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BAKIR-NIKEL (CuNi) VE BAKIR-NIKEL-INDiYUM (CuNiln) ALASIM
NANOPARTIKULLERININ ULTRASONIK SPREY PiROLIZ (USP) VE
HIDROJEN REDUKSIYONU (HR) YONTEMI iLE URETILMESI

OZET

Son yiizyilin ikinci yarisinda ortaya ¢ikan ve giiniimiizde ¢ok ciddi yatirimlar ve
calismalarla siirdiiriilmekte olan “Nanoteknoloji” c¢aligmalari, malzemelerin
boyutlarinin  kii¢lildiikce oOzelliklerinin ne kadar degisebilecegini gdstermis ve
gelecek vaad eden en onemli teknolojiler arasindaki yerini almistir. Geligmis ve
giivenilir teknolojik araglar sayesinde yapilan karakterizasyon ve iiretim caligmalari
ile desteklenen nanoteknoloji ¢alismalar1 sayesinde bir¢cok yeni malzemenin
tiretilmesi ve mevcut malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi miimkiin duruma
gelmistir. Bu cergevede liretilmis olan nano boyuta sahip malzemeler gostermis
olduklar1 istiin elektronik, manyetik, optik, korozif, mekanik vb. o6zellikler ile
tekstilden otomotive, tiptan savunma sanayine, elektronik endiistrisinden kimya
uygulamalarina kadar ¢ok genis alanlarda kullanima sahip durumdadir.

Nano boyuta sahip malzemelerin iiretilmesi konusunda bir¢ok ¢aligma yapilmis olup,
bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Bu malzemelerin iiretilmesi konusunda kullanilan
yontemler temel olarak iki yaklagima gore gelistirilmis olup bu yaklagimlar
“Yukaridan Asagiya (TOP-DOWN)” ve “Asagidan Yukariya (BOTTOM-UP)”
olarak bilinmektedir. Asagidan yukariya yaklagimi atom veya molekiillerden nano
boyutta yapilara ulagsmay1 esas alir. Yukaridan asagiya yaklagimi ise malzemelerin
boyutunun nano boyuta indirgenmesine dayanir. Yiiksek enerjili Ogiitme,
elektrobiriktirme, litografi baslica yukaridan asagiya yaklasim ornekleridir. Sol-jel,
kimyasal buhar yogunlastirma, asal gaz yogunlastirma ve alev/ultrasonik sprey
piroliz yontemleri de asagidan yukariya yaklasiminda 6ne ¢ikan yontemlerdir.

Asagidan yukari yaklagimini esas alan bir yontem olarak Ultrasonik Sprey Piroliz ve
Hidrojen Rediiksiyonu (USP-HR) yo6ntemi, endiistriyel uygulamasi bulunan,
ekonomik bir yontemdir. Temel olarak 4 adimdan olusur. Bu adimlar, aerosol
olusumu, boyut ¢ekilmesi, kimyasal reaksiyon ve kati  partikiil
olusumu/toplanmasidir. Bu adimlar arasinda en 6nemli adim aerosol olusumudur.
Cok genis bir aralikta degisen kimyasal kompozisyon, sekil ve boyutta partikiillerin
tiretilmesine izin veren USP-HR yontemi, ayni zamanda metalik malzemelerden
kompozitlere, oksitli malzemelerden seramiklere kadar her tirli malzemenin
tiretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir.

CuNi ve CuNiln alasimlan o6zellikle uzay-havacilik sektorlerinde uygulama
alanlarina sahip olmasi nedeniyle Onemli bir arastirma konusu durumundadir.
Kullanildig1 bu alanlarda ana gévdenin korunmasi gibi 6nemli bir gorev iistlenen bu
alagim partikiilleri/tozlari, bunun yaninda yakit pilleri, sensor uygulamalari, manyetik
malzemelerin iretilmesi, ¢esitli organik bilesiklerin pargalanmasi, bolgesel ve
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hipotermik kanser tedavisi, pompa, valf, 1s1 doniistliriiciileri gibi pargalarda da
kullanim bulmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, bakir-nikel (CuNi) ve bakir-nikel-indiyum (CuNiln) alasim
partikiillerinin USP-HR yo6ntemi ile nano boyutta yiiksek safiyetteki bakir, nikel ve
indiyum tuzlarindan hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki baslangi¢ ¢ozeltilerinden
tiretilmesi hedeflenmistir. Bununla birlikte baglangic ¢ozeltisi konsantrasyonu ile
sicaklik degisiminin partikiil boyut ve morfolojisi lizerine etkilerinin incelenmesi
calismanin diger amaglarindandir.

Bakir-Nikel alasimlarinin tiretilmesi amaciyla bakir ve nikel nitrat tuzlarindan 0,1;
0,3 ve 0,5 M baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip baslangi¢ ¢ozeltileri kullanilirken,
Bakir-Nikel-Indiyum alasimlarinin iiretilmesi amaciyla da 0,1 M ve 0,3 M baslangig
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler hazirlanmistir. Termodinamik incelemeler
sonucunda deney sicakliklar: 700; 800 ve 900 °C olarak belirlenmistir. Diger deney
parametreleri ise 1,7 MHz ultrasonik frekans ve 0,5 L/dak sabit gaz (H,) akisi
seklindedir.

Yapilan deneyler sonrasinda elde edilen partikiillerin faz analizleri X-Isinlari
Difraktometresi, boyut ve morfoloji analizleri ise Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilarak yapilmistir. Ayrica kompozisyonun belirlenebilmesi amaciyla
Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) kullanilmaistir.

CuNi alagim partikiillerine ait X-isinlar1 analizleri sonuglart incelendiginde,
partikiillerin kiibik kristal yapisina sahip oldugu ve artan sicaklik ile birlikte alagim
partikiil yapisinda herhangi bir faz donisimii olmadig1 goézlemlenmistir.. CuNiln
alasim partikiillerine ait X-isinlar1 analizleri sonucunda ise yapida kiibik ve
hegzagonal kristal yapisina sahip iki faz gozlemlenmistir. Yapilan SEM
incelemelerinde, USP-HR teknigi ile iiretilen CuNi ve CuNiln alagim partikiillerinin
boyutlarinin 75 ile 700 nm arasinda degisim gosterdigi saptanmistir. Ayrica yiiksek
biiylitmelerdeki goriintiilere bakildiginda, elde edilen partikiillerin daha kiigiik
boyuttaki birincil partikiillerin aglomerasyonu sonucu olustugu saptanmistir. EDS
analizleri sonucunda ise, iiretilen CuNi ve CuNiln alagim partikiillerinin Kimyasal
bilesiminin, baslangi¢ ¢ozeltisi hazirlanirken kullanilan stokiyometrik oranlarla
uyum icerisinde oldugu belirlenmistir.
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PRODUCTION OF COPPER-NICKEL (CuNi) AND COPPER-NICKEL-
INDIUM (CuNiln) ALLOY NANOPARTICLES BY ULTRASONIC SPRAY
PYROLYSIS (USP) AND HYDROGEN REDUCTION (HR) METHOD

SUMMARY

“Nanotechnology” literally means any technology done on a nanoscale which has
applications in the real world. Nanotechnology encompasses the production and
application of physical, chemical, biological and other systems at scales ranging from
individual atoms or molecules to submicron sizes, as well as the integration of the
resulting nanostructures into larger systems. The concept of “Nanotechnology” came
up in the middle of 21™ century, spreaded its importance rapidly and became the
most promising technology nowadays after understanding how nanotechnology can
change whole properties of materials. From the most general perspective,
nanotechnology can simply be described as an interdisciplinary science field that
involves the characterization, fabrication and/or manipulation of structures, devices
or materials that have at least one dimension that is approximately 1-100 nm in
length. When a little mosquito scales only a few milimeters, it is easier to understand
how small scale nanometer is so. Achieving this kind of small dimension makes
materials unique, therefore the term of “nano” achieves a big interest and initiates
numerous advancements. All advancements regarding nanotechnology now help
people to make life more efficient and easier. All these advances are result of
discoveries in production and identification techniques. Fabrication and
characterization applications which have extremely rising dependability and
efficiency through developing technology initiated not only numerous mateials to be
discovered and came up with new properties out of ordinary, but also field of studies
to be explored.

Science and technology research in nanotechnology promises breakthroughs in
different research areas such as materials and manufacturing, nanoelectronics,
mechanics, medicine, healthcare, energy, nano-biotechnology, information
technology, national security and etc. It is a wide opinion that nanotechnology will
be the next industrial revolution. It’s assumed that the nanotechnology market will
grow up to trillions of dollars in the world within a few years. The biggest part of this
market is directly related to materials science with one out of three portion.
Nanotechnology in Turkey is relatively new and open for improvements. A few
theoretical studies and personal initiatives were the starting point in the near past.
Nowadays, with the help of European Union 6" Framework Program and Turkish
Government, more researchers focus on the Nanotechnology and growing number of
experimental setup can be seen in both universities and research centers. The first
research center built in Turkey is UNAM (National Nanotechnology Research
Center) with collaboration of government (DPT) and Bilkent University. High-tech
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ceramics and polymers, thin film, semiconductors and nanocomposites are
extensively studied research fields in Turkey.

Within nanotechnology researches, nano structured and nano materials or particles
attract a great deal of attention. Because of their dimensions, nanostructured
materials obey quantum mechanics, quantum laws and theories instead of their
macro-sized equivalents which must obey classical physics theories. Nanostructured
materials can gain extra-ordinary, unique properties as it has size-dependent quantum
effects.

The production of nanostructured materials is the most important part of
nanotechnology market in the world. In the light of the general knowledge that
nanotechnology products are made of nanomaterials, synthesis/production and
understanding the properties/characterization of nanomaterials are promising areas in
this field. There are two main approaches to categorize the general production
methods of nano sized materials. These are the “Top-Down” and “Bottom-Up”
approaches. The Top-Down approach is based on downsizing which means sizing
materials down to the nano-sized structures starting from the macro-sized, bulk raws.
On the other hand the “Bottom-Up” approach is based on depositing atoms or
molecules to the nano-sized structures. High energy ball milling, electrodeposition,
lithography are important examples of top-down approach. Sol-gel, chemical vapour
condensation (CVC), inert gas condensation (IGC), and aerosol based methods such
as flame spray pyrolysis (FSP) and ultrasonic spray pyrolysis and hydrogen reduction
(USP-HR) are widely-used methods in bottom-up approach.

The ultrasonic spray pyrolysis and hydrogen reduction method, which is an
important bottom-up approach example, is very important due to its advantages. This
method also have industrial applications in nanomaterials production. Amongst other
methods USP-HR is a single step production method with four main steps. These
steps are called as i) aerosol formation, ii) dimension shrinkage, iii) chemical
reaction and iv) solid particle collection. The key step is aerosol formation. It allows
producing different kinds of nanomaterials such as metallic, intermetallic, ceramic,
composite nanomaterials. The products of USP method show high purity, spherical
and non-agglomerated morphology, homogeneous composition and narrow size
distribution. Nanoscale coating is also possible by this method.

Alloy nanoparticles are drawing great attention in materials science and
nanotechnology researh areas due to their potential applications such as catalysts,
optoelectronic devices, corrosiron resistant systems, wear/fretting resistance
development and magnetic materials. The unique properties of alloy nanoparticles
can be altered with changing alloy composition and changing the alloy elements. In
this context researchers point out CuNi and CuNiln alloy nanoparticles which have
many different properties and applications.

Copper-Nickel alloy nanoparticles are generally applied to turbine engine blade roots
and disc slots to to improve fretting and galling wear resistance. In addition, they
have applications in expansion joints or compressor air seals. Additionally these
alloy nanoparticles can be used as catalyst for solid oxide fuel cells, sensor
applications and they are used in magnetic material production. Depending on recent
researches, alloy nanoparticles have can be used as catalyst for NOy reduction,
hydrocarbon decomposition, methane and methanol degradation, hydrogenation of
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CO; and unsaturated aldehites due to their improved activity, stability and selectivity.
Besides, CuNi alloy nanoparticles promising future on medical applications. In this
regard, the interest on hypothermic and local treatment of cancer disease is growing.
Other than these, CuNi alloy nanoparticles find applications in ship industry, pipes,
seawater related systems, chemical process equipments, heat exchangers, pumps and
valves with their high corrosion resistance, excellent electrical and thermal
conductivity. At the same time these materials are additives for metal-ceramic
composites which are used in aerospace industry.

It is mentioned before that the alloy nanoparticles find applications as catalysts,
optoelectronic devices, corrosiron resistant systems, wear/fretting resistance
development and magnetic materials. Besides CuNi nanoparticles, the CuNiln
nanoparticles are also very important for their high performance and unique
properties. Within this context, CuNiln alloy nanoparticles find applications to
improve the fretting wear resistance of Ti6AI4V alloys. Additionally they are used in
other aerospaace application areas due to their lower porosity and oxide content and
also high galling resistance.

In this thesis study, it is aimed to produce CuNi and CuNiln nanostructured alloy
particles with Ultrasonic Spray Pyrolysis and Hydrogen Reduction Method (USP-
HR) from their high purity salts. Besides, investigating the effects of the precursor
solution concentration and temperature parameters on particle morphology and sizes
are other goals of this study.

In this study, one of the widely used alloy nanoparticles CuNi and CuNiln were
produced using their high purity salts. Ultrasonic Spray Pyrolysis and Hydrogen
Reduciton Method (USP-HR) method was used to produce CuNi and CuNiln alloy
particles. The study performed as a two-stage study; in the first stage copper-nickel
alloy nanoparticles and in the second stage copper-nickel-indium alloy nanoparticles
produced.

Firstly, copper and nickel nitrate high purity salts dissolved in distile water. Proper
amount of metal salts and distilled water used to obtain 0.1; 0.3 and 0.5 M solution
concentrations. Then, depending on the thermodynamic investigations with HSC
Chemistry 5.11 software, 700, 800 and 900 °C defined as process temperatures. In
addition to all these, the experiments performed using an ultrasonic atomizer
endowed with 1.7 MHz ultrasound frequency and 0.5 L/min carrier and reducing gas
(H.) rates.

Secondly, proper amount of copper nitrate, nickel nitrate and indium sulphate high
purity salts dissolved in distile water to obtaion a solution with 0.1 M concentration
and copper nitrate, nickel nitrate and indium nitrate salts dissolved in distile water to
obtain a solution with 0.3 M concentration. Then in anaology to CuNi production,
the process temperatures defined as 700, 800 and 900 °C with the same software.
Additionally, 1.7 MHz ultrasonic frequency and 0.5 L/min carrier/reducing gas rates
used to perfrom the experiments.

After the experiments, the phase analysis of the particles was performed with X-Ray
Diffraction (XRD) studies. Scanning Electron Microscope (SEM) investigation gave
detailed information about particle size and morphology. Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) was performed to determine the chemical composition of the
particles.
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X-Ray analysis showed that, CuNi alloy particles have cubic crystal structure and
they didn’t show phase transformation due to temperature increase. However,
CuNiln alloy particles showed two phases that have cubic and hexagonal crystal
structure. The particles sizes calculated from SEM images are in the range of 75-700
nm for CuNi and CuNiln alloy particles. Also, the characteristic morphology for the
particles produced via USP-HR method was the presence of both primary and
secondary particles as proven by SEM. Additionally, SEM images showed the
morphology of the particles were spherical. EDS analysis showed that, chemical
content of the particles are in harmony with the precursor solutions.
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1. GIRIS

21. ylizyilin ikinci yarisinda ismini duymaya bagladigimiz nanoteknoloji terimi, yillar
once hayal dahi edemeyecegimiz bir¢ok gelismenin kapilarin1 agmistir. Nanobilim ve
nanoteknoloji temel olarak nano yapili malzemelerin sentezlenmesi, iiretilmesi,
karakterizasyonu, kesfedilmesi ve bu malzemelerin uygulamalarina yonelik
arastirmalart konu almaktadir. Bu arastirmalar sayesinde sergiledikleri essiz fiziksel
ve kimyasal 6zellikler tespit edilen nano malzemeler ile daha dayanikli, daha hafif ve
daha ekonomik yeni, lstiin 6zellikli {riinlerin liretilmesi miimkiin hale gelmistir.
Nitekim giiniimiize geldigimizde her alanda karsimiza ¢ikmasi da nanoteknoloji

caligmalariin ne kadar biiyiikk 6nem kazandiginin en biyiik kanitidir [1-3].

Alagim nanopartikiilleri sergiledikleri istiin 6zellikler sayesinde fizik, kimya ve
malzeme bilimi basta olmak iizere birgok bilim dali ve teknolojik uygulamada
kullanim bulmaktadir [4-6]. Optoelektronik basta olmak tizere, manyetik, elektronik,
katalizor uygulamalar1, yakit hiicreleri, tip uygulamalari, organik bilesiklerin
rediiksiyonu, korozyon dayanimi gelistirme, asinma dayanimi gelistirme, optik
ozelliklerin gelistirilmesi, termal uygulamalar, yiiksek frekans uygulamalar1 ve
bunlar gibi teknolojik 6neme sahip birgok potansiyel uygulama alaninda alagim

partikiilleri kullanilmaktadir [7-14].

