langbein (1974), etkilesim enerjisinin tahmininde, Lifshitz’s teorisine tekabil eden
bir Gst ve Hamaker yaklasimina tekabiil eden bir alt sinir olmak {zere iki limit oldugunu ve
tanelerin birbirine yapistigi mesafelerde ikisinin arasinda sadece % 1’lik bir fark oldugunu
belirtmektedir. Bu nedenlerle bu c¢alismada makroskopik yapilar arasindaki van der Waals
kuvvetlerinin teorik olarak irdelenmesinde Mikroskobik Hamaker Yaklasimi detayh olarak
iredelenecektir.

Atom ve molekiller arasindaki vdW kuvvetlerinin kaynagini acgiklayan London teorisinin
ardindan, cesitli arastirmacilar (Bradley, 1932; de Boder, 1936 ve Hamaker, 1937) bu teoriyi
makro yapilar arasindaki ¢ekim kuvvetini hesaplamak icin kullanmaya c¢alismislardir. Hamaker,
molekdller arasi kuvvetlerin birebir toplamina dayanan basarili bir teori ortaya koymustur. Bu
teori, baslangi¢c noktasi molekiller arasi etkilesimlerden oldugu igin, literatiirde Mikroskobik
Yaklasim olarak adlandirilir. Asagidaki paragraflarda Hamaker’in Mikroskobik teorisinin detayli
bir anlatimi verilmektedir.

Aralarindaki mesafe H, kalinliklari o olan iki sonsuz genislikte plaka ele alalim. Eger, ikinci plaka
icerisinde i¢ capi r, kalinligi dr ve genisligi dh olan bir ylzuk alirsak (Sekil 1.2), bu yuzigin
icindeki atomlarin sayisi

N
N, =2m(p§/| A)drdh 12

2

olacaktir.



Sekil 1.2. ki sonsuz plaka arasindaki ¢ekim enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan geometri.

Burada p,Na/M; plakanin birim hacmindeki atom sayisidir. O halde, 12 no’lu denkleme gore, 1.
plakadaki bir atom ile 2. plakada secilen yizikteki tim atomlar arasindaki kuvvet

. N
F :127rr(%)003¢ 4., x”"dndr 13

2

olacaktir. Plakalarin geometrisinden x =+ r2+h? ve Cosp =h/( r? +h? )0'5 yazilabilir. Sonug
olarak, 1 no’lu plakadaki bir atom ile 2 no’lu plakadaki tim atomlar arasindaki etkilesim kuvveti

J-D+é‘ h

h—Dmdh:| dr 14

v PN, *
F,=127( M, )ﬂlz_[r:() I’|:

olarak yazilabilir. Bu denklemin h uzakhgina gore integrasyonu asagidaki denklemi verir:

. N ® 1 1
Fo =—2ﬂ(p§A2A)ﬂuLo [ }dr 15

r’+(D+0) r’+D

Bu denklemin r yaricapina gore integrasyonu ise su sonucu verir:

. ,p,N, 1 1
F == - - 16
2 2( M, )ﬂ”[D“ (D+5)4}

1 ve 2 no’lu plakalardaki tim atomlar arasindaki etkilesim kuvveti

H+o '
I:)vdw:fHJr I:12d“7L1 17



yada

7 pINA , P2NA H+o| 1 1
Poaw = ( )( )B12] - dD 18
A VERR N VP " b4 (D+s)?

denklemleriyle verilir. Yukaridaki esitligin integrasyonu, iki sonsuz genislikte ve aralarindaki
mesafe H olan plaka igin birim plaka alani basina etkilesim kuvvetini (etkilesim basinci) verir:

7, piN N 1 1 2
Puw = = (FE=A)EZEA) B =4 T 19
6" M, M h® (h+25)° (h+96)

Plaka kalinligi sonsuza gittiginde (0—«), bu denklem su sekilde sadelestirilebilir:
A12

Pudw =3 20
67h
Burada A, Hamaker Sabiti olarak adlandirilir ve asagidaki sekilde verilir.
PN, p,N
A, = z’ (#)(g)ﬂlz 21

MZ MZ

Etkilesimin potansiyel enerjisi, 20 no’lu esitligin uzaklhiga gére H dan sonsuza kadar bir kez daha
integrasyonu ile elde edilebilir;

Viaw = | Fuaw O 22

Sonugta, 0 kalinligindaki plakalar igin

VvdW:_A12 Lz'i' 1 2 1 > 23
1271 h® (h+26)" (h+09)
denklemi, sonsuz kalinhktaki plakalar icin ise
A
vdw — 127;:]2 24

denklemi elde edilir.

20 no’lu esitlikte verilen P,qn kuvvetinin birimi paskaldir ve iki plaka arasinda olusan van der
Waals basincini ifade eder. Bu calismada, iki plaka arasinda olusan ve birim alana diisen van der
Waals kuvvetlerini temsil etmek bu denklem kullanilacaktir.

20 no’lu denklemin kullanilarak vdW etkilesim basincinin dogru bir sekilde hesaplanmasi,
denklemde verilen Hamaker sabitinin (A1;) bilinmesi gerekmektedir. Denklemdeki A;, degeri, 1
ve 2 kodlu malzemelerinin vakumda etkilestigi durum icin gecerlidir. 1 ve 2 kodlu malzemelerin,
3 kodlu baska bir ortamin iginde etkilemeleri durumunda, efektif Hamaker sabiti A;3, olarak
verilir.



Hamaker sabitlerinin belirlenmesinde flokilasyon, film incelmesi ve ylzey gerilimi testleri
kullanilabilir. Bu metotlarin arkasindaki teori ve teknikler Visser (1972, 1975) tarafindan yapilmis
derlemelerde anlatiimaktadir. Buna ilave olarak yakin zamanlarda yayinlanan makalelerde bir
¢ok malzeme ve ayirici ortam igin Hamaker sabitleri siralanmaktadir (Lennart Bergstrém,1997).

Literatlirdekison degerlere gére Hamaker sabitlerinin genel araligi séyledir:
Metaller — 10x10%° J < A™ < 30x107%° J

Oksitler ve halidler — 1x10%° J < A™% < 10x10%° J

Hidrokarbonlar — 0.1x10%° J < A" < 1x10%° J.

Bu calismada, literatiirden secilmis, ve ayirici ortamin su oldugunu da g6z 6niine alavcak sekilde
A3, Hamaker sabitleri kullanilacaktir. Buna gore, kuvartz su ortamindaki Hamaker sabiti
1.02x107-20 joule olarak verilmektedir (Lennart Bergstrém,1997).

iki notral atom arasindaki cekim enerjisinin uzakhgin 6. kuvvetinin tersiyle degistigini gdsteren
10 no’lu denklemdeki bir varsayim, iki atomun yakin mesafelerde etkilestigidir. iki atom oldukca
uzak bir mesafeden etkilesiyorlar ise, bir dipolden yola g¢ikan elektromanyetik alanin komsu bir
atoma ulasmasi ve geri donmesi icin gececek zaman, anlik dipollari yaratan dalgalanma
periyoduyla kiyaslanabilir  blyuklUklere erisebilir.  Yani, komsu atomdan vyansitilan
elektromanyetik alan ilk atom tarafindan geri alindiginda, ilk atomun dipolu, komsu atomun
dipolu ile artik ayni fazda olmayabilir. Bu durumda uzaklikla 6. kuvvetin tersiyle olan iliski
degisebilir. Literatlide bu etkiye Gecikme ya da Rotar etkisi denmektedir. Ancak, makro yapidaki
cisimler icin etkilesim enerjisinin en yiksek degerleri aldigi 100 nm’nin altindaki uzakliklarda,
rotardan dolayr olusan fark %10’un altindadir. AFM ile yaptigimiz 6lcimlerde, etkilesim
kuvvetlerinin tamamiyla 100 nm altinda etkili oldugu gorildigi icin, bu ¢calisma gecikme etkisi
dikkate alinmayacaktir.

Ayrica, 20 no’lu denklemin temeli, iki molekil arasindaki ¢ekim enerjisini veren 10 no’lu
denklemdir. Bunun anlami, flokiilasyon, dispersiyon, yapisma, yayillma, vb. gibi kolloidal ve ara
ylzeysel islemler, kaynama, buharlasma, ideal gaz yasasindan sapma gibi olaylarla ayni
molekiler temele sahiptir. Bu konuda yoneltilebilecek en 6nemli sorulardan birisi, molekiler
etkilesim enerjisinin makroskobik boyutlara aktariimasinin dogru bir yaklasim olup olmadigidir.
Kiguk cisimler arasindaki (molekiller) etkilesim enerjisinin, daha buylk boyutlardaki cisimler
(makro molekiller, taneler, vb.) i¢cin de gecerli oldugunun matematiksel ispati, baska bir
kaynakta detayh olarak verilmektedir (Polat ve Polat, 2000).

Van der Waals etkilesimleri, daha ¢ok tanelerin i¢ (govdesel) yapisina dayalidir ve ¢ozeltinin
kimyasal bilesiminden ya da tanelerin ylzeyindeki degisimlerden ©nemli derecede
etkilenmezler. Ornegin, 10 nanometre uzaklikta etkilesen iki ylizeyde adsorbe olmus iyonlarin
varligl ya da yoklugunun o uzaklikta dlgiilen van der Waals kuvvetine etkisi son derece kiiglik
olacaktir. Dolayisi ile, nitelikleri bilinen bir sistemde belirli ¢ozelti kosullarinda van der Waals
kuvvetleri sabit kabul edilebilir. Bu ¢alisgmada, van der Waals kuvvetleri, ¢ozelti kosullarinin
(6rnegin pH) degismesi ile, ya da yiizeyin degisik noktasinda yapilan 6l¢iimlerde degismiyor
farzedilecektir.



1.2. Elektrostatik Etkilesimler

Kati bir ylizey bir ¢ozelti icine konuldugunda, kati ve sivi fazdaki aktivite farkliliklarindan dolayi,
kati ylizeyinden tercihi bir ¢dzlinme ya da kati ylizeyine adsorpsiyon gergeklesir. Bu islem ¢ozelti
icindeki katilarin yizeylerinin kendiliginden yik kazanmalarina neden olur. Bu yiklenme,
biyolojik, farmakolojik, seramik, mineral, ¢evre vb sistemlerde mevcut kolloidal tanelerin
etkilesimlerinde son derece 6nemli rol oynar.

Cozeltideki katilarin yiizeylerindeki yiiklerin miktari, dolayisiyla da bu yiikler nedeniyle taneler
arasinda olugan etkilesimler, van der Waals kuvvetlerinin aksine, ¢6zelti kimyasina bagh
olarak biiyiik degisimler gésterirler. Ornegin, bir kolloidal sistemin stabilitesinin manipilasyonu,
¢Ozeltinin pH degeri ya da elektrolit konsantrasyonu gibi 6zellikleri degistirilerek yapilmaktadir.
Dolayisi ile kati yizeylerindeki yiuk miktarinin ve ne sekilde mevcut oldugunun tayini bu
sistemlerin nasil davranacaklarinin belirlenmesi ya da kontrol edilmesi acisindan son derece
onemlidir.

Dogadaki kolloidal sitemlerin blyilk bir cogunlugunu olusturan metal oksit ylizeylerinde olusan
yuklenmenin temel sebebi, ¢ozeltideki proton aktivitesindeki degisimler, yani pH’dir. Dolayisiyla
protonlar oksit ylizeyler icin potansiyel belirleyici iyonlar olarak adlandirilir. Herhangi bir pH’da
ulasilan dengeye bagl olarak, ylizey lizerinde pozitif, negatif ve notral yiklerinin bir dagilimi s6z
konusudur. Bu denge asagidaki sekilde ifade edilebilir:

S-0 +H,” < S-0OH" K, 25-a
S-OH'+H,' ©S-OH," K, 25-b

Burada, S metal ylizey atomu (Si, Al, Fe vb), O bu metale bagli oksijen atomu, H ¢ozelti ve ylzey
arasinda paylasilan proton ve K; ve K, denge sabitlerini ifade etmektedirler.

Yukaridaki denklemlerde verilen denge sabitlerinin kolloidal titrasyon yontemi kullanilarak nasil
hesaplandigi ve hesaplanan bu degerlerle metal oksit ylzey yik dagihmlarinin ve ylizey
potansiyellerinin nasil belirlendigi Donem-2 raporu béliim 1.3.4 de islenmis ve pH’ya bagh olarak
elde edilen ylizey yik dagilimi grafikleri ve bu grafiklerden elde edilen yiizey potansiyeli
grafikleri ayni raporda Sekil 11 ve 12’de verilmistir.

Kolloidal titrasyon yontemi, sistemde ¢ozlinen iyonlarin varligi, yetersiz ylizey alani, hassasiyet
duslkligl gibi nedenlerden dolayr olduk¢a karmasik, uygulamasi zor ve hata payi yliksek bir
metoddur. Bu yontemle kati ylizeyindeki ortalama yiiklenme derecesi hakkinda bir dagilim elde
edilse de (bakiniz Dénem-2 raporu Sekil 11), bu yiklerin yizeyde nasil yerlestigi (yayildigi)
hakkinda bir bilgi elde edilememektedir. Ornegin, cok ince boyutlara 6gitilmis alumina tozu
ile yapilan kolloidal titrasyon deneyi sonucu elde edilen yik ya da potansiyel dagilim degerleri,
tim toz nifiisuna oranla alumina tanelerin ortalama olarak hangi oranda negatif, pozitif ya da
notral ylk tasidigi bilgisini verirken, herhangi bir toz tanesinin ylzeyindeki yik dagilimi hakkinda
bilgi vermekten uzaktir.

Elde edilen ylizey yukii ya da potansiyeline ait bilgi, uygulamasi daha kolay ve dolayisiyla da ¢ok
daha sik kullanilan elektroforetik o6lclimlerde (6rnegin zeta potansiyel ya da ‘streaming’
potansiyel 6lciimleri) daha da kisithdir. Bu dl¢imlerde elde edilen yegane deger, daha klasik



cihazlarda toplam ylizey alani igin, daha yeni cihazlarda ise her bir tane igin ortalama ylzey
potansiyeli ya da yuk dagihimi olup, ne bu ortalamada pozitif ve negatif yiklerin orani ne de
ylizeyde nasil yayildiklari konusunda bilgi vermemektedir. Ornegin, yiizeyin %55’inin pozitif, ve
%45’inin negatif yuklendigi bir kolloidal tane, pozitif yikli olarak tanimlanir. Proteinler, ylizey
aktif maddeler, nano taneler gibi adsorbatlarin ylizeye nasil adsorbe olduklarinin analizinin
sadece bu bilgiye, yani ylizeyin homojen olarak pozitif yukli oldugu varsayimina, dayanilarak
yapilmasi literatiirde oldukga sik karsilagilan bir yanilgidir ve hem analizde hem de uygulamada
yanlslara ya da yorum eksikliklerine neden olmaktadir. Bu nedenle, bu projenin de hedefi
oldugu uzere, bir kati ylizeyinde yiizey yiklerinin mikroskopik boyutlarda nasil dagildiginin
tesbitine yonelik bir yontem gelistirilmesi, bir cok uygulama igin son derece 6nemli bir katki
olacaktir.

Ancak, agirlikh olarak teorik bir temele dayanan deneysel yontemin detaylarina girmeden 6nce,
katilarin yizeylerinde spontane olarak olusan yiklerin, kollodial sistemlerin etkilesimlerini nasil
etkilediginin teorisi izleyen kisimlarda detayl olarak irdelenecektir.

1.2.1. Su i¢indeki Kati Yiizeylerinde Elektrostatik Yiik Olusumu:
Elektriksel Cifte Tabaka (EDL)

Bir ¢Ozelti icinde dagilmis bulunan metal oksit yiizeylerinde, yukaridaki 25 no’lu denkleme bagl
olarak olusan yikler, ¢Ozelti icinde ¢6ziinmiis halde bulunan ve ters yike sahip iyonlari kati
ylizeyine dogru cekerler. Cozeltideki ters yikli bu iyonlari kati ylizeyinde bir tabaka olusturmaya
zorlayan bu etkiye karsilik olarak, dengeleyici bu iyonlar termal etkiler tarafindan dagitiimaya
cahisilirlar. Sonug olarak, yikli kati ylzeyinden c¢o6zeltinin icine dogru ylizeyle ters yukla
dengeleyici iyonlarin difiiz bir dagilimi olusur. Bir tarafta kati ylizeyinde, diger tarafta ¢ozeltideki
difiiz tabakada mevcut bu yikler kati-sivi ara ylziinde elektriksel bir ¢ift tabaka olustururlar.
Bunun dogal bir sonucu olarak, kati ylzeyi ile ¢ozeltinin ylzeyden x uzakhgindaki herhangi bir
noktasi arasinda bir potansiyel farki y(x) olusur (Sekil 1.3).
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Kalici adsorbe
olmus
Kati cozelti iyonlari Difliz tabaka
Yuzeyi

v (X)

X

Sekil 1.3. Cozeltideki bir kati yiizeyinde olusan Elektriksel Cifte Tabaka ve
difiiz tabakada potansiyel degisimi.

1.2.2. Su igindeki Kat1 Yiizeylerinde Elektrostatik Yiik Olusumu:
Gouy-Chapman EDL Modeli

Yizeyden olan uzakhgin bir fonksiyonu olarak dengeleyici iyonlarin konsantrasyonlari ve
dolayisiyla da difliz tabakadaki elektriksel potansiyeli, Gouy (1910) ve Chapman (1914)
tarafindan ayri ayri formile edilmistir ve Gouy-Chapman modeli olarak bilinir.

Cozeltinin ylzeye paralel ve dx kalinhiginda plakalara bolindigini ve tim bu plakalarin birbirleri
ile termal denge icinde olduklarini varsayalim. Elektrostatik potansiyel y uzakhkla degistigi icin
herhangi bir i bilesiginin iyonlari degisik plakalarda degisik enerji seviyelerinde bulunacaktir.
Plakalarin ayni dlizensizlik derecesine sahip enerji seviyelerinde oldugu kabul edilirse, herhangi
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iki plakadaki iyonlarin sayisal konsantrasyonu Boltzmann faktori ile belirlenen bir orana sahip
olacaklardir. Eger her iyonun ¢ozeltideki denge konsantrasyonunda, n;o [m?], oldugu yiizeyden
yeterince uzakta bir referans plakasi alirsak, herhangi bir diger plakadaki iyon sayisi [m™],

Z;&, (X)

26
KT )

n;(X) =N, sexp(—
denlemi tarafindan verilebilir. Burada herhangi bir x noktasindaki potansiyel, y(x), ¢6zeltinin
icinde ylizeyden cok uzak bir noktaya gore 6lclilmektedir. Yukaridaki denklemde k Boltzmann
sabitidir (1.38066x1072 J/K). Yuzeyden x uzakliginda birim hacim basina yiik yogunlugu (¢/m’):

p(x)=21ziegni(X) 27

denklemi ile verilmektedir. Burada toplama islemi ¢oOzeltide mevcut olan tim iyonlari
kapsamaktadir ve z; degerligi pozitif ya da negatif degerler alabilir. Yukaridaki 26 ve 27 no’lu
denklemler birlestirildiginde, termal ve elektrostatik etkiler altinda yik yogunlugunun,
potansiyel ve i bileseninin ¢ozeltideki konsantrasyonuna bagli olarak Boltzmann tiirl degisimi
elde edilir:

_ziey(x)
p(x)=Xziegnipe KT 28
i

Elektrostatikte bir potansiyel alandaki herhangi bir noktadaki yiik yogunlugu p (x) ile o noktadaki
potansiyel y(x) arasindaki iliski Poission esitligi ile verilmektedir:

2
po(x)= —ggodL(zx) 29
dx
Dolayisiyla, yukarida verilen denklemler kullanilarak:
2 _ziFy
d_lé/:_LZZiCi,oe RT 30
dx €80 i

denklemi elde edilir’.

Burada Cjo i iyon bileseninin ¢ozeltide mol/m3 cinsinden konsantrasyonudur. Elektriksel cifte
tabakanin difiz kisminda potansiyelin nasil degistigini veren, ve etkilesen ¢ifte tabakalar
(yUzeyler) arasindaki basincin hesaplanmasinda temel olusturan 30 no’lu denklem Poisson-
Boltzmann denklemi olarak adlandirilir.

