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OZET

Mevcut projede SnOz,  diisik maliyetli maya hiicrelerinin biyo-sablon olarak
kullanilmasiyla sentezlenmistir. Uretilen nano yapili SnO; tozlarmnin karakterizasyonu
X-1sinlart difraksiyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1

spektroskopisi (EDS) ve BET analizleri yapilmustir.



SUMMARY

At current project, porous SnO> was prepared by a bio-template route using low-cost
yeast cells as templates. Prepared nanocrystalline SnO, was characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), Brunauer—Emmett—Teller (BET) analysis.



TESEKKUR

Bu projenin ydritulmesi ve sonucglandirilmasi i¢in laboratuvar imkanlarini
kullandigimiz Biyoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'ne tesekkiir ederiz. Ayrica
bazi analizler i¢in laboratuar destegi aldigimiz Sakarya Universitesi Metalurji ve

Malzeme Miihendisligi Bolimi'ne de tesekkiir ederiz.
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1. GIRIS

Insanlik tarihi, doganin gerceklerini anlamak igin sonsuz zorluklarin iistesinden
gelmistir. Bazen doga, insanlarin iistesinden gelmesi gereken ¢ok Onemli bir engel
haline gelmistir. Ancak, siirekli bilimde ilerleme kaydetmemize ve daha iyi bir yasama

yol agmamiza da ilham vermistir.

Yapisal sablon olarak biyolojik malzemelerin kullanimi ile malzemelerin sentezlenmesi
miimkiindiir ve son yillarda da literatiirde sik¢a yer almaktadir. Biyolojik malzemelerin
nanoyapilari basit bir 0-D yapisindan kompleks bir 3-D yapisina kadar farkli sekillerde
olabilir. Bu essiz yap1 sadece biyo uygulamalarda degil biyolojik uygulamalarin disinda
da kullanilabilir. Yar1 iletkenler, devreler, katalistler, enerji depolama/doniigim
devreleri gibi farkli alanlarda kullanilan malzemelerin sentezi ig¢in bu essiz yapidaki
biyolojik malzemeler kullanilabilir. Bu uygulamalar i¢in bulk malzeme kullanimi
nerdeyse imkansizken asil gerekli olan yiliksek ylizey/hacim oranina sahip
malzemelerdir. Biyolojik sablonlar kullanilarak farklt mikroyap1 geometrilerine sahip ve

yiiksek ylizey alanli malzemeler sentezlemek miimkiindiir [5].

Literatiirde cok cesitli malzemelerin biyo-sablon kullanilarak sentezlenmesi ¢aligsmalari
son yillarda yer almaktadir. ZnO, SnO2, Fe2O3, MnO2, LiPFeOs, V205 ve TiO2 gibi
farkl1 bilesikler c¢esitli biyo-sablonlar kullanilarak sentezlenmistir. Biyo-sablon olarak
da tiitliin mozaik viriisii, spirulina, kamgili bakteriler, pamuk fiberi, polen gibi farkli

biyolojik malzemeler kullanilmistir [6-12].

SnO:2 genis bant araligina sahip n tipti bir yar1 iletkendir[8]. Tetragonal rutil yapida olan
kalayoksit kafes yapist 2 kalay 4 oksijen atomu icermektedir. Kalay atomu diizgiin
oktahedranlarin koselerindeki 6 oksijen atomunun merkezindedir. Her oksijen atomu

eskenar tliggenin koselerindeki 3 kalay atomu tarafindan c¢evrelenmistir[9]. O-O



mesafesi 4.6646 A ve O-Sn mesafesi 3.7662 A dur. Latis parametreleri a = b = 4.738 A
ve ¢ = 3.187 A dur [13].

SnO2'nin potansiyel kullanim alanlarindan biri gaz sensorleridir. Gaz sensorleri belirli
bir gazin varliginda malzemenin iletkenliginin degismesine bagli olarak ¢alisirlar.
Yariiletken gaz sensorlerinin yiizeyi gaz ile temas ettiginde reaksiyon meydana gelir.
Reaksiyon ile absorbe olan oksijen konsantrasyonu degisir. Oksijen iyonlar1 elektron
hareketini ve iletkenligi engelleyecek potansiyel bariyeri olusturur. Sisteme giren
spesifik gazlar ile (CO, H2 v.s) oksijen birleserek bu bariyerin yiiksekligini azaltirlar.
Diren¢ azalir ve dolayisiyla iletkenlik artar. SnO2’nin farkli gazlara karsi tepkisi
farklidir. Ornegin CO, Hz> ve CH4 gazlarmin SnO; yiizeyi ile temasinda iletkenlikte
artma veya NO; ve CO; gibi oksidasyon 6zelligi olan gazlarla temasinda ise iletkenlikte

azalma gozlenir [14].