Bakir-Nikel (CuNi) ve Bakir-Nikel-indiyum (CuNiln) alasim partikiilleri 6zellikle
havacilik-uzay sektoriinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde endiistriyel anlamda sadece
gaz atomizasyon yontemi ile liretimi bulunan bu malzemeler nano boyutta kanser
tedavisinde daha etkin olma, manyetik ozelliklerinde gelisme, katalitik 6zelliklerin
gelismesi, mekanik 6zelliklerinin gelismesi gibi ¢esitli avantajlar saglamaktadir [15-
17]. Bu avantajlar1 sayesinde CuNi ve CuNiln alasim partikiilleri bircok uygulama
alanina sahip olmaktadir. Uzay havacilik sektoriinde tlirbin motoru kanat koklerinde
veya disk deiliklerinde asinma engelleyici olarak kullanima sahip olan bu
partikiillerin ayrica kompresor hava contalarinda ve genlesme baglantilarinda [18],
yakit pillerinde katalizor olarak, sensor uygulamalarinda ve manyetik 6zelliklerinden

dolay1 manyetik malzeme iiretiminde, gelistirilmis aktivite, secicilik ve kararlilik



Ozelliklerinden dolayr metan ayristirma ve metanol oksidasyonu gibi hidrokarbon
parcalanma reaksiyonlarinda, doymamus aldehitlerin ve karbondioksit (COy)
hidrojenerasyonlarinda ve azot oksitlerin (NOy) rediiksiyonu gibi farkli kimyasal
reaksiyonlarda Kkatalizor olarak kullanimlari  6nem kazanmistir [16,19-22].
Nanoteknolojinin medikal uygulamalara en 6nemli yansimasi olarak karsimiza ¢ikan
tedavi siirecinde CuNi alagim nanopartikiillerinin kullanim1 gelecek vaat etmektedir.
Manyetik 06zelliklerinden dolayr CuNi partikiillerinin kanserin bolgesel ve
hipotermik tedavisinde kullanimi yogun olarak c¢alisilmaktadir [17,23]. Bu
cercevede glinimiize kadar ki siiregte tiretimi konusunda c¢aligmalarin yapildigi CuNi
ve CuNiln alasim partikiillerinin hidrotermal yontem [4,16], mekanik 6giitme [17],
gaz atomizasyon [18], polimerik destekli yontem [19], 1slak asilama [20],
mikroemiilsiyon yontemi [22], polyol rediiksiyon ve fiziksel ergitme yontemi [23],
ark plazma buharlastirma [24], kimyasal sentezleme [25], elektrobiriktirme [26],
kimyasal rediiksiyon yontemi [27], ultrasonik buhar yanma ve ultrasonik piroliz

yontemi [28] gibi bir¢ok yontemle tiretildigi gorilmektedir.

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi, mikron alt1 ve nano boyutta, yiiksek ylizey
alanma sahip, kiiresel morfolojide ve genis kompozisyon araliginda, aglomere
olmamis partikiillerin ekonomik, basit, tek asamali iiretimine imkan veren c¢ok
onemli bir yontemdir [29-32]. Bu yontem ¢dzeltiden aerosol termolizi grubuna bagl
bir yontem olup, temelde ¢ozeltiden atomizasyon ile aerosol olusumu (aerosol ¢ap1
1-100 um) ve ardindan bu aerosollerin firin ortamina taginmasini igermektedir [33].
Metal tuzlarinin ¢ozeltiye alinmasinin ardindan sabit frenkansa sahip bir ultrasonik
atomizor yardimiyla olusturulan aerosol, tasiyici gaz kullanilarak firin ortamina
tasinmakta ve burada termal pargalanma/rediiksiyon ile nihai tiriine doniismektedir.
Olusan nanopartikiillerin 6zellikleri sicaklik, ¢ozelti konsantrasyonu, kullanilan
atomizoriin frekansi ve tasiyict gaz debisine bagli olarak degismektedir [33-36].
Nihai iirlin 6zelliklerinin kolay sekilde kontrol edilebilmesini saglayan bu yontem
CuNi ve CuNiln alasim nanopartikiillerinin iiretimi i¢in de uygun ve alternatif bir

yontem olma 6zelligi tasimaktadir.

Bu tez ¢alismasinin amaci; Ultrasonik Sprey Piroliz ve Hidrojen Rediiksiyonu (USP-
HR) yontemini kullanarak, havacilik ve uzay sektoriinde kullanilmakta olan bakir-
nikel (CuNi) ve bakir-nikel-indiyum (CuNiln) alagim partikiillerini mikron alt1 ve

nano boyutlarda tretmek, Uretim parametrelerini optimeze etmektir. Bu alasim



partikiilleri, 1,7 MHz frekans, 0,5 L/dak sabit tasiyici gaz debisi (H,) ile farkl
konsantrasyona sahip baslangi¢ ¢ozeltilerinden, farkli sicakliklarda H, rediiksiyonu

ile tretilmis ve c¢alisma parametrelerinin alasim partikiilleri tizerine etkileri
incelenmistir.






2. TEORIK iINCELEMELER

2.1 Nanoteknoloji

“Nano” kelimesi Yunanca’da cilice anlamma gelmekte olup, sozcilik olarak bir
fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina gelir. Bir nanometre ise metrenin
milyarda birine esittir. Nano boyutun, insan sa¢ teli ¢apinin 100000 nm oldugu
disiiniiliirse, ne kadar kiiclik bir 6l¢gek oldugu kolayca anlasilabilir. Baska bir deyisle
bir nanometre igine yanyana 2-3 atom dizilebilir, yaklasik 100-1000 atom bir araya

gelerek nanodlgeklerde bir nesneyi olusturabilir [37].

Nanoteknoloji/nanobilim atomlar, molekiiller ve nanoboyuta sahip malzemeler ile
ilgili calismalar1 kapsamaktadir. Baska bir tanima gore nanoteknoloji 1-100 nm
arasinda en az bir boyuta sahip malzemeler veya yapilar ile ilgilenen bilim dalidir.
Her durumda boyutlar ¢ok kritik oneme sahiptir. Fiziksel, teknik ve kimyasal
beklentiler nanomalzemelerin tiretilmesi ve kullanilmasinda etkin rol oynamaktadir.
Fiziksel anlamda kuvantum davranisi sergileyerek klasik fizikle catisma halinde olan
nano malzemeler, kimyasal anlamda da klasik kimya ile catismaktadir. Oyle ki kiigiik
parcalar hatta birincil partikiiller kimyasal ve fiziksel uygulamalarda belirleyici rol

oynayabilmektedir [2,38-40].

Nanoteknoloji terimi bir¢ok farkli sekilde ifade edilebilemekte olup, agiklanabilmesi
icin birgok farkli tanim getirilmistir. Bu tanimlar arasinda Kraliyet Dernegi ve
Miihendislik Kraliyet Akademisi’nin tanimi arastirmacilarin diisiincelerini tam olarak
karsilamaktadir. Bu tanima gore nanobilim: malzemelerin atomik, molekiiler ve
makromolekiiler skalada islenmesi ve degisen Ozelliklerinin incelenmesidir.
Nanoteknoloji ise: yapilarin, cihazlarin ve sistemlerin nanometre skalasinda
boyutlariin ve sekillerinin kontrol edilmesi ve bunlarin tasarim, karakterizasyon,

tiretim ve uygulamalarimin gelistirilmesi ile ilgilenen bilim dalidir [2].

Nano boyutu daha yakindan kavrayabilmek amaciyla giinliikk hayatta stirekli olarak
karsilastigimiz nesneler ile karsilastirma yapildiginda, d6rnegin insan sag1 kesit alani
dairesel sekilde olup yaklasik 100 pm boyutundadir. Bagka bir 6rnek ise egitim

hayatimiz boyunca siirekli olarak karsimiza ¢ikan ve kalitimsal aktarimi saglayan
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DNA molekiilleridir. Gozle goremedigimz DNA molekiillerinin boyutu yaklasik 2,5
nm’dir [38,41]. Bunlar disinda ¢iplak gozle goremedigimiz bir¢ok farkli yapinin var
oldugu diinyamizda, Sekil 2.1’deki skala incelendiginde nano boyut daha iyi

anlasilabilmektedir.

. Quantum Nokta e )
Transistor 300 nm ~ Kermuzt Kan Hicresi
8§ pm

Molekiiler Disli

10-100 nm

2 E

O e SWCNT Transistor 15
~ nm

C atom 0,16 nm DN

Sekil 2.1 : Farkli yapilarin boyutlariin gosterimi [41].

Boyutlart 100 nm’nin altinda olan tozlar genel olarak nano tozlar olarak
adlandirilmaktadir. Kiigiik boyutlar1 sayesinde gosterdikleri iistiin - 6zellikler
nedeniyle nano malzemeler bir¢ok bilim adamimin ilgisini g¢ekmekte olup
arastirmacilar tarafindan disiplinler arasi1 ¢alismalar yapilarak bu o6zellikleri
anlasilmaya calisilmaktir. Ayrica elde edilen istlin 6zellikler insanligin ihtiyaclar

dogrultusunda kullanilmaya ¢alisilmaktadir [42].

2.2 Nanoteknolojinin Tarihgesi

Son yirmi yilda ¢ok biiylik yatirimlarin yapildigi, bilimsel ve teknolojik ¢aligmalarin
yogunlastig1 nanoteknoloji konusu aslinda ¢ok dncesinden bilinmektedir. Tarihi tam
olarak bilinmemekle birlikte, ilk nanoteknolojist olarak bilinen insanlar ortacag
camcilaridir denebilir. Ozellikle ortagag kiliselerinde yer alan renkli mozaik camlar
nano boyutta {iretimin giizel bir Ornegidir. Aymi durum antik camlarda da

goriilmektedir [38].

Nanoteknolojinin modern adimlart ise Prof. Dr. Richard Feynman’in 1959 yilinda
Amerikan Fizik Toplulugu’nda yaptigr konusmaya dayanmaktadir. Burada yaptigi
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“En altta ¢ok fazla yer var (There is Plenty of Room at the Bottom)” baslikli
konusmasinda, damar igerisine ¢ok kiiciik boyutta operator koyarak bolgesel
tyilestirmenin miimkiin oldugunu belirtmistir. Ayrica “asagilara indik¢e ve bir
atomun etrafinda vakit gegirdikce farkli yasalarla c¢alisiyoruz ve farkli seyler
yvapmayt bekleyebiliriz” diyerek nano boyutta sistem tasarimi ve iiretiminin Sniinii
acmistir. Bu konusmanin diinyada biiyiik yanki uyandirmasi ile hizli bir sekilde
gelisme gosteren nano teknoloji ¢aligmalar1 ile nihayet 1974 yilinda Japon bilim
adami Taniguchi, ilk defa ‘“nanoteknoloji” terimini kullanarak literatiire
nanoteknoloji teriminin girmesine yol agmistir. Devam eden siirecte ¢esitli ¢alismalar
ile birlikte gelistirilen malzemeler ve 6zellikler karakterizasyon yontemleri ile nano
boyut ve nanoteknoloji insan hayatindaki énemli yerini almigtir. Ozellikle Taramali
Tiinel Mikroskobu (STM) ve Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM)’nun icadi sonrasinda
nanoboyutta karakterizasyon islemleri yapilabildiginden, bu alandaki galismalar
ciddi anlamda ivme kazanmistir. 1990 yilinda Ingiliz Fizik Enstitiisii tarafindan
cikarilmaya baglanan “Nanotechnology” dergisi ile bu alanda yapilan ¢aligmalarin
yayinlanmasi i¢in ilk somut adim atilmigtir [1,38-42]. Nanoteknolojinin tarihsel

gelisim stireci Cizelge 2.1’de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Nanobilim ve Nanoteknolojinin tarihsel gelisiminde baz1 6nemli olaylar

[38].
M. O. 5.yy Demokritos ve Lokipus, maddenin hareket halinde kiigtik,
boliinemez pargalardan meydana geldigini gosterdi
1803 Ingiliz kimyaci ve fizik¢i John Dalton ilk atom teorisini ortaya atti.
1897 Fizik¢i J. J. Thomson, katot 1s1nlarinin atomlardan daha kiigiik
partikiil akimlar1 oldugunu belirledi.
1911 E. Rutherford, atomun merkezinde ¢ekirdegin bulundugunu ve
elektronlarin ¢ekirdek etrafinda dondiigiinii belirledi.
1914 N. Bohr, elektronlarin ¢ekirdek etrafinda belirli enerji seviyelerinde
dondiigiinii belirttigi atom teorisini ortaya att1.
1959 Feynman, atomistik hassaslikta molekiiler makineleri tanitti
1974 Taniguchi, ilk defa nano-teknoloji terimini kulland1
1977 Drexler, MIT’ye molekiiler nanoteknoloji konseptini getirdi

1981 G. Binnig ve H. Rohrer tarafindan Taramali Tiinelleme Mikroskobu
IBM Ziirih Laboratuvarlarinda icat edildi.

1985 R. Curl, H. Kroto, R. Smalley tarafindan fulleren kesfedildi.

1986 Binnig, Quate ve Gerber tarafindan Atomik Kuvvet Mikroskobu icat
edildi.

1990 [k nanoteknoloji dergisi yayilanmaya basladi

1991 Iijama tarafindan karbon nanotiipler bulundu.

1997 [k nanoteknoloji sirketi Zyvex kuruldu.
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Modern anlamda nanoteknoloji tarihi kisaca su sekilde ozetlenebilir. Feynman ile
baslayan nanoteknoloji goriisii, 1981 yilinda Taramali Tiinel Mikroskobu (STM) nun
icad1 ile atomlarin kullanimi ve ardindan ¢ok molekiillii kimya ¢alismalar1 sonrasi
bucky kiiresinin bulunmasi bilim adamlarina nanoboyutta sistemlerin tiretilmesi

konusunda 6rnek teskil etmistir [38].

2.3 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar:

Biitiin bilim dallar1 ile etkilesim igerisinde olan nanoteknoloji bir¢ok farkli bilim
dalin1 bir araya getirerek disiplinler arasi bir ¢alisma sayesinde bir¢ok yeniligin
ortaya ¢ikmasina olanak tanimaktadir. Bu sayede insanoglunun ge¢misten gelecege
sahip oldugu ve olacagi bircok problemin ¢oziimiine ortam hazirlamaktadir. Bu
cer¢evede nanoteknoloji baslica enerji iiretimi ve depolanmasi, tip, malzeme bilimi,
iletisim teknolojileri, uzay-havacilik gibi alanlarda uygulamalara sahiptir. Bunlarin
yaninda kozmetik, kimya, gida gibi endistrilere de hitap etmektedir [42,43].
Asagidaki alt bolimlerde nanoteknoloji uygulama alanlar1 hakkinda detayli bilgiler

verilecektir.

2.3.1 Tekstil uygulamalari

Nanoteknoloji, bir¢ok endiistriyel ve bilimsel alanda oldugu gibi tekstil endiistrisinde
de biiyiik bir dneme sahiptir. Tekstil kumaglar1 nanoteknoloji uygulamalari i¢in ¢ok
iyi bir platformdur. Ozellikle yiiksek yiizey alanina sahip fiberlerin kullanimi ve bu
fiberlere cesitli katkilandirmalarin yapilmasi ile bir¢ok 6zelligi degistirilebilen
kumasglar ile tekstil endiistrisinde onemli ilerlemeler yasanmistir. Bunun yaninda
tekstil endiistirisinde nanoteknolojinin kullanilmasi ile 6nemli ticari gelismeler de
yaganmistir. Bu durumda klasik yontemlerle iiretilen kumaslarin bir siire sonra
ozelligini kaybettigi diisiiniildiiglinde nanoteknoloji uygulamalarinin 6nemi daha iyi

anlasilmaktadir [42,44-49].

Nanoteknoloji uygulamalart ile kumaslarin yiizey alani — hacim orani arttilarak
ylizey alanmi arttig1 icin dayanikliligi da artmaktadir. Bu durumda daha dayanikhi
kumaglarin iretimi saglanmaktadir [47]. Bunun yaninda giimiis, TiO, ve ZnO
nanopartikiilleri kullanilarak antibakteriyel kumaglarin, hidrofob kumaslarin, ¢ok iyi
yart iletken oOzellik gosteren TiO,, ZnO, SiO, ve Al,O3 gibi metal oksit

nanopartikiilleri ile UV 1sinlarindan koruma saglayan kumaslarin, TiO2, ZnO ignesel



yapilari, antimuan eklenmis TiO; (ATO) ve silan nano ¢ozeltileri kullanilarak anti-
statik kumaglarin ve yine TiO, ve silika nanopartikiilleri kullanilarak kirigsmayan

kumaslarin tiretildigi bilinmektedir [46].

2.3.2 Enerji uygulamalari

Son yillarda hizla azalan geleneksel enerji kaynaklart insanoglunun ihtiyaglarini
karsilamakta zorlanmaktadir. Bu nedenle yeni enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ve
mevcut enerji kaynaklarmin iyilestirilmesi konusunda calismalar hiz kazanmustir.
Nanoteknoloji aragtirmalari da bu kapsamda Onemli bir alan haline gelmistir.
Fotovoltaik malzemelerden yakit pillerine, elektrik motorlarindan hidrojen tiretimi ve
depolanmasina, niikleer uygulamalardan hafif yapilarin iiretimine kadar ¢ok genis
kapsamda enerji maliyetlerinin azaltilmasi1 ve yeni kaynaklarin gelistirilmesi gibi

onemli potansiyel uygulamalarda ¢alismalar yapilmaktadir [50-53].