Poisson-Boltzmann denklemi, z:z tlird simetrik bir elektrolit icin

2
dy _ 27FCy sinh( ZFy/)

31-a
dx 2 £&g RT

"e.nip=F.Ciy veel/k=F/R . Ayrica, denklemlerin sadeligi agisindan y(X) yerine y kullanilacaktr.
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seklinde yazilabilir®.

27°F°C
Bu denklem, x = —RO' =zFy/RT ve X=kx yer degistirmeleri yapildiginda, boyutsuz hale
£,

gelir ve

2

Y .

d—2 =sinh Y 31-b
dX

formunu alir.

Burada uzakhgi boyutsuz hale getirmekte kullanilan x ifadesi, kolloidal sistemlerde elekriksel
cifte tabakanin etkin kalinhginin tersi ile orantilidir ve bu sistemlerin davranisinda énemli bir rol
oynar.

Poisson-Boltzmann denkleminin, ¢ozeltide diger ylzeylerin etkisinden uzakta, izole yikli bir
dizlemsel yluzey (plaka) ve ona bitisik bir difiiz tabaka icin ¢6zimu ilk olarak Gouy (1910) ve
Chapman (1913) tarafindan yapiimistir. Bu ¢6ziimde, 31 no’lu denklem

2 | 47FCy sinh( zF:,//(x))
£&p

d(4¥) dy 32
dx

seklinde yazilabilir®. Bu denklemin integrasyonu ile

RTCy

€&

dy 2 . 4 zFy
_— = h 33‘
(dx) [Slgnw] sh( AT )+ ¢ a

esitligini elde edilir. Yine boyutsuz forma donustirilirse yukaridaki denklem
(:—;)2 =[signY]2cosh Y +¢ 33-b

haline gelir.

Bu denklemlerdeki “sign Y” ifadesi, [sinh( Y )= cosh(Y ) olmasi nedeniyle, denkleme negatif
Y degerleri igin negatif, pozitif Y degerleri igin pozitif bir deger kazandirmaktadir.

Denklemdeki ¢ sabiti, ¢ozeltide diger tim ylzeylerden uzakta bulunan izole bir plaka igin
belirlenebilir. Bu plakaya ait sinir kosullari, difliz tabakanin potansiyeli ylizeyden yeterince
uzakta sifira dlisecegi icin, dy/dx=0 ve =0 @ x=co olarak verilebilir. Bu kosullarda bir plaka igin,
33 no’lu denklem:

2 exp( ‘”)— exp(— ‘”) 2smh(—"’)

, d? wzl d dy.2
dx2 ZdW\ dx
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4RTC
(A2 _ARTCo (oen 2FV gy 348
dx £€Q RT

yada
(j—;)z =2(cosh Y —1) 34-b

seklini alir.

34 no’lu denklemin ve y=wp.. @ x=0 sinir kosulu kullanarak ¢6zllmesi sonucu elde edilen ve
potansiyelin difiiz tabakada degisimini veren esitlik

ZF
v = @ atanh{e ** tanh(ﬂ)} 35-a
z

olarak veya boyutsuz parametreler cinsinden daha simetrik bir ifade ile

_x _ tanh(Y)

= 35-b
tanh(Yp o )

seklinde yazilir. Sekil 1.4’de 35 no’lu denklem kullanilarak ¢ozeltide diger tim yizeylerin etki
alani disinda bulunan izole bir plaka igin simetrik 1:1 elektrolit varliginda difiiz tabakada
potansiyel degisimi degisik ylizey potansiyelleri ve elektrolit konsantrasyonlari igin
verilmektedir.

Plaka

Y010 = 25mV
V02,0 = 100 mV

°

s
o..
°,
o ...
oo,
..80880.... Oooooo......
0000 st aas s asaaanassasazstal
0 20 40X, nm60 80 100

Sekil 1.4. Cozeltide diger tiim yiizeylerin etki alani disinda bulunan izole bir plaka igin simetrik
1:1 elektrolit varliginda difiiz tabakada potansiyel degisimi
(agik daireler 0.1 mM, dolu daireler 1.0 mM NacCl).
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Kati ylzeyindeki yik yogunlugu oy, bu yizeye karsilik gelen ¢ézeltideki toplam net yiike esit ve
zit isaretlidir:

o0
0 =—Jp(x)dx 36
0
30 ve 36 no’lu denklemlerin birlestirilmesi ile
© 0 2y ( X
o = &8 j#dx 37
0o dx

esitligi elde edilir. Bu esitlik integral disina

dy(x) 3g

oo = —€&0
dx
x=0

seklinde ¢ikar®. S6z konusu izole plaka igin, potansiyel yiizeyde (x=0) Vo, degerine esit olacagi
icin, ylizeydeki yik yogunlugu 34 ve 38 no’lu denklemlerden

G4, = \/B28gRTCy sinh( "F'gw) 39-a

yada

.. Yo
Som = smh(T‘oo) 39-b

olarak belirlenir ve ¢/m? olarak verilir>. Grahame Denklemi olarak da bilinen bu esitlik, ¢6zeltide
diger tim ylizeylerden ve bu ylizeylerin potansiyel alanlarindan uzakta (disperse durumda) bir
plakadaki yik yogunlugunu, bu plakada ayni kosullardaki ylizey potansiyeli ile iliskilendirmesi
acisindan 6nemlidir.

1.2.3. Su i¢inde Etkilesen iki Kati Yiizeyi Arasindaki Elektrostatik Basing

Cozelti icinde dagilmis bulunan her ylizey (6rnegi kolloidal tanelerin ylizeyleri) yukarida detayli
olarak anlatildigi sekilde bir elektriksel cifte tabakaya ve elektriksel potansiyel alana sahip
olacaktir. Uzak mesafelerde, ylizeylerin potansiyel alanlari birbirini etkilemeyecegi icin, iki ylizey
arasinda bir etkilesim s6z konusu olmayacaktir. Ancak, ylzeyler birbirlerine belirli bir h
mesafesine yaklastiklarinda, potansiyel alanlari etkilesmeye ve bunun sonucunda da ylizeyler
arasinda ¢ogunlukla itici, bazi 6zel durumlarda da gekici, bir basing olusmaya baslar. Organik ya

Id l//d Iddl//d _Iddl// dl// :_d_l//
0 dx? o dx dx o dx dx|,_g dx |y —o
00

ZFy . IFy
5 [(cosh(—=——-1) =—-+/2 sinh
\/( ( RT ) V2 (ZRT

0%~ 8¢gyRTC,
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da inorganik tim kolloidal sistemlerin aglomerasyon, dispersiyon, adsorpsiyon ya da emdlsiyon
Ozellikleri olusan bu elektrostatik basincin degerine bagli olarak degisir.

Bu basincin analizi Werwey ve Overbeek (1948) tarafindan yapilmis ve ozmotik ve elektrostatik
etkilere bagh oldugu gosterilmistir. Cozeltideki bir sivi elementi tGzerinde (birim hacim basina) x-
ekseni boyunca etki eden ozmotik basing kuvveti:

dpos
dx
olarak verilir. Eger sivi elementi ayni anda bir potansiyel alaninin etkisi altinda ise ozmotik basing

kuvvetine ilave olarak Maxwell basinci olarak bilinen bir elektrostatik kuvvetin de etkisi altinda
kalacaktir. Bu kuvvetin x bileseni

Fos =~ 40

dy
F =—p(— 41
el p(dX
seklinde verilir. Denge durumunda sivi elementi Gizerindeki kuvvet dengesi:
dp dy
=% 4 p(—=)=0 42
dx Pl dx )
esitligini gerektirir. Bu denklem Poisson Esitiligi kullanilarak tekrar yazilirsa:
d 2
dpos — 550(—)( )— 43
X
elde edilir. Yine ( l// )( )— 11 ((j;// )< kullanilarak:
dp ggg 1 (dy 2
0s _ =0 44
dx 2 dx\ dx

yazilabilir ve sonugta

08 —ﬂ(%—t)z = sabit=p 45

elde edilir. Gorilecegi gibi, bu denklem, akiskanlar statigi ilkelerine de saglayacak sekilde,
birbirleri ile etkilesen plakalar arasindaki net basin¢ kuvvetinin (ozmotik ve Maxwell basinglari
arasindaki fark), plakalari ayiran her h mesafesiicin sabit olacagini gostermektedir.

Esitlikteki Ozmotik basing bileseni 42 no’lu denklemin tekrar yazilmasi sayesinde irdelenebilir:
dpos + pdy =0 46
Bu denklem, z:z tlri bir elektrolit igin, p(x) yerine 28 no’lu esitlikte verilen ifadenin yazilmasi ile

_Fy ZFy)
dpos =-2zijFCy (¢ RT —e RT )dy 47
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dpos = 2z;FCy sinh(zg—_l_l//)dy/ 47

formunu alir. Plakalar arasindaki etkilesimden kaynaklanan ozmotik basing, 48 no’lu denklemin,
¢Ozelti icinde elektrostatik etkilerin bulunmadigi ve ozmotik basinci sifir kabul edilen bir nokta ile
(=0 ve pos=0) ile etkilesen plakalar arasinda bulunan elektrostatik etki altindaki bir nokta (y=w
(x) ve pos= pos) arasinda integralinin alinmasiyla bulunabilir. Bu durumda ortaya ¢ikan esitlik
asagidaki gibidir:

p,. = 2RTC, [cosh( FW)—I)} 49

z
RT

37 ve 49 no’lu denkemlerin esitlenmesi ile:

2
b, = 2RTC, | cosh(2E¥)y—1 |- £ [ ¥ 50-a
RT 2 L dx
denklemi elde edilir. Boyutsuz parametreler (P, = p,, /2RTC,) cinsinden bu denklem:
P =P _fooshY-1]-0.5" 50-b
2RTC, dX
seklini alir.

Gorilecegi gibi, 50 no’lu denklem etkilesen iki plaka arasindaki basing kuvvetini, her bir
plakadan olan uzakligin bir fonksiyonu olarak vermektedir. Yukarida belirtildigi lizere, plakalar
arasindaki basing her noktada ayni olacagl icin, bu basing sadece bir noktada, ornegin
plakalardan birinin Gzerinde, analizi yapilarak bulunabilir. Bu durumda, birbirine h mesafesinde
bulunan plakalar arasindaki basing, bu h mesafesinde plakalardan herhangi birinin Gzerindeki
potansiyelin ve yiizey ylkunin bir fonksiyonu olacaktir:

2
b, = 2RTC, |cosh(2-¥y—1 |- £ ¥ 51-a
RT 2 L dx -
Boyutsuz parametreler cinsinden yazilirsa:
2RTC, (dY Y’
Py = 2RTC, [cosh(Y)—1]- 0 (—j 51-b
2 dX ‘o
Dolayisiyla:
Fy o,
=2RTC, {cosh 0y 13 -2 52-a
pel 0{ ( RT ) } 26‘80
ya da boyutsuz basing tiirinden
S 2
P, =[cosh Y, —1]—% 52-b
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Burada dikkat edilmesi gereken nokta, 52 no’lu esitlikle verilen basing degeri, herhangi bir
plakadaki ylzey potansiyeli (yo ya da Yy) ve ylzey yik yogunlugu ((oo ya da Sp) degerlerinin
bilinmesini gerektirir ve plakalarin arasindaki her bir h mesafesi icin farkli degerler alacaktir.
Diger bir deyisle, bu basing kuvvetinin hesaplanmasi, 31 no’lu esitlikle verilen PB denkleminin
her bir h mesafesi icin potansiyel profilini, dolayisiyla da w, ve oy degerlerini, verecek sekilde
¢Ozlilmesini zorunlu kilar.

1.2.3.1. Elektrostatik Basincin Analitik Hesaplanmasi:
Debye-Hiickel Yakinsamasi

PB denkleminin yukarida 34 ve 35 no’lu denklemlerle verilen Gouy-Chapman ¢6ziimi, ¢6zeltide
diger tim vyizeylerden uzakta ve bu ylizeylerle etkilesmeden izole olarak bulunan bir plaka
icindir (Sekil 1.4). Cozeltide birbirinin etki alaninda bulunan iki plaka icin PB denkleminin analitik
¢O6zimu, her iki plakanin potansiyel alanlari etkilestigi icin karmasik bir form alir ve analitik
¢O0zUim ancak basitlestirilmis dusumlar icin mevcuttur. PB denkleminin etkilesen iki plakaya da
uygulanabilmesi nedeniyle en sik kullanilan analitik ¢6zimi 25 mV’dan dusik ylzey
potansiyelleri icin gecerli olan Debye-Hickel yakinsamasidir (Debye ve Hiickel, 1923).

Bir sonraki bélimde, etkilesen iki plaka icin PB denkleminin ¢6ziimi 6ncelikle Debye-Hiickel
yakindamasi kullanilarak yapilacak, daha sonraki bélimde ise Polat ve Polat (2010) tarafindan
gelistirilen ve tUm potansiyel durumlar icin gecerli genel analitik ¢6ziimhakkinda
bilgiverilecektir.

Debye-Hiickel ¢6ziimiinde 31 no’lu Poission-Boltzmann denklemindeki eksponansiyel seri olarak
acilir ve sadece ilk iki terim hesaba alinir®. Bu varsayim, elektriksel zFy teriminin termal RT
teriminden olduke¢a kiigtik oldugu kosullar icin gecerlidir ve genel olarak potansiyelin 25 mV’dan
daha kiglk oldugu durumlarda dogruya yakin sonug verir. Potansiyelin bu degerden daha
ylksek oldugu kosullarda, elekrolitin degerligine de bagli olarak, Debye Hiickel yakinsamasindan
kaynaklanan hata orani kabul edillebilir sinirlarin disina ¢itkmaya baslar.

Debye-Hiickel yakinsamasinin kullanilmasi durumunda Poisson-Boltzmann denklemi simetrik
elektrolit kosulunda
dzl// F ZiFl//

— =———[¥7Cig - X zC;
dX2 ceg [?l 10 Zi:| 10 RT

1 53

seklini alir. Cozelti elektrondétral oldugu igin, ¢ozeltideki tim iyonik bilesenler igin ilk terim sifir
olmak zorundadir. Dolayisi ile yukaridaki denklem
dzl// B F?

2
= G 54
dx2 (EEORT Zi:ZI i,0 )%

halini alir. Parantez igindeki tim terimlerin x altinda toplanmasi sonucu Poisson-Boltzmann
denklemi

6 e=1-a/1!-a*2! -a%3! - ....... -a"/n!
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2

dx?
formuna sadelesir.

Debye-Hiickel yakinsamasi sonucu elde edilen ve sadece dislik yiiklenme durumlari icin gecerli
olan 55 no’lu denklem lineer, homojen ikinci dereceden bir diferansiyel esitliktir ve bu
denklemin genel ¢c6zimu asagidaki sekildedir.

w =cre ™ +c e 56

Etkilesen iki plaka icin sistemin sinir kosullari tanimlanarak genel ¢éziimden 6zel ¢6ziime gidilir.
Gozelti icinde birbirinin etki alani disinda (h=c°) iken W, Ve Wo - ylzey potansiyeline ve
birbirinden bagimsiz y;(x) ve w;(x) potansiyel profillerine sahip olan iki ylzey, birbirleri ile
etkilestikleri bir h mesafesine getirildiklerinde x=0 da yp ve x=h da o, ylzey potansiyellerine
ve iki ylizey potansiyeli arasinda ortak bir y(x) potansiyel profilline sahip olacaktir (Sekil 1.5). Bu
fiziksel sartlar, yukaridaki genel denklemin ¢6ziim icin gereken matematiksel sinir kosullarini
saglarlar.

=0 X x=h

Sekil 1.5. Cozeltide x=cove x=h uzakhginda etkilesen iki ylizey arasinda potansiyel profili
Yx)'in gelisimi.
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Bu durumda, x=0 da wp ve x=h da o, sinir kosullarinin uygulanmasi sonucu 56 no’lu esitlikteki
C1 Ve ¢, sabitleri

h -xh
el — e —
_ Yo Vo2 ve Cj - _Yoi Vo2 olarak bulunur. Bu sabitlerin ayni esitlikte
xh —xh xh -xh
e —€ (S] —€
yerine konmasi ve ekponansiyel terimlerin hiperbolik trigonometrik fonksiyonlar cinsinden
yazilmasi sonucunda, sabit potansiyel sahip iki ylzey arasindaki potansiyel profilinin genel

denklemi elde edilir:

C1

Wo2 — gy COsh(xh)
sinh(xh)

w(X) =y cosh(ax)+ sinh( xx) 57

57 no’lu denklem, plakalarin arasindaki her bir h mesafesi icin, ylizey potansiyelerinin degerine
bagh olarak potansiyel profilleri Uretir. Sekil 1.6’da, 57 no’lu denklem (Debye-Hiickel
yakinsamasi) kullanilarak elde edilen potansiyel profilleri numerik olarak c¢o6zimlenmis
potansiyel profilleri ile karsilastiriimaktadir.

100

0 5 10 15 20
X, hm
Sekil 1.6. 20 nm uzakhktaki iki plaka arasinda 25,50 ve 100 mV yiizey potansiyelleri icin elde
edilen plakalar arasi potansiyel profilleri. Noktalar 57 no’lu denkleme gore, gizgiler ise
Nimerik Shooting Yontemi kullanilarak gizilmislerdir.

Sekil 1.6’daki potansiyel profillerinin uzakliga gore tlrevi o noktadaki yik yogunlugunu
verecektir. Potansiyel grafiginin x=0 ve x=h noktalarindaki tirevi, plakalar ylzeyindeki ylzey yuk
yogunlugunu elde etmekte kullanilabilir (38 no’lu denklem). Dolayisiyla, bu sekilde tayin edilen



ylzey potansiyeli ve ylzey yik yogunlugu degerleri 50 no’lu denklemde yerine konarak her bir
plakalar arasi mesafe icin elektrostatik basing hesaplanabilir.

Gorulecegi gibi, Debye-Hickel yakinsamasi nimerik ¢ézimlemeye kiyasla 25 mV igin oldukga
yakin bir potansiyel profili verirken, ylizey potansiyeli arttikga nimerik hesaplama ile Debye-
Hickel yakinsamasi arasinda buyuk bir farklilik olusmaktadir. Dolayisiyla, ylzey potansiyellerinin
genelde 25 mV’un Uzerinde oldugu gergcek sistemler igin Debye-Hiickel yakinsamasinin
kullanilmasi gercekten cok farkli elektrostatik basing degerleri Uretebilir ve teori ile deneysel
sonuglarin  kiyaslanmasi agisindan buyik hatalara neden olabilir. Bu nedenle, vylzey
yuklenmesinin yiksek oldugu (y>25 mV) gercek durumlar icin dogru sonuglar verecek bir
¢Ozlime ihtiyag vardir.

1.2.3.2. Elektrostatik Basincin Analitik Hesaplanmasi:
Genel Coziim

Birbiri ile etkilesen iki plaka igin tim yiklenme durumlarinda gegerli olan genel bir analitik
¢6zlim ancak yakin zamanda onerilmistir (Polat ve Polat, 2010). Bu analitik ¢6ziim sayesinde tim
ylzey potansiyelleri ve yikleri igin gercek elektrostatik basing degerleri elde edilebilmis ve
deneysel (AFM ile elde edilen) kuvvet degerlerinin teori ile kiyaslanmasi, ve n geri hesaplama
yolu ile kuvvet degerlerinden yiizey yiki ya da ylizey potansiyelinin tayin edilmesi mimkiin
olmustur.

Genel analitik ¢6ziml tim detaylariyla anlatan dergi makalesi bu raporun ekinde Ek-1'de
verilmektedir.