SnO2 nin diger kritik kullanim alanlarindan biri Li-iyon pillerdir. Enerji depolama
sistemlerinden yiiksek 6zgul enerjiye sahip Li-iyon piller ve bu piller igin yuksek
performansl elektrot malzemelerinin iiretimi son yillarda enerji alanina ilginin artmasi
ile 6nem kazanmistir. Bu elektrot malzemelerinden SnO yiksek teorik kapasitesi
(1491mAhg™), iyi cevrim yetenedi ve yiiksek kolombik verimliligi ile ilgi cekicidir
[15].

Bu proje kapsaminda biyo-sablon olarak kullanilan maya ¢esitli poroz nanomalzemerin
sentezlenmesinde kullanilmistir ve literatlirde yer almaktadir. Li ve ¢alisma arkadaslari
mayay1 kullanarak poroz TiO2 sentezi yapmislardir. Li-iyon piller i¢in anot malzemesi
olarak iirettikleri poroz yapili anataz fazindaki TiO2 nin yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonu yapmislardir. Urettikleri TiO nin yiiksek yiizey alanina ve mezoporlu

ve makroporlu yapida oldugunu gostermislerdir [6].



Zang ve calisma arkadaslar1 da yiiksek yiizey alanli ve porlu SnO2 yapisini farkli bir
biyo-sablon kullanarak sentezlemistir ve karakterize etmistir. Biyo-sablon olarak essiz
porlu yapiya sahip greyfurt zarin1 kullanan grup 10 nm kristal boyutuna sahip bal petegi
seklinde porlara sahip SnO> yapisini elde etmislerdir. Gaz sensorii olarak kullanim igin
karakterize ettikleri yapidan yiiksek yiizey alanina sahip oldugu igin yiiksek verim elde
etmisler [16].

Bu projede biyo-sablon olarak kullanilan maya hucreleri; kuresel, oval, eliptik, limon,
silindirik ve ipliksi goriinlimdedir. Hiicre sekilleri mayanin cinsine ve tiiriine, iireme ve
saklanma kosullarina ve yasina gore degismektedir. Mayalarin sekilleri, mayalarin
tanimlanmas1 ve siiflandirilmasi agisindan 6nemlidir. Mayalarin biiyiikliikleri cinslere
gore degismekle birlikte 2 — 8 mikron capinda, 3 — 15 mikron uzunlugundadir.
Saccharomyces cinsine ait mayalar oval, yuvarlak veya uzun hiicreler olusturur. Bu cins
endiistride biiylik 6nem tasiyan mayalar1 icermektedir. Dogada basta iiziim olmak iizere
meyve ve sebzeler lizerinde ¢ok yaygin olarak bulunmaktadir. Sekerleri fermente ederek
alkol ve CO; olusturur. Bu cinsin 6nemli bir tiirii olan Saccharomyces cerevisiae hamur,

bira ve sarap liretiminde starter olarak kullanilir.

Firinct1 mayast olarak bilinen Saccharomyces cerevisiae tek hiicreli Okaryotik bir
canlhidir. Funguslarin sari-yesil mantarlar grubunda yer alan kiiresel sekilli canlilardir.
Olgun meyvelerin yiizeylerinde, bazi canlilarin sindirim sistemlerinde, boceklerin ve
sicakkanli hayvanlarin viicut yiizeylerinde, diinyanin {izerindeki bolgelerde ve hatta su
ortamlarinda bulunan topraklarda vahsi tip suslar1 yasamaktadir [17]. Biyolojik
caligmalarda boyut, iiretim zamani, genetik, mekanizmalarin korunmasi ve potansiyal
ekonomik yararlar gibi konularda farkli ¢alisma alanlarinda model organizma olarak
kullanilmaktadir. Normal laboratuvar haploid suslar1 90 dakikada, sentetik ortamlarda
ise 140 dakikada iki katina ¢ikmaktadir. Mayalar aerobik kosullar altinda, yeterli bir
besin kaynagi igeren hafif bir asidik pH ortaminda 28-30 °C'de optimum gelisim
gostermektedir [18].