Termoelektrik malzemeler ile bulunduklari ortamdaki 1sil farkliliklara bagh olarak
sicak bolgeden soguk bolgeye gergeklesen akis sirasinda kacak 1sinin elektrik
enerjisine doniistiiriilmesi enerji uygulamalar1 i¢in giizel bir Ornektir. Riizgar
tiirbinlerinden elde edilen enerji kanat uzunlugunun karesi ile dogru orantilidir.
Mikemmel mukavemet/agirhk ve  direngenlik/agirlik  oranlar1  sayesinde
nanokompozit malzemeler daha uzun kanatlarin {iretimine olanak saglamaktadir.
Bunun yaninda diisiik siirtiinmeli kaplamalar ve nano yaglayicilar ile sanzimanda

meydana gelen kayiplarin engellenmesi sayesinde enerji iiretim verimi artmaktadir

[51].

2.3.3 Elektronik uygulamalari

Gliniimiizde gerek tiretim, gerek arastirma-gelistirme (Ar-Ge) gerekse de bilimsel
caligmalar anlaminda ¢ok genis bir alana sahip olan nanoteknoloji ciddi bir pazar da
olusturmus bulunmaktadir. Bu alanlar igerisinde en énemlilerden birisi de elektronik
sektoriidiir. Yapilan calismalar ile birlikte gelistirilen elektronik cihazlar ve
malzemelerin yaninda yeni kesfedilen cihazlar ve malzemeler de bulunmaktadir.
Yariilteken, sensor ve nanosensorler, otomotiv elektronikleri, transistorler, bellek
aygitlari, kuantum hesaplama aygitlar1 bu cihazlar ve malzemelere verilebilecek
sadece birka¢ Ornektir. Bu cihazlarin iiretimi ve gelistirilmesinde kullanilan bazi
malzemelere karbonanotiipler, grafen, ferrosen, silisyum érnek olarak verilebilir [54-
57].



2.3.4 Savunma sanayi uygulamalari

Insanlik tarihinin giiniimiize kadar gelen siirecinde yasamlan degisim ve gelismeler
bircok agidan 6nem tasimaktadir. Ozellikle giiniimiiz sartlarina sahip olana kadar
gecen siliregte yasanilan biiyiik savaglar ve yikimlar insanoglunu savunma ydniiniin
gelismesi konusuna tegvik etmistir. Bu ¢ercevede yapilan ¢alismalar ve arastirmalar
sonrasinda gelisen teknoloji ile birlikte yeni iirlinlerin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir.
Bu ¢ergevede baslatilan ve devam eden askeri uygulamalar mevcuttur. Nanoteknoloji
konusu da gectigimiz yillarda gergeklestirilen gelismeler ile savunma alaninda yerini
almistir. Savunma alani ile dogrudan ilgili olan konularda yerini alan nanoteknoloji,
aerodinamik, hareketlilik, goriinmezlik, sensor, gili¢ liretimi ve yoOnetimi, akilli
yapilar ve malzemeler, algilama, iletisim ve goriintiileme gibi birgok alandaki

gelismelere de 151k tutmaktadir [58-60].

2.3.5 Tip ve saghk uygulamalari

Gliniimiiz tip diinyasinda nanoteknolojinin yeri ¢ok biylktiir. Essiz ozellikleri
sayesinde arastirmacilarin dikkatini ¢eken nano malzemeler, tip alaninda insanin
biyolojik yapisini molekiiler diizeyde goriintiilleme, kontrol etme, kurgulama,
onarma, koruma ve gelistirme temel amaciyla yer almaktadir. Kanser teshis ve
tedavisi, parkinson hastalig1 ve kardiyovaskiiler rahatsizliklar basta olmak iizere pek
¢ok alanda uygulamaya sahip olan nano malzemelerin islenmesi ile yapay organ ve
implant gelistirme caligmalar1 da tip diinyasinda nanoteknolojinin dnemini gozler

Oniine sermektedir [61-64].

2.3.6 Uzay-havacilik uygulamalari

Havacilik ve uzay sektoriinde yiiksek mekanik ozelliklere sahip malzemelere olan
ihtiya¢ cok biiyiiktiir. Yiiksek mukavemetli malzemelerin agirlik azalmasina imkan
saglamasi ile daha hafif araclarin yapilmasina olanak tanimasi ayni zamanda yakit
tiketiminin de azalmasina yol ag¢maktadir [65]. Bu g¢er¢evede bir¢cok yeni
malzemenin lretilmesi ve var olan malzemelerin gelistirilmesi amaciyla ¢alismalar
yapilmaktadir. Ozellikle nano yapili metaller, nanotiip destekli kompozitler, karbon
nanotiipler uzay ve havacilik sektoriinde kullanilmaya baslanmis ve gelismekte olan
malzemelerdir. Ozellikle karbon nanotiiplerin miikemmel mekanik &zellikleri ve

hafifiligi, bu sektor i¢in biiyiik onem tasimaktadir [65-67].
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2.4 Nanopartikiiller

Gilnliik hayatta ve ileri teknoloji ¢alismalarinda kullanilmakta olan sistem ve
malzemelerin gelistirilmesi adina yeni {riinlerin gelistirilmesi ¢ok biiyilk 6nem
tasimaktadir. Bu amagla fizikten kimyaya, makine miihendisliginden ugak
miithendisligine, elektronikten malzemeye birgok alanda yapilan c¢alismalar
sonrasinda birbirinden farkli plastikler, ilaclar, yilizey aktif maddeler, metaller ve
alagimlari, kompozitler, elektronik devreler, seramikler, bilgisayarlar gibi
hayatimizin vazgecilmezleri arasinda bulunan ve yasamimizi ¢ok biiyiikk oranda
degistirip gelistirme yetenegine sahip birgok liriin gelistirilmistir. Ancak son yillarda
yapilan arastirmalar sonrasinda bilinen malzemelerin nano boyuta indirgenmesi ve
nano boyutta yeni tiriin ve sistemlerin gelistirilmesi ile 6zellikleri tizerinde kontrol
kurulmasi stratejik éneme sahip duruma gelmistir. Bunun temel nedeni ise nano
boyuta sahip malzeme ve sistemlerin, hacimsel olanlarina oranla ¢ok daha iistiin ve
farkli 6zellikler gostermesidir. Bu dzellikler nano boyuta sahip malzemelerin klasik
fizik yasalarindan kurtularak kuvantum davraniglar1 = sergilemesi, elektronik
yapilarinin boyut bagimliligi, ylizeyde yer alan atomlarin essiz karakterlere sahip
olmasi ve hacim/yiizey oranlarinin ¢ok yiiksek olmasi olarak belirtilebilir [42]. Bu
cercevede nano malzemelerin sergiledigi oOzellikler incelendiginde partikiil

boyutunun ne kadar 6nemli oldugu goriilmektedir.

Teknolojik anlamda iizerine bir¢cok arastirmalarin yapildigi nanopartikiiller, ilag
tasinimi, goriintiileme, fotodinamik terapi, molekiiler motor, noéro-elektronik
arayiizeyler, biyosensorler gibi ciddi 6nemi bulunan biyomedikal uygulamarlarda
kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de insan viicudunda yer alan bir tiimore ilag¢ tasinimi ve

bu tiimor lizerinden molekiiler goriintiileme islemine ait goriiniim verilmektedir.

Yag
Fosfolipitler

PEG'li Yiizey Aktif
Madde

Biyolojik Ligand

Fliorofor

Sekil 2.2 : Timorlere ilag taginimi ve molekiiler goriintiileme [64].

11



Bunun yani sira enerji kullanimi, 11k iiretimi ve tasinimi, elektronik devrelerin
olusturulmasi ve gelistirilmesi, sensor veri depolama aygitlar1 ve doniistiiriiciilerde
kullanimu ile optik ve elektronik alaninda da uygulamalar bulmaktadir (Bknz. Sekil
2.3).

Sekil 2.3 : Kuantum hesaplama ¢ipi [55].

Sekil 2.3’de elektronik sektoriinde kullanilan kuvantum hesaplama ¢ipi yer
almaktadir. Goriilen iki siyah kare kuvantum bitler, kivrimli izler iglem merkezi ve

yatay cizgiler ise kuvantum hafiza bolgesidir.

Nanopartikiiller ayn1 zamanda daha 6nce Boliim 2.3°te de belirtildigi gibi tekstilden
enerji sektdriine savunma sanayisinden havacilik sektoriine kadar ¢ok genis bir

yelpazede uygulamalara sahiptir.

Bircok alanda kullanilarak yasamimizda biiyiik bir pay sahibi olmaya devam eden
nanopartikiiller, ¢esitli yontemler kullanilarak farkli kimyasal bilesim ve
morfolojilerde iiretilebilmektedirler. Giinlimiizde kiiresel, ignesel, bosluklu, ¢ubuk
benzeri, yassi, tiip benzeri, oval, kiibik, helisel gibi ¢ok farklt morfolojilerde ve
metal, seramik, alagim, oksit ve polimer esasl gibi birgok farkli kimyasal bilesimde

nanopartikiiller hazirlanabilmektedir [42, 68].

2.5 Alasim Nanopartikiilleri

Gegtigimiz ylizyilda hayatimizda meydana gelen degisikliklerin bircogunda yer alan
nanoteknoloji ile bu degisikliklerin temelini olusturan nanopartikiiller iizerine
yapilan ¢alismalar giin gectikce artmaktadir. Bu cercevede farkli boyutlarda,
morfoloji ve bilesimde nanopartikiillerin iiretimi yogunluk kazanmaktadir. Alagim

nanopartikiilleri de yapilan aragtirmalar igerisinde biiylik bir yere sahiptir.

12



Metaller ve bu metallerin alagimlarindan {retilmekte olan nanopartikiiller
gosterdikleri benzersiz davranislar sayesinde, birgok uygulamaya uygun olmalar1 ve
tiim nano boyuttaki malzemelerin davraniglarinin anlasilmasina yardimci olmalari
nedeniyle ¢ok biiyiik ilgi gormektedir. Ornegin kobalt-nikel (CoNi) alasim
nanopartlikiilleri sergiledikleri istiin manyetik 0Ozellikler nedeniyle manyetik
malzemelerin {iretimi, katalistler, piller ve diger benzer alanlarda kullanilmaktadir.
Bunun yaninda giimiis-kalay ve giimiis-kalay-¢inko (SnAg ve SnAgZn) alasimlari
elektriksel baglantilarin yapilmasi amaciyla lehim olarak kullanim bulabilmektedir.
Yine altin-giimiis (AuAg) nanopartikiilleri de gosterdikleri essiz optik, elektronik ve
katalitik 6zellikler ile birgok alanda uygulamaya sahiptir [13,69,70].

Bakir-Nikel (CuNi) ve Bakir-Nikel-Indiyum (CuNiln) alasim nanopartikiilleri tipki
diger alasim nanopartikiilleri gibi bir¢ok alanda iistiin 6zellikler sergilemekte olup
onemli uygulamalara sahip durumdadir. Ozellikle manyetik ve mekanik ozellikleri
ile manyetik malzeme iiretimi, kanser tedavisi ve asinma direnci arttirmak amaciyla

kullanilan bu malzemelere ait bilgiler ilerleyen boliimlerde detaylandirilacaktir.

2.5.1 Bakir-nikel (CuNi) alasim nanopartikiilleri

Malzeme bilimi ve nanoteknoloji diinyasinda alasim nanopartikiilleri, sahip olduklar
uistiin 6zellikler sayesinde ¢ok biiytik bir ilgi gérmekte olup katalizor, optoelektronik
cihazlar, korozyon direnci gerektiren sistemler, aginma direnci arttirma ve manyetik
malzeme {retimi gibi birgok potansiyel uygulamaya sahiptir. Ayrica alagim
nanopartikiillerinin 6zellikleri alagim bilesimi ve alasim elementlerinin degistirilmesi
ile kolay bir sekilde degistirilebilir ve gelistirilebilir. ~ Bakir-Nikel alasim
nanopartikiilleri de bir¢ok farkli 6zelligi sayesinde ¢ok cesitli uygulamalara sahip

olan bir malzemedir.

2.5.1.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlari

Bakir-Nikel alasim nanopartikiilleri bircok alanda iistiin 6zellikler sergilemekte olup,
bu ozellikleri sayesinde ¢ok genis uygulamalar bulmaktadir. Bu alasimlar genellikle
tirbin motoru kanat koklerinde veya disk deliklerinde asinma engelleyici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica kompresor hava contalarinda ve genlesme baglantilarinda
ticari kullamimlar1 belirtilmistir [18]. Bu uygulamalarin disinda CuNi alagim
nanopartikiilleri katalitik 6zellikleri sayesinde yakit pillerinde katalizor olarak, sensor

uygulamalarinda ve {istiin manyetik 0Ozelliklerinden dolayr manyetik malzeme
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tiretiminde uygulamalar bulmaktadir. Son yillarda gerceklestirilen ¢aligmalar 1s18inda
nanoyapilt alasim partikiillerinin gelistirilmis aktivite, segicilik ve kararlilik
Ozelliklerinden dolayi, metan ayristirma ve metanol oksidasyonu gibi hidrokarbon
parcalanma reaksiyonlarinda, doymamis aldehitlerin ve CO> hidrojenerasyonlarinda
ve NOy rediiksiyonu gibi farkli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimlar
onem kazanmustir [16,19-22,24]. Nanoteknolojinin medikal uygulamalara en 6nemli
yansimasi olarak karsimiza ¢ikan tedavi siirecinde CuNi alasim nanopartikiillerinin
kullanimi gelecek vaat etmektedir. Manyetik 06zelliklerinden dolayr CuNi
partikiillerinin kanserin bolgesel, ve hipotermik tedavisinde kullanim1 yogun olarak
calisilmaktadir [17,23]. Yiiksek korozyon direnci, milkemmel elektrik ve termal
iletkenlik sergileyen CuNi alagimlar1 bu ozellikleri ile gemi sanayinde, borularda,
deniz suyu ile etkilesimi olan sistemlerde, kimyasal proses ekipmanlarinda, 1s1
doniistiiriiciilerde, pompa ve valfler gibi parcalarda kullanilmaktadir [25]. Ay
zamanda bu malzemeler uzay uygulamalarinda kullanilan metal-seramik

kompozitlerinde katki maddesi olarak kullanilabilir [24].

2.5.2 Bakar-nikel-indiyum (CuNiln) alasim nanopartikiilleri

Bolim 2.5.1°de de belirtildigi {lizere alasim nanopartikiilleri tistiin 6zellikleri
sayesinde katalizorlerde, optoelektronik cihazlarda, korozyon direnci gerektiren
sistemlerde, asinma direnci arttirma islemlerinde, manyetik malzeme {iiretiminde ve
bunlar gibi bir¢cok farkli endiistriyel alanda uygulamalara sahiptir. CuNiln alagim
nano partikiillerinin 6zellikleri alagim bilesiminin ve alasimi meydana getiren
elementlerin  degistirilmesiyle  degistirilebilmekte  olup ayn1t  zamanda
gelistirilebilmektedir. Bu g¢ercevede CuNiln alasim nanopartikiilleri de daha once
belirtilen bakir-nikel ikili alasim nanopartikiillerine indiyumun eklenmesiyle elde
edilmektedir. Bu malzeme de sergiledigi 6zelliklerin iistiinliigii sayesinde endiistriyel

anlamda 6nemli uygulamalar bulmaktadir.

2.5.2.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlar:

Bakir-Nikel ikili alasimlarinin yani sira Bakir-Nikel-Indiyum iiclii alasim partikiilleri
titresimli aginma direngleri, diisiik porozite ve oksijen igerigi ve yiiksek siirtiinme
yapismasi direncine sahip olmalar1 nedeniyle 0Ozellikle havacilik sektoriinde
uygulama alanina sahiptir. Hava araglarinda titresimli asinma yorulmasinin kritik

Ooneme sahip oldugu parcalara CuNi ikili ve CuNiln ii¢lii alasim partikiilleri

14



kaplanarak, malzemenin hem mekanik performansi arttirilmakta hem de Omriinii

uzatmaktadir [71-73].

Yukarida belirtildigi gibi havacilik sektoriinden, kimya ve medikal sektorlerine kadar
bircok uygulama alanina sahip ve kullannmi giinden giine genisleyen CuNi ve
CuNiln alagim partikiillerinin nano ve mikronalt1 boyutlarda tiretimleri kritik 6neme
sahip bir konu haline gelmistir. Endiistriyel ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in bu konu
lizerine bilimsel c¢alismalar yogunlasarak devam etmektedir. Bu alasim
nanopartikiillerinin {iretilmesi konusunda kullanilan farkli yontemlere Bolim 3’te yer

verilmektedir.
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3. TOZ/PARTIKUL URETIM YONTEMLERI

Son ylizyilda biiyiik bir hizla ilerleme gostererek endiistriyel anlamda biiyilik
uygulama potansiyeline sahip olan nanopartikiiller bir¢ok farkli yontemle
iiretilebilmektedir. Gerek bilimsel anlamda gerekse de endiistriyel anlamda kullanimi
mevcut olan bu yontemler temel olarak iki yaklasim altinda toplanmaktadir. Bu
yaklagimlar “Yukaridan Asagiya (Top-Down)” ve “Asagidan Yukariya (Bottom-
Up)” olarak bilinmektedir.