1.2.4. Sabit Yiik ve Sabit Potansiyel Yiizeyleri

Plakalar arasi basing, plaka(lar)in yizeyindeki potansiyel ve yizey yik yogunlugu (v, ve oyp)
degerleri, her bir h igin birbirinden bagimsiz olarak degisir. Gerek ylizey potansiyelinin, gerekse
ylzey yik yogunlugunun fiziksel olarak nasil degisecegi, potansiyeli belirleyen iyonlarin ylizeye
adsorplanma-desorplanma hizlari ile iliskilidir. Ornegin, potansiyeli belirleyen iyonlarin yiizeye
adsorplanma-desorplanma hizlarini ¢ok yavas oldugu durumlarda, ylzey yik yogunlugu
plakalarin yaklagsmasi esnasinda goreceli olarak sabit kalacaktir ve bu durumda azalan plakalar
arasi mesafe nedeniyle degisen basing kuvvetini karsilamak igin ylizey potansiyeli degismek
zorundadir. Bu tir ylzeyler Sabit Yik Ylzeyleri olarak adlandirilirlar. Potansiyel belirleyici
iyonlarin yilizeye adsorplanma ve desorplanma hizlarinin ¢ok hizli oldugu katilar igin ise bunun
tersi s6z konusudur. Bu ylzeylerin yaklagsmasi esnasinda yiizey yuk yogunlugu, basingtaki
degisimlere yonelik olarak kolaylikla degisebilir ve bu durumda ylizey potansiyeli géreceli olarak
degismeden kalacaktir. Bu ylizeyler ise Sabit Potansiyel ylizeyleri olarak adlandirilirlar.

Gergek sistemlerde plakalarin yaklasmasi esnasinda hem yizey yiki hem de ylizey potansiyeli
birlikte degisebilir. Fakat bu sistemlerin genel olarak, yiiklenme kosullarinin iki u¢ noktasini teskil
eden Sabit Yik ve Sabit Potansiyel ylzeyleri arasinda bir davranis gostermeleri beklenir.
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Dolayisiyla, plakalari Sabit Yik ya da Sabit Potansiyel ylzeyleri olarak kabul ederek yapilan bir
analiz, olusabilecek basinglarin alt ve Ust sinirlarini belirleyecektir.

1.3. Teorik Basing Degerlerinin Olgiilen Kuvvet Degerlerine Doniistiiriilmesi:
(Deryaguin Metodu)

AFM den okunan kuvvet, Farv , kolloidal tane ile ylzeydeki bir bolgedeki noktasal kontaga ait
etkilesim degerini vermektedir ve noktasal bir etkilesim oldugu igin birimi dogrudan bir kuvvet
Olclimiine karsilik gelecek sekilde Newtondur. Yukarida 1.1 ve 1.2 kisimlarinda ise, iki plaka
arasinda gerceklesen van der Waals ve elektrostatik etkilesimlerin teorisi ve bu etkilesimler
sonucu ortaya cikan basing kuvveti denklemleri (Pt=Pyqw+Pe) verilmektedir. Burada Pygw
yukarida 24-b no’lu denklemle, P ise 52-b no’lu denklemlerle ifade edilmektedir.

Burada tim kuvvetler iki plaka arasinda olusan ve birim yizeye karsilik gelen kuvvetlerdir ve
birimleri basic¢ birimi olarak Newton/m? yani pascal dir. Dolayisi ile AFM ile noktasal olarak
Olcllen ve newton cinsinden olan kuvvetin, teori tarafindan paskal olarak hesaplanan basing
kuvveti ile 6zdeslestiriimesi gereklidir. Diger bir deyisle, teori ve gercek Ol¢limleden ortaya cikan
kuvvetlerin birbiri ile karsilastirilabilmesi icin s birbirine donistiridlmesi gerekir.

Teorik hesaplamalarin uygun geometriye doéndstiridlmesi icin yapilan detayli irdelemelere goére
[Bhattacharjee et al., 1997, 2000], Derjaguin’in yaklasimi [1934] iki kuvveti normalize etmekte
guvenle kullanilabilir. Kullanacagimiz sistemde, h<100 nm ve kolloid u¢ ¢api R<10 um olacagi igin
Derjaguin yaklasiminin kullanim araligi olan h/2R<0.01 [Arai and Fujihara, 1994] rahatlikla
saglanmaktadir. Derjaguin yaklasimi ile AFM ile 6lcilen ¢cekim kuvvetleri (Fary - newton) ile
teorik olarak hesaplanan(Pr - N/m?) arasindaki baginti Derjaguin tarafindan verilen denklemle
ifade edilebilirz:

Farn = 2”R_[: P (h)dh 58

Dolayisiyla bu ¢alismada, 58 no’lu esitlik kullanilara, teori tarafindan 6éngérilen basing kuvetleri,
AFM ile ylzeyde secilen bir noktada olglilen kuvvete donustlirilmis, ve iki kuvvetin
karsilastirilmasi vasitasiyla o noktadaki Fe; kuvveti belirlenmistir. 52-b no’lu denklemi vasitasiyla,
belirlenen F.; kuvvetinden, sabit ylzey potansiyeli ya da sabir ylzey yuki sinir kosullarinin
kullanilmasiyla, o noktadaki ylizey yiki ya da ylizey potansiyeli bulunmustur. Van der Waals
kuvvetide ylizeydeki bir noktadan digerine bir degisim beklenmedigi icin, ylzeyde degisik
noktalarda yapilan kuvvet olcimleri vasitasiyla yukarida anlatildigi sekilde yizey yik ya da
potansiyel dagilimi belirlenmistir.
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2. DENEYLERDE KULLANILAN MALZEMELER VE KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada, atomik seviyede pirizsiz, silika metal oksit ylzeyleri ile, kiiresel alumina ve
silika kolloid problar arasinda, AFM kuvvet 6lciimleri yapilacaktir. Yapilacak bu 6lcimlerden
teorik analizlerle elektriksel gifte tabaka kuvvetleri izole edilecek, elektriksel gifte tabaka
teorilerinin kullanilmasi vasitasiyla da, elektriksel kuvvet bileseninden o noktada yizey yuki
elde edilecektir.

Bu analiz, bir matriks cercevesinde, yizeyin bir cok noktasinda gerceklestirilecek ve ylizeyin
yik veya potansiyel dagilim grafigi (yiik veya potansiyel haritasi) elde edilecektir. Olciimler,
farklh  pH kosullarinda tekrarlanarak ayni pH kosullarindaki kolloidal titrasyon ve
elektroforetik 6lciimlerin sonuglariyla kiyaslanacaktir.

Calisma kapsaminda kullanilan baslica malzemeler, atomik seviyede purizsiiz alumina ve
silika metal oksit ylizeyleri ve bu metal oksitlerin kiiresel tanelerinden elde edilen kolloid
problardir. Dolayisiyla asagida bu malzemeler hakkinda detayli bilgi verilmektedir.

2.1. Metal Oksit Yuzeyleri

Calisma kapsaminda, atomik seviyede plrtizsiz kristal yapida metal oksit ylizeyleri (SiO, ve
Al,03) satin alinmistir. Tum ¢alisma sliresince, asinma, kirilma, kirlenme vb sebeplerle
dizenli olarak yenilenmesi gereken bu ylzeylerin, mineralojik anlamda standart olmalari
gerekir ve asagidaki sekilde tedarik edilmislerdir:

i) Z-Kesit kuvarz ylzeyi (Proje Kodu SiO,-S): 10x10x1mm boyutlarinda atomik seviyede
plrizsiz quartz ylzeyi (Orijin: MTI, Kaliforniya, ABD;
http://www.mtixtl.com/quartzsinglecrystalz-cut10x10x10mm2sp-2.aspx)

ii) 0001 Safir ylzeyi (Proje Kodu Al,03-S): 10x10x1mm boyutlarinda atomik seviyede
puriizsiz a-alumina yuzeyi (Orijin: MTI, Kaliforniya, ABD; http://www.mtixtl.com/al203-
sapphirewaferc-plane000110x10x05mm2sp-1.aspx)

Projede kullanilan kristal ylizeylerine ait detaylar Tablo 2.1’de verilmektedir.
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Tablo 2.1. Projede kullanilan Safir ve Kuvarz tek-kristal yiizeylerine ait detaylar.

Tek-Kristal Al, O3 (Safir)

Tek-Kristal SiO2 (Kuvarz)

Tek-Kristal boyutlari

10x10x 0.1 mm

10x 10 x 0.1 mm

Yonelim <0001>; +/-0.5° Z kesit; 30°~ 42.75° + 5 dk.
Parlatma Tek tarafli; Tek tarafli;

Epitaksi Cilalama Ra<5A Epitaksi Cilalama Ra< 10 A
Kristal yapisi Hekzagonal Hekzagonal

a=4.758 Angstrom
€=12.99 Angstrom

a=4.914 Angstrom
¢ = 5.405 Angstrom

Ergime derecesi 2040°C 1610°C
Yogunluk 3.97 g/cm® 2.684 g/cm’
Blyutme teknigi Czochralski(CZ) Hidrotermal
Kristal safligi >99.99% >99.99%
Sertlik 9 Moh'’s 7.0 Moh’s
Termal Genisleme Katsayisi | 7.5x10-6 (/ °C) a1: 13.71(/ °C) ; as3: 7.48
(/°C)
Termal iletkenlik 46.06 @ 0 °C; 25.12 @ 100 | 0.0033 cal/cm/°C
°G; 12.56 @ 400 °C
W/(m.K) )
Dielektrik sabiti 9.4 @300K at A axis|3.8

11.58@ 300K at C axis

Kirilma indisi ; 0.532 um de

1.771

1.544

2.2. Metal Oksit Tozlar

Hem kolloid ug hazirlamakta kullanilacak kiiresel tanelerin elde edilmesi ve karakterizasyonu,
hem de kuvarz ve alumina ylizeylerinin XRF ve zeta potansiyel Olcimleri gibi sadece toz
malzemeler kullanilarak yapilabilecek karakterizasyonu gerceklestirmek amaciyla, kuvarz ve
alumina tozlari asagidaki sekilde tedarik edilmislerdir:

i) Kuvarz

tozu (Proje Kodu SiO,-P): Admafine SO-E6 (Orijin: Admatech,

http://www.admatechs.co.jp/product_e/silica.html)

ii)  Alumina tozu (Proje Kodu Al,03-P): Admafine AO-802 (Orijin: Admatech Japonya;
http://www.admatechs.co.jp/product_e/alumina.html)

Japonya;

Projede kullanilan tozlara ait detaylar Tablo 2.2’de verilmektedir.
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Tablo 2.2. Projede kullanilan tozlara ait detaylar.

Al,03-P Tozu Si0,-P Tozu
Saflik (gr%) >99.9 >99.9
Fe (ppm) 35 8
Si (ppm) 43 -
Al (ppm) - 40
Ca (ppm) <10 <2
Na (ppm) <5 <0.1
K (ppm) <5 <0.2
pH 5.3 5.2
Nem <0.5 <0.03

Kuvarz ve Alumina tozlar’nin XRD, FTIR, Tane Boyut Dagilimi, SEM, BET ve Zeta Potansiyeli
analizlerine yonelik karakterizasyon galismalarinin sonuglari asagida kisimlarda verilmektedir.

2.2.1.X-Isini Kirnimi (XRD) Olgiimleri

Xlsint Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgi atomik dizilimlerine bagli
olarak X-isinlarinin karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin
faz icin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-Isini Kirinim analiz
metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (sivi,

toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin yapilmasini saglar.

Projede kullanilan ve bazi kimyasal 6zellikleri yukarida verilen tozlarin XRD él¢timleri izmir
Yiksek Teknoloji Enstitisi Malzeme Arastirma Merkezi (MAM) binyesinde bulunan Phillips
X'Pert Pro cihazi ile yapiimistir. Analizlerin sonuclari SiO,-P tozu icin Sekil 2.1'de ve Al,03-P

tozu icin Sekil 2.2’de verilmektedir.

Intensity
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300 +

200 -

100 4
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Sekil 2.1. Kuvarz tozunun (SiO,-P) X-isin1 kirilnim deseni.
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Sekil 2.2. Alumina (Al,03-P) tozunun X-igini kirlnim deseni.

Sekil 2.1’den goruldigi gibi, SiO,-P tozu amorf yapi géstermektedir. Sekil 2.2’de ise Al,03-P
tozunun kristal yapi gosterdigi ve alfa ve gama fazlarinin bir karisimi oldugu gézlenmektedir.

2.2.2.FTIR Olgiimleri

Kizilétesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizilétesi isigin incelenen madde tarafindan
sogurulmasina dayanir. Sogurulma, molekildeki baglarin titresimi ve dénusleri igin gerekli
miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumun kizil6tesi
bolgesinden génderilmesiyle gerceklesir. Kizilétesi 1sik ancak degisken dipol momente sahip
molekdller tarafindan sogurulur. Bu yontem bir molekil veya bilesik yapisinda bulunan
baglar hakkinda tanimlayici bilgiler verir.

Projede kullanilan tozlarin FTIR él¢iimleri izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisii Mihendislik
Fakiltesi Kimya Mihendisligi Bolimi’nde bulunan Shimadzu 8400-S FTIR cihazi ile
yapiimistir. SiO, tozunun Fourier DOnlsimli Kizilotesi  Spektrometresi Sekil 2.3’de
goriilmektedir. Kuvarz tozuna ait karakteristik pikleri olan 1200-400 cm bolgesinde iki ana
pik gortulmektedir, bunlar asagidaki modlarin azalmasi sonucunda meydana gelmektedir: Si-
OH vyuzey gruplarindaki Si-O, Si-O-H acisindaki -(OH), ve O-Si-OH acisindaki (O-Si-OH). Bu
sonuclar, diger bir deyisle, baska piklerin yoklugu, SiO, tozunun saflik derecesinin oldukca
ylksek oldugunu gostermektedir.

Al,03 tozunun Sekil 2.4. verilen FTIR grafiginde, 400-950 cm™ araliginda gamma alumina
ayriligina karsilik gelen giicli bir pik gozlenmektedir. Bu gozlem, XRD analizlerinde de
saptandigi gibi, bu tozun alfa ve gama fazlarinin bir karisimi oldugunu teyit etmektedir.
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Sekil 2.3. SiO, —P tozunun FTIR Spektrometresi.
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Sekil 2.4. Al,03-P tozunun FTIR Spektrometresi.

2.2.3.Tane Boyutu Olgiimleri

Kolloid prob tanelerinin olusturulmasinda tozlarin tane boyut dagilimlarinin belirlenmesi
onemlidir (bakiniz Bélim 3.1). Tane boyut dagilimi élciimleri, izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitisi Fen Fakiltesi Kimya Bolimi’nde bulunan ve lazer dagilim teknigiyle calisan
Malvern Mastersizer 2000 boyut 6lciim cihazi ile yapilmistir. Bu yontem kullanilarak élclilen
toz boyut dagilimlari Sekil 2.5 ve 2.6’da sunulmaktadir. Bu dagilimlara gore, SiO,-P tozunun
medyan tane boyutu 1.95 mikrometre iken, Al,03-P tozunun medyan tane boyutu 0.78
mikrometredir. Bununla birlikte, toz popiilasyonunun az da olsa 10 mikrometre boyutlarina
kadar toz taneleri icerdigi de gortilmektedir.
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Sekil 2.5. SiO,-P tozunun tane boyut analizi sonuglari

8

103 102 101 100 10t 102 108 104 108

Particle Size (um)

Sekil 2.6. Al,03-P tozunun tane boyut analizi sonuglari.

2.2.4.SEM Grafikleri

SiO,-P tozunun ortalama tane boyutu 1.95 mikron olmasina ragmen Sekil 2.5’da verilen
boyut dagilimina ve Sekil 2.7°de verilen SEM mikro yapisina gore, bu toz genis bir tane
araliginda dagilim gostermektedir. Sekil 2.7’de verilen SEM fotografinda en kigulk tanenin,
0.27 um en buyuk tanenin 3.02 um oldugu 6lgllmugstir. SEM resimlerine gére SiO, taneleri
yuvarlak ve gézeneksiz yapidadir.

Sekil 2.6’da verilen boyut dagilimina gore, Al,O3—P tozunun ortalama tane boyutu 0.78
mikrometredir. Sekil 2.8’de verilen SEM mikro yapisina bakildiginda, toz tanelerinin 0.1-10
mikron boyutlari arasinda dagildiklari goérilmektedir. Sekil 2.8’de verilen SEM fotografinda
en kicik tanenin 0.16 um en biylik tanenin 2.37 um oldugu olcllmistir. Alumina taneleri
de SEM resimlerine gore yuvarlak ve gézeneksiz yapidadir.

28



Ozet olarak, hem SiO,-P ve hem de Al,03;—P tozlarina ait tanelerin gerek tane biyiiklikleri,
gerek kiiresel yapilari ve gerekse gdzeneksiz olmalari sebebi ile, kolloid prob yapimi igin
elverisli olduklari gbzlenmistir.
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Sekil 2.8. Al,03-P tozunun SEM mikrografi.

2.2.5.BET Yiizey Alani Olgiimleri

Katilardaki atomlar, komsu atomlarin elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile sabit konumda
yerlesmislerdir. Ancak kati maddenin ylizeyindeki atomlarda, kendilerinden daha altta
olanlara gore az sayida komsu atom vardir. Yizey atomlari bu elektriksel kuvvet
dengesizligini telafi edebilmek icin, cevredeki gaz atomlarini ¢ekmeye calsirlar. Bu da
katilarin karakterizasyonu igin yararli bilgiler saglayan ve tozlarin  ylizey alaninin
Olctilmesinde kullanilabilen adsorpsiyon (tutunum) adli bir slirece yol acar. Adsorbe olan
gazin basing degisiminden yola ¢ikarak adsorpsiyonun miktarinin belirlenmesinde kullanilan
degisik modeller vardir. Bu modellerden en sik karsilagilani, mono katman adsorpsiyonu igin
gecerli olan Brauner-Emmett-Teller (BET) modelidir.

Tozlarin BET &lgiimleri izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi (MAM)
blnyesinde bulunan Micromeritics Gemini V cihazi ile yapilmistir. Bu ydnteme gore
hesaplanan SiO,-P tozunun yiizey alani 3.17 m?/g ve Al,05-P tozunun yizey alani 7.34 m?/g
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olarak bulunmustur. Bu sonuglar, bu tozlarin treticileri tarafindan verilen 2.2 (SiO,-P) ve 6.0
m?/g (Al,03-P) degerleri ile uyum icindedir. Ortalama tane boyutlari olan 1.95 ve 0.78
mikrometre kullanildiginda, gdzeneksiz farzedildiginde hesaplama ile bulunan yiizey alanlari
Si0,-P tozu igin 4.5 m?/g, Al,03-P tozu icin ise 7.75 m*/g’dir.

2.2.6. Zeta potansiyeli Olgiimleri

Zeta potansiyeli, bir ¢ozeltiye konan herhangi bir kati ylzeyinin, olusan tercihi ¢6ziinme-
adsorpsiyon gibi ylzeysel islemler sonucu kazandigl yuzey yikiu sebebiyle tane-g¢ozelti
araylzeyinde gelisen potansiyel farkinin bir 6lcttidir. Bu potansiyel cozeltideki ylizeyler
arasindaki elektrostatik etkilesimlere sebep olmakta ve hem biyolojik hem de inorganik
sistemlerin davranislarinda son derece onemli rol oynamaktadir.Zeta potansiyel ol¢imi
tanesel yapilarin (nanotaneler, proteinler, emilsiyonlar vb) ¢6zelti igcinde nasil dagildiklari ve
kararliliklar (stabilite) ile ilgili ayrintil bilgi verir.

Belli bir yikteki tane, stspansiyon icerisindeki karsi yikteki iyonlari ¢eker, sonuc olarak,
yUkli tanenin ylizeyinde gicli bir bag yizeyi olusur ve daha sonra da yikli tanenin
ylzeyinden disa dogru yayilmis bir yizey olusur. Yayilmis bu yizey icersinde "kayma yizeyi-
slipping plane" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yikli tane ve onun etrafinda bulunan
iyonlarin kayma ylizey sinirina kadar olan kisim tek bir parca olarak hareket eder. Bu kayma
ylzeyindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan
hem de icinde bulundugu sivinin iceriginden etkilenir. Calismada kullanilan tozlarin zeta
potansiyeli dlciimleri izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisic  Kimya Miihendisligi Bélimi’nde
bulunan Malvern Nano ZS cihazi ile yapiimistir.