2. AMAC VE KAPSAM

Nanoteknolojide biyo-sablonlar kullanilarak malzeme tasarimi ve iretimi farkl
mikroyapilarda ve yiiksek yiizey alanli malzemelerin sentezi i¢in imkan saglamaktadir.
Cesitli biyo-sablonlar kullanilarak asagidan yukariya yaklasim seklimde micro/nano

malzeme sentezlemek mimkaindar [1].

Proje kapsamindan iiretilmis olan Kalayoksit (SnOz) genis bant araligina sahip olan bir
n-tipi bir yar iletkendir. Ayrica yliksek optik gegirgenlik, diisiik elektriksel iletkenlik,
kizilotesi 1sinlar igin yiiksek yansiticilik, yiiksek mekanik sertlik ve iyi cevresel
kararlilik en belirgin ozelliklerindendir. SnO2 nin bu 06zelliklerinden dolay: genis
kullanim alan1 vardir. Li-iyon piller, gaz sensorleri ve giines pilleri en yaygin ve kritik

uygulama alanlarindandir [4].

Mevcut projenin amact; ucuz, ¢ok¢a bulunan ve kolay erisilebilen mayay1 biyo-sablon
olarak kullanarak poroz yapiya sahip nanokristalli SnO2 yapis1 sentezlemektir. Uretilen
SnO:> yapisi yiiksek yiizey alanina sahip olacagindan Li-iyon piller ve gaz sensorleri

gibi potansiyel uygulama alanlari i¢in karakterize edilmistir.

Cesitli nanopartikiillerin sentezi ve hazirlanmasinda biyo-sablonlarin kullanimi ve
bunun farkli disiplinlerin etkilesimiyle yapilmasi son yillarda ¢ok dikkat ¢ekmistir.
Biyo-sablonlarin kullanilmasi klasik malzeme sentezi ile karsilastirildiginda birgok

avantaja sahiptir [3].



3. MATERYAL VE YONTEM

Mevcut projede mayanin biyo-sablon olarak kullanimi ile poroz SnO> sentezi
yapilmistir. Biyosablon olarak maya hiicresi kullanirken basglangi¢ malzemesi olarak

SnCl,.2H20 kullanilmis ve hidrotermal sentez yontemiyle iretim yapilmustir.

Maya hiicreleri olarak marketten alinmigs Dr.Oetker Aktif Maya kullanilmistir. 2,0 g
kuru maya, 100 mL saf su ve 2,0 g glikoz karisimi 6nce manyetik karistiricida homojen
bir dagilim saglayana kadar tutulmus sonra {izeri hava almayacak sekilde 36 C de 30 dk
tutulmus maya hiicrelerinin sayilarinin artmasi saglanmistir. Ardindan bu karigima 2
mM molariteye sahip olacak sekilde SnCl2.2H>0 eklenmis ve oda sicakliginda manyetik
karistiricida 2 saat karistirilarak NaOH ilavesi yapilmistir. Ardindan karisim 12 saat
bekletilmis ve tiim reaksiyonlarin tamamlanmasi beklenmistir. Sonra santrifiij
yardimiyla c¢ozelti siiziilmis pH degeri 7 ye gelene kadar saf su ile defalarca

yikanmistir. Elde edilen SnO2@maya numuneleri etlivde 80°C de kurutulmustur.

Son adim olarak da yiizeyine SnO: biriktirilen maya hicreleri kalsine edilerek
uzaklagtirllmistir. Geriye sadece poroz SnO: yapisi kalmasi igin yapilan kalsinasyon
isleminin sicaklig1 yapilan TG analizi ile belirlenmistir. Karsilastirma yapilmasi igin
450°C, 550°C ve 650°C olarak se¢ilen kalsinasyon sicakliginin da yapiya ve poroziteye

etkisi incelenmistir.

SnO2 yapisimi iiretmek i¢in kullanilan iiretim asamalari sematik olarak Sekil 1°de

gosterilmistir.



Maya Sn**@maya SnO,@maya Sno,
Hiicresi

Sekil 1. Maya hucresinin biyo-sablon olarak kullanimi ile poroz SnO- sentezi

Uretilen numunelerin X 1gmnlart difraksiyon testleri Rigaku D-Max 2000 markali1 cihaz
ile CuKa radyasyonu ile yapilmistir. Taramalar 10°<20<90° araliginda 5° gelis agisi ile
ve 2°/dakika hizinda yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu olarak da FEI marka
Quanta FEG 450 model cihaz kullanilmistir. TG analizi i¢in TA Instruments marka
STDQ600 model termal analiz cihazi kullanilmistir. Testler 5 °C/dk 1sitma hizinda agik
atmosferde yapilmistir. Azot sorpsiyon deneyleri Micromeritics Gemini VII analyzer ile
gerceklestirilmistir. Por boyut dagilimi igin Barrete-Joynere-Halender (BJH) metodu ile

desorpsiyon izotermleri kullanilmistir.