3.1 Nanopartikiil Uretimindeki Temel Yaklasimlar

3.1.1 Yukaridan asagiya (Top-Down) yaklasim

Bu yaklasimda, hacimsel malzemeye disaridan mekanik ve/veya kimyasal islemler
ile enerji verilmesi sonrasinda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik
parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Bu yaklasim ile ¢alisan yontemler genellike
yiiksek miktarlarda mikronalt1 ve nano boyutta malzemenin liretimine imkan taniyan
yontemlerdir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek en
genel Ornekler; yiiksek enerjili mekanik 6giitme ve asindirma, litografi, daglama,

elektro parlatma, lazer ergitme olabilir [74,75].

3.1.2 Asagidan yukariya (Bottom-Up) yaklasim

Asagidan yukar1 yaklasiminda ise atomik veya molekiiler mertebedeki malzemelerin
cesitli kimyasal reaksiyonlar yardimui ile biiyiitiilerek nano boyuta sahip partikiillerin
iretimi esas alinmaktadir. Bu yontemde bir atomun yada molekiiliin ¢ekirdeginden
baslayarak istenilen boyuta gelindiginde islemi sonlandirmak miimkiindiir. Bu
yaklasimi ilke edinen yontemlerde en temel sorun ise partikiil biiylimesini kontrol
etmek ve olas1 aglomerasyonlar1 engellemektir. Asagidan yukar1 yontemi ile ¢alisan
yontemlere sol-jel, kimyasal buhar yogunlagtirma, plazma sentezi, kimyasal buhar

biriktirme ve sprey piroliz gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir [74,75].
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3.2 CuNi ve CuNiln Alasim Partikiillerinin Uretim Yontemleri

Sahip oldugu mekanik ve kimyasal ozelliklerinin yani sira manyetik ve katalitik
Ozellikleri ile de dikkat c¢eken bakir-nikel ve bakir-nikel-indiyum alasimlarinin
iiretilmesi konusunda yapilan g¢alismalar hizla artmaktadir. Sensér uygulamalari,
manyetik malzeme iiretimi, mekanik ve korozif 6zelliklerin gelistirlmesi gibi 6nemli
uygulamalara sahip olan bu alasimlarin mikronalt1 ve nano boyutta iiretilebilmesi
icin pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Asagida bu alasim nanopartikiillerinin iiretilmesi

icin kullanilan yontemlerden bazilar1 6zetlenmektedir.

3.2.1 Gaz atomizasyon yontemi

Gaz atomizayon yontemi ergimis metalin, istenilen tiriiniin 6zelliklerine bagli olarak
azot, hava, hidrojen ve helyum gibi gazlar yardimiyla yiliksek hizlarda dagitilmasi
sonucu partikiil iretim yontemidir. Atomizasyon islemi, atomize edici ortamdan
metale kinetik enerji transferi ile ger¢eklesmektedir. Bu yontemde partikiil boyutu
gaz/metal oranina bagl olarak degisiklik gostermekte olup, ortalama partikiil boyutu

gaz/metal oraninin karekdkii ile ters orantili bir degisim gostermektedir [76].

Atomizasyon isleminin birinci asamasinda, metal yilizeyinden siniizoidal
dalgalanmalar ile diizensiz hale getirme ve ardindan metal yiizeyinden biiyiik karasiz
damlaciklarin kopmasi saglanir. Daha sonra kopan partikiiller sistem igerisinde
hareketli halde iken diisiik yada yiiksek tiirbiilans mekanizmalar1 kullanilarak kiiciik
parcalara ayrilir. Bu parcaciklar da herhangi bir yiizeye temas etmeden sogutularak
partikiiller elde edilir. Bazi sistemlerde atomizasyon tanki igerisindeki gaz sistemine
bagl siklon yardimiyla daha kiiciik boyutta partikiiller de toplanarak gazin tekrar
kullanilmast saglanabilmektedir. Bu islemde gaz akis debisi, (tlirbiilans miktar1)
metal damlaciklarinin kiigiilmesi ve sonugta ise iirliniin partikiil boyutu ile agirlikca
dagilimi iizerinde etkilidir. Islemin metalurjik kalitesini ise partikiil boyutu, agirlik¢a

dagilim, tiirbiilans etkisi ve 1s1 transferi etkilemektedir [76,77].

Sekil 3.1’de inert gaz ortaminda gergeklestirilen atomizasyon islemi i¢in kullanilan

bir sistemin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.1 : Inert Gaz Atomizasyon Sistemi Sematik Gosterimi [78].

Sekilden goriildiigii lizere inert gaz atomizasyon sisteminde temel olarak vakum
pompasi, ergitme sistemi, sogutma suyu, sogutma kulesi, gaz piiskiirtme {nitesi,
pota, siklon ve toz toplama iiniteleri yer almaktadir. Bu kurulum farkli atomizasyon

yontemleri i¢in degisiklik gosterebilmektedir.

3.2.2 Sol-jel yontemi

Sol-Jel yontemi alkoksit ve inorganik tuzlardan hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltilerinden
hidroliz ve yogunlastirma reaksiyonlar1 yardimiyla nanometre mertebesinde
malzemelerin iiretimine imkan veren bir yontemdir. Bu yontem cok pahali ve
uygulanabilirlik acisindan ¢ok zor olmasina karsin, cesitli mineral ve kimyasallardan
gelismis proses adimlar ile kontrol edilebilir boyut ve morfolojide, molekiiler skalada
homojen malzemelerin iiretilmesine olanak tanidigi igin ¢okg¢a kullanilan bir yontemdir.
Bu yontem kullanilarak farkli boyut ve morfolojilerde metal oksit partikiil, yogun film,

yogun seramik, aerojel ve seramik fiber tiretimi gergeklestirilebilmektedir [79,80].

Sol-Jel yontemi temel olarak bes asamadan meydana gelmekte olup bu asamalar: i)

ayrisma (hidroliz) polimerizasyonu ii) “sol” olusumu iii) “jel” olusumu iv) jellerin
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yaslandirilmas: ve V) kurutma ve sinterleme seklinde tanimlanmaktadir. Ik olarak
hazirlanan baslangic ¢ozeltisi igerisinde bulunan birka¢ yliz nanometre biiytikliigiindeki
kat1 partikiillerden hidroliz ile sol olusumu gergeklesirken “sol”lerin yogunlasarak
birlesmesi ile makroskobik boyutlardaki “jel”ler meydana gelmektedir. Daha sonra
yaslandirma asamasinda, jel olusum asamasinda meydana gelen reaksiyonlar devam
ederek daha mukavim, direngen ve hacimsel olarak ¢ekilmeye ugramis bir yapi
meydana gelir. Bu asamanin ardindan da son asama olan kurutma ve sinterleme
asamasina gegilir. Metal alkoksit baglangic ¢ozeltisi kullanilarak yapilan bir sol-jel
isleminde reaksiyon 3.1 esitligindeki gibi gergeklesmektedir.

M(OR),+ XHz0 —M(OR),..(OH)+ XROH (3.1)

Esitlikte, M(OR), alkoksitleri, M metali, R CH3 ya da C,Hs gibi alkil grubunu, n ise
metalin degerligini ifade etmektedir. Sol-Jel tekniginde son firiin ozelliklerini
etkileyen en onemli faktorler hidroliz ve yogunlasma hizlaridir. Bu kademelerde

gecen silireye gore lirlinlerin boyut ve morfolojilerinde degisiklikler goriilmektedir

[79,80].

Sekil 3.2’de sol-jel tekniginin temel adimlar1 ve son iirlinler gosterilmektedir.

Kuru Jel

Hidroliz

.o‘ ‘o'
.‘ L ¢ K
ey Tellesme " QIR \
/ i Coziici o~
o Uniform Partikiiller ~ Cikartma
\ &

QOO0

EEE 2

Sekil 3.2 : Sol-Jel Teknigi Temel Adimlar1 [80].

Sekilden de goriilebildigi lizere sol-jel yontemi ile farkli malzemelerin iiretimi

miumkindiir.
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3.2.3 Elektrobiriktirme

Elektrobiriktirme temel olarak, elektrokimyasal bir siire¢ olup, disaridan bir giic
kaynagi kullanilarak akim gegirilmesi islemidir. Elektrokimyasal hiicre ise en az bir
anot ve katot, ¢cozelti ve gii¢ kaynag ile disaridan verilen akimi kontrol edebilmek
amaciyla kullanilan bir adet ampermetre ve voltmetreden olusan sistemdir. Bu

sisteme ait sematik gosterim asagida Sekil 3.3’de verilmektedir [81,82].

Bu sekilde ¢ozeltilerden akim gecirerek metallerin nano boyutta tozlarimin ve
nano/mikron alti boyutlarda kaplama filmlerinin {iretimine imkan saglayan bu
yontem, metal yiizeyinde yer alan ve ¢ok yiiksek elektrik alan altinda bulunan ¢ok
kiigiik bir bolgede ger¢eklesmektedir. Bu islemin en 6nemli karakteristik 6zelligi de
bu sayede ortaya ¢ikmakta olup, bu 6zellik yiiksek elektrik alan altinda bulunan
bolgede islem ilerlerken bu elektrik alanin disaridan baglanan bir giic kaynagi ile

kontrol edilmesi olarak belirtilmektedir [81,82].

Giic Kaynag
—
- 4
Ampermetre
B @ IV oltmetre
;- f
!

Metal Katot | | L Metal Anot
Metal-Cozelt | | Metal-Cozel
Arayiizeyi Araviizevi

Cozelt ‘

Sekil 3.3 : Metallerin elektrobiriktirme ile firetilebilmesi i¢in kullanilan basit
elektrolitik hiicre [82].

Herhangi bir metal ya da alasimin elektro biriktirme islemi ile tiretilebilmesi i¢in o
metale ait denge potansiyelinin asilmasi gerekmektedir. Bu durumda denge
potansiyeli, disaridan verilen akim nedeniyle elektrot {lizerinde olusan potansiyel
gerilimden ¢ikarildiginda sistemin ileri yonde islemesine yol agcan ve dort farkli

asamadan sonra aci8a ¢ikan fazla potansiyel bulunmus olur. Bu asamalar;
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v’ Sarj tasinimi
v" Difiizyon
v Kimyasal reaksiyon

v’ Kristalizasyon

olarak tanimlanmaktadir [82].

3.2.4 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, coziiciiler veya minerallestiriciler igeren sulu sistemlerden,
geleneksel yontemlerle c¢oziindiiriilmesi ve kristalizasyonu miimkiin olmayan
malzemelerin, yiiksek sicaklik ve basing altinda {iretilmesine imkan saglayan
yontemdir. Otoklav’da gergeklestirilen hidrotermal sentezleme isleminde su hem
katalizor hem de bazi durumlarda kati fazlarin bir bileseni olarak yer alabilmektedir.
Diisiik maliyet, diisiik sicaklik, sekil ve boyut agisindan potansiyel kontrol
edilebilirlik gibi avantajlari ile 6ne ¢ikan hidrotermal yontem sayesinde beklenmedik
reaksiyonlar ve bunlara bagli geleneksel yontemlerle elde edilemeyen nano
morfolojilerin olusumu saglanabilmektedir [83,84]. Hidrotermal yontem genel olarak
hizli, ekonomik ve temiz bir yontem olup diger yontemlerden belirli farkliliklar

gostermektedir. Bu farkliliklar asagidaki sekilde tanimlanabilmektedir [83]:

v’ Tozlar sulu ¢ozeltilerden direkt olarak iiretilir

v Olusan tozlar kristalin veya amorf yapiya sahiptir (bu durum sicakliga
baglidir)

Partikiil boyutu kontrol edilebilir

Partikiil sekli baslangic malzemesi ile kontrol edilebilir

Kimyasal kompozisyonu kontrol etmek kolaydir

Elde edilen tozlar sinterleme isleminde reaktif 6zellik gosterir

NN

Ogiitmeye gerek yoktur

Hidrotermal yontemle iiretim yapabilmek i¢in baslangic malzemesinin
kompozisyonunun ¢ok iyi bilinmesi, kullanilan baglangic malzemelerinin yiiksek
saflikta olmasi, miimkiin oldugunca homojen kompozisyona sahip olmasi
gerekmektedir. Bu ozelliklere sahip baslangi¢ malzemeleri ile yapilan ¢aligmalarda
metaller, oksitler, karbonatlar ve silikatlar gibi pek ¢ok farkli yapida malzeme

tiretimi yapilabilmektedir. Bunun yaninda ticari degere sahip tek kristal malzemeler
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de bu yontemle iretilebilmektedir [80,83,84]. Sekil 3.4’de hidrotermal sentez

yonteminin sematik goriinimi yer almaktadir.
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Sekil 3.4 : Hidrotermal iiretim yonteminin sematik gosterimi [85].
3.2.5 Mekanik alasimlama

Mekanik alagimlama, yiiksek enerjili bir bilyali 6giitiicii i¢inde, tekrarlanan soguk
kaynaklanma, kopma ve yeniden kaynaklanma sonucu kontrollii ve ince mikro
yaptya sahip kompozit tozlarinin {iretilebildigi bir toz metalurjisi yontemidir. Bu
yontem tamamen bir kat1 hal iiretim teknigi oldugundan 6zellikle soy metaller basta
olmak {izere hicbir sekilde karistirilamayan elementlerin alagimlandirilmasina olanak
tanimaktadir. Bu yontemde kullanilan 6giitiicii sistemler [86; 87];

v' Spex Karistiricili Ogiitiiciiler

v' Gezegen Tipi Ogiitiiciiler

v’ Attritorler

v' Titresimli Ogiitiiciiler

seklinde belirtilmektedir. Asagidaki Sekil 3.5’de attritor Ogiitiicliye ait sematik

gosterim verilmektedir.

23



Sabit Tank

Déner Cark

Ogiitiicii
Toplar

Sekil 3.5 : Attritor tipi 6giitlicli sematik gosterimi [86].

Ancak bu yontem kirlenmeye ¢ok miisait olup, genis bir boyut dagalimina sahip
partikill eldesi ve kismen amorf yap1 olusumu ile siinek yapidaki tozlar i¢in uygun

degildir [86,87].

3.2.6 Polyol yontemi

Polyol yontemi, yiiksek kaynama noktasina sahip diol veya polyollerin hem ¢oziicii
hem de metalik Onciiler icin rediikleyici ajan olarak kullanildigi, metalik veya
bimetalik nano parcaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
temel olarak ¢oziicli ve metalik Onciiler arasinda gergeklesen redoks reaksiyonlart ile
metal iyonlarmin rediiklenmesi esasina dayanmaktadir. Burada meydana gelen
redoks reaksiyonunun itici giicii verilen sicaklikta, ¢Oziiciiniin sahip oldugu
yiikseltgenme potansiyeli ile metalin rediiklenme potansiyeli arasindaki farktir [88;

89].

Polyol yonteminde, genellikle etilen glikol veya dietilen glikol gibi ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Bu islemde, Oncelikle metal Onciileri ¢06ziicii icerisinde
¢ozlindiiriilerek dagitilmakta, ardindan olusan siispansiyon veya ¢ozeltiye geri akitma
(reflux) islemi uygulanarak metal parcaciklarinin olusumu saglanmaktadir. Uygun
polimerik kararlastiricilarin kullanilmasi ile de nano boyuta sahip parcaciklar ile
bunlarin kararli kolloidleri elde edilebilmektedir. Ardindan da elde edilen ¢6zeltiye
santrifiij islemi uygulanarak veya ¢ozelti siizgecten gegirilerek olusan pargaciklar

alimir. Bu yontemde deney sicakligi, deney siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu gibi
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parametreler ¢ok 6nemli olup bunlarin degistirilmesi ile farkli boyut ve morfolojide
nano yapilarin elde edilmesi miimkiindiir [88; 89]. Sekil 3.6’da polyol yontemi
kullanilarak elde edilen FePt alasiminin tiretim adimlar1 verilmektedir.