SiO,-P tozu igin ultra saf su, KCI 10 M and 102 M icerisinde zeta potansiyel olgimi Sekil
2.9’de verilmektedir. Bu zeta potansiyel degerleri SiO,-P tozunu farkh pH’larda oldukga farkl
bir ylizey potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Sifir yik noktasinin pH=2 civarinda
olmasi, literatiirde kuvarz icin verilen degerlerle uyusmaktadir (Kosmulski,2009).

Sekil 2.10°da Al,03—P tozu igin ultra saf su, KCI 10° M and 102 M icerisinde zeta potansiyel
Olgimu verilmektedir. SiO,-P 6rneginde oldugu gibi, Al,03—P tozunun da farkli pH’larda ne
sekilde bir ylizey potansiyeline sahip oldugu bilgisi grafikde net olarak goériinmektedir.
Grafikde gortlen sifir yik noktasi literatirde alumina igin verilen sifir yik noktasi degerleri ile
uyusmaktadir(Kosmulski,2009).

Sekil 2-9 ve 2-10’da verilen zeta potansiyel Olgimleri, AFM ile yapilacak olan kuvvet
Olgcimlerinden elde edilecek ylk dagilimindan hesaplanacak ortalama potansiyel degerlerinin
teyit edilebilmesi ve ydontemin dogrulugunun gosterilebilmesi agisindan énemlidir.
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Sekil 2.10. Al,03;—P tozunun ultra saf su, KCl 10° M igerisinde zeta potansiyel 6lgiimii.
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2.3. Projede Kullanilan Diger Yardimci Malzemeler

Projede, kuvvet dlgiimleri sivi ortamda yapilmistir. Burada sivi ortandan kasit, belirli bir oram
elektrolit konsantrasyonuna ayarlanmis saf su ¢ozeltisidir. Tum deneylerde, arka plan
elektroliti olarak 10® M konsantrasyonuna sahip KCl kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamakta
kullanilan  KCl  tuzu, Sigma Aldrich’ten (Stok no: 12636) elde edilmistir
(http://www.sigmaaldrich.com/ catalog/product/SIAL/12636?lang=en&region=TR). Elektrolit
konsantrasyonlarinin hazirlanmasinda ve tim temizleme islemlerinde 6zelliklere sahip ultra
saf su kullanilmistir.

Proje calismasinda kolloid problari hazirlamakta Nanosensors (California, ABD) firmasindan
alinan TL-FM-20 kodlu ugsuz silikon kantilever’lar kullanilmistir
(http://www.nanosensors.com/TL-FM.htm).

Kullanilan kantilever’lar 28-35 mikrometre genisliginde,215-235 mikrometre uzunlugunda ve
0.5-9.5 N/m vyay sabiti araligindadir.Bolum 3.2’de anlatilan yontem ile kullanilan herbir
kantilevere ait gercek genislik,uzunluk ve yay sabitleri degerleri tek tek hesaplanmistir.

Calismada kolloid prob taneleri, bir Ust paragrafta bahsedilen ugsuz kantilever lar izerine
Araldite firmasindan 2011 Huntsman epoxy turi (http://www.dawex.cz/userFiles/technicke-
listy/huntsman/araldite-2011.pdf) bir yapistirict kullanilarak monte edilmislerdir. Bu
yapistirict  kimyasal ve su gecirmeme Ozelliklere sahiptir.seramik, cam ,plastik gibi
malzemelere uygulanabilir 6zelliktedir.

Calismada ayrica, kolloid tanelerini yakalamak igin i¢ capi 5 mikrometre olan ve Microsupport
(Japonya) firmasindan alinan MP-005 kodlu
(http://www.microsupport.co.jp/english/garasu.html) mikrokapileri uglari kullaniimistir.

Kolloid prob tanelerini mikro kapiler uglar ile yakalamak igin,taneler 0.2 mikrometre delik
¢apina  sahip membran filtre Uzerinde sabitlenmisler ve  saklanmislardir
(http://www.sartorius.com/en/product/ product-detail/11107-47-acn/).

Yapistiriclyi kantilever izerine uygulamak igin ise Academic Instruments (Bradenton, Florida,
ABD) firmasindan satin alinan 1 mikrometre ug¢ ¢apina sahip tungsten uglar kullanilmistir (
http://www.a-inst.com/sutunekn1lmit.html).
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3. YONTEM
3.1. Temizleme Prosediirleri
3.1.1. Metal Oksit Yiizeylerinin Atomik Seviyede Temizlenmesi ve incelenmesi

Atomik kuvvet mikroskobu ile kuvvet olciimlerinin yapilacagl, dolayisiyla da yizey yiki
dagihminin bulunacagi, safir ve kuvarz ylzeylerinin atomik seviyede piriizsiiz olmasi
gerekmektedir. Bir baska deyisle, atomik kuvvet Olclimleri sirecinde ylzey plrizIGlGgu ve
temizliginin mikemmel oldugu ve degiskenlik gdstermedigi varsayilmalidir. Raporun 2.1.
kisminda bu ylzeylerin orijinal yapilarinin atomik seviyede purizsiz tek kristal oldugu
belirtilmistir. Ancak, bu ylzeylerin her deney Oncesi gercek anlamda temizlenmis ve
kahntilar, kirlilik, vb icermeyen yiizeyler olmasi, atomik kuvvet élglimlerinin saglkli olabilmesi
icin sarttir. Bu nedenle, gerek yapilacak karakterizasyon calismalari gerekse kuvvet dlcimleri
oncesinde yiizeylerin kimyasal ve fiziksel acilardan temizliginden emin olmak icin 6zel bir
ylizey temizleme yontemi gelistirilmistir. Bu prosedire gore,

i. temizlenecek yiizey 80 °C ultra saf suda 5 dakika tutulur,
ii. ylzey oda sicakligina sogutulur ve akabinde bol miktarda ultra saf su ile yikanir,

iii. bir cam hiicre icerisinde ultrasonik olarak temizlendikten sonra ultra saf etanol ve ultra
saf su ile bolca yikanir,

iv. etlivde vakum altinda kurutulmasini takiben bir hicrede 10 dakika UV isinina maruz
birakilr,

v. UV hicresinden alinan vyizey ultra saf etanol ve ultra saf su tekrar bolca yikanir ve
vakum altinda bir desikatorde bekletilir.

Her kuvvet 6l¢climinden sonra, ylzeyler (ayni sekilde kuvvet dlciminin yapildigi sivi hiicre,
orneklerin tutuldugu cimbizlar ve benzeri tim malzeme) ayni temizleme prosediriine tabi
tutulmaktadir. Kuvvet olglimleri, AFM nin optik mikroskobu ile son kez bir ylizey kontroli
yapildiktan sonra baslar.

Yukarida belirtildigi sekilde temizlenmis olan ve Uzerinde kuvvet ol¢iimlerinin yapilacagi
metal oksit ylzeyleri, ylzey temizleme islemlerinden sonra, ylzeyde herhangi bir
deformasyon ya da diizensizlik yaratilip yaratilmadigi ya da temizleme islemlerine ragmen
yuzeyde herhangi bir kalinti (6rnegin nano boyutlarda yilizeye yapismis taneler) kalip
kalmadiginin belirlenmesi igin Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM) yéntemleri kullanilarak karakterize edilmistir. SEM c¢alismalari izmir
Yiksek Teknoloji Enstitlisii Malzeme Arastirma Merkezi (MAM) blinyesinde bulunan Philips
XL 30 SFEG cihazi ile yapilmistir. AFM calismalari ise yine izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Malzeme Arastirma Merkezi (MAM) biinyesinde bulunan Digital Instrument, MMSPM-
NanoScope IV cihazi ile gergeklestirilmistir.

Kuvarz ve safir yizeyleri ile elde edilen SEM resimlerinden alinan 6rneklemeler Sekil 3.1 ve
3.2’de verilmektedir. Bu resimler, yizeyler tizerinde alinmis ¢ok sayida gorintliden sadece
ikisidir ve diger goriintileri temsil etmektedirler. Bu resimlerde kuvarz ve safir ylizeylerinde
herhangi bir kirlenme, kalinti, catlak ya da dizensizlik bulunmamakta, uygulanan temizleme
yonteminin basarisi netlikle gortilmektedir.
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Sekil 3.1. Z-kesit Kuvarz kristal ylizeyinin (SiO,-S) Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri.

Sekil 3.2. 0001 Safir kristal yiizeyinin (Al,03-S)Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri.

Yizeylerde yapilan AFM taramalari, atomik seviyede pirizsiiz olmasi beklenen silika ve
alumina kristal yuzeylerinin ylksek ¢ozinurliikte “géruntilerini” (topografik tarama) elde
etmekte ve vyilzeydeki gercek purizlilik seviyeleri hakkinda sayisal veri toplamakta
kullanilmistir.  Kuvarz ve safir vylzeyleri ile elde edilen AFM taramalarindan alinan
orneklemeler Sekil 3.3 ve 3.4’de verilmektedir. Bu resimler, ylizeyler (izerinde 5x5
mikrometre boyutlarindaki degisik alanlarda yapilmis cok sayida taramadan temsili olarak
secilmislerdir. AFM taramalari sonucunda SiO,-S yizeyinin ortalama purizlilik degeri
yaklasik olarak (Ra) 0.160 nanometre olarak bulunmustur. Yizeye ait diger istatistik degerler
Sekil 3.3’de goriilmektedir. Benzer sekilde, Al,03-S ylizeyinin ortalama plrizlilik degeri (Ra)
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0.129 nanometre olarak bulunmustur. Bu degerler, yizeylerin temin edildigi firma tarafindan
verilen Ra<1.0 nm ve Ra<0.5 nm degerleri ile uyumludur. Al,03-S ylizeyine ait diger istatistiki
degerler Sekil 3.4’de gorilmektedir. Bu dlgiimler, her iki kristal ylizeyinin de atomik seviyede
plirtizsiz yapi sergiledigini ve uygulanan temizleme islemlerinin son derece basarili oldugunu
gostermektedir.

Peak surface Area S © Zero g Stopband Execute Cursor

Sekil 3.3. Z-kesit Kuvarz kristal yiizeyinin (SiO,-S)Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiisi.

Peak surface Area Summi £ Zere € i Stopband Execute Cursor

Sekil 3.4. 0001 Safir kristal yiizeyinin (Al,03-S) Atomik Kuvvet Mikroskobu goériintiileri.
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3.1.2. Kolloid Prob Olarak Kullanilacak Tanelerinin izole Edilmesi ve Temizlenmesi

Kolloid prob seklindeki manivelalarin hazirlanmasinda kullanilacak kiresel ve gozeneksiz
silika tozunun tane boyut analizine gore, bu tozun ortalama tane biyukligu yaklasik 2 um
olmasina ragmen, taneler oldukga genis bir tane boyut araliginda (%90’dan fazlasi 0.1 ile 10
um) dagilmislardir.Tanelerin gosterdigi bu genis boyut dagilimi Sekil 2.7’de verilen SEM
fotografinda gorilebilir.

Yine Sekil 2.7'de gorildiigl Gzere nano boyutlarda taneler iceren ve aglomere yapida olan bu
tozdan kolloid prob olarak kullanilmak tGzere 5 um civarinda dar boyut araliginda, hatasiz bir
ylzeye sahip ve diger tanelerle yapisik olmayan 6rneklerin elde edilmesi

i. fizikokimyasal yontemler kullanilarak dagitilmasi (disperse edilmesi-dispersion),
ii. dagitilmis tanelerin dar boyut araliginda siniflandiriimasi,

iii. siniflandirilmis tanelerin daha sonra kullanilmaya imkan verecek sekilde immobilize
edilmesi ve saklanabilmesi

ile mUmkUnddar.

Silika Tanelerinin Fizikokimyasal Olarak Dadgitilmasi (Dispersiyonu): Bu boyutlardaki
tanelerin havada dispersiyonu, son derece giicli van der waals, elektrostatik ve kapileri
kuvvetleri nedeniyle miimkin degildir. Havada 10x10%° J mertebesinde oldukga yiiksek bir
Hamaker sabitine sahip olan silika tanelerinin, kapileri kuvvetler nedeniyle de, gliclii bir
sekilde aglomerasyon gostermeleri beklenir.

Suda dagitilmis silika tanelerinin efektif Hamaker sabiti ise bu degerin yaklasik %10’u
kadardir. Dolayisi ile silika tozunu dagitarak tek tek taneler elde etmenin yegane yolu, tozu
uygun kimyasal ozelliklere sahip sulu bir ¢ozelti icine almaktir. Ancak, efektif Hamaker
sabitini diistirmek taneleri disperse etmek ¢in yeterli degildir. Ayni zamanda, sulu ¢ézeltideki
tanelerin yizey yikleri de ayarlanarak (pH kontroli ile) van der Waals cekimini asacak
elektriksel bir itme (repulsion) saglamak gerekir. Kullanilan tozlarin zeta potansiyeli
sonuglarina gore), notr pH’daki su (pH=7), silika tanelerine oldukca glicll bir itme saglayacak
yuksek bir ylzey yiiki (-50 mV) kazandirmaktadir.

Kullanilan silika tozunun dsp boyutu olan 2 um tane boyutunda sahip iki silika tanesi
arasindaki van der Waals c¢ekim kuvveti, pH=7 olan bir sulu co6zeltide, elektrolit
konsantrasyonuna bagh olarak, iki tane arasindaki uzakhgin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmistir. Elde edilen uzaklik-etkilesim enerijisi grafigi Sekil 3.5’de verilmektedir.
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Sekil 3.5. Degisik ¢cozelti kosullarinda 2 um’lik silika taneleri arasindaki
etkilesim enerjisi.
Noktali ¢izgi net etkilesim enerjisini (van der Waals+ Elektrostatik) vermektedir.
Taneler pH=7 de 50 mV yiizey potansiyeline sahiptir. Hamaker sabiti su icinde 1x1 0% J olarak alinmistir.
Elektrolit konsantrasyonu a) 0.1 M KCl; b) 0.01 M KCl; c) 0.001 M KCI (Elektrolit konsantrasyonunun
azalmasi, saf suya yaklasiimasi anlamina gelir).

Sekilden de gorilecegi gibi, 0.1M KCI elektrolit konsantrasyonunda, taneler 10 nm’den daha
yakina geldiklerinde yaklasik 30 kT siddetinde bir ¢ekim hissetmektedirler. Elektrolit
konsantrasyonu azaldikga ¢ekim kuvveti azalmakta, 0.001 M KCl ¢6zeltisinde, nerdeyse sifira
dismekte, ve taneler tim uzakliklarda sadece gligll bir itme hissetmektedirler. Bu nedenle,
elektrolit konsantrasyonu son derece disik olan saf suda, 50 mV ylizey potansiyeline sahip
olan silika tanelerinin birbirlerini gugli bir sekilde itmeleri, yani aglomere olmamalari
beklenmelidir.

Dolayisi ile, kolloid prob olarak kullanilacak silika tanelerinin hazirlanmasinda ilk asama
olarak, 1 gram slika tozu, pH’si 7 olan 1 litre saf suda (agirlikga 0.1%) ultrasonic enerji
kullanarak dagitilmistir. Mikroskop altinda tanelerin birbirleri ile etkilesmedikleri,
aglomeratlar olusturmadiklari gbzlenmistir.

Disperse Edilmis Silika Tanelerinin Siniflandirilmasi: Silika tanelerinin dispersiyonu, istenilen
boyutlarda kolloid prob taneleri elde etmek igin yeterli degildir. Bu sekilde dagitiimig
tanelerin uygun bir prosedir kullanilarak dar bir boyut araliginda siniflandiriimasi gerekir.

Bu amacla kullanilan yontem su icinde dekantasyon uygulamak olmustur. Bir (ist paragrafta
belirtildigi sekilde hazirlanan 0.1% silika ¢ozeltisi, 30 cm yuksekliginde litrelik bir mezur’a
konularak 20 dakika ¢cokelmeye birakilmistir. Bu siire sonunca mezurun dibine ¢dkelmis olan
kisim ile Ust tarafta askida kalan kisim dikkatli bir sekilde ayrilmislardir. Daha sonra, asagidan
alinan ve “iri” taneleri iceren kisim su ile tekrar 1 litreye tamamlanmis ve bu defa 5 dakika
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cokelmeye birakilmistir. Bu sekilde, dikkatli bir sekilde segilen ¢ékelme zamanlarinda bir kag
kez yapilan dekantasyon islemi sonucunda, ortalama boyutu 5 um civarinda olan ve oldukga
dar boyut araliginda taneler iceren bir stispansiyon elde edilmistir.

Tanelerin ne kadar siire ile cokelmeye tabi tutulacaginin belirlenmesi igin, ¢okelme hizlarinin
tane boyutunun fonksiyonu olarak belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla, 10 um’den kugiik
boyutlardaki taneler igin milkemmel sonuglar veren Stoke’s ¢okelme denklemi kullaniimistir:

:gdZUm—pm
18 p,,

\Y

Bu denklemde g yercekimi ivmesi (m/s®), d tane capi (m), pp Ve pw tane ve suyun
yogunluklari (kg/m?3) ve Lw ise suyun viskozitesidir (kg/m.s).

Su icinde silika taneleri icin Stokes denklemi ile tahmin edilen ¢okelme degerlerinin empirik
Concha formillerine gore hesaplanmis gercek c¢okelme degerleri ile kiyasi Sekil 3.6’da
verilmektedir. Gorillecegi gibi, bu boyut araliginda Stokes denklemi olduk¢a dogru sonuglar
vermektedir. Bu sonuglara gore 2, 5 ve 10 um caplarindaki tanelerin ¢ékelme hizlari, sirasiyla
dakikada 0.20, 1.25 ve 5.00 mm’dir. Bunun anlami, 5 um lik bir tane ayni ortamda 2 um’lik
bir taneden 6 kat daha hizli ¢ékelirken, 10 um’lik taneden 4 kat daha yavas ¢okelmektedir.
Dekantasyonla tanelerin kademeli olarak siniflandiriimasinda kullanilan, ¢okelme hizlarindaki
bu farkhliktir.
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Sekil 3.6. 0-10 um boyut araligindaki tanelerin ¢6kelme hizlari.
(Noktalar Stoke’s denklemi tarafindan hesaplanan, dolu cizgi ise empirik olarak hesaplanan gercek ¢okelme

degerlerini gostermektedir).

Uygun fiziko-kimyasal kosullarda disperse edilmis ve dekantasyon kullanilarak siniflandirilan
silika tanelerinin, ylksek gli¢li bir optik mikroskopta cekilmis resimleri Sekil 3.7-a ve Sekil
3.7-b’de verilmektedir.
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Sekil 3.7. Dagitilmis (disperse edilmis) silika taneleri a) dekantasyonla siniflanmadan 6nce ;

b) dekantasyonla siniflanmadan sonra

Siniflandirilmis Tanelerin Immobilize Edilmesi: Sekil 3.7’de verildigi sekilde disperse edilmis
ve siniflandiriimis silika taneleri (Sekil 3.7-b), icinde bulunduklari ¢ézeltinin 47 mm ¢apinda
0.2 um gozenege sahip membrane filtreden gegirilmesi ile, mebrane filtre Uzerinde
immobilize edilmistir. Membran filtre izerinde immobilize edilmis tanelere ait fotograflar
Sekil 3.8’de verilmektedir. Dsipersiyon isleminin basarisi, elde edilen tanelerin yizeylerinin
kiicik taneler icermedigi, ve temiz bir yapida oldugu fotograflarda olduk¢ca net
gorilmektedir. Bu sekliyle kolloid prob olarak kullanilmaya hazir olan taneler, kullanilincaya
kadar vakum altinda bir etlivde muhafaza edilirler.

Sekil 3.8. Membran filtre lizerinde immobilize edilmis silika taneleri.
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Kantilever Uglarinin ve Kolloid Problarin Temizlenmesi ve Kosullandirilmasi: Projede
kullanilacak olan sivri uglar ya da kolloid problar, herhangi bir kirlilik ya da kimyasal
dengesizlik sorunu yasamamak igin, ylzeylere uygulanan benzer bir temizleme ve
kosullandirma igslemine tabi tutulmalidir.