4. ANALIZ VE BULGULAR

Firinc1 mayasi olarak bilinen Saccharomyces cerevisiae tek hiicreli okaryotik bir
canhidir. Funguslarin sari-yesil mantarlar grubunda yer alan kiiresel sekilli canlilardir.
Olgun meyvelerin yiizeylerinde, bazi canlilarin sindirim sistemlerinde, bdceklerin ve
sicakkanli hayvanlarin viicut yiizeylerinde, diinyanin {izerindeki bolgelerde ve hatta su
ortamlarinda bulunan topraklarda vahsi tip suslart yasamaktadir [17]. Biyolojik
calismalarda boyut, iiretim zamani, genetik, mekanizmalarin korunmasi ve potansiyel
ekonomik yararlar gibi konularda farkli ¢alisma alanlarinda model organizma olarak

kullanilmaktadir.

Proje kapsaminda kullanilan maya da 3-5 um araliinda homojen boyutlara sahip oval
sekilli hiicrelerdir. Sekil 2’de farkli biiylitmelerde SEM fotograflart ¢ekilen maya
hiicreleri goriilmektedir. Sekil 2-c’de hiicrelerin boyutlar1 6l¢iilmiis ve 3,5-4,5 pm
Olculerinde oval olduklar1 goriilmektedir. Maya hiicrelerinin  SEM fotograflari

alinmadan 6nce ylizeyleri Au-Pt alagimi ile kaplanmustir.

Hidrotermal yontemi ile Uretilen SnO2 nano tozlara ait XRD paterni Sekil 3’de
verilmistir. XRD paternindeki pikler kristalin rutil tetragonal yapidaki SnO2 (JCPDS
No. 00-041-1445) fazina aittir. Piklerin siddetleri nispeten disik ve genis olmalarinin
sebebi Kim ve ¢aligma arkadaslarinin da belirttigi tizere diislik kristalinite ve ¢ok dustk
tane boyutu ile ilgilidir [19]. Saf SnO: tozlarina ait SEM fotografi Sekil 4'de
sunulmustur.  SnO2 yapisinin  homojen, kiiresel ve ¢ok ince boyutlu oldugu

anlasilmaktadir.



Sekil 2. Maya hiicrelerine ait SEM fotograflari
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Sekil 3. Biyosablon kullanilmadan tiretilmis SnO> tozuna ait XRD paterni

Sekil 4. Biyosablon kullanilmadan {iretilmis SnO tozuna ait SEM fotografi

Projenin amaci olan maya hiicrelerini kullanarak poroz SnO Uretimidir. Bunun igin
once maya hucrelerinin yizeyini SnO2 kaplayarak ardindan maya hiicrelerinin
kalsinasyon ile uzaklastirilmasi ile amaca ulasilir. Maya hiicrelerinin uzaklastigi

sicakligi belirlemek igin en etkili ve basit yontem termogravimetrik analizdir.



Hidrotermal sentez yontemi ile yilizeyi SnO2 kaplanmis maya hucreleri yani
Maya@SnO2 numunesine ait TG garfigi Sekil 5’te sunulmustur. Analiz sonucuna goére
100-150 °C araliginda agirlikta % 3-5 agirlik kaybi olmustur. Bu nunumenin fiziksel
suyunun uzakhistigini gostermektedir. Daha sonra 400°C’de baslayan agirlik kaybi
maya hiicrelerinin uzaklastigin1 gostermektedir. Maya hiicreleri 600°C’de tamamen

yapidan uzaklagmig ve bu sicakliktan sonra sadece SnO3 tozlar1 kalmistir.