Oleylamin, oleik asit, 12 Tort

FeCh/Fe(COps  pegzadekandiol, dioktil
eter, azot Tavlama (=300 =C)

Is1 286 °C

b
J

Pt(acac)z

®<_— Oleylamin ve Oleik Asit

Sekil 3.6 : FePt alasiminin polyol yontemi ile tiretim islemi [90].
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4. ULTRASONIK SPREY PIROLiZ YONTEMI (USP)

Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi, ilk olarak Grenoble Niikleer Arastirma
Merkezi (CENG) tarafindan yapilan arastirmalar sonrasinda gelistirilmis olup,
medikal uygulamalar ve ince film iiretimi amaciyla kullanilmistir. Bu yontemle
mikron alt1 boyutlara sahip partikiillerin iiretimi ise yaklasik olarak son yirmi yildir
yapilmaktadir. Ozellikle CENG ve diger arastirma kurumlarmin arastirmalar ile
manyetik, optik, yari iletken ve siiper iletken oksit ince filmlerinin ve partikiillerinin
tiretimi bu yontemle gergeklestirilmektedir [75,80,91]. Ekonomik olmasinin yaninda
sistemin kontrol kolaylig1 ve giivenilirliginden dolay1 tercih edilen USP yonteminin

temel 6zellikleri su sekilde belirtilebilir [92]:

v Islem kontroliiniin kolay olmas1

v" Kiiresel morfolojide ve aglomere olmamis partikiillerin tiretilebilmesi

v" Cok genis bir aralikta degisen kimyasal kompozisyon, morfoloji ve boyutta
partikiillerin elde edilmesine olanak tanimasi

v' Islem siiresinin kisa olmas1

v" Partikiil tiretimi i¢in kullanilan te¢hizatin diger sistemlerle karsilastirildiginda
daha ucuz olmasi

v' Partikiil {iretiminin tek asamada gergeklestirilmesi

Metal, seramik ve intermetalik gibi ticari ve bilimsel a¢idan 6nemli olan ¢ok genis
yelpazede malzemenin iiretimine imkan saglayan USP yonteminde yiiksek safiyete
sahip metal tuzlarindan elde edilmis veya ikincil hammaddelerden elde edilmis li¢

¢ozeltileri baslangi¢ ¢6zeltisi olarak kullanilmaktadir [29].

Ultrasonik sprey piroliz yontemi 4 temel adimdan olusmaktadir. Bunlar; i) ultrasonik
atomizor kullanilarak elde edilen dalgalar aracilifiyla kullanilan baslangig
¢Ozeltisinden aerosol damlaciklarin  olusturulmasi, 1ii) olusturulan aerosol
damlaciginin tasiyici/rediikleyici gaz veya gazlar yardimi ile firina taginmasi ve
buharlagma ile ¢ekilmenin gergeklesmesi, iii) 1sil pargalanma veya rediiksiyonun

gerceklesmesi ve i) partikiil olusumu seklinde tanimlanmaktadir [93].
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Aerosol damlaciklar1 kullanilan ultrasonik atomizdriin sahip oldugu c¢alisma
frenkasina bagli olup ultrasonik dalganin gaz-sivi araylizeyine yonlendirilmesi
sonucunda olugmaktadir. Burada kullanilan gii¢ kaynagindan elde edilen frekans
degerine bagh olarak c¢ok kiiciik boyutlarda damlaciklar elde edilir ve bu damlaciklar
daha sonraki asamada firin icerisinde 1s1l parcalanma/rediiklenme islemleri ile elde
edilmesi beklenen iiriinlere doniisecektir. Bu nedenle USP sisteminde, partikiil boyut
ve morfolojisinde en 6nemli etkenin damlacik olusumu oldugu ifade edilmektedir.
Ayrica olusan damlaciklarin her biri sistem igerisinde kiigiik bir reaktor gibi davranir
ve partikiil yiizeyinde ve/veya igerisinde meydana gelecek difiizyon ile uniform
boyut dagiliminin yaninda uniform kimyasal kompozisyon ve faz dagilimina sahip
partikiiller elde edilebilir [42,94].

4.1 Ultrasonik Sprey Piroliz Yonteminin Genel Prensipleri

USP yontemi daha once de belirtildigi lizere dort temel asamadan olusmaktadir.
Aerosol olusumu, olusan aerosoliin firin ortamina taginmasi, 1sil parcalanma veya
rediiksiyon ve son olarak da partikiil toplanmasi seklinde 6zetleyebilecegimiz bu dort

temel agamanin sematik olarak gosterimi Sekil 4.1°de verilmektedir.

Kuvartz Tiip
Reaktir

Alas
Olcer

Gaz Cilasi

a Sogutma
Suyvu Cilas:

Sogutma
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Atomizir
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Sekil 4.1 : Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemi sematik gosterim [91].
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USP tekniginde; azot gazi tasiyici ve inert atmosfer yaratici gaz olarak kullanilirken
hidrojen gazi ise rediikleyici ajan olarak kullanilmaktadir. Oksitli partikiil iiretiminde

ise sisteme oksitleyici gazlar verilmektedir.

4.2 Ultrasonik Atomizoriin Calisma Prensibi

Ultrasonik atomizoriin ¢alismasi temel olarak icerisinde yer alan piezoelektrik
doniistiiriiciiye disaridan bir giic kaynagi yardimiyla verilen elektrik enerjisinin,
siirekli salimimlar ile ses Otesi dalgalar haline doniistiiriilmesine dayanmaktadir.
Olusan bu ses dalgalarinin siirekliligi ve iist iiste binmesine bagli olarak gaz-sivi
araylizeyinde “geyser” ismi verilen ii¢ boyutlu dalgalar meydana gelmektedir.
Tekrarlanan bu dalgalarin ¢akisarak {ist iiste gelmesini etkileyen dort temel etmen
yiizey gerilimi, ¢0zelti viskozitesi, atomizdér haznesinin sekli ve atomizoriin
frekansidir. Geyser olustuktan sonra yeterli frekans degerine ulasildiginda ise aerosol
olusumu gerceklesmektedir. Islem sirasinda elde edilmesi beklenen partikiil
boyutlaria ve elde edilecek partikiillerin kullanim alanlarina bagl olarak ¢ok genis
bir aralikta frekansa sahip farkli atomizorler kullanilabilmektedir. Ancak giiniimiizde
nano boyutta partikiil {iretimi i¢in yaygin olarak 0,8-2,5 MHz araliginda frekanslara
sahip atomizorler kullanilmaktadir [42,80]. Sekil 4.2°de USP ydnteminde aerosol

olusumunun sematik gdsterimi tanimlanmaistir.

Aerosol

et E
“ NS A% 03%0 op
':IEY/S:L e
Tltrasonik Dalga VAN
) - V4

Titresim

Sekil 4.2 : Ultrasonik atomizorde aerosol olusum mekanizmasi [95].
4.3 Damlacik Olusum Modeli

Temeli aerosol olusumuna dayanan Ultrasonik Sprey Piroliz yonteminde bir diger
onemli konu da damlacik olusum modelidir. Bu konu {izerine yapilan ¢aligmalarda
baz alinan iki temel yaklasim 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlardan birincisi, ¢ozelti

yiizeyine dik olacak yonde titrestirildiginde baslangic titresiminin iki kati olacak
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sekilde kiigiikk damlaciklarin yada kapiler dalgalarin olusumu ile agiklanmaktadir.
Sivi yiizeyinde kapiler dalgalar nedeniyle olusan sarsintilar biiyiikse, bu durumda
benzer baglardan olusan boyun vermis yapilar gozlemlenir. Cozelti derinliginden
daha biiyiik sarsintilar olusturularak boyun veren yapilarin  olusumu
saglanabilmektedir. Eger ¢ozelti derinligi biiylik ve sarsinti yeterliyse olusan bu
kararsiz haldeki damlaciklarin kopmast ve kiiciik damlaciklar (aerosol) halinde
sistem igerisine salinmasi saglanabilir. Bu islemde partikiil hacminin ¢ozelti derinligi
ve kapiler dalgalar nedeniyle olusmus damlaciklarin hacmiyle agiklanabildigi
belirtilmistir [96]. Olusan damlacik ile partikiil boyutlar1 arasindaki iliski Sekil
4.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 : Ultrasonik Sprey Piroliz yonteminde damlacik ve partikiil boyutu iligkisi
[97].

Ikinci yaklasim ise kavitasyon mekanizmasi olarak tanimlanmaktadir. Cok yiiksek

siddette ultrasonik titresim ile ¢ozeltinin alt kisminda meydana gelen patlamalar

nedeniyle sivi igerisinde ¢ok yiiksek basinglar aciga ¢ikar. Bu basinglar da siviyi

ciddi oranda dagitacak kavitasyonlara neden olmaktadir [96].

Kapiler dalga yaklasimi baz alinarak yapilan arasgtirmalarda damlacik boyutu
hesaplamasi ilk kez Lang [98] tarafindan yapilmistir. Bu c¢aligmada kapiler dalga
piklerinin yeterli titresim altinda kararsiz hale gelene kadar biiyiimesi ardindan da
yeterli titresim saglandiginda sivi yiizeyinden koparak hava ortaminda askida
bulunan damlaciklar haline gelmesi belirtilmistir [98]. Damlacik olusum modeline ait

grafiksel gosterim asagida verilmektedir (Bknz. Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 : Damlacik olusum modeli [99].

Kapiler dalga mekanizmasinda ilk asamada ortaya ¢ikan geyserden damlacik
olusumu daha oOnce de belirtildigi {izere titresimin yeterli seviyeye gelmesine
baglidir. Bu ¢ercevede frekans ve ortalama aerosol/damlacik boyutu arasindaki iligki
Peskin ve Raco [100] tarafindan arastirllmis ve asagidaki esitlik 4.1°de
tanimlanmastir.

1

) 4.1)

8Ty
pf?

d = 0,34(
Bu esitlikte:
d = Ortalama damlacik ¢ap1
p = Cozelti (s1v1) yogunlugu
v = Ylzey gerilimi

f = Ultrasonik dalga frekansi

Partikiil tiretiminde kullanilan ¢ozelti genel Ozelliklerinin suyun o&zellikleri ile
(72,9x10°% Nm™ yiizey gerilimi, 1 g/cm® yogunluk) benzerlikleri gdz oniinde
bulunduruldugunda ortalama teorik damlacik capinin c¢alisma frekansina gore

degisimi Sekil 4.5’te verilmektedir.

Sekilden goriildiigii iizere, ultrasonik atomizoriin sahip oldugu frekans degerinin
artmasina bagli olarak damlacik capinda azalma meydana gelmektedir. Bu durumda
artan frekans degeri ile daha kiiciik boyutlara sahip partikiillerin tiretilmesi miimkiin

hale gelmektedir.
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Sekil 4.5 : Ortalama damlacik ¢apinin ¢alisma frekansi ile degigimi.
4.4 Damlacik-Partikiil Doniisiim Mekanizmasi

USP yonteminde damlacik partikiil doniisiim mekanizmasi ve damlacik capinin
kiigiilmesi bir¢ok farkli parametreye baglidir. Bunlardan en 6nemlileri damlacik
yizeyi ile merkezi arasinda meydana gelen sicaklik degisimi, damlacigin
viskoelastik 6zellikleri, termodifiizyon katsayis1 ve katilasma sirasinda damlacik

yiizeyinde meydana gelen kabuksu yapinin gegirgenligidir [94].
USP yonteminde, yukarida bahsedildigi gibi bircok farkli parametreye bagli olan
damlacik-partikiil donlisiimii temel alinan mekanizmadir. Bu mekanizmaya gore
olusturulmus damlaciklarin boyut degerleri temel alinirsa ortalama toz partikiil
boyutu asagidaki esitlik (esitlik 4.2) kullanilarak hesaplanabilmektedir [42,94].
1
d, = d(Eeys (4.2)

C

PpMpr
Bu esitlikte belirtilen d,, partikiil ¢apini, p,, Uretilen malzemenin yogunlugunu, M,
tiretilen malzemenin molekiil agirhigini, ¢, ¢dzeltinin konsantrasyonunu ve My, de
¢ozeltinin molekiil agirligini ifade etmektedir.
Damlacik olusumundan sonra damlaciktan partikiile gecis siireci bes asamadan
olusmaktadir. Bu asamalar i) buharlasma ile damlacik boyunun c¢ekilmesi, ii)

¢cokelme, iii) kuruma, iv) rediikklenme ve V) sinterlenmedir [42]. Bu mekanizmanin

sematik gosterimi Sekil 4.6°da verilmektedir.

Sekilden de goriildiigii iizere firin icerisinde gerceklesen reaksiyonlar birbirini takip

ederek partikiil liretimi gerceklesmektedir.
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Sekil 4.6 : Damlacik-Partikiil Doniisiim Mekanizmasi [101].
4.5 Son Uriine Etki Eden Islem Parametreleri

USP yonteminde partikiill olusum mekanizmasi, olusan partikiilin capi, boyut
dagilimi ve morfolojisi birgok parametreye baglidir. Partikiil boyutuna daha 6nce de
belirtildigi gibi olusan damlacik konsantrasyonuna etkide bulunan baslangi¢ ¢ozeltisi
konsantrasyonu, islem sicakligi ile islem siiresi arasindaki iliski ve yine daha 6nce
bahsedildigi iizere olusan damlacik c¢apini belirlemede en etkin rol oynayan
ultrasonik atomizor frekansidir (Bknz. Sekil 4.5). Ayrica baslangi¢ ¢ozeltisinin de
iriin Ozelliklerinde etkili oldugu sdylenebilir. Bu iiretim parametreleri {iriin
ozelliklerinden bagimsiz olarak istenildigi gibi degistirebilecegimiz parametrelerdir
[42,80,91]. Bu parametrelerin degistirilmesi ile elde edilebilecek farkli

morfolojilerdeki tirlinler Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

Poroz Kabuk

Poroz Kabuk Yogun Kabuk

Aerosol
Damlacig

Kimyasal
Reaksiyon

\
Yogunlasma ‘

Yogun/Kat1

Yodun Poroz

Sekil 4.7 : USP yontemi ile elde edilebilecek farkli morfolojilerdeki iiriinler [102].
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4.5.1 Baslangi¢ ¢ozeltisi

Baslangic ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozeltinin gerek fiziksel ve gerekse de kimyasal
Ozellikleri triin boyutunu etkilemektedir. Fiziksel olarak kullanilan ¢6zeltinin
ucuculugu ve ¢oziinebilirligi tirtiniin 6zelliklerine etki eden baslica parametrelerdir.
Kullanilan malzemelerin ¢6ziiniirliik ve kristal davranist incelendiginde tozun
morfolojik yapist iizerinde etkili oldugu sodylenebilir ancak bu parametreler iiriin

morfolojisini belirlemede tek basina etkin degildir [102,103].

4.5.2 Sicaklik etkisi

Islem sirasinda firin igerisinde gergeklesen ve USP teknigi ile iiretimin ikinci
kademesini olusturan ¢okelme sonrasi agiga c¢ikan sicaklik-zaman profili olusan
birincil partikiillerin boyut ve boyut dagilimma Onemli derecede etkide
bulunmaktadir. Sicaklik etkisini inceleyebilmek adina yapilan ¢alismalarda, yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda ¢ok ince partikiillerin birbirleri ile temas etmesi sonucunda
birlesmesi ve sonrasinda diisiik spesifik yiizey alanina sahip aglomere olmus
partikiillerin olustugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda sicaklik diistiikce daha az
sayida temasin oldugu ve daha yiiksek spesifik yiizey alanma sahip diizensiz

morfolojilerdeki aglomerelerin olustugu belirtilmektedir [42,104].

4.5.3 Tasiyic1 gaz debisi etkisi

USP yontemi kullanilarak yapilan deneyler sonrasinda elde edilen partikiillere
sicaklik ve baslangi¢ ¢ozeltisinin yaninda, tasiyict gaz debisi de etki etmektedir. Bu
etki Okuyama ve meslektaglar1 [105] tarafindan yapilan g¢alismada su sekilde
aciklanmistir: sicaklik, ortam basinct ve tasiyic1 gaz debisi baslangi¢ ¢ozeltisinden
aerosol olusumuna ve daha sonraki asamada buharlagsmaya etki etmektedir. Bu
noktada sabit sicaklik ve basing altinda tasiyici gaz debisi degistirildiginde partikiil
boyutu iizerinde 6nemli bir rol oynadigi belirtilmistir. Bu baglamda tasiyict gaz
debisi azaldikg¢a daha biiyiik partikiillerin olusacagi, gaz debisi arttiginda ise tam tersi
bir durumun go6zlemlenecegi belirtilmistir [105]. Ayrica kullanilan tasiyici gaz
debisinin 6nemi, USP yonteminde kullanilan laboratuvar tipi firmmlarin 1sitma
bolgeleri goz oOniline alindiginda daha iyi anlagilmaktadir. Tasiyict gaz debisinin
damlacigin firin igerisinde kalan siirede USP isleminin bes temel asamasinin
gergeklesmesine izin vermesi istenilen bilesim ve saflikta partikiil iiretimi i¢in biiyiik

Onem arz etmektedir.
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4.5.4 Konsantrasyon etkisi

Partikiil olusumuna en fazla etki eden parametre olusan damlaciklarin sahip olacagi
konsantrasyonu ve dolayisiyla da olusan ilk partikiil igerisindeki iirlin miktarini
belirlemede etkin olan ¢oOzelti konsantrasyonudur. Eger ultrasonik atomizor
kullanilarak  tretilen  damlacigin  merkezindeki  konsantrasyon, damlacik
sicakligindaki ¢ozeltinin denge doyumundan biiyilik veya bu degere esit ise yiizeyde
meydana gelen c¢ekirdeklenme damlacik boyunca meydana gelen c¢okelmeyi
hizlandirir ve hacimsel ¢ekilme gozlenir. Ancak eger damlacigin merkezindeki
¢ozelti konsantrasyonu denge doyumundan digik ise bu durumda yiizey
cekirdeklenmesi gerceklesir. Bu durumda son iiriinden beklenen oOzelliklere gore
¢ozelti konsantrasyonu belirlenebilir. Bir bagka deyisle yiiksek konsantrasyon
hacimsel ¢okelmeler icin uygunken diisiik konsantrasyon yiizey ¢okelmesinin

gerceklesmesi igin uygundur [42,94].