Yukarida bahsedilen ve kristal ylzeyleri igin gelistirilmis olan temizleme prosediiri, sivi hiicre
icerisinde yapilacak ¢alismalardan 6nce uglara ve kolloid problara uygulanacaktir. Bu
prosediire gore:

vi. Kolloid prob 50 °C ultra saf suda kisa siire (30 saniye) tutulur,
vii. prob akabinde bol miktarda ultra saf su ile yikanir,

viii. kisa bir siire (10-20 saniye) ultrasonik olarak temizlendikten sonra ultra saf etanol ve
ultra saf su ile minimum bolca yikanir,

ix. etlivde vakum altinda kurutulmasini takiben bir hicrede 10 dakika UV isinina maruz
birakilir,

X. UV hicresinden alinan uc ya da kolloid prob ultra saf etanol ve ultra saf su tekrar bolca
yikanir ve vakum altinda bir desikatorde bekletilir.

Kolloid prob ya da uglarin UV lambasi altinda bekletilmesi esnasinda (Sekil 3.9), kantileverin
lazer 1s18inin yansidigl arka ylzeyinin bu isik tarafindan herhangi bir kararmaya maruz
kalmamasi son derece oOnemlidir. Bundan emin olmak amaciyla, kullanidigimiz
kantileverlardan ornek olarak alinan 5 tanesi, UV lambasi altinda artan sirelerle 1simaya
maruz birakilmislar, ve akabinde bu kantileverlarin arka yizeylerinin degisik noktalarindan
yansitilan lazer 1siginin giici AFM fotodiyotu ile ol¢lilmustir. Sekil 2.10’da verilen sonuglara
gore, UV i1simasi, kantileverin lazer 1s1gin1 yansitma kapasitesini ¢cok az da olsa etkilemesine
ragmen, 40 dakikalik 1sima sonrasinda dahi bu etki deneyleri etkileyecek mertebede degildir.
Dolayisi ile, UV temizleme metodu, uglar ve kolloid problar icin de giivenle kullanilabilir.

EFTETETEE v

Kantilever @/ -<=——-Kolloid Prob

Mikroskop Cami

Metal ylzey

Sekil 3.9. UV lambasina yerlestirilen kolloid prob semasi.
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Sekil 3.10. UV Isimasinin kantileverin lazer 1s18in1 yansitma kapasitesine etkisi.

Onemli olan bir diger nokta, kolloid problarin ve yiik élcimii yapilacak yiizeylerin,
ylkama ve UV 1simasi sonrasinda vakum altinda depolandiklari desikatérden
alinmalarini takiben, deneye baslamadan Once, sivi hiicrede deneyin yapilacagi
kimyasal ¢6zelti kosullarina dikkatle getirilmeleridir. Bunun igin, hem ylzeyler, hem de
kollodi problar sivi hiicrede bulunan c¢o6zeltiyle ayni niteliklere sahip su ile tekrar
yikanmali ve gerekirse 6l¢imden 6nce bu ¢ozeltide bekletilmelidirler. Ayni hazirlama
prosediirli, dengeye gelmesi acisindan sivi hicre, hatta yizeylerin tutulmasinda
kullanilan cimbiz vb. icin de gereklidir.

3.2. Kantileverlerin Yay Sabitlerinin Tayini

Yizey yik dagilimi, degisik noktalarda yapilan bu kuvvet olglimlerinin ¢éziimlenmesi
sayesinde elde edilecektir. Ancak, Atomik Kuvvet Mikroskobu ile kuvvet olciminin
yapilabilmesi bir cok ara detay gerektirir. Bunlardan biri de kantileverin yay sabitlerinin
dogru bir sekilde tayin edilmesidir. Fakat bu konunun anlasilabilmesi icin 6ncelikle Atomik
Kuvvet Mikroskobu kullanarak nasil kuvvet 6lgcimi yapildiginin 6zetlenmesi gereklidir:

Atomik kuvvet mikroskobunun temel ilkesi, bir kantilever sonunda yer alan ucun (Sekil 3.11)
atomlari ile ylizeydeki atomlari arasindaki etkilesimin olglilmesidir. Bu etkilesim, ug ile ylzey
arasindaki uzakliga baghdir. Dolayisi ile bir piezoelektronik tarayicinin izerine yerlestirilen
ornek yizeyinin kontrolli olarak uca yaklastirmasi esnasinda ylizey ile sivri ucun atomlari
arasinda, belirli bir yakinlikta etkilesim baslar. Etkilesimin glicline bagh olarak, ¢ok ince
silikon ya da silikon nitrit gibi yapraklardan yapilmis olan kantileverde bir bikilme gozlenir.
Bu bikilmenin boyutu, en yaygin sekilde, kantilever Gzerine bir lazer 1si8inin garptiriimasi ve
yanslyan 1sigin agisindaki degismelerin bir fotodedektor (fotodiyot) ile algilanmasi sayesinde
kantitatif olarak belirlenebilir (Sekil 3.12). Bu sayede, nanonewton hatta daha alti siddetteki
kuvvetlerin 6lgulebilmesi mimkinddr.
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Sekil 3.11. Atomik Kuvvet Mikroskobu kantileveri ucu.

Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

, Lazer
e

. Piezoelektronik Tarayic

Sekil 3.12. Atomik Kuvvet Mikroskobunda kuvvet 6l¢limiiniin prensibi.
(http://nanoturkiye.blogspot.com/2008/04/nano-101-atomik-kuvvet-
mikroskopu.html).

Blkilmenin miktarinin gergek (mutlak) kuvvet degerlerine donustiriebilmesi igin, Hooke’s
yasasina gore oncelikle kantilevere ait yay sabitlerinin degerlerinin bilinmesi gerekir.
Hooke’s yasasina gore, uygulanan kuvvet yay sabiti ile yayin gbsterecegi uzamanin ¢arpimina
esittir (F=kx) (Sekil 3.13). Burada F, ylzey ile sivri uc¢ arasindaki etkilesim kuvveti (Newton), x
kantileverde gozlenen bikiilme (metre) ve k ise kantilever yay sabitidir (Newton/metre).
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Sekil 3.13. Hooke’s yasasina gore, uygulanan kuvvet ile yayin gosterecegi uzamanin iliskisi.

Dolayisi ile, her bir kantileverin yay sabitinin dogru hesaplanmasi kuvvet 6lglimlerinin
kantitatif olarak elde edilmesinde oldukg¢a 6nemlidir. Satin alinan kantileverin yay sabitleri,
her bir kantileverin kesildigi silikon yonganin degisik noktalarindaki kalinhk farkliliklarindan
dolayi ciddi derecede degisiklikler gésterebilmektedir. Her bir kantilever grubu icin Uretici
sirket tarafindan kutuda belirtilen ortalama yay sabitlerinin kullanilmasi yaniltici olabilir. Bu
degerler bizim yapacagimiz ¢alisma icin yeterli hassasiyette degildir, ya da en azindan teyid
edilmelidir. Ozetle, kullandigimiz her bir kantileverin yay sabitinin ayri ayri belirlenmesi bu
¢alismanin hassasiyeti agisindan 6nemlidir.

Kantilever yay sabitinin hesaplanmasinda degisik yontemler kullaniimaktadir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Yay sabitlerinin hesaplama yontemleri ve her yonteme ait hata paylari.

Yontem Hata payi Hatanin Kaynagi

Basit Kiris ~%16 Kantilever kalinhg

PBA ~%26 SiN’i n Esneme katsayisi
Frekans Skalasi ~%9 Si yogunlugu

Referans Manivela ~%9 Egilme hassasiyeti

ilave Kiitle (Cleveland) ~%15-30 Partikil boyutu

Sader ~%4 Kantilever genisligi
Termal akort ~%8 Egilme hassasiyeti

Dikdortgen kantileverlere sonlu element analizi uygulanarak yay sabitini hesaplayan Sader
yontemi yukaridaki tabloya gére %4 en az hata payina sahip yaklasimdir. Dikdértgen
kantileverler ile gergeklestirilecek olan bu ¢alismada Sader Yéntemi kullanilacaktir.

Dikdortgen kantileverin yay sabitlerinin Sader yontemi belirlenmesi, sivi veya havadaki
kantileverin en ve boyunun yanisira, dogal titresim frekansi ile osilatér faktérid (quality
factor ) degerlerine gerek duyar. Buna gore yay sabiti asagidaki denkleme gore verilir:

k, =7.5246 p, b*LQ, w,’T,
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Burada

ps: akiskanin yogunlugu (hava; 1.23 kg/m?3)
b: kantilever genisligi (m)

L: kantilever uzunlugu (m)

Qjs: osilator faktoru

s : manivelanin dogal titresim (Hz)

I'i: Hidrodinamik fonksiyonun sanal kismi (Re’nin bir fonksiyonu; 6rnegin 0.2 for Re=10 igin
Fi =0.2 )

olarak verilir. Reynold sayisi ise
py @, b
4,

Re

denklemi ile verilmektedir. Bu rada ps akiskanin viskozitesidir (hava; 1.79x10” kg/m.sn).

I'i igin karmasik fonksiyonlar énerilmis olsa da, bu ¢alismada, I'; igin tarafimizdan gelistirilen
empirik bir Re fonksiyonu kullanilacaktir:

~ 1.225x10°% +0.208Re + 3.28Re” + 5.04Re® + 0.509Re” +1.111x10°Re®
10 +0.0055Re + 0.554Re? + 4.36Re> + 2.09Re” +0.033Re”

Projede kullanilacak kantileverlerden rastgele secilen 10 tanesinin, mikroskop altinda
cekilen gorintllerinden “image tool” programi kullanilarak  uzunluk ve genislikleri
belirlenmistir. Ayni kantileverlere ait salinim ve osilator degerleri, kullandigimiz Atomik
Kuvvvet Mikroskobu’'nda var olan bir program vasitasiyla her bir kantilever igin ayri ayri
hesaplanmistir. Yapilan bu olglimlerin hepsi 5’er kez tekrarlanmis, her bir hesaplamaya ait
hata araliklari belirlenmistir. Bu kantileverlere ait uzunluk degerleri Sekil 3.14-a’da, genislik
degerleri Sekil 3.14-b’de, salinim frekansi degisimleri Sekil 3.14-c’de, osilator faktori
degerleri ise Sekil 3.14-d’de ortalama degerler ve hata araliklari cinsinden verilmektedir.

1
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Sekil 3.14. Testlerde kullanilan 10 Kantilevere ait a) uzunluk b) genislik, c) salinim frekansi ve d)
osilator degisim degerleri

Uzunluk ,genislik, salinim frekansi ve osilator degerlerini baz alarak, yukarida belirtilen
yontem ile Mathcad programi kullanilarak yapilan (10 numaral kantilevere ait) yay sabiti
hesaplanmasi su sekildedir:
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kg —5 kg
Py = 1.23—3 Hp=17910 ~——

m

m-Ssec

b:=33.3610 °-m 1:=2328710 Om  © =774510%Hz  Q:=149

Pg® ~b2

Re :

MV

Re =1.481
4y

1.22510° > + 208Re + 3.28Re> + 5.04Re" + 0.509Re” + 111110 -Re’

J(Re) =
1010 °

+ 0055Re + 554Re’ + 4.36Re" + 2.09Re” + 0.033Re’
I'(Re) = 1.026

ki= (27)20.1906p,b% LQ w2 [(Re) k=220
m

Secilen 10 kantilevere ait bu sekilde hesaplanmis yay sabitleri, uzunluk, genislik, salinim
frekansi ve osilator faktorlerini de icerecek sekilde Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Secilen 10 kantilevere ait hesaplanmis yay sabitleri.

Kantilever | Uzunluk,u | Genislik,u | of (kHz) Q kn, N/m
m m
#01 231.60 32.56 75.68 162.79 2.26
#02 232.13 32.23 74.48 132.75 1.79
#03 233.23 33.55 79.85 158.62 2.46
#04 232.60 32.45 77.33 145.03 2.08
#05 232.92 32.69 76.81 136.11 1.95
#06 233.64 33.09 76.65 158.90 2.30
#07 232.56 32.82 77.25 152.02 2.20
#08 232.56 32.82 76.84 119.44 1.72
#09 232.82 33.55 78.14 151.80 2.28
#10 232.87 33.36 77.45 149.00 2.20

Her bir Kantilever icin hesaplanan yay sabitleri degisimini gosteren grafik Sekil 3.15'de
gosterilmistir.
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Sekil 3.15. Calismalarda kullanilan manivelalarin yay sabitleri.

3.3. Nanomanipulator

Projede safir ve kuvarz ylzeyleri ile yapilacak ylzey yiki 6lgim calismalarinda
alumina ve silika kolloid problar kullanilacaktir. Bu problarin imal edilebilmesi igin,
yaklagik 230 um uzunlugunda ve 32 um genisliginde kantileverler Ulzerine, 5-10 um
capindaki kolloidal tanelerin sabitlenmesi gereklidir. Kaliteli bir mikroskop altinda bile
gorilmesi zor bu boyutlardaki tanelerin, istenilen 6zelliklere sahip olup olmadiginin
tayini (kuresellik, plrizsizliik, ylizeyde kirlenme olmamasi, vb), manipilasyonu ve
kantilever (zerine vyerlestirilebilmesi icin hem optik hem de mekanik kabiliyeti
acisindan son derece yliksek ¢oziinirliige sahip 6zel bir cihaza ihtiyag vardir. Bu cihaz

@ Kantileverin timunin goérintilenebilmesi igin yeteri kadar disuk, ve gerektiginde
kolloid prob tanelerini mikron alti ¢6zlinirlikte gorintilemek igin ylksek blyltme
kapasitesine sahip bir mikroskop icermelidir. Bu blylitme oranlari arasinda sirekli
blyltme (continuous zoom) seklinde gecis yapilabilmelidir,

[ *]

Kolloid prob tanelerinin mikro-kapillar tlplerle manipilasyonu ve yakalanmasi
esnasinda gerekli ¢alisma alanini saglamasi icin yliksek odak derinligine sahip
olmalidir,

@ X-Y-Z yonlerinde nanometre seviyesinde hareket ¢ozlinirligiline sahip ve {izerine
mikro-kapillar tiiplerin monte edilebilecegi (mikron tanelerin manipilasyonu igin)
iki kol icermelidir,

@ X-Y yonlerinde nanometreler seviyesinde hareket ¢oziinurliglne sahip ve lizerine
ornegin yerlestirilecegi hareketli tablaya sahip olmaldir,

@ Tamamiyle bilgisayar tarafindan kontrol edilebilmelidir.

Yurtdisi piyasada, daha cok tip bebek merkezleri vb alanlarda kullanilan, mikrometre
boyutlarinda hassasiyete sahip olan ve “mikromanipulator” olarak pazarlanan cihazlar
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mevcuttur. Bu cihazlarin Ureticileri ile nanometre hassasiyetinde bir cihaz Gretmek igin
yapilan gortigsmelerde ¢ok yiksek meblaglar ortaya ¢ikmistir..

Bu niteliklere sahip bir cihazin, tlkemizde yerli imkanlar ve bilgi birikimi kullanilarak
imal edilmesini saglamak amaciyla, Hacettepe Teknoparkda faaliyette bulunan
Nanomanyetik Bilimsel Cihazlar Sirketi ile gorismeler yapilmis, cihaza ait temel
parametreler konusunda sirket bilgilendirilmis, ve (Uretilebileceginin muimkin
olduguna kanaat getirilmesi Uzerine sirket manipulatorin Uretilmesi igin
gorevlendirilmistir. Proje Yurticlsindn yonlendirmeleri ve proje bursiyer
Ogrencisinin destekleriyle, Turk Fizik¢i ve miihendisleri tarafindan piyasadaki
benzerlerine kiyasla ¢ok daha fonksiyonel ve hassas olan bir manipilator imal edilmis,
cihazi slrecek elektronik devreler tasarlanmis ve Uretilmis, cihaza ait interaktif bir
yazilim gelistirilmistir.

XYZ hassasiyetinin teorik olarak 1 nm civarinda olmasi sebebiyle “Nanomanipulator”
olarak adlandirilan ve Sekil 3.16 da gosterilen cihaza ait bazi 6nemli 6zellikler asagida
verilmektedir:

Tablo 3.3. Nanomanipiilatoriin teknik 6zellikleri.

1. Kamera
2. Mikroskop unitesi
@ x100- x1400 surekli bluyitme
@ Cozme glicti 0.85 um
@ Goriintl isleme programina sahip 5MP kamera
3. Uzun odak derinligine sahip mercek
4. Sol XYZ kolu / 5. Sag XYZ kolu
@ 45 mm hareket sigasina sahip bagimsiz-ayni anda XYZ eksen hareketleri
@ 1 nm teorik adim hassasiyeti ile kesintisiz hareket
@ Encoder ile hareket okuma; pozisyon tanimlama; konum bilgisi saklama; geri
¢agirabilme
6. Numune tutma aparati
7. Motorize XY tabla
@ 50mm hareket sigasina sahip XY eksen hareketleri
@ 42nm ¢Ozindrlik ile kesintisiz hareket
8. Govde
@ Ozel titresim absorbsiyonlu kaide

Not: Elektronik Unite ve Yazilm USB 2.0 ile bilgisayar baglantisi ile ¢ift ekranda tiim

meniilerin bilgisayardan kontroliinii saglar.
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Sekil 3.16. Kolloid problarin yapiminda kullanilan nanomanipulator.
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3.4. Kolloid Problarin Nanomanipiilator Kullanilarak Hazirlanmasi

Projenin ana hedefi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile yapilan noktasal kuvvet dlgiimleri
vasitasiyla ¢ozelti igindeki metal oksit ylzeylerinde olusan elektrostatik yliklenmenin
dagihmini belirlemektir. Bu amagla, AFM kantilever'ina sabitlenmis kolloid taneleri ile
(kolooid prob), yiuk dagilimi belirlenmek istenen ylizey arasinda atomik kuvvet olgimleri
yapilacaktir. Olgiilen kuvvetlerden elektrostatik bilesen izole edilerek 6l¢im vyapilan
noktadaki ylzey yiki tahmin edilecektir. Yilzeyde birgok noktada bu islemin
gercgeklestirilmesi ile, ylizeyin yik dagilim “haritasi” ¢ikarilacaktir.

Kolloid problar, kolloidal boyutlardaki tanelerin nanomaniptlatér kullanilarak AFM
kantilever’lari Gizerine sabitlenmesi sayesinde hazirlanmislardir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17. Kolloid prob yapiminda kullanilan malzemeler: a) kolloid prob taneleri, b)
taneleri yakalamak igin kullanilan 5 micron agiz agikhgi bulunan kapiler tiip, c) yapistiriciyi
kantilever yiizeyine uygulamak icin kullanilan 1 um ¢apa sahip tungsten igne, d) kolloid
tanenin lizerine monte edildigi tipless (u¢suz) kantilever

Nanomanipilatoriin kantileverin timiiniin goérintilenebilmesi igin yeterince duslik, ve
gerektiginde kolloid prob tanelerinin goriintiilenmesi igin ylksek biylitme kapasitesine sahip
mikroskobu sayesinde siirekli blyltme seklinde gecisler yapilarak tiim maniptlasyon
islemlerinin detaydli bir sekilde izlenebilmesi miimkin olmustur. Ayrica mikroskobun yliksek
odak derinligi sayesinde manipllasyon igin gerekli c¢alisma alani saglanabilmistir.
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Nanomanipilatoriin X-Y-Z yonlerinde yaklasik 1nm hassasiyette hareket kabiliyetine sahip
olan iki kolundan birinin ucuna 5 um agiz genisligi bulunan cam mikrokapiler tip
yerlestirilmis ve tlpln arka kismi taneleri ¢ekmek icin bir mikrovakum pompasina
baglanmistir. Diger kola ise kantilever Uzerine yapistiricinin uygulanabilmesi i¢in 1 um
gapinda ucu olan tungsten bir igne yerlestirilmistir. Kolloid tanelerin lzerinde yer aldgi
membran filtre ile kantilever harekeli tabla (izerine yerlestirilmistir. Hareketli tabla sayesinde
membran filtre Gizerinde istenilen taneler secilmis ve iki kolun birlikte kullanilmasi vasitasiyla
kantilever Uzerine transfer edilerek kantilever (izerine sabitlenmistir. Bu islemler esnasinda
nanomanipilatorin coklu hafiza sisteminden yararlanilmistir. Tim bu islemler tam bilgisayar
kontroli altinda gerceklestirilmistir.