Yapilan TG analizine gore mayanin tamamen uzaklagmasi i¢in 600°C mayay1
uzaklastirmak icin yeterli bir sicakliktir. Ancak kalsinasyon sicakligi arttik¢a diflizyojn
kaynakli tane yapisinda biiylime de gergeklesecegi i¢cin daha diislik sicakliklarda
kalsinasyon da c¢alisilmistir. Kalsinasyon zamani 5 saat gibi uzun bir siire segilerek
mayanin tamamen uzaklagmasi saglanmistir. Proje kapsaminda 450°C, 550°C ve 650°C

sicakliklarda kalsinasyon yapilmistir.
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Sekil 5. Maya@SnO; numunesine ait termal analiz grafigi
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Sekil 6 kalsinasyon sonrasi SnO; tozlarina ait XRD paternlerini gostermektedir. 450°C,
550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine edildikten sonra ii¢ farkli patern sekilde
sunulmustur. Tiim pikler kristalin rutil tetragonal yapidaki SnO2 (JCPDS No. 00-041-
1445) fazina aittir ve standart kristalografik datalar ile uyumludur. Herhangi bir
empiirite pikine rastlanmamistir. Kalsinasyon sicakligi arttikca piklerin siddetinde artma
gozlenmistir. Bu da artan kristalinite ve tane boyutuna baghdir. X-isinlar1 analizlerine

gore Scherrer formiilii ile kristal boyutu tayini yapilmistir [20].

094
B.cosd

D; kristal boyutu
A; x-1511 dalga boyu
B; pik genislifi

0; kinmim acisi

Her bir numune i¢in en siddetli ana pikler segilmistir. Tablo 1. Scherer formiilii
kullanilarak hesaplanan tane boyutu ile ilgili 0; kirinim agis1 (radyan), FWHM degeri ve

hesaplanan tane boyutunu goéstermektedir.

Tablo 1. Kalsinasyon sonrasi numuneleri tane boyutu hesaplama degerleri

Numune 20 (derece) 0 (radyan) FWHM Tane Boyutu (nm)
450 26,503 0,231.. 0,688 20,15
550 26,699 0,232.. 0,620 22,36
650 26,580 0,231.. 0,538 25,77
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Sekil 6. Maya@SnO2 numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine
edildikten sonra ki XRD paternleri

Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9 Maya@SnO; numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C
sicakliklarda kalsine edildikten sonra ki farkl biiytlitmelerde alinmis SEM fotopraflarini
gostermektedir. Uretilen SnO; tozlar1 Sekil 1°de sematik olarak gosterilen toz iiretim
sekline benzemektedir. Homojen dagilima sahip numunelerde igleri bosaltilmis kiirelere

benzeyen yapi1 vardir. Bu yapi ile yiizey alani yiliksek ve poroziteli yap: elde edilmistir.

12



Sekil 7. (a)450°C, (b)550°C ve (c)650°C sicakliklarda kalsine edilmis SnO:
nanotozlarmin 5.000 biyutmede SEM fotograflari
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Sekil 8. (a)450°C, (b)550°C ve (c)650°C sicakliklarda kalsine edilmis SnO2
nanotozlariin 10.000 biiyiitmede SEM fotograflari
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Sekil 9. (a)450°C, (b)550°C ve (c)650°C sicakliklarda kalsine edilmis SnO2
nanotozlariin 100.000 biiyiitmede SEM fotograflari
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Sekil 9 Maya@SnO2 numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine
edildikten sonra ki BET ylizey alani testlerinden elde edilen grafikleri gostermektedir.
Ayrica BET analizinden elde edilen veriler de Tablo 2.’de tiim numuneler ig¢in

gosterilmistir.

Tablo 2. BET analizinden elde edilen veriler

Numune | BET ylzey | Langmuir  yuzey | Toplam por | Por genisligi
alam (m?/q) alam (m?/q) hacmi (cm®/g) (nm)

450 110,98 153,19 0,058 2,10

550 50,00 69,63 0,215 12,66

650 67,98 94,73 0,212 16,98

16




U

38 4

36 -

24 4

32 4

30

28 4

Quantatiy adsorbed (cm®/g)

26

24

450 °c

T T T T T T T T T T T
0,0 02 0,4 0,6 08

k=)

Relative Pressure (p/p°)

(@)

140

120

100

80 4

60

40 4

Quantatiy adsorbed (cm’/g)

20

550 °C

160

T T T T T T T T T T
0.0 02 0,4 0,6 08 10

Relative Pressure (p/p°)

(b)

140

Quantatiy adsorbed (cm®/g)

20

120 o

100

80

60 4

40

650 °C

Relative Pressure (p/p°)

(©)

Sekil 10. Maya@SnO; numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine
edildikten sonra ki BET grafikleri
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