Hacimsel ¢okelmenin gergeklestigi durumlarda partikiiller 1sitilmis bolgede yeterli
siirelerde kalabiliyorsa yogun ve boyut dagilimi diisiik olan kati partikiiller elde
edilmektedir. Ancak damlaciklar sistem igerisinde yeterli siirelerde kalmazlarsa
poroziteli ve dar boyut dagilimina sahip partikiiller elde edilir. Yiizey ¢okelmesi
gerceklestiginde ise dar boyut dagilimina sahip i¢i bos veya yogun yapilar elde
edilmektedir. Baz1 durumlarda ise bu partikiiller genis boyut dagilimina sahip
olabilmektedir [42,105].

Bunun yaninda konsantrasyon artisinin daha once agiklanan damlacik-partikiil
donlisiim modeline gore partikiill boyutuna da dogru orantili olarak etki ettigi

bilinmektedir [42].
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5. KONU ILE ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Nano boyuta sahip partikiillerin/malzemelerin iiretimi iizerine olan ilgi son yillarda
giderek artmaktadir. Nano boyutlu metal partikiilleri/tozlari, ileri teknoloji
malzemelerinin vazge¢ilmez hammaddeleri olup, uygulama alanlari ¢ok degisik
sektorlere  yayilmis  durumdadir. Uzay-havacilik, otomotiv, elektrik-elektronik,

kimya, ¢evre, enerji, tip ve savunma sanayi en dnemli uygulama alanlaridir.

1990’11 yillarin basindan itibaren “nano boyutlu toz, nanopartikiil, nanokristal ve
nanoyap1” kelimeleri yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Nano boyutlu tozlar
ve partikiiller ¢ok farkli sekillerde elde edilmektedir. Bunlar arasinda asal gaz
yogunlagtirma metodu, lazer metodu, ark plazma teknigi, kimyasal buhar
yogunlastirma yontemi, mikrodalga plazma metodu, ¢ozeltiden ¢oktiirme, mekanik
alasimlama ve sol-jel metodu yaygin kullanilanlaridir. Bunlardan bir tanesi de
ultrasonik sprey piroliz (USP) teknigidir. USP yontemi, kiiresel ve aglomere
olmamis nano boyutlu partikiillerin/tozlarin iiretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir

yontemdir [29,75,93].

Uzun bir zamandir metalik, intermetalik ve seramik yapilarin {iretilmesi ve bunlarin
yaninda cesitli alasimlarin ve oksitli yapilarin iiretilmesi konusunda kullanilmakta
olan USP yoOntemi, nanopartikiil iiretiminde basarili sonuglar vermeye devam

etmektedir.

Ozellikle havacilik endiistrisinde miikemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle dikkat
¢ceken CuNi ve CuNiln alasimlar1 endiistriyel anlamda 6nem kazanmistir. Bunun
yaninda pek c¢ok manyetik ve optik uygulamalari ile kimya ve biyomedikal
uygulamalar1 da bulunan bu alasimlar giliniimiize kadar geleneksel yontemler ile

tiretilmis ve ozellikleri incelenmistir.

Yukarida belirtildigi gibi, havacilik sektoriinden, kimya ve medikal sektorlerine
kadar bir¢ok uygulama alanina sahip ve kullanimi giinden giine genisleyen CuNi ve
CuNiln alagim partikiillerinin nano ve mikronalti boyutlarda iiretimleri kritik 6neme

sahip bir konu haline gelmistir. Endiistriyel ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in bu konu
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lizerine bilimsel ¢aligmalar yogunlasarak devam etmektedir. Asagida bu alagimlarin

iretimi lizerine yapilan ¢alismalar 6zetlenmektedir.

Bu malzemelerin tiretimleri konusunda yapilan ¢alismalara baktigimizda, endiistriyel
anlamda hayata gecirilmis olmasi nedeniyle, en 6nemli yontemin gaz atomizasyon
yontemi  oldugu goriilmektedir. Ozellikle titanyum esasli malzemelerin
stirtinmelerden dolay1 asinmasini engellemek amaciyla kullanilan CuNi ve CuNiln
alagimlarinin, inert gaz atmosferinde atomizasyon yontemi ile {iretildigi
belirtilmektedir [18]. Sulzer Firmasi’nin gaz atomizasyon yontemiyle tirettigi CuNiln
alasgimlarimin SEM goriintiisii Sekil 5.1°de gosterilmistir. Bu yontemle iiretilen
partikiillerin kiiresele yakin morfoloji sergiledigi ve boyutlarmin ortalama 45 pm

oldugu ifade edilmistir.

Sekil 5.1 : CuNiln alagimina ait SEM goriintiisii [18].

Nanoyapili CuNi alagim partikiilleri gaz atomizasyon, sol-jel, mikro-emiilsiyon,
hidrotermal, mekanik alasimlama, ark plazma, polimerik destekli kimyasal yontem,
polyol sentezi, oksitlerden hidrojen rediiksiyonu yontemleri gibi farkli teknikler
kullanilarak tretilebilmektedir [17,19-25]. Yiiksek katma degere sahip CuNi ve
CuNiln nano-alagim partikiillerinin {iretim yontemlerinin gelistirilmesi ve ekonomik
olarak tiretilmesi igin bilimsel ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir. Songping
ve ekibi [4] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise, CuNi alasim tozlari, metal
tuzlari, sodyum karbonat, hidrotermal indirgeme ajani olarak formik asit ve sacilma
ajanm1 olarak glutin, polivinilpiroliden (PVP), polietilen glikol (PEG) ve sodyum
dodesil siilfat (SLS) kullanilarak hidrotermal yontem ile iretilmistir. Belirtilen
katkilar ile hidrotermal yontemle iirettikleri CuNi alasim partikiillerinin SEM

goriintlileri Sekil 5.2°te verilmektedir. Koruyucu ajan olarak polietilen glikol
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kullanildiginda pul seklinde ve 2,0-3,0 um boyutlarinda, jelatin kullanildiginda ¢ok
yiizeyli ve 0,5 um boyutlarinda, polivinilpiroliden kullanildiginda kiiresel benzeri ve

pulsu ve sodyum dodesil siilfat kullanildiginda ise karmasik bir yap1 elde edilmistir.

Sekil 5.2 : CuNi alagimlarina ait SEM goriintiisii (Kullanilan koruyucu madde: 1)
PEG 2) Glutin 3) PVP ve 4) SLS) [4].

Saeed ve ekibi [16] tarafindan yapilan ¢alismada, CuNi alasim nanopartikiilleri metal
asetat tuzlar1 ve saf suya ek olarak yiizey aktiflestirici olarak sodyum dodesil siilfat,
polioksietilen, isooktilfenil eter, amonyak ¢ozeltisi ve hidrazin hidrat kullanilarak
hidrotermal yoOntemle iretilmistir. Ban ve ekibi [17] elemental Cu (partikiil
boyutu<63 pum) ve Ni (partikiil boyutu <150 pm) partikiillerini kullanarak CuNi

alagim tozlarini1 mekanik 6giitme yontemi ile tiretmislerdir.

Leo'n-Quiroz ve grubu [19] tarafindan yapilan arastirmada, CuNi nano alasimlarini
polimerik destekli kimyasal yontemle {iretmislerdir. Calismalarinda metalik tuzlara
ilaveten sitrik asidi selatlagtirict ajan ve etilen glikolii polimerlestirici ajan olarak
kullanarak elde ettikleri ara tirtinii kalsinasyon islemine tabi tutarak iki adiml iiretim

yontemi kullanmiglardir.

CuNi alasim partikiillerinin iiretim sisteminin gelistirilmesi iizerine ¢alisan Song ve
ekibi [24], saf Ni ve Cu tozlarmi kullanarak argon gazi ortaminda ark firminda
ergitme iglemi ile alasim tozlarmi {iretmislerdir. Ancak {riiniin kimyasal
kompozisyonun kontroliinde zorluklar bulunmaktadir. Sekil 5.3’de kullanilan

hammadde ve iirliniin kimyasal kompozisyon degisimi goriilmektedir. Kiiresel
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morfolojide tiretilen partikiiller, yiizey enerjilerinin ¢ok yiliksek olmasi nedeniyle ¢cok
fazla aglomere olmus ve ortalama partikiil boyutu 50 nm olarak verilmektedir. Fakat
nanopartikiillerin aglomerasyonu sonucu 5 um boyutundan daha kiiclik diizgiin

yiizeyli partikiiller de elde edilmistir (Bknz. Sekil 5.4).
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Sekil 5.3 : Baslangi¢c malzemesi ve nanopartikiil kompozisyonu [24].

Sekil 5.4 : NiCu alasim partikiillerine ait FESEM goriintiisii [24].

Konu iizerine gerceklestirilen diger bir ¢alismada ise Cangiano ve ekibi [25], iki
farkl tiretim yontemi lizerine ¢alismalarini yogunlastirmislardir. Bakir ve nikel oksit
mekanik karigimlarina hidrojen rediiksiyonu uygulayarak farkli tiretim kosullarina
bagli olarak 20-500 nm boyutlarinda diizensiz sekil morfolojisine sahip alasim
partikiillerini tiretmislerdir. Fakat tiretilen alasim partikiillerinde Sekil 5.5’deki XRD
analizlerinde belirtildigi gibi oksit kalintilar1 bulunmaktadir. XRD grafikleri
incelendiginde yapida var olan oksit kalintilarimin {iretilen malzemelerin
ozelliklerinde degisikliklere ve sonug¢ {irlinden beklenen Ozelliklerin elde

edilememesine yol agacagi sdylenebilir.
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Sekil 5.5 : Mekanik 6gilitme yontemi ile iiretilmis CuNi alagimlarina ait XRD grafigi
[25].
Salgado ve ekibi [106] yapmis olduklari ¢alismada, 110-170 um boyutlarinda

kiiresele yakin morfolojide CuNi alagimlarini atomizasyon yontemi ile tiretmislerdir.

Farkli bir ¢alismada, Songping ve ekibi [107], metal tuzlari, sodyum karbonat ve
formik aside ilaveten koruyucu ajan olarak polietilenglikol ve jelatin kullanarak
hidrotermal yontem ile CuNi alasim tozlarinu iiretimislerdir. Koruyucu ajan olarak
polietilen glikol kullanildiginda pul seklinde ve 1,8-2,0 um boyutlarinda partikiiller
tretilmistir. Diger taraftan jelatin kullanildiginda ¢ok yiizeyli ve 0,5-0,8 pm

boyutlarinda alagim partikiillerinin hazirlandigini belirtmislerdir.

Cangiano ve arkadaslar1 [108] tarafindan yapilan bir baska c¢alismada sitrat jel

yontemi kullanarak nano yapili bakir nikel alasimi iiretmislerdir. Bakir-nikel nitrat
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tuzlarindan Cu/Ni=1 stokiyometrisine sahip sulu ¢6zelti hazirlamislar ve ardindan bu
¢ozeltiye kompleks olusturucu ajan olarak sitrik asit ¢ozeltisi katmiglardir. Daha
sonra parcalanma, kalsinasyon ve rediiklenme asamalarmi gergeklestirerek
partikiilleri {iretmislerdir. Fakat {iretilen partikiiller asagida Sekil 5.6’dan da

goriilebilecegi gibi diizensiz morfolojiye sahiptir.

100pm’ , Date :18 Aug 2006
EHT = 20.00 kV WD= 18mm Photo No = 2994  Time :17:55:14

Sekil 5.6 : CuNi nanoyapili partikiillere ait SEM goriintiisii [108].

Kritik uygulamalara sahip CuNiln alasim partikiillerinin iiretimi {izerine yapilan
bilimsel ¢aligmalar sinirl sayida bulunmaktadir. CuNiln alagim partikiillerinin gesitli
malzemeler {izerine yapilan kaplamalarinin sergiledikleri o6zellikler {tizerine
caligmalar literatiirde bulunmaktadir. Yapilan bilimsel ¢alismalarda degisik
kompozisyonlarda CuNiln alasim tozlar1 Ti-6Al-4V ve AI-Mg-Si gibi c¢esitli
alagimlar lizerine plazma sprey yontemi basta olmak tiizere, ark sprey, tabanca sprey,
elektro biriktirme ve alev piiskiirtme yontemleri kullanilarak kaplanmis ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Bu caligmalarda titresimli aginma dayanimi diisiik olan bu
alagimlarin, CuNiln alagim tozlarinin kaplanmasinin ardindan asinma dayanimlarinin

arttig1 belirtilmigtir [71-73,109-118].

Yapilan literatiir taramasi sonucunda goriilmektedir ki; CuNi ve CuNiln alagim
tozlar1 ve bu tozlar kullanilarak elde edilen kaplamalar hem bilim diinyasinin hem de
endiistrinin yogun ilgisini ¢ekmektedir. Ozellikle endiistrinin ihtiya¢ duydugu bu
alasim tozlarinin kiiresel morfolojide, boyut kontrollii ve istenilen kompozisyonlarda

liretimi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu baglamda tez
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calismasi kapsaminda CuNi ve CuNiln alagim tozunun iiretilmesi konusuna yeni bir
acilim getirerek, bu alasim tozlarinin kiiresel morfolojide ve nano yapili olarak daha
once uygulamasi goriilmemis olan USP-HR yontemiyle iiretilmesi konusunda
calismalar yapilarak {iretimi saglanmis ve incelenen parametreler goz Oniinde
bulundurularak iiretim optimizasyonu yapilmistir. Ayrica tercih edilen yontemin tek
asamali ve siirekli bir yontem olmasi, bilesim kontroliiniin saglanabilmesi gibi
nedenlerle gerek literatlire ve gerekse de endiistriyel uygulama anlaminda 6nemli

oranda katk1 saglamasi hedeflenmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yukaridaki boliimlerde belirtildigi iizere gerek mekanik gerekse de optik ve
manyetik oOzellikleri ile manyetik malzeme tretimi, katalist iiretimi ve cesitli
alagimlarin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi gibi uygulamalar1 bulunan CuNi ve
CuNiln alagimlarinin nano boyutta iretilmesi 6nemli bir calisma alani haline
gelmistir. Bu boliimde de CuNi ve CuNiln alagimlariin tiretilmesi amaciyla yapilan
calismalarda kullanilan deney diizenegi, techizat, kimyasal malzemeler ve diger

detaylar agiklanmustir.

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzeme ve Techizat

Yapilan deneysel calismalar sirasinda farkli konsantrasyonlara sahip stabil
cozeltilerin hazirlanmas1 amaciyla Merck firmasindan tedarik edilmis ytliksek
safiyette bakir nitrat (Cu(NO3),.3H,0), nikel nitrat (Ni(NO3),.6H,0), Sigma Aldrich
firmasindan tedarik edilmis indiyum siilfat (Iny(SO4);) ve AlfaAesar firmasindan
tedarik edilmis indiyum nitrat (In(NO3)3.XH,0) tuzlari ile saf su kullanilmustir.

Farkli konsantrasyonlardaki g¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda gerekli miktarlarda
metal tuzu tarttminin ardindan saf su ile ¢oziimlendirme islemi yapilmis olup,
karistirma isleminin gergeklestirilmesi amaciyla MTops marka MS-300 modeli
manyetik karigtirict kullanilmistir. Kullanilan tuzlarin saf su igerisinde tamamen
¢Oziinmesi ve homojen bir ¢ozelti elde edilebilmesi amaciyla 30 dakika siiresince

karistirma yapilmstir.

Baslangic ¢ozeltilerinden aerosol olusturulmasi amaciyla kullanilan ve yontemde en
bliylik 6neme sahip olan ultrasonik atomizér, BRC marka olup 1,7 MHz frekans

degerine sahiptir.

Baslangi¢ ¢ozeltilerinden aerosol olusturulmasi amaciyla kullanilan ve sistemde en
biiylik dneme sahip olan ultrasonik atomizér, BRC marka olup 1,7 MHz frekans

degerine sahiptir.
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Uretilen aerosol damlaciklarmin  firn  icerisinde 1s1l  parcalanmasinin = ve
rediiklenmesinin gergeklesmesini saglamak amaciyla 700 mm uzunlugunda ve 20
mm c¢apta kuvars reaktor tiipler yardimci ekipman olarak kullanilmistir. Ayrica
ultrasonik atomizor ile kuvars reaktor arasindaki baglantiy1 saglamak amaciyla farkli
Olgiilerde yine kuvars baglanti ekipmanlart kullanilmistir. Baglant1 ekipmanlar ve
kuvars reaktor kullanimi ile sisteme taginan aerosol damlaciklarinin deneysel ¢aligma
sicakliklarinda 1s1l pargalanmasinin ve rediiklenmesinin gergeklestirilmesi amaciyla
Nabertherm firmas: tarafindan iiretilen tek zonlu, 1200 °C maksimum sicaklik
skalasinda ¢alisan ve 250 mm 1sitma bolgesine sahip R50/250/12 model laboratuvar

tipi firin kullanilmstir.