Nanomanipilatorde kolloid probun yapimi Sekil 3.18’de basmaklari icerecek sekilde
gosterilmektedir:

a) kapiler tliptin ylizeye yaklasmasi,

b) taneye kontrollu bir sekilde yaklasma (tanelerin membran filtre Gzerinde tamamen
izole bir sekilde disperse edilebilmis olduguna dikkat ediniz),

c) taneyi mikro vakum pompa yardimi ile tutma islemi,

d) kapiler tip tarafindan yakanlanmis bir tane,

e) tanenin kantilevere yaklastiriimasi,

f) tungsten igne ile yapistiricinin alinmasi,

g) tanenin ve yapistiricinin kantilever yiizeyine yaklastiriimasi,

h) kantileverin ucuna uygulanmis yapistirici (yapistiricinin kantilever merkezine
mikrometre ¢apindaki ug vasitasiyla noktasal olarak uygulanmis olduguna dikkat
cekilir),

i) tanenin yapistirici igeren kantilever izerine birakilmasi (burada tane yapistircinin
dogrudan Uzerine birakilmaz; yapistiriciya hafif bir sekilde dokunacak sekilde
yaklastirilir. Tane ile yapistirici arasinda olusan kapiler kuvveti hizli ve temiz bir sekilde
taneyi yapistircinin, dolayisiyla da kantileverin merkezine ¢eker),

j) taneyi tasiyan kantileverin lazerin yansitildigi sirt kisminin temizliginin goértntdsi
(kantileverin ucunda arka tarafta bulunan yapistiricinin bir kismi goriilmektedir),

k) tamamlanmis bir kolloid probun nanomanipilatérde gekilmis fotografi

[) tamamlanmis bir kolloid probun SEM’de ¢ekilmis fotografi

Yapimi tamamlanmis olan kolloid problar hemen bir desikatore alinarak kuvvet élgiimiine
kadar vakum altinda bekletilir. Kuvvet 6l¢limlerinin nasil yapildigi ve elde edilen sonuglar
bu raporun bu boliimii izleyen 4. Béliimiinde verilecektir.
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Sekil 3.18.Nanomanipulatorde kolloid prob yapimi islemleri.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, genel olarak ylzey topografyasinin nano boyutlarda belirlenmesinde kullanilan
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), ¢ozelti icindeki iki kati ylizeyi arasindaki (taranan ylizey ve
kolloid prob tanesi) atomik kuvvetleri dogrudan o6lgmek igin kullaniimistir. Kuvvet
Olcimlerinde Nanomanyetik Bilimsel Cihazlar Sirketi ait AFM kullaniimistir.

Kolloid prob ile ylizey arasinda etkilesime neden olan van der Waals ve elektrostatik
kuvvetlerin teorisi ve bu kuvvetlerin analizinde kullanilacak esitlikler bu raporun 1.
Bolliminde, kuvvet olciimlerinde kullanilan malzemeler ve nitelikleri 2. Bolimiinde, kuvvet
Olciimleri igin yapilan ylizey temizleme, yay sabitinin belirlenmesi, kolloid prob hazirlanmasi
vb 6n hazirliklar 3. Bolimunde anlatiimistir.

Bu bélimde, kolloid prob ile ylizey arasinda bir kuvvet 6lcimiinin nasil yapildigi, elde edilen
ham sinyallerin kuvvet-uzaklik egrilerine nasil donustliraldigi ve kuvvet-uzaklik egrilerinin
teori vasitasiyla nasil analiz edilerek kuvvetlerin bilesenlerine ayrildigi ve bu kuvvetlerden
ylzeye ait bilgilerin nasil elde edildigi anlatilacaktir. Daha sonra, degisik kosullarda yapilan
kuvvet o6lcimlerinin analizi vasitasiyla 6rnek durumlar icin elde edilen yiizey yik dagilimlari
verilecektir.

4.1. Kuvvet Olg¢iimleri
4.1.1. Kuvvet Ol¢iimiine Hazirlanilmasi

Bir kuvvet Olciimiine baslamadan dnce en 6nemli detay, kullanilacak ylizey (safir ya da silika
substratlar) ve kolloid probun (bu c¢alisma icin silika kolloid taneleri) yizeylerinin atomik
seviyelerde temiz oldugundan emin olunmasidir. Bunu gergeklestirmek i¢in, daha 6nce 3.1
kisminda detaylandirilan temizleme prosedirleri uygulanmistir.

Kuvvet Olglimine baslamadan o6nce, kolloid prob tanesini tasiyan kantilever, Uzerinde
mevcut olabilecek organik kalintilari yoketmek igin 10 dakika UV i1simasina tabii tutulur. Daha
sonra 6nce bol miktarda saf su daha sonra da kuvvet 6lgimiinde kullanilacak ortam ¢ozeltisi
ile yikanir ve akabinde AFM’nin tutucu aparatina yerlestirilir. Force 6lgimu igin kantilever
tutucu aparati daha 6nce ortam ¢ozletisi ile dikkatlice yilkanmis ve daha sonra doldurulmus
sivi hiicreye yerlestirilir. Sivi hiicrede kullanilan ylizey ve kantilever tamamiyle dlglim ¢ozeltisi
icine alinir. Tum sistemin dengeye gelmesi icin hem kantilever hem de yuizey 10 dakika bu
¢ozelti icinde bekletilir.

4.1.2. Kuvvet Olgiimiiniin Yapilmasi

Kuvvet 6lcimii icin, kantilever ylizeye heniz etkilesimin baslamadigi en yakin noktaya kadar
(bir kac¢ yiiz nanometre) yaklastirilir. Olciim esnasinda, kantilever bu baslangic noktasindan
yluzeye dogru belirli bir hizda yaklastirilir, ylzeyle kontaga getirilir ve daha sonra geri
cekilerek ylzeyden koparilir ve ilk noktaya geri donilir (Sekil 4.1-a). Kantileverin ylizeye
yaklasmasi ya da uzaklasmasi esnasinda, ylizey ile u¢ arasindaki mesafenin degismesinden
dolayi, etkilesim kuvvetinin miktari degisir ve bu da kantileverda farkli miktarlarda
biikilmeye neden olur. Yizey ile kantilever ucu (kolloid prob) etkilesiminden dolayi
kantileverda olusan bikilme bir lazer isini-foto dedektor sistemi sayesinde Olgiillr. Bunun
sonucunda, piezonun dikey o6telenmesine karsilik olarak fotodedektor tarafindan algilanan
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kantilever sinyalindeki degisime karsilik gelen bir ham grafik elde edilir (Sekil 4.1-b). Bu islem
ayni noktada 3 kez tekrar edilerek sinyalin dogru okundugu teyit edilir ve bu ¢ degerin
ortalamasi alinir.
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Sekil 4.1. AFM den kuvvet egrilerinin elde edilme prensibi.

Sekil 4.2'de, kuvarz yiizeyi ile silika kolloid probu arasinda 10 M KCl ¢ozeltisi icinde pH=6.0
ve T=20 °C de yapilan kuvvet él¢iimiine ait ham grafik verilmektedir. Bu sekilde gdsterilen
egri, Sekil 4.1-b’de verilen temsili resimle ayni sekilde elde edilmistir ve katedilen piezo
mesafesine karsi (hm) okunan kantilever sinyalini (mV) géstermektedir.

Gorulecegi gibi, Uzerinde kolloid prob olan kantileveri tasiyan piezo, hareketinin
baslangicinda 300 nm ‘dedir ve bu noktadan ylizeye yaklasmaya baslar. Bu esnada okunan
sinyal, kolloid prob yilizeyden cok uzakta oldugu icin herhangi bir etkilesim olmamasi
sebebiyle kantileverda bir bikimeye sebep olmaz ve sifir degerindedir. Fakat piezo yaklasik
150 nm’ye geldiginde yiizey ile kolloid prob arasinda bir etkilesim baslar; bu noktada
kantilever bikilmeye, fotodiyot da bir sinyal okumaya baslar. Sekilden de gorilecegi gibi bu
etkilesim iticidir ve piezo yaklastik¢a artar. Piezo bu itici kuvvetin varligina ragmen kolloid
probu yizeye yaklastirmaya devam eder ve 100 nm’nin altinda bir bolgede yiizey ile kolloid
prob temas ederler. Bu bolge kontak (temas) bolgesi olarak adlandirilir ve bu bolgede kolloid
prob ylzeye yaslanmis durumdadir. Bu nedenle kantilever yiizeye yaklasmaya devam eden
piezonun hareketiyle dogru orantili olarak bukilir ve sekilde 100 nm’nin altinda gorilen
dogrusal sinyal egrisini olusturur. Ykarida da bahsedildigi lzere, bu egrinin egiminden,
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kantileverdaki birim bikulmeye karsilik gelen sinyal degisimi bulunabilir. Diger bir deyisle bu
bdlge kantilever sinyalinin kalibre edildigi bolgedir ve yay sabiti ile birlikte Sekil 4.2’de verilen
ham kuvvet sinyallerinin gercek kuvvet uzaklik egrilerine donustiirtilmesinde kullanilir.

Kantilever Sinyali (X), mV

o
@ .

T o il o i a
N @ O

U E (T (W
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Katedilen Piezo Mesafesi D, (nm)

Sekil 4.2. AFM den elde edilen ham kuvvet 6l¢iimii sonuglari.
(Kuvarz ylizey-kuvarz colloid prob; 10° M KCl ¢ozeltisi; pH=6.0; T=20 °C)

4.1.3. Ham Kuvvet Sinyallerinin Gercek Kuvvet-Uzaklik Verilerine Doniigtiiriilmesi

Sekil 4.2’de verilen egri, AFM den elde edilmis ham veridir ve sadece piezonun dikey
hareketiyle prob ile ylizeyin yakinlasmasi sonucu ortaya cikan etkilesimler kuvvetleri
nedeniyle kantileverda olusan bukilmenin sebep oldugu lazer sinyalindeki degismeyi
vermektedir. Bu ham egriler, kolloid probu ile ylizey arasindaki mesafeye karsilik dlgllen
gercek etkilesim kuvveti egrilerine donisttridlmelidir.

Bu amaclama kuvvet olciminde kullanilan kantileverin yay sabitinin de kullanilacagi
matematiksel manipllasyonlar kullanmak gereklidir. Kullandigimiz kantileverlarin yay
sabitlerinin nasil belirlendigi ve degerlerinin ne oldugu bu raporun 3.2 kisminda detayl
olarak anlatiimistir.

Piezo dikey hareketine karsilik yansiyan lazer i1sini miktarindaki degisim degerlerini, kolloid
prob ile ylizey arasindaki gercek uzakliga karsilik gelen etkilesim kuvveti (uzaklik-etkilesim
kuvveti) egrilerine donustirmek igin kulllanilan algoritma su sekilde 6zetlenebilir.

Kantileverin bikilme miktari: x =( X-Xo ) / (AX/AD)
Kolloid prob-ylizey arasi uzaklik: h-(D- ¢ ) / x
Etklle§|m kuvveti (FAF|\/|)Z FAFM = kn X

Bu denlemlerde

55



X yansiyan lazer 1sini miktarini (Volt),

Xo yanslyan baz lazer igini miktarini (Volt),

D piezonun dikey hareket miktarini (metre),

c kantileverin ylzey ile temas ettigi piezo konumunui (metre),
x kantileverin gergek biikiilme miktarini (metre),

h ylizey-prob arasi mesafeyi (metre),

k. kantilever yay sabitini (Newton/metre),

Farv ise AFM de Olglilen etkilesim kuvvetini (Newton)
vermektedir.

Kolloid prob ylzey ile temasa geldikten sonra, kantileverda bikiilme nedeniyle olusan sinyal
degisimi (AX) piezonun dikey hareketi ile olusan konum degisimi (4D) ile dogrudan
orantilidir. Bu bolgeye temas bolgesi denir ve AX/AD egimi kantilever sinyalinin
kalibrasyonunda kullanihr.

Sekil 4.3’de, Sekil 4.2’deki ham kuvvet sinyallerinin yukarida belirtilen transformasyonlar
kullanilarak islenmesi sonucu elde edilen kuvvet-uzaklk egrisi verilmektedir. Goriilecegi gibi
baslangicta prob ylizeye 80 nm mesafededir ve ylizey ile arasinda olgilebilir bir etkilesim
yoktur. Ancak yaklasik 40 nm’den sonra kolloid prob ile ylizey arasinda itici bir kuvvet
olusmaya baslar ve bu kuvvetin degeri prob ylizeyle kontaga gelinceye kadar artmaya devam
eder.

40

20

e

LS

AN TS SS

Etkilesim Kuvveti, F (nN)
o

-40 ‘
0 20 40 60 80

Prob Yiizey Mesafesi, h (nm)

Sekil 4.3. Sekil 4.2’deki ham kuvvet 6l¢iimii sonuglarindan transformasyon

sonucu elde edilen kuvvet-uzaklik egrisi.
(Kuvarz yiizey-kuvarz colloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M Kcl ¢ozeltisi; pH=6.0; T=20 °C)
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Sekil 2.9’da, silika tozunun pH=6 da yaklasik olarak -35 mV ylizey potansiyeline sahip oldugu
gorulmektedir. Ayni sekilde bu pH’da yizeyin de negatif bir potansiyele sahip olmasi
beklenmelidir. Bu durumda, van der waals kuvvetlerinin varligina ragmen, prob ile ylzey
arasinda guglu bir itis kuvveti olusmasi muhtemeldir. Sekil 4.3’de verilen grafik, ylizeyden 40
nm uzaktan baglamak kosuluyla ylizeyle kontaga gelinceye dek, probun van der waals
kuvvetlerini de agan gugli bir itis yagsadigini gostermektedir.

4.1.4. Kuvvet-Uzaklik Egrilerinin Teori ile Kiyaslanmasi ve Yiizey Yiikiiniin Tesbiti

Sekil 4.3'de verilen grafik, kolloid probun ylizeye yaklasmasi esnasinda, ylizey ile prob
arasindaki mesafeye bagli olarak olusan ve nanonewton cinsinden Odlcllen net etkilesim
kuvveti Farv’dir. Bu net etkilesim kuvveti, prob ile ylizey arasindaki van der waals ve
elektrostatik etkilesim kuvvetlerinin bir bilesiminden ibarettir. Dolayisiyla, 24 ve 52 no’lu
esitliklerle verilen van der waals (P.w) ve elektrostatik (Pe) etkilesim basinglariyla
kiyaslandiginda, etkilesen yiizeylerin nitelikleri hakkinda bilgi edinilmesi mimkundir.

Daha once de 1.3 kisminda anlatildigi Gzere, 24 ve 52 no’lu esitliklerle verilen van der Waals
ve elektrostatik etkilesim basinglarinin bileseni (Pt), 58 no’lu esitlik (Derjaguin yakinsamasi)
vasitasiyla noktasal kuvvete donustirildikten sonra Sekil 3.21 de verilen noktasal kuvvetle
(Farm) kiyaslanabilir.

AFM de olcilen ve yukarida Sekil 4.3'de verilen etkilesim kuvveti, Derjaguin yakinsamasi
vasitasiyla teorik basing egrileriyle kiyaslanmis ve “curve fitting” yontemi kullanilarak
istatistiksel olarak en iyi uyum veren egri Sekil 4.4’de gercek kuvvet egrisi Gzerine cizilmistir.
Sekilde koyu renkli cizgi, ylzeylerin sabit yik ylizeyleri olmasi durumunda elde edilir. Benzer
sekilde, acik renkli gizgi, ylizeyler birbirlerine yaklasirlarken sabit potansiyele sahiplerse elde
edilir. Seklin altinda, teorik egrinin c¢izilmesinde kullanilan parametrelere siralanmaktadir.
istatistiksel analizde kullanilan parametrelerin tiimii, deneyde kullanilan gercek degerlerdir
(Yay sabiti k=2.06 N/m; 103 M KCl cozeltisi; pH=6.0; T=20 °C; kolloid prob yiiki -35 mV;
Kuvarz Hamaker sabiti 1.02x10%° Joule). Deneysel noktalarla teorik egrinin Ustlste
cakistirilmasi icin degistirilen tek parametre ylizeyin potansiyelidir.

Bu analize gore, Sekil 4.4’de teorik egri ile Olglilen kuvvetin bu sekilde ¢akismasi icin 6lgiim
yapilan noktada ylzey potansiyelinin -46 mV civarinda olmasi gerektigi hesaplanmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi, ylizey potansiyelinin -46 mV olmasi durumunda, teorinin
bekledigi kuvvetler ile AFM de 6lgllen kuvvetler neredeyse birbiri ile aynidir. Analiz ayrica
ylzeyin bir “sabit yik yuzeyi” gibi davrandigini gdstermektedir. Bunun anlami, prob ylizeye
yaklastikca, ylzeydeki yiklerin miktarinda bir degisim olmamakta, bu nedenle de yilizey ve
prob bir kapasitor gibi davranarak ylizey potansiyeli artmaktadir. Kuvarz-kuvarz sistemi icin
ylzeylerin sabit yik ylzeyi olarak davranmasi beklenen bir durumdur.

Sonug olarak, ylizeyde tek bir noktada yapilan kuvvet olciimu, ve o6lclilen kuvvetin teori ile
istatistiksel olarak kiyaslanmasi sonucunda, vylzeyin o noktada -46 mV’luk bir potansiyele
sahip olmasi gerektigi godzlenmistir. Diger bir deyisle, ylzeyin oOlgim yapilan noktadaki
potansiyelinin -46 mV olmasi durumunda, prob ile ylizey arasinda 6lglilen kuvvetle teori
tarafindan ongorilen kuvvet mikemmel bir uyum gostermektedir.
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Sekil 4.4. Sekil 4.3’deki kuvvet-uzaklik egrisinin teorik kuvvetlerle kiyaslanmasi.
(Kuvarz ytizey-kuvarz colloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M KCl ¢ozeltisi; pH=6.0; T=20 °C)
(Prob potansiyeli=35 mV; hamaker sabiti=1.02x10"° J; Tayin edilen yiizey yiikii = -46 mV)

4.2. AFM ile Yapilan Kuvvet Olgiimleri ile Yiizey Yiik Dagiliminin Tesbiti

Yukarida 4.1. boliminde 6rnek olarak anlatilan kuvvet 6l¢iim, ylzeyde sadece bir noktada
yapilmis ve ylzeyin o noktadaki potansiyelinin hesaplanmasinda kullaniimistir. Kuvvet
Olgiimu, ¢ozelti kosullari sabir tutularak ylzeyde birbirinden x ve y yoénlerinde 10 um
mesafede asagida verildigi sekilde 16 noktada tekrarlanmistir.

16 |15|14 | 13
9 10|11 |12
8 |7 |6 |5
112 (3 |4

Bu deneylerde her bir noktadaki olcim 3 kez tekrarlanmis ve ortalamasi alinmistir. Bu
Olglimlerin sonucu olarak olgllen ham kuvvet sinyalleri piezonun dikey 6telemesinin
fonksiyonu olarak Sekil 4.5’de verilmektedir.

58



40

N
o

@ Lea

2 eiaane
A

‘Q‘(«"@ 5‘!{@(\ i@

o

Etkilegsim Kuvveti, ,F .. (nN)
N
o

A
1)

-60 .
0 20 40 60 80

Prob Yiuizey Mesafesi, h (nm)

Sekil 4.5. Yiizeyde secilen 16 noktada yapilan él¢iimler sonucu

elde edilen kuvvet-uzaklik egrileri.
(Kuvarz yiizey-kuvarz kolloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M KCl ¢ézeltisi; pH=6.0; T=20 °C)

Bir sonraki asamada, elde edilen ham kuvvet sinyalleri yukarida detaylaryla anlatildig sekilde
gercek kuvvet egrilerine donlstlriilmis ve teori ile kiyaslanarak her bir noktadaki ylizey
potansiyelleri tayin edilmistir.

Sekil 4.5’de verilen kuvvetler kuvarz yizey ve silika kolloid prob arasinda 10° M KCl
cozeltisinde ve T=20 °C’de elde edilmistir. islemlerde kullanilan yay sabitinin degeri k=2.06
N/m’dir.  Sekil 4.5’de verilen kuvvetlerin teori ile ¢éziimlenmesi sonucu, ylzeydeki 16
noktanin potansiyelleri bir kontor (es potansiyel egrileri) grafigi olarak Sekil 4.6’da
verilmektedir. Sekil 4.7'de ise ayni deneyin, diger tim kosullar ayni kalmak kaydiyla
pH=10'da tekrarlanmasi sonucu elde edilen ylizey potansiyel kontorlari sunulmaktadir.

Bu sonuglara gore, pH=6.0 ¢ozeltisindeki kuvartz yizeyinin (Sekil 4.6), ortalama potansiyeli
-31 mV bulunmustur. Bu deger -20 mV ile -40 mV arasinda degisen zeta potansiyel
Olciimleri ile birebir uyusmaktadir (Sekil 2.9). Fakat, Sekil 4.6’da yuzeydeki potansiyel
degerleri biyik farklihklar gostermekte ve 0 mV ile -78 mV arasinda degismektedir.

Ayni sekilde, Sekil 4.7’da verilen pH=10.0 ¢6zeltisindeki kuvartz ylizeyinin ortalama
potansiyeli -86 mV civarindadir. Bu deger de, -80 mV ile -100 mV arasinda degisen zeta
potansiyel 6l¢ciimlerine son derece yakindir (Sekil 2.9). Bu pH’da kuvartz ylizeyindeki
potansiyel degerleri -58 mV ile -109 mV arasinda degisim gostermektedir. Gorilecegi gibi, pH
10’daki kuvarz yizeyi pH 6’dakine kiyasla ¢cok daha homojen ve negatif bir potansiyel
dagilimina sahiptir.

Sonug olarak, Sekil 4.6 ve 4.7’de elde edilen ortalama potansiyel degerleri, bu pH’larda klasik
potansiyel Olcim metodlari (elektroforetik potansiyel olcimi) ile elde edilen ylzey
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potansiyelleri ile oldukca uyumludur. Ancak gelistirdigimiz metod, ortalama vylzey
potansiyelinin ¢cok 6tesinde bir detay saglamakta ve ylizeydeki potansiyel dagilimi hakkinda
niceliksel bilgi sunmaktadir. Yiizeyin ortalama potansiyeline kiyasla ylizeydeki potansiyel
dagihmin bilinmesi, adsorpsiyon olaylarinin agiklanmasinda, 6rnegin negatif bir ylzeyin nasil
olupta yine negatif iyonlarin adsorpsiyona misaade ettiginin agiklanmasinda son derece
onemlidir. Mesela, pH 6’da ylizeye negatif iyonlarin adsorpsiyonu mimkiin olabilecek iken
pH’10 da homojen bir sekilde negatif olan kuvartz ylizeyine adsorpsiyonun gergeklesmesi igin
¢ok yiiksek bir enerji bariyerininin asiimasi gerekmektedir.

-

35 —

30 —

25 —

20 —

15 —

10

Sekil 4.6. Yiizeyde secilen 16 noktadan elde edilen kuvvet-uzaklik egrilerinin

analizi sonucu hesaplanan yiizey potansiyeleri
(Kuvarz yiizey-kuvarz kolloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M Kcl ¢ozeltisi; pH=6.0; T=20 °C)
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Sekil 4.7. Yizeyde secilen 16 noktadan elde edilen kuvvet-uzaklik egrilerinin

analizi sonucu hesaplanan yiizey potansiyeleri
(Kuvarz yiizey-silika kolloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M KCl ¢ozeltisi; pH=10.0; T=20 °C)

Sekil 4.8 ve 4.9’da tamamen farkli bir sistemin analizi yapilmistir. Bu sekillerde, pH=2.0 ve
pH=10.0 kosullarinda silika prob kullanilarak safir ylzeyi ile olusan etkilesim kuvvetleri
Olculmus ve safir ylizeyinde bu kosullardaki potansiyel dagilimi belirlenmistir. Buna gore
asidik ortamda(pH=2.0) safir ylizeyinin ortalama potansiyeli +46 mV’dur ve +40 mV ile +55
mV arasinda degisen zeta potansiyel dlciimleri ile son derece uyumludur ( Sekil 2.10).
Yiizeydeki potansiyel degerlerinin dagilimi ise +19 mV ile +55 mV arasindadir. Sekil 4.9’da
verilen pH=10 kosulunda ise, ylizeyin ortalama potansiyeli -61 mV olup, potansiyel dagilimi -
49 mV ile — 70 mV arasinda gorilmektedir. Bu degerler -55 mV ile -70 mV arasinda degisen
zeta potansiyel 6l¢lim sonuglari ile glizel bir uyum géstermektedir (Sekil 2.10).
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Sekil 4.8. Yiizeyde secilen 16 noktadan elde edilen kuvvet-uzaklik egrilerinin

analizi sonucu hesaplanan yiizey potansiyeleri
(Alumina yiizey-Silika kolloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10 M KCI ¢ozeltisi; pH=2.0; T=20 °C)
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Sekil 4.9. Yiizeyde secilen 16 noktadan elde edilen kuvvet-uzaklik egrilerinin

analizi sonucu hesaplanan yiizey potansiyeleri
(Alumina yiizey-Silika kolloid prob; Yay sabiti k=2.06 N/m; 10° M KCl ¢ozeltisi; pH=10.0; T=20 °C)
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5. SONUC

Bu ¢alismada, nanometre seviyelerinde topografik ylizey analizi yapmak igin kullanilan
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), sulu ¢ozeltilerdeki ylizeyler arasindaki atomik kuvvetleri
Olgmek icin kullanilmistir. Bu amagla, yik dagilimi 6lglilmek istenen ylzey, arzu edilen bir
malzemeden Uretilen kiiresel bir tane (kolloid prob) ile taranir. Bu durumda 6lcilen kuvvet,
prob tanesi ile taranan ylzey arasindaki seviyelerindeki kuvvet olciimlernin yapilabilmesi
muUmkuinddr.

Bu galismada, alumina ve silika gibi 6rnek metal oksit ylzeyleri ile bu malzemelerden yapilan
kolloid problar arasinda, farkli ¢ozelti kosullarinda, AFM kuvvet olciimleri yapilmistir. Bu
kuvvetlerden teorik analizlerle elektrostatik bilesenin izole edilmesi sayesinde taranan
ylizeyin potansiyel ya da yik dagilimi elde edilmistir.

Calismada, prob ile yizeylerin taranarak kuvvetlerin elde edilmesi aslinda tiim c¢alismanin
kiicik bir bolimiini olusturmaktadir. Clinkil, taranacak ylizeylerin atomik seviyelerde
temizlenmesi, ylizeyi tarayacak kolloid prob tanelerinin larin izolasyonu ve kolloid problarin
yapilmasi, kantileverlarin yay sabitlerinin belirlenmesi, elde edilen sonuglarin teori ile
kiyaslanabilmesi icin gereken analitik ¢ozliimlerin gelistirilmesi baslibasina detayli calismalar
gerektirmistir. Ornegin, kolloid problari yapmak icin, nanometre seviyelerinde hareket
kabiliyeti olan bir nanomanipulator, kendi tasarimimiz olarak insa ettirilmistir. Ya da
¢alismanin teorik tarafinda, dlgllen kuvvetleri teori ile istatistiksel olarak kiyaslayabilmek icin
gereken analitik ¢oziimler yine tarafimizca gelistirilip, saygin bir dergide yayinlanmistir (Polat
ve Polat, 2010).

Bu asamalarin sonucunda elde edilen ve Raporun 4. Bolimiinde verilen sonuglara gore,
gelistirdigimiz metod, zeta potansiyeli gibi klasik yontemlerle 6l¢lilen ylzey potansiyellerini
kolaylikla Uretirken, bunlarin ¢ok Otesinde bilgiler saglamakta ve ylzeydeki potansiyel
dagihmi hakkinda bilgiler vermektedir. Ylzeyin ortalama potansiyeline kiyasla ylzeydeki
potansiyel dagilimin bilinmesi, adsorpsiyon olaylarinin agiklanmasinda, érnegin negatif bir
ylizeyin nasil olupta yine negatif iyonlarin adsorpsiyona misaade ettiginin aciklanmasinda
son derece 6nemlidir.

Ayrica, gelistirilen yontemle, daha ¢ok yuzey resimleri ¢ekmekte kullanilan AFM’nin,
¢ozeltiler igindeki ylizeylerin potansiyel ya da yuklerinin belirlenmesnde bir prob olarak
kullanilmasinin yolu agilmaktadir. Bir diger unsur, olduk¢a karmasik bir teorinin (van der
waals ve elektriksel gifte tabaka teorileri), deneylerle birlestirilerek kullanilabilmesi igin
gelistirilen analitik cozliimler vasitasiyla, teorinin daha farkh sistemlerde uygulanabilmesinin
yolun agiimistir.
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Efficient calculation of electrostatic interactions in colloidal systems is becoming more important with
the advent of such probing techniques as atomic force microscopy. Such practice requires solving the
nonlinear Poisson-Boltzmann equation (PBE). Unfortunately, explicit analytical solutions are available
only for the weakly charged surfaces. Analysis of arbitrarily charged surfaces is possible only through
cumbersome numerical computations. A compact analytical solution of the one-dimensional PBE is pre-
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colloidal systems encountered. The solution leads to a simple relationship which permits determination
of surface potentials, surface charge densities, and electrostatic pressures as a function of plate separation
H for different charging scenarios. An analytical expression is also presented for the potential profile
between the plates for a given separation. Comparison of these potential profiles with those obtained

Electrostatic interaction
Analytical solution

by numerical analysis shows the validity of the proposed solution.

© 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

The long-range electrostatic interactions between colloidal sur-
faces play an important role in numerous physicochemical systems
in mineral, ceramics, environmental, and biological sciences. Accu-
rate analysis of this interaction requires solving the one-dimen-
sional nonlinear Poisson-Boltzmann equation (PBE) to determine
the potential profile (x) within the electrical double layer (EDL)
as a function of distance x from the interacting surfaces. Though ex-
plicit relations have been developed for the potential profile ys(x) in
the vicinity of a single plate [1,2], obtaining analytical solutions for
two interacting plates is only possible for the linearized versions of
the PBE for weakly charged systems [3-6], and analysis of highly
charged asymmetrical surfaces is only possible by the use of un-
wieldy complex elliptic integrals or numerical methods [7-10].

In this paper, an analytical solution of the one-dimensional non-
linear PBE is developed for two plates of arbitrary surface poten-
tials interacting in symmetrical electrolyte solutions with the
condition that potentials at infinite separation have the same sign
(i.e, Yoo = Yauo = 0 OF Y1, < Yoo < 0). A majority of physico-
chemical systems falls within these boundary conditions. The solu-
tion yields a compact analytical expression for the potential profile
Y(x) within EDL and also allows calculation of surface potentials,
surface charge densities, and electrostatic pressures as a function

* Corresponding author. Fax: +90 232 750 6645.
E-mail address: mehmetpolat@iyte.edu.tr (M. Polat).

0021-9797/$ - see front matter © 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/].jcis.2009.09.008

of plate separation for different charging scenarios such as con-
stant-potential and constant-charge surfaces without any need
for tedious computational techniques.

2. Background

The one-dimensional Poisson equation relates the solution
charge density p(x) to the potential y(x) within the double layer
between two surfaces in electrolyte solutions:

d*y(x)
v (1)

The solution charge density follows a Boltzmann-type distribu-
tion of the concentration of the ions in the EDL:

ZFu(x)
T

p(X) = ZziFCo,,-e’ R

p(x) = —¢&&

(2)

Combining Egs. (1) and (2), assuming a z:z symmetrical electro-
lyte, and using dirznensionless quantities Y =zF/(x)/RT and X = kx
2 .
such that x? = 2% give the PBE:
0
2

% =sinh Y (3)

This nonlinear differential equation in one dimension is an
expression of how the potential Y varies with distance X between
two plates separated by a gap H (Fig. 1). Though it is the basis of
any quantitative study on the interactions between two such sur-
faces, Eq. (3) does not lend itself to a simple analytical solution.
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Nomenclature

Co electrolyte concentration in the solution

€ relative permittivity of water (78.5)

& permittivity of vacuum (8.854 x 10712 C?/J m)

¢ integration constant; varies with plate separation H;
¢ =S —2cosh(Y;) = S3 — cosh(Y>)

F Faraday constant (9.64845 x 10* C/mol)

F,

s osmotic component of the force acting on the plates (N/

m?)

Fo electrostatic (Maxwell) component of the force acting
on the plates (N/m?)

Pos osmotic component of the overall pressure between
plates (N/m?)

p overall pressure between plates (N/m?)

P overall dimensionless electrostatic pressure between
plates; P =p/2RTC,

h distance between plates (m)

H dimensionless distance between plates; H = kh

K reciprocal thickness of the double layer or Debye-Hiic-
kel parameter (m™!)

R gas constant (8.31441 J/mol K)

Aa, ) a function]related to a specific length between plates
Ma,¢) = [y NTTE

p(x) charge density in solution at a point x between the
plates (C/m?)

01 suzrface charge density on first plate at separation h (C/
m-)

03 surface charge density on second plate at separation h
(C/m?)

Si dimensionless surface charge density on Plate 1 at sep-

aration H; S? = 2 /2e6yRTCy

S, dimensionless surface charge density on Plate 2 at sep-
aration H; S3 = 62/2¢&RTCy

S1oo dimensionless surface charge density on Plate 1 at infi-
nite separation; S2_ = 2 cosh Y;,, — 2

Soe dimensionless surface charge density on Plate 2 at infi-
nite separation; S5 = 2 cosh Yo, — 2

T absolute temperature (K)

X distance into the solution from Plate 1 located at x = 0 (m)

X dimensionless distance into solution from Plate 1 lo-
cated at X=0; X = kx

X12 dimensionless locations X; and X in the diffuse layer
with potential Y

X the distance of the point where the Y =Y, from Plate 1

X, the distance of the point where the Y =Y, from Plate 2

W(x) potential in solution at a point X between the plates (V)

/A surface potential on Plate 1 at separation h (V)

vy surface potential on Plate 2 at separation h (V)

V1o surface potential on Plate 1 at infinite separation (V)

Vaso surface potential on Plate 2 at infinite separation (V)

Y dimensionless potential in solution at a point X between
the plates

Y: dimensionless surface potential on Plate 1 at separation
H; Y{ = zFy /RT

Y, dimensionless surface potential on Plate 2 at separation
H; Y, = zFy, /RT

Yie dimensionless surface potential on Plate 1 at infinite
separation; Yi., = zF\./RT

Yoo dimensionless surface potential on Plate 2 at infinite
separation; Y, = zF\,. /RT

Y real or imaginary potential at point X, where dY/dX =0

z valence of symmetrical electrolyte

Recognizing that g%’ =11(4)? the first integration yields

2
(%) =sign(Y)(2cosh Y + ¢) (4)

Eq. (4) is valid for surfaces with potentials of any magnitude and
sign interacting through symmetrical electrolyte solutions. The first
integration constant ¢ varies as H changes. The sign(Y) takes into ac-
count that integral of sinh(—Y) = —cosh Y.

The charge density, g, on any one of the plates is equal in mag-
nitude but opposite in sign to the net excess charge in solution:

o= —/Ow p(x)dx (5)
Plate 1 Plate 2
Yy
Y
Y
X=0 X X=H

Fig. 1. Change of potential Y as a function of X between two plates.

Combining with the Poisson equation gives
o 32
o= 880/ d l//(zx) dx (6)
o dx

Integrating once, applying the boundary conditions in Fig. 1,
and expressing in terms of dimensionless quantities yield

oo @ o
dX x=0 V 2e6RTCy (7)
(Y
dX sy V2EERTCy

Combining these definitions with Eq. (4) and evaluating at
infinite separation where dY/dX =0 and Y =0 is satisfied for each
plate demonstrate that ¢ = —2 when the plates are not interact-
ing (at infinite separation). Since the potentials and charge den-
sities on the plates satisfy Y; =Y., Y2 =Ya,., S; =S, and
S, =S5, under such conditions, it can be seen from Eqs. (4)
and (7) that

S7_ =2coshYy, -2

8
S5 =2cosh Yy, —2 ®)

The surface potentials or charge densities at infinite separation
can be estimated experimentally using such techniques as zeta po-
tential measurements or colloidal titration procedures.

Evaluation of Eq. (4) on the solid/solution interface on both
plates (X=0 and X =H) shows that a general relationship can be
obtained for the first integration constant ¢ in terms of surface
potentials and surface charge densities:
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¢ =S —2coshY, =S; —2cosh Y, 9)

Note that Eq. (9) holds at all separations but the magnitude of ¢
will be different for different plate separations.

Though Y, Y5, S, and S, have specific values at a given plate
separation, they will change in relation to each other as H changes
depending on the charging mechanism of the surfaces. For exam-
ple, for constant-potential surfaces Y; and Y, will be equal to the
surface potentials at infinite separation (Y;., and Y,.) for all H
whereas S; and S, must adjust as the planes approach. Conversely,
S1 and S, will always be equal to the surface charge densities at
infinite separation (S;,, and S,.) for constant-charge surfaces
while Y; and Y, will have to vary during the approach.

Charging of the surfaces leads to a pressure force experienced
by the interacting plates as they approach each other. The analysis
of this force has been done by Werwey and Overbeek and was
shown to be due to osmotic and electrostatic effects [11]. The os-
motic pressure force acting on a volume element of liquid (per unit
volume) along the x-axis can be given as

Fo = — dgf (10)

If the volume element is within a potential field, it will also

experience an electrostatic force called the Maxwell stress. The x-
component of this force is equal to

Fo=—p(x) (‘%) (11)

At equilibrium, overall force balance on the volume element
along the x-direction will require that

dp,s dy _

Pos 1 o) <a) 0 (12)
Substituting p(x) from Eq. (1) gives

dpys Y\ (dp) _

Py _ 880< ) (@) ~o 13)
Recognizing that (%) (Z—f) =11 (‘%)2 yields

dpos &&o d d‘/’ 2 _

dx ‘7&(&) =0 (14)
which gives

ggo (dy\? 3
os (ﬁ) = constant = p (15)

It can be seen from Eq. (15) that the difference between osmotic
pressure and the Maxwell stress is always equal to a constant pres-
sure at a given separation of the plates.

The osmotic pressure component can be evaluated further by
rewriting Eq. (12) such that

dpos + p(X)dyy = 0 (16)

If p(x) is substituted using Eq. (2) for a z:z electrolyte, the result-
ing expression is in the form:

dp,, = —zFCy (e*% - e%> dys (17)
dp,, — 22;FCo sinh (ZF gT(X)>d¢ (18)

The excess osmotic pressure between the plates can be found
by setting the osmotic pressure in the bulk liquid (where there
are no electrostatic effects; i = 0) to zero and integrating Eq. (18)
between a point in bulk and any point between the plates with
pressure p,s and potential Y(x):

Pes = 2RTC, [cosh (ZF I‘é’;”) - 1} (19)

Combining Egs. (15) and (19) gives

_ ZFy(x) g0 (dY(x))?
p = 2RTCy {cosh ( T ) 1| - 5 "y (20a)
In terms of dimensionless quantities, it becomes
_p C1_os(dYY’
P= 2RTC; [coshY —1]-0.5 (dX) (20b)

Eq. (20) gives the net pressure force between the two plates as a
function distance from each plate. Since the two pressures must
balance each other, the net pressure between the two plates must
always be equal to a constant value, P for a given plate separation
H.

Since the pressure will be constant at any point within the li-
quid separating the plates, its evaluation at one of the plates is suf-
ficient. Doing so for Plate 2 and expressing in terms of
dimensionless quantities gives the magnitude of the double layer
pressure at a given separation of the plates:

52
P = [cosh Yz—l}—jz (21)

It should be noted that the pressure value obtained from Eq.
(21) is meaningful only if it is paired to the distance H between
the two plates.