Deneylere baglamadan 6nce diizenek igerisinde inert atmosfer olusturmak amaciyla
999,998 safiyete sahip azot (N2) gazi kullanilmistir. Temizleme islemi sonrasinda
1511 pargalanma bolgesine (firin igerisine) olusturulan aerosol damlaciklarinin
tasinmas1 ve rediiklenmesi amaciyla yine yiiksek safiyette hidrojen (Hz) gazi
kullanmilmistir. Gaz akis debilerinin stabilizasyonunu saglamak amaciyla da Aalborg

firmasi tarafindan iiretilmis akis 6l¢er kullanilmistir.

Isil parcalanma isleminin ardindan hidrojen gaz1 ile rediiklenme islemi
gerceklesmektedir. Bu islem sonucunda elde edilen partikiiller, igerisinde Merck
firmas1 tarafindan iretilmis %99,99 safiyete sahip etanol (C,HsOH) bulunan

Borucam marka 100 ml hacimli toz toplama siselerinde biriktirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ultrasonik sprey piroliz tekniginin sematik

gosterimi Sekil 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.1 : Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi Goriiniimii.
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6.2 Baslangic Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yapilan caligmalarda bakir, nikel ve indiyum kaynagi olarak sirasiyla yiliksek
safiyette bakir nitrat (Cu(NO3),'3H,0), nikel nitrat (Ni(NO3),6H20), indiyum siilfat
(In2(SO4)3) ve indiyum nitrat (IN(NO3)3XH20) tuzlar1 kullanilmistir. Belirlenen
konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin metal tuzlari ile birlikte saf su
kullanilmistir. Saf su ile metal tuzlar1 beher igerisine koyularak manyetik karisitirict

yardimiyla karistirilmis ve homojen ¢ozeltiler elde edilmistir.

6.3 Deneylerin Yapihisi

Deneysel c¢aligmalar, bakir-nikel (CuNi) ve bakir-nikel-indiyum (CuNiln) alasim
partikiillerinin iiretilebilmesi amaciyla iki grup halinde gerceklestirilmistir. ilerleyen
boliimlerde bu iki alagim partikiiliiniin iiretimi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalar

detayl1 olarak anlatilmistir.

6.3.1 Bakir-nikel alasim partikiilii iiretimi

CuNi alagim partikiillerinin USP-HR teknigi ile liretiminde, ¢alisma parametreleri

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : CuNi liretimi i¢in ¢aligma kosullari.

Sicakhik Konsantrasyon Gaz Ak Ultrasonik Deney
(°C) (mol/L) Debisi Frekans (MHz) Siiresi
(L/dak) (saat)

0,1 0,5 1,7 2

700 0,3 0,5 1,7 2

0,5 0,5 1,7 2

0,1 0,5 1,7 2

800 0,3 0,5 1,7 2

0,5 0,5 1,7 2

0,1 0,5 1,7 2

900 0,3 0,5 1,7 2

0,5 0,5 1,7 2
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Deney diizeneginin kurulmasinin ardindan ultrasonik atomizérde aerosol olusumuna
baslamadan Once sistem igerisinde bulunan havanin temizlenmesi ve inert atmosfer
olusturulmasi amaciyla 0,5 L/dak akis debisi ile azot gazi kullanilmistir.. Ardindan
azot gazi kapatilarak ultrasonik atomizdrde iiretilen aerosol, tasiyict ve rediikleyici
olarak kullanilan hidrojen (H;) gazi yardimi ile istenilen rediiksiyon sicakligina

getirilmis firin igerisine taginmustir.

Burada gergeklesen 1s1l parcalanma ve rediiklenme islemlerinin ardindan elde edilen
partikiiller i¢erisinde etanol bulunan ii¢ adet seri baglanmis toz toplama (gaz yikama)

sisesi igerisinde toplanmustir.

Deneysel calismalar sonrasinda elde edilen partikiillerin tamamini alabilmek
amaciyla kullanilan toz toplama siseleri ultrasonik banyo igerisine yerlestirilerek bu
siselerin duvarlarina ve tabanina yapisan partikiiller geri kazanilmistir. Ardindan gaz
yikama siselerinde bulunan etanol santrifiij tliplerine aktarilarak 30 dakika siireyle
santrifiij islemi uygulanmistir. Bu iglemin ardindan elde edilen partikiillere etanol ile

yikama yapilmistir.

6.3.2 Bakar-nikel-indiyum alasim partikiilii iretimi

CuNiln alagim nanopartikiillerinin USP-HR yontemi kullanilarak {retilmesi
sirasinda, nihai tiriinlerdeki degisimi gézlemlemek amaciyla sabit tasiyic1 gaz debisi
ve frekans degerlerinde sicaklik (700, 800 ve 900 °C) ve ¢dzelti konsantrasyonu (0,1
ve 0,3 M) taramasi yapilmistir. Cizelge 6.2°de bakir-nikel-indiyum (CuNiln) alasim
tozlarmin {retilebilmesi amaciyla yapilan deneysel c¢alismalara ait ¢alisma

parametreleri verilmistir.

Cizelge 6.2 : CuNiln iiretim parametreleri.

Konsantrasyon Sicaklik Gaz Akis Ultrasonik Deney
(mol/L) (°C) Debisi Frekans (MHz) Siiresi
(L/dak) (saat)

700 0,5 1,7 2

0,1 800 0,5 1,7 2

900 0,5 1,7 2

700 0,5 1,7 2

0,3 800 0,5 1,7 2

900 0,5 1,7 2

Deneyler sirasinda bakir nikel {iiretiminde oldugu gibi giivenlik kosullarinin

saglanmasi, sistem igerisinde bulunan havanin temizlenmesi ve inert atmosferin
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olusturulmasi amaciyla ultrasonik atomizdérde aerosol olusumuna baslanmadan 6nce
azot gazi (0,5 L/dak) kullanilarak temizleme islemi gerceklestirilmistir. Ardindan
ultrasonik atomizdrde iiretilen aerosol tasiyici ve rediikleyici olarak kullanilan

hidrojen (H2) gaz1 ile istenilen rediiksiyon sicakligina getirilmis firina taginmuastir.

Firmn igerisinde gerceklesen 1s1l pargalanma ve rediiklenme islemlerinin ardindan elde
edilen partikiiller igerisinde etanol bulunan toz toplama siseleri igerisinde

toplanmustir.

Farkli iki grup halinde tiretilen gerek CuNi gerekse de CuNiln alagim pratikiillerinin
karakterizasyon c¢alismalar1 igin Oncelikle ©On numune hazirlama islemleri
gerceklestirilmistir. X 1smlar1 difraktometresi ile faz analizleri igin difrakte olmayan
silisyum tek kristal altik {izerine ultrasonik banyoda homojenize edilmis yogun
partikiil siispansiyonundan damlatma islemi uygulanmis ve etanoliin ugurulmasi ile
tek kristal lizerinde kaplama yapilmigtir. X-1sinlar1 faz analizi (XRD) Philips 1700
model cihazda gergeklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri (SEM)
icin zimparalama ve parlatma gibi numune hazirlhik 6n islemleri uygulanmis
aliminyum altliklar hazirlanmis ve iizerine elde edilen partikiiller slispansiyondan
damlatilmis ve kurutulmustur. Ardindan elektron mikroskobu incelemeleri igin 45
saniye sliresince 5 mA akimda platin kaplanmistir. SEM ve EDS analizleri JEOL

FEG-SEM alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile ger¢eklestirilmistir.

49



50



7. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu boliimde CuNi ve CuNiln alagim tozlarmin USP-HR yontemi ile iiretim
kosullarinin  optimiasyonu ig¢in yapilan deneysel c¢alismalara ait sonuglar
incelenmistir. Bu amagla USP-HR reaksiyon mekanizmasi ile birlikyte sicaklik,
konsantrayon gibi iiretim parametrelerinin {irtin boyut ve morfolojisi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Ayrica iiretim sonrasinda partikiillerin tanimlanmasi ve

karakterize edilmesi amaciyla yapilan karakterizasyon ¢alismalarina yer verilmistir.

7.1 Bakir-Nikel Uretimi Deneysel Sonuglar

Bu boliimde birinci grup caligmalarda iiretilen CuNi alasim tozlarmin {iretimi ve

karakterizasyonu iizerine yapilan ¢alismalarin sonuglar1 degerlendirilmistir.

7.1.1 Parcalanma reaksiyonlarimin termodinamik acidan incelenmesi

Farkl1 konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde optimum iiretim kosullarinin ve
Ozelliklerin belirlenebilmesi icin, bakir nitrat ve nikel nitrat tuzlarindan hazirlanan
baslangi¢ ¢ozeltilerinden elde edilen aerosol damlaciklariin tasiyict ve rediikleyici
gaz yardimiyla firina tagmmmasini takiben meydana gelen termal parcalanma ve
rediiklenme islemine ait kimyasal reaksiyonlar 7.1 ve 7.2 numarali esitliklerde

verilmistir.
CU(NOg)z(ia) + 2H2(g) =Cu+ 2N02(g) + 2H20(g) (7.1)
Ni(NOg)g(ia) + 2H2(g) =Ni + 2N02(g) + 2H20(g) (72)

Esitlik 7.1 ve 7.2°de verilen reaksiyonlar i¢in termodinamik inceleme HSC
Chemistry 5.11 programi ile 0-1200 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.
Asagida Sekil 7.1 a ve b’de sirasiyla bakir nitrat ve nikel nitrat tuzlarinin hidrojen
rediiksiyonu sirasinda sicakliga bagli olarak degisen Entalpi (AH®) ve Gibbs Standart

Serbest Enerjsi (AG®) degerlerine ait grafik verilmistir.
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Sekil 7.1 : Baslangi¢ tuzlarinin a) Entalpi ve b) Serbest Enerji degisimleri.
Elde edilen Gibbs Serbest Enerjisi (AG) degerlerinin sifirin altinda olmast,
reaksiyonun termodinamik olarak ileri yonde gerceklesecegi, bir diger deyisle bakir
ve nikel nitrat tuzlarindan bakir ve nikel elementlerinin hidrojen ortaminda

rediiklenecegi 6ngoriilmektedir.

7.1.2 X-asilar difraksiyonu faz analizi

Uretilen CuNi alasim partikiillerinin kristal yapilarmin, elde edilen fazlarin, degisik
konsantrasyon ve sicakliklardaki kristalizasyon davraniglarinin incelenmesi amaciyla
Philips 1700 marka X-iginlar1 difraktometresi kullanilmistir. Sekil 7.2°’de 0,3 M
baslangic ¢ozeltisi kullanilarak 800 °C islem sicakliginda iiretilmis CuNi alasim
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partikiillerine ait XRD grafigi verilmis olup ayni grafik iizerinde CuNi yapilarina ait

kristalografik diizlemler belirtilmistir.
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Sekil 7.2 : 0,3 M baslangi¢c ¢ozeltisinden 800 °C sicaklikta iiretilmis partikiillere

(CuNi) ait XRD grafigi.

Sekil 7.2’de Fm-3m uzay grubuna ait kiibik yapida CuNi alagiminin (111), (200) ve
(220) pikleri goriilmektedir (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-7246). Yapilan XRD faz

analizi sonrasinda acgik¢a goriilmektedir ki, elde edilen partikiiller sadece CuNi fazini

icermektedir. Asagida, yapilan deneyler sonrasinda elde edilen XRD analizi

sonuglar1 0,1 M, 0,3 M ve 0,5 M baslangi¢ ¢6zeltisi konsantrasyonlar i¢in ayr1 ayri

verilmektedir (Bknz. Sekil 7.3 a, b ve ¢)
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Sekil 7.3 : Farkli konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde iiretilen partikiillere (CuNi)
ait XRD grafikleri a) 0,1M, b) 0,3 M ve ¢) 0,5 M.

Sekil 7.3’de gosterilen XRD paternleri géz o6niinde bulunduruldugunda ¢alisilan tiim
konsantrasyon ve sicaklik degerleri igin 03-065-7246 referans kodu ile tanimlanan
kiibik kristal yapiya ve Fm-3m uzay simetrisine sahip CuNi alagim partikiillerinin

uretildigi tespit edilmistir.

7.1.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

USP teknigi ile iiretilen partikiillerin morfolojik incelemesi JEOL FEG-SEM cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.4’de 0,1 M konsantrasyonunaa sahip baslangic ¢dzeltisinden 700 °C
rediiksiyon sicakliginda USP-HR teknigi ile iiretilmis CuNi alagim partikiillerinin

farkl bityiitmelerdeki goriintiilerine yer verilmistir.

Sekil 7.4 : 0,1 M — 700 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

Sekil 7.4°de verilen SEM gériintiileri incelendiginde, 0,1 M konsantrasyon ve 700 °C
sicaklik parametreleri kullanilarak elde edilen partikiillerin kiiresel morfolojiye ve
homojen boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. 0,1 M baslangig ¢ozelti
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden 800 ve 900 °C rediiksiyon sicakliklarinda
tiretilen CuNi alagim partikiillerine ait SEM goriintiileri ise Sekil 7.5 ve Sekil 7.6°da
gosterilmistir. Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 0,1
M konsantrasyon ve 800 °C ve 900 °C sicaklik parametreleri kullanilarak elde edilen
partikiillerin, 0,1 M ve 700 °C calisma parametreleri kullanilarak yapilan deneyde
gozlemlendigi gibi kiiresel morfolojiye ve homojen boyut dagilimina sahip oldugu
goriilmektedir. SEM fotograflar1 incelendiginde sicaklik artist ile partikiil

morfolojisinde degisim gozlenmemistir.

Artan sicaklik ile birlikte partikiil boyutunun arttigit SEM goriintiileri incelendiginde

gorilebilmektedir.
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Sekil 7.5 : 0,1 M — 800 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K ¢) X50K.

Sekil 7.6 : 0,1 M — 900 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

Tim deney parametreleri kullanilarak {iretilen partikiillere ait, diisiik biiyiitmelerdeki

SEM gorintiileri iizerinden 30 adet partikiil secilerek yapilan partikiil boyutu
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analizlerinde, ortalama partikiil boyutlar; 700 °C islem sicakliginda 299 nm ve 900
°C islem sicakhigina cikildiginda ise 336 nm olarak belirlenmistir. Partikiil
boyutlarmin artan sicaklikla birlikte artmis olmasi, artan sicaklikla birlikte

sinterlenme etkisi gozlenmesinden kaynaklanmaktadir.

Konsantrasyon degisiminin etkilerini de incelemek amaciyla 700-800 ve 900 °C
sicaklik degerleri kullanilarak ¢ozelti konsantrasyonu 0,3 M olacak sekilde yeniden

ayarlanmigtir.

0,3 M konsantrasyon ve 700 °C calisma kosullarinda, USP-HR teknigi ile iiretilen,
CuNi partikiillerine ait SEM goriintiileri Sekil 7.7°de gosterilmistir.

Sekil 7.7 : 0,3 M — 700 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis CuNi partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K ¢) X50K.

Sekilden de goriildiigii iizere alagim partikiilleri, morfolojik ve boyut dagilimi
acisindan, daha Onceki deney sonuglart ile uyum gostermekte olup, partikiillerin
kiiresel morfolojiye ve homojen boyut dagilimina sahip oldugu goézlemlenmistir.

Diger deneylere ait goriintiiler ise Sekil 7.8 ve Sekil 7.9’da verilmistir.
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Sekil 7.8 : 0,3 M — 800 °C calisma kosullarinda iiretilmis CuNi partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K ¢) X50K.

Sekil 7.9 : 0,3 M — 900 °C calisma kosullarinda iiretilmis CuNi partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K ¢) X50K.

Sekil 7.7, Sekil 7.8 ve Sekil 7.9°da gosterilen SEM goriintiileri incelendiginde, 0,3 M
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden 700, 800 ve 900 °C calisma
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sicakliklarinda iretilen partikiillere ait sonuglarin uyum igerisinde oldugu
gozlemlenmektedir. Sekillerde verilen SEM sonuglari incelendiginde, elde edilen
partikiillerin homojen boyut dagilimmma ve kiiresel morfolojiye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica 700 °C’den 800 °C’ye artan sicaklikla birlikte partikiiller

arasi sinterlenme durumu da gézlemlenebilmektedir (Bknz. Sekil 7.7 ve Sekil 7.8).

Konsantrasyon degisiminin etkisinin incelenmesi amaciyla bakir ve nikel nitrat
tuzlart ile hazirlanmis olan 0,5 M baslangic konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
kullanilarak yapilan deneylere ait SEM goriintiileri asagida yer almaktadir. Sekil
7.10°da 0,5 M ve 700 °C ¢alisma kosullarinda USP-HR teknigi kullanilarak iiretilen
CuNi alagim partikiillerine ait taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerine yer

verilmistir.

Sekil 7.10 : 0,5 M — 700 °C calisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

0,5 M konsantrasyon ve 800-900 °C sicaklik parametreleri kullanilarak iiretilen
CuNi alasim partikiillerine ait SEM goriintiileri ise Sekil 7.11 ve Sekil 7.12°de

verilmistir.

Sekillerde verilen SEM goriintiileri incelendiginde partikiil boyutunda artis meydana

geldigi gozlemlenmektedir.
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Sekil 7.11 : 0,5 M — 800 °C calisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM gériintiileri a) X10K b) X30K ¢) X50K.

Sekil 7.12 : 0,5 M — 900 °C calisma kosullarinda iiretilmis partikiillere (CuNi) ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

Uretilen partikiillere ait SEM goriintiileri incelendiginde, 0,5 M konsantrasyona

sahip cozeltiden 700, 800 ve 900 °C islem sicakliklarinda iiretilen partikiillerin
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ortalama boyutlarinin sirastyla 511,9 nm, 526,57 nm ve 569,65 nm oldugu
gotirlmektedir. Deneysel ¢alismalar sonrasinda, Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de verilen
goriintiiller goz oniinde bulundurularak, 700 °C’den 800 °C sicakliga ¢ikildig
durumlarda, partikiillerde meydana gelen sinterlenme ve biiyiime durumu
gozlenmektedir. 900 °C sicakhiga gelindiginde ise sinterlenmeye maruz kalmis
partikiillerin, 0,1 M baslangi¢ ¢6zeltilerinden elde edilen partikiillerden ¢ok daha
biiyiikk boyutlara ve kiiresel morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (Bknz. Sekil
7.12).

Uretilen partikiillere ait SEM gériintiileri incelendiginde konsantrasyon degisiminin
morfoloji  lizerinde etkisi olmadigi  saptanmistir.  Baslangic  ¢Ozeltisi
konsantrasyonunun 0,1 M’dan 0,5 M’a artmast ile partikiil morfolojisinin
degismedigi ancak ortalama partikiil boyutunun arttigi gozlemlenmistir. Bir baska
deyisle, 0,5 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilarak iiretilen
partikiiller, 0,1 ve 0,3 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden {iretilen

partikiillerden daha biiyiik boyutlara sahip durumdadir.

7.1.4 Enerji dagihim spektroskopisi (EDS) sonuglari

Yapilan deneysel calismalar sonrasinda elde edilen CuNi alasim nanopartikiillerinin
karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda kimyasal kompozisyonun belirlenebilmesi
icin SEM incelemeleri ile birlikte EDS analizleri yapilmistir. Yapilan incelemeler
sonucunda CuNi alagim nanopartikiillerine ait EDS analizi sonuglara asagida yer

verilmistir.

Sekil 7.13’de 0,1 M konsantrasyona sahip baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda elde edilen CuNi alasim partikiillerinin EDS analizi sonuglari

verilmistir.

Sekilden goriildiigli tizere USP-HR teknigi ile nitrat tuzlar kullanilarak hazirlanan
0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen partikiillerde 700-800 ve 900 °C
rediiksiyon sicakliklarinda agirlik¢a ve atomik oranlar incelendiginde yapiin gerek
literatiir verileri gerekse stokiyometrik oranlar ile uygun olacak sekilde sadece bakir

ve nikel elementlerini i¢erdigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.13 : 0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden farkli sicakliklarda elde edilmis
partikiillere ait EDS analizi sonuglar1 a) 700 °C, b) 800 °C ve c) 900
0
C.

EDS analizi sonuglarinda goriilmekte olan Aliiminyum ve Oksijen elementlerine ait

piklerin analizler sirasinda kullanilan altlik malzemeye ait oldugu tespit edilmistir.

Bu analizlere ait atomik ve agirlik¢a oranlar1 gdsteren cizelge asagida verilmistir

(Bknz. Cizelge 7.1).
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Cizelge 7.1 : EDS analizi sonuglar1 — 1.

% Atomik Oranlar % Agirhik¢a Oranlar

Deney Sartlari Ni Cu Ni Cu
0,1M-700°C 53 47 51 49
0,1 M -800°C 49 51 47 53
0,1 M -900°C 49 51 47 53

Sekil 7.14’de goriildiigii iizere USP-HR teknigi ile nitrat tuzlari kullanilarak
hazirlanan 0,3 M konsantrasyonlu ¢dzelti kullanildiginda 700-800 ve 900 °C
rediiksiyon sicakliklarinda elde edilen partikiillerde herhangi bir empiiriteye
rastlanmamistir. Agirlikca ve atomik oranlar incelendiginde yapinin gerek literatiir
verileri gerekse stokiyometrik oranlar ile uygun olacak sekilde sadece bakir ve nikel

elementlerini igerdigi tespit edilmistir.

USP teknigi kullanilarak 0,3 M baslangi¢c konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden iiretilen
CuNi alasim partikiillerine ait EDS analizi sonuglarina agagida Cizelge 7.2°de yer

verilmistir.

Cizelge 7.2 : EDS analizi sonuglar1 — 2.

% Atomik Oranlar % Agirhk¢a Oranlar

Deney Sartlan Ni Cu Ni Cu
0,3M-700°C 52 48 50 50
0,3M -800°C 51 49 49 51
0,3M -900°C 50 50 48 52

EDS analizi sonuglarinda goriilmekte olan Aliiminyum ve Oksijen elementlerine ait

piklerin analizler sirasinda kullanilan altlik malzemeye ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.14 : 0,3 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden farkli sicakliklarda elde edilmis
partikiillere ait EDS analizi sonuglar1 a) 700 °C, b) 800 °C ve c) 900
0
C.

Bakir-Nikel (CuNi) alasim nanopartikiillerinin {iretilmesi {izerine yapilan deneysel

calismalar son olarak 0,5 M konsantrasyonlu ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Daha 6nce XRD ve SEM analiz sonuglari verilen numunelere ait

sonuglari agagida verilmistir (Bknz. Sekil 7.15).
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Sekil 7.15 : 0,5 M konsantrasyonlu c¢ozeltiden farkli sicakliklarda elde edilmis
partikiillere ait EDS analizi sonuglar1 a) 700 °C, b) 800 °C ve c) 900

°C.

Sekil 7.16’dan goriildiigii izere 0,5 M konsantrasyonlu ¢ozelti kullanilarak 700-800

ve 900 °C rediiksiyon sicakliklarinda elde edilen partikiillerde herhangi bir

empliriteye rastlanmamistir. Agirlikca ve atomik oranlar incelendiginde yapinin

gerek literatiir verileri gerekse de stokiyometrik oranlar ile uygun olacak sekilde

sadece bakir ve nikel elementlerini icerdigi tespit edilmistir. Bu verilere asagida

Cizelge 7.3’te yer verilmistir.
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Cizelge 7.3 : EDS analizi sonuglar1 — 3.

% Atomik Oranlar % Agirlik¢a Oranlar

Deney Sartlar Ni Cu Ni Cu
0,5M -700°C 53 47 51 49
0,5M -800°C 51 49 49 51
0,5M -900°C 49 51 47 53

Gerek atomik ve gerekse de agirlikga oranlar goz ontinde bulunduruldugunda CuNi
alasim nanopartikiillerinin 6ngoriildiigli lizere 1:1 oraninda basariyla iretildigi

sOylenebilir.

7.2 Bakar-Nikel-indiyum Uretimi Deneysel Sonuclar

Bu boliimde ikinci grup calismalarda iiretilen CuNiln alagim tozlarinin iiretimi ve

karakterizasyonu iizerine yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 degerlendirilmistir.

7.2.1 Parcalanma reaksiyonlarimin termodinamik acidan incelenmesi

Calismalara baslarken belirlenmis olan farkli konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde
optimum tiretim kosullarinin ve 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in bakir nitrat, nikel
nitrat, indium siilfat ve indiyum nitrat tuzlarindan olusan baslangi¢ c¢ozeltileri
kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerden elde edilen aerosol damlaciklarinin tasiyict ve
rediikleyici gaz yardimiyla firina tasginmasini takiben meydana gelen termal
parcalanma ve rediiklenme iglemine ait kimyasal reaksiyonlar 7.4, 7.5 ve 7.6

numarali esitliklerde verilmistir.

CU(NOg)Q(ia) + 2H2(g) =Cu+ ZNOZ(Q) + 2H20(g) (7.3)
Ni(NOg)g(ia) + 2H2(g) =Ni+ 2N02(g) + 2H20(g) (74)
|n2(SO4)3 + 6H2(g) =2In + 6H20(g) + 3802@) (75)

Esitlik 7.4, 7.5 ve 7.6’de verilen reaksiyonlar i¢in termodinamik inceleme HSC
Chemistry 5.11 programu ile 0-1200 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Sekil

7.16 a ve b’de sirasiyla bakir nitrat, nikel nitrat ve indiyum siilfat tuzlarinin hidrojen
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rediiksiyonu sirasinda sicakliga bagl olarak degisen Entalpi (AH) ve Gibbs Serbest
Enerjsi (AG) degerlerine ait grafik verilmistir.
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Sekil 7.16 : Baslangi¢ tuzlarinin a) Entalpi ve b) Serbest Enerji degisimleri.

Elde edilen Gibbs Serbest Enerjisi (AG) degerlerinin siirekli olarak sifirin altinda
olmasi1 sonucuna gore reaksiyonun termodinamik olarak ileri yonde gerceklesecegi,
bir diger deyisle bakir ve nikel nitrat ile indiyum siilfat tuzlarindan bakir, nikel ve

indiyum elementlerinin hidrojen ortaminda rediiklenecegi belirlenmektedir.

7.2.2 X-smnlan difraksiyonu ile faz analizi

Uretilen Cu-Ni-In alagim partikiillerinin kristal yapilarmin, elde edilen fazlarin ve

degisik konsantrasyon ve sicakliklardaki kristalizayon davraniglarinin incelenmesi
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amaciyla Philips 1700 marka X-isinlar1 difraktometresi kullanilmigtir. Asagida Sekil
7.17°de 0,1 M baslangic¢ ¢dzeltisi kullanilarak 700, 800 ve 900 °C islem sicakliginda
tiretilmis Cu-Ni-In partikiillerine ait XRD grafigi verilmistir.

AB .
120 - 0,1 M-700 ap a:Cuyn =0 0,1 M-800 Ap qA gﬁ'\‘}:
a

B : Cugslng,

Sekil 7.17 : 0,1 M baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak {iretilmis partikiillere (CuNiln) ait
XRD grafikleri.

0,1 M konsantrasyona sahip baslangig ¢dzeltisinden 700 °C sicaklikta elde edilen
partikiillere ait XRD grafikleri incelendiginde yapmin genel olarak kiibik ve
hegzagonal kristal yapilara sahip iki fazdan olustugu saptanmistir. Elde edilen XRD
pikleri g6z oniinde bulundugunda, bu fazlarin Im-3m uzay grubunda yer alan kiibik
kristal yapisina sahip Cusln (JCPDS Kart Numarasi: 00-042-1477), P63/mmc uzay
grubunda yer alan hegzagonal yapidaki InNiz (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-3522),
P6/mmm uzay grubunda yer alan hegzagonal kristal yapisina sahip InNi (JCPDS
Kart Numarasi: 00-050-1316), Fm-3m uzay grubunda yer alan kiibik kristal yapiya
sahip Cugglno1 (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-7274) ve P63/mmc uzay grubunda
yer alan hegzagonal kristal yapidaki Cuzln (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-0704)
yapilarinin oldugu saptanmistir. Bunlarin yaninda P63/mmc uzay grubunda yer alan
hegzagonal kristal yapidaki InNi, (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-3486) bilesiginin
de yapida yer alabilecegi tespit edilmistir.

Islem sicakligi 800 °C’ye yiikseltildiginde ise Cugln, InNiz ve Cugglng ifazlarinin

yaninda InNiy, CuzIn ve P21/m uzay grubunda yer alan monoklinik kristal yapisina
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sahip Culn (JCPDS Kart Numarasi: 00-035-1150) bilesiklerinin yer alabilecegi

belirlenmistir.

Son olarak 900 °C islem sicakliginda yapilan deneylerde Cugln, InNis, InNiy ve
Cugolng; ile birlikte Fm-3m uzay grubunda yer alan kiibik kristal yapiya sahip Cu
(JCPDS Kart Numarasi: 00-001-1241) fazinin yapida yer aldigi, bunun yaninda da
Fm-3m uzay grubunda yer alan kiibik kristal yapidaki CuggiNig19 (JCPDS Kart
Numarasi: 00-047-1406) bilesiginin yapida Yyer alabilecegi saptanmistir. Degisik
fazlarin gozlenmesinin temel nedeninin, deney sicakliklarinin artmasina bagli olarak
reaksiyon siirelerinin kisalmasi sonucu, kristallenme sirasinda segregasyon meydana
gelerek bakirca zengin farkli  kristallenmelerin =~ ger¢eklesmis  olabilecegi

disiiniilmektedir.

Referans olarak alinan XRD grafikleri ile yapilan karsilastirmalarda piklerde az
miktarda kaymanin oldugu belirlenmistir. Bu kaymanin, bakir ve nikel
elementlerinin kristal yapilariin ayni olmasi, atom yarigaplar1 arasindaki farkin
%15°den az olmasi, valans elektronlarinin ayni olmasi ve elektronegativitelerinin
benzer olmasindan, bir bagka deyisle bu iki elementin Hume-Rotary kanunlarina

uymast sonucu birbiri i¢erisinde ¢oziinmesinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

0,3 M konsantrasyona sahip ¢ozelti kullanilarak yapilan deneyler sonucunda elde

edilen tozlara ait XRD verileri ise asagida verilmistir (Bknz. Sekil 7.18).

0,3 M konsantrasyona sahip baslangig ¢ozeltisinden 700 °C sicaklikta elde edilen
partikiillere ait XRD grafikleri g6z oniinde bulunduruldugunda yapinin genel olarak

kiibik ve hegzagonal kristal yapilara sahip iki fazdan olustugu saptanmistir.

Elde edilen XRD pikleri incelendiginde, bu fazlarin Im-3m uzay grubunda yer alan
kiibik kristal yapisina sahip Cugsln (JCPDS Kart Numarasi: 00-042-1477), P63/mmc
uzay grubunda yer alan hegzagonal yapidaki InNiz (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-
3522), P63/mmc uzay grubuna ait hegzagonal kristal yapisina sahip CuzIn (JCPDS
Kart Numarasi: 03-065-0704) ve P6/mmm uzay grubunda yer alan hegzagonal kristal
yapisina sahip InNi (JCPDS Kart Numarasi: 00-050-1350) bilesiklerinin yapida yer
aldig1 saptanmigtir. Ayrica Fm-3m uzay grubunda yer alan ve kiibik kristal yapisina
sahip olan Cugglng1 (JCPDS Kart Numarasi: 03-065-7274) bilesiginin de yapida yer
alabilecegi belirlenmistir. Bu sicaklikta yapilan deneylerde hegzagonal yapidaki

InNi; fazinin daha baskin oldugu grafikten anlagilmaktadir.
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Sekil 7.18 : 0,3 M baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak {iretilmis partikiillere (CuNiln) ait
XRD grafikleri.

Islem sicakligi 800 °C’ye yiikseltildiginde ise yapidaki fazlarm 700 °C sicaklik
parametresi kullanilarak yapilan deneyde goriildiigii gibi Cugln, InNiz, Cuzln ve
Cupglng 1 oldugu belirlenmistir. Ayrica P63/mmc uzay grubunda yer alan hegzagonal
kristal yapisina sahip InNi, (JCPDS Kart Numarast: 03-065-3486) ile P21/m uzay
grubunda yer alan monoklinik kristal yapisina sahip Culn (JCPDS Kart Numarasi:
03-065-1150) bilesiklerinin yapida yer alabilecegi saptanmustir.

Son olarak 900 °C islem sicakliginda yapilan deneylerde de yapida, benzer sekilde
Cugln, InNis,CuzIn ve Cugglng: bilesiklerinin oldugu saptanmistir. Ayrica InNi; ile
Culn bilesiklerinin de yapida yer alabiceg8i saptanmistir. Ancak sicaklik degisimine
bagli olarak alagim partikiilleri igerisinde tespit edilen fazlarin miktarlarinda degisim
gdzlenmistir. Bu durum XRD grafiklerinden agik¢a goriilmektedir. Oyle ki daha
once belirtildigi lizere 700 °C sicaklikta yapilan deney sonucunda baskin faz
hegzagonal kristal yapiya sahip InNiz iken, islem sicakligi 800 ve 900 °C olarak
degistirildiginde baskin fazin kiibik kristal yapiya sahip Cusln oldugu saptanmustir.
Bu durum sicaklik artigina bagli olarak aktif reaksiyon siiresinin kisalmasi ve belirli
kristalografik diizlemlerde meydana gelen yonlenme ile aciklanabilmektedir. Ayrica
islem sicakliklar1 ve hizli sogutma kosullar1 gbz oniinde bulunduruldugunda faz
degisimlerinin gergeklesmesi olasidir. Bunun yaninda daha 6nce 0,1 M ¢ozelti

konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen tozlarda aciklandig: gibi deney sicakliklarinin
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artmasina bagli olarak reaksiyon siirelerinin kisalmasi sonucu, kristallenme sirasinda
segregasyon meydana gelerek bakirca zengin farkli kristallenmelerin gerceklesmis

olabilecegi diistiniilmektedir