Based on this background, a solution of the nonlinear PBE will
be developed in the following paragraphs for two flat plates which
carry arbitrary surface potentials at infinite separation. The plates
are assumed to be interacting in symmetrical electrolyte solutions
and to carry potentials of the same sign at infinite separation. It
will be shown that this solution yields compact analytical expres-
sions which explicitly relate:

(i) the surface potentials and surface charge densities to the
distance between the two plates; this information can then
be directly used to obtain the electrostatic pressure at each
separation;

(ii) the potential Y to location X within the EDL for any plate sep-
aration H.

3. Analytical solution of the PBE for plates of arbitrary
potentials and same sign

For the solution which will be developed in this paper, the dou-
ble layer convention presented in Fig. 1 will be used. The coordi-
nate system is selected such that the first surface (Plate 1) has an
arbitrary potential Y; and located at X=0. The second surface
(Plate 2) has a potential Y; and situated at X = H. The only condition
employed on the potentials is that they have the same sign at infi-
nite separation, that is, Y;.. = Y2, = 0. Such a condition has the
practical outcome that the sign(Y) in Eq. (4) can be dropped. Note
that reversing the signs on both surfaces (Y1, < Y2, < 0) simulta-
neously or switching the positions of the plates (Y, is at X=0 and
Y; is at X = H) does not make a difference in the analysis.

Then, one can write the inverse of Eq. (4) as

dx\* 1
(W) ~2coshY + ¢ (22)

By a substitution of ¢ = /2 cosh Y + ¢, the above equation can
be transformed to give

(f%)z N m (23)
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Integration of Eq. (23) yields a solution in terms of elliptic func-
tions of the first kind, Ellipticg, as

X=¢¢ZJ(2+¢)< M)( )

(@*—¢)* -4

. . 2 2
Elliptic;, <sm ]’/</>(i2;$+2> (24)

The second integration constant @ is related to some specific
distance in the double layer and varies with H. The plus/minus sign
which is due to the square term on the left-hand side of Eq. (23)
has an important physical meaning as it will be clear shortly.

Assigning ;”Tzz =1, and ;%22 = 19, and simplifying, Eq. (24) can be
reduced to
L -
X=d+2, = \/_Elllptlcm <sm Vo > (25)

Appell functions are a class of generalized hypergeometric func-
tions which appear in many areas of science. Among these func-
tions, Appell hypergeometric function of the first kind, Appell, is
employed in evaluation of integrals and solution of partial differen-
tial equations. In its general form, Appellr, can be expressed in dou-

ble integral form such that
TN (BT (Y = By = Ba)

Appellg; (o; B1, B2, 7301, 92) =
)""ﬂl’ﬂZ’]
du dv (26)

/ /1 v o1 b1 ‘1 u—
] —ud — 1/792)

where I'(a) is the gamma function of argument a. For R(a) > 0 and
R(y - o) > 0, Appellg; is in the real axis and can be expressed in terms
of a simpler single integral form as [12]

Appellg, (05 By, By, V301, 92) = %ﬂf/)*a)

1 o1 BT
y / L 27)
Jo (1 —ut) (1 —uwy)™

Moreover, for o= 0.5, $; =0.5, 8> =0.5, and y = 1.5, Appellr, has
an equivalent counterpart in terms of Ellipticg; such that [13]

Appelly, (0.5;0.5,0.5,1.5; vy, vy)

)

1 .. .1 Uz)
= ——Ellipticg, | sin” /01;—= 28
\/U—l p Fl( 1 U1 ( )
Then, combining Eqgs. (25) and (28) gives
X=9+2, /%AppellF1 (0.5; 0.5, 0.5, 1.5;v4, 0y) (29)

and applying the equality given in Eq. (27) yields:

u 05
X=o+, |- / _du (30)
¢+2 (1- Ll191 1 — uﬁz)

Eq. (30) can be further simplified to
X=0+ (g, 9) 31

where

1
_ ®
io.0) = [ —

The function A(¢, ¢) corresponds to some characteristic length
between the interacting plates. It is a summation only for the
parameter u within real limits 0 < u < 1 and can be evaluated eas-
ily as a built-in function. All the commercial mathematical soft-
ware in the market (such as MathCad, Matlab, and Mathematica)
or even a general scientific calculator with numerical integration

(32)

capability can handle the integral in Eq. (32) easily. Since it repre-
sents physical distance, (¢, ¢) should be treated as a real number,
omitting the imaginary parts of any complex numbers which may
arise due to the presence of square root term.

Eq. (31) has physical significance only between the two plates
(i.e.,, 0 < X < H, where Y(0) = Y; and Y(H) = Y»). However, it is math-
ematically valid at a wider interval 0 < X < b such that b > H with
Y(b) > Y,. Then, there always exists a point X;;, on the x-axis where
the potential profile has a minimum Y = Y,,. For example, X, will
always be placed between 0 and H for symmetrical plates or at
large separations (see Fig. 2a), but it may lay beyond H for highly
asymmetrical plates or at very close separations (see Fig. 2b).

Evaluating Eq. (31) on Plate 1 (X=0, S;=—dY/dX and Y=Y;)
gives the value of X,;:

¥ S e

Similarly, when evaluated on Plate 2 (X=H, S,=dY/dX and
Y=Y>), Eq. (31) gives

2 du=i(5.¢ (33)

/ = (S.9) (34)
Szu —¢)* —4u

which leads to

H=Xn+X,

H = 4(1,9) + (S2.9) 5

The term X, is simply the distance between X, and Plate 2 (see
Fig. 2). It can be seen from the figure that X;,, > 0 always whereas
X;, <0 when Y,, develops beyond Plate 2. For identical plates
where Y; = Y, the potential profile Y is symmetrical on both sides
of X, and Eq. (31) simplifies to H = 2X;,, = 24(51, ¢) .

Plate 1 Plate 2 (a)

X0 X

Plate 1 Plate 2 (b)
X=0 X=H
Yy

Fig. 2. Physical significance of parameters X,, and X,.
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It should be emphasized that X, and X, depend only on (S;, Y1)
and (S,, Y»), respectively, since ¢ = S? —2cosh Y; = S2 — 2 cosh Y,
from Eq. (9). Hence, Eq. (35) is extremely important since it explic-
itly relates the surface potentials and surface charge densities on
both plates to the plate separation H in an easily calculable way
without any need for linearization or cumbersome computational
procedures. As explained above, Y; and Y, will always be constant
and equal to Y;., and Y for all H for constant-potential surfaces.
Expressing S; in terms of S, as S* = S2 — 2 cosh Y, + 2 cosh Y;.,
leaves only S, and H as unknowns in Eq. (35). Then, for any phys-
ically meaningful value of S,, the equation will yield a correspond-
ing H value. The S, values should be between the surface charge
density at infinite separation and an arbitrary large negative sur-
face charge density which would develop on Plate 2 at very close
distances.

Similarly, for constant-charge surfaces, the S;., and S,.. values
will remain constant for all H. Remember from Eq. (8) that the
surface charge densities at infinite separation can be obtained
from the surface potentials at that separation. Also, Y; can be ex-

. ~1(S?_-S2_+2cosh Y,
pressed in terms of Y, such that Y; = cosh (%)
This leaves only Y, and H as unknowns in Eq. (35). Again, for
any meaningful Y, value entered, a corresponding H value will
result. In this case, the Y, values should be selected between
the surface potential at infinite separation (Y>.,) and an arbitrary
large positive surface potential which would develop at very
close distances.

Evaluating Eq. (4) at X;,, shows that ¢ = —2 cosh Y,,. Also, from
Eq. (9), it can be seen that Y, = cosh’l(cosh Y — 0.55%). Remem-

bering that ¢ = \/2coshY + ¢ and inserting ¢ = —2cosh Y, in

Eq. (30) will show immediately that & = X, and will result in the
expression

Xz =Xm £ 4@, ) (36)
or more clearly

X1 =4(51,¢) — (@, ¢)
Xa=A(S1,¢) + 4@, )

Eq. (36) relates potential Y to location X in the EDL in an easily
calculable way. The physical reason for the presence of the plus-
minus double calculation in the above equation is the fact that
the same potential Y will develop on the left and right arms of
the potentials profile (on locations X; and X3) on either sides of Xj,,.

In the following section, illustrative examples will be presented
for surface potential, surface charge density, and electrostatic pres-
sure calculations as a function of H for constant-potential and con-
stant-charge scenarios for arbitrarily charged systems. The results
of the calculations of the EDL potential profile Y as a function of X
will also be presented and will be compared with numerical solu-
tions of the PBE.

37)

4. Evaluation of the analytical expressions for different
charging scenarios

Before presenting the example calculations and comparison of
the above analytical equations with numerical computations, a ta-
ble is presented in Appendix A to illustrate the ease of their use in
calculating H and F, for a selected charging condition as well as X
vs. potential Y within the EDL.

Y /Y,=5/5 5/0
w 0
z
% -10
A
5
S 3/3 3/0
g 10
[t
5
2

-10
LL@
L 5/5
Z 10
E 33
g 0
s
n
S -10
3
M 20

0 1 2 0 1 2 0

Plate Separation, H

Fig. 3. Surface charge densities and electrostatic pressures as a function of plate separation for constant-potential surfaces for various surface potentials at infinite separation
(Y1/Y200 = 5/5, 5/3, 5/0, 3/3, 3/1, and 3/0 (calculated analytically using Eqs. (21) and (35)).



M. Polat, H. Polat/Journal of Colloid and Interface Science 341 (2010) 178-185 183

Fig. 3 gives the surface charge densities (the top two row
graphs) from Eq. (35) and electrostatic pressures (the bottom
row graphs) from Eq. (21) as a function of plate separation for con-
stant-potential surfaces for various surface potentials at infinite
separation (Y1../Y2- =5/5, 5/3, 5/0, 3/3, 3/1, and 3/0). The surface
potentials at infinite separation which remain constant during
the approach of the plates are given in each graph. The surface
charge densities on both plates (S; and S,), on the other hand,
change with the separation between the plates. It can be seen that
the charges on both plates vary identically for symmetrically
charged plates (Y;../Y2. = 5/5 and 3/3 cases). However, for asym-
metrical plates (Yi../Y2. =5/3 and 5/0, 3/1, and 3/0 cases), even
though both plates start off with positive surface charges, the
charge on the second plate reverses at close approach. The effect
of this reversal can be seen in the bottom figures where electro-
static pressures are plotted as a function of plate separation. The
electrostatic force is almost always repulsive for symmetrically
charged plates. But, it becomes strongly attractive for asymmetri-
cally charged plates due to the charge reversal taking place at close
separations.

Fig. 4 presents the surface potentials (top two row graphs from
Eq. (35) and electrostatic pressures (the bottom row graphs from
Eq. (21) as a function of plate separation for constant-charge sur-
faces for the same surface potentials at infinite separation in
Fig. 3. Under these surface conditions, the surface charge densities
at infinite separation remain constant during the approach (given
in the boxes in each graph) while the surface potentials
change. It can be seen that potentials asymptotically approach

the Yi./Y2. values at large separations. However, they become
very large as separation between the plates decreases. Since the
surface charge densities on both plates remain positive for all sep-
arations, the electrostatic force of interaction is repulsive for all ini-
tial conditions and for all separations.

Fig. 5 gives the potential profile Y as a function of X for plate
separations of H=4 and H = 1 for the same surface conditions used
in Figs. 3 and 4 (Y1./Y2- = 5/5,5/3, 5/0, 3/3, 3/1, and 3/0 cases). The
lines in these graphs are obtained by Eq. (36). The same conditions
were also used in the numerical analysis by a shooting method and
the results are presented as filled circles in the same graphs (see
Appendix B for the core Mathematica code for this procedure).
The figure demonstrates the validity of the analytical expressions
developed in this paper for plates of arbitrary potentials with the
sole constraint that plate potentials at infinite separation have
the same sign.

Once the potential profile is known between the two plates,
one can calculate the osmotic and Maxwell pressure components
using Eq. (20b). This has been done for the Y;/Y,=15/3 case for
the plate separation of H=1 using the potential values obtained
from Eq. (36) (see Fig. 5) and the results are presented in Fig. 6.
It can be seen that the Maxwell pressure becomes almost negli-
gible away from the plates where the electrostatic effect is least
felt and the pressure at this point is mainly due to the osmotic
component. Fig. 6 also shows that the overall pressure between
the plates is always constant at all X which is why calculating
the pressure on any one of the plates is sufficient as stated by
Eq. (21).

YiAY,
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Surface Potential, Y
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§ 40
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Fig. 4. Surface potentials and electrostatic pressures as a function of plate separation for constant-charge surfaces for various surface potentials at infinite separation (Y;../

Y>.. =5/5, 5/3, 5/0, 3/3, 3/1, and 3/0 (calculated analytically using Eqs. (21) and (35)).
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5¢ 9

Eq. 36
©  Numerical

Y(X)

Y(X)

Fig. 5. Potential profiles for H =4 and H = 1 for surface potentials of Y;/Y, = 5/5, 5/3, 5/0, 3/3, 3/1, and 3/0. The lines are calculated from Eq. (36) whereas the open circles are

computed numerically using the shooting procedure for 20 points for each data set.

5. Summary

A compact analytical solution of the one-dimensional nonlinear
Poisson-Boltzmann equation is presented for asymmetrically
charged plates of arbitrary potentials interacting in symmetrical
electrolyte solutions with the constraints that the plate potentials
at infinite separation have the same sign.

The analytical expressions developed allow the calculation of

e surface potentials, surface charge densities, and electrostatic
pressures as a function of plate separation (Eq. (35)) and

e potential profile in the EDL for a given plate separation (Eq. (36))

e osmotic and Maxwell pressures in the EDL (Eq. (20))

for different charging scenarios without any need for cumber-
some numerical computations. Comparison of the potential pro-

100
————— Osmotic
-—ecamee  Total
Maxwell

[aW
e
2 10 << >
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5] ~< -
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X
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Fig. 6. Variation of osmotic and Maxwell pressure components within electrical
double layer and the constancy of the overall pressure between the two plates. The
lines were calculated using Eq. (20) from the analytical potential profile Y,/Y, =5/3
and H =1 (see Fig. 5).

files obtained from the analytical expressions with those
computed by numerical analysis demonstrates clearly the ease
of use and the validity of the solution method developed in this

paper.

Appendix A

[llustration of the use of analytical equations for an example
double layer system assuming constant surface potentials of
Y1 =5 and Y, = 3 (constant-potential surfaces).

(a) Calculation of interplate distance H and electrostatic pressure F, at
that H
(i) Enter an arbitrary surface charge density for Plate 2:

S>;=4
(ii) Calculate from ¢ = Sg —2coshY,, and S; from
$2 — cosh Yy, + ¢ for S, = 4:
¢=-4135; §; =12.012

(iii) Calculate H from H = X + X,

/ — du
52u — ¢ —4u

-

Xm =1458; X,, =1.160; H = 2.618
(iv) Calculate F, on Plate 2 at H = 2.618:

52
F. =cosh Yyoo—1-=2

2
=1.068

me/L51,

X 527
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(v) Repeat steps (i)-(iv) for a range of S values to obtain Sy, S, and
F, as a function of H.
(b) Calculation of X vs. Y within the EDL at the calculated H = 2.618

(i) Enter an arbitrary potential Y between 0 and Y;,, within the EDL

Y=2

(ii) Calculate ¢ from ¢ = \/2coshY + ¢ for Y=2 and ¢ = —4.135
o =1.841

(iii) Calculate the locations X; and X, where potential Y = 2 develops
for X, = 1.458

1
X1z = A(St, @) £ A, $) = Xm & /0

@ du
Vu(@2u — ¢)? — 4u
Ao, d) = 0.795
X;:=0663; X, =2253

(iv) Repeat (i)-(iii) for a range of Y values to obtain graphs of Y vs. X
for different H

Appendix B

The core Mathematica algorithm for numerical evaluation of
the one-dimensional nonlinear Poisson-Boltzmann equation to
calculate the potential profile between two plates.

Line1 H=1;81=-3.¢Su=-7;3i=(Su-81)/50//N;

Defines separation as H=1 and the “shooting” range for dY/dX
on Plate 1 between S;=-3 and S,=-7 using increment Si. The
initial values of the S; and S,, must be estimated with care since
the “shooting” procedure goes out of bounds of conditions

on Plate 2.

fpend[S_]:=f[H]/.NDSolve[{f’’ [Y] sinh[f[Y]],
f[0] 3.0,f> [0] S},f,{Y,0,H}]

Starts “shooting” by numerically solving the differential
equation Z;—Y = Sinh Y for S values between S; and Su for

a surface potential of Y=3.0 on the first plate. It stores the

Y value obtained on the second plate for each S
Table[{S,fpend[S]},{S,91,8u,Si}]

Pairs the S estimates and the corresponding solutions together
in a range

fpS=Interpolation[%];fpS[S]

Obtains and interpolation of the above range and assigns

it to a function
1st2={-20,-20,-14,-10,-8,-5.7,-4,-2.8,-2,-1.4,-1,
-.8,-.57,-.4,-.28,-.2,-.14,-.1,-.08,-.057,-.04,-.028,
-.02,-.014,-.01,0,.01,.014,.02,.028,.04,.057,.08,.1,
.14,.2,.28,.4,.57,.8,1,1.4,2,2.8,4,5.7,8,10,14,20,20}
Interpolation range for Y

Line 2

Line 3

Line 4

Line 5

Line5 FindRoot[fpS[S] 1.0,{S,{S1,Su}}]
{5—{-4.229,-4.229}}

For Y>=1.0 determines the actual slope from the range in
Line 5 by interpolation. The output which is -4.229 for this
case is the charge density S for Y;=3 and Y>=1.0
NDSolve[{f’’ [Y] Sinh[f[Y]],f[O] 3.0,
£2[0]-4.229 ¢},f,{Y,0,H}]

This is the actual numerical solution line for potential
value of Y;=3 and the surface charge S;=4.229 determined
by the shooting in order to obtain the potentials profile.
Plot[Evaluate[f[Y]/.%],{Y,0,H},PlotRange—All]

Line 6

Line 7

Plots the potential profile as a function of X for given H.
Y;, Y5, S; and S, values determined from this plot can be
employed to calculate electrostatic pressure at that H.
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	London etkileşimlerine yol açan elektron yoğunluğundaki dalgalanmalar elektromanyetik spektrumun ültraviyole kısmında frekanslara sahiptirler ve optik dağılmada önemli rol oynarlar. Dolayısıyla London etkileşimleri aynı zamanda “dağılım etkileşimleri” olarak da adlandırılırlar.
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	20 no’lu denklemin kullanılarak vdW etkileşim basıncının doğru bir şekilde hesaplanması, denklemde verilen Hamaker sabitinin (A12) bilinmesi gerekmektedir. Denklemdeki A12 değeri, 1 ve 2 kodlu malzemelerinin vakumda etkileştiği durum için geçerlidir. 1 ve 2 kodlu malzemelerin, 3 kodlu başka bir ortamın içinde etkilemeleri durumunda, efektif Hamaker sabiti A132 olarak verilir. 
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	İki nötral atom arasındaki çekim enerjisinin uzaklığın 6. kuvvetinin tersiyle değiştiğini gösteren 10 no’lu denklemdeki bir varsayım, iki atomun yakın mesafelerde etkileştiğidir. İki atom oldukça uzak bir mesafeden etkileşiyorlar ise, bir dipolden yola çıkan elektromanyetik alanın komşu bir atoma ulaşması ve geri dönmesi için geçecek zaman, anlık dipolları yaratan dalgalanma periyoduyla kıyaslanabilir büyüklüklere erişebilir. Yani, komşu atomdan yansıtılan elektromanyetik alan ilk atom tarafından geri alındığında, ilk atomun dipolu, komşu atomun dipolu ile artık aynı fazda olmayabilir.  Bu durumda uzaklıkla 6. kuvvetin tersiyle olan ilişki değişebilir. Literatüde bu etkiye Gecikme ya da Rötar etkisi denmektedir. Ancak, makro yapıdaki cisimler için etkileşim enerjisinin en yüksek değerleri aldığı 100 nm’nin altındaki uzaklıklarda, rötardan dolayı oluşan fark %10’un altındadır. AFM ile yaptığımız ölçümlerde, etkileşim kuvvetlerinin tamamıyla 100 nm altında etkili olduğu görüldüğü için, bu çalışma gecikme etkisi dikkate alınmayacaktır.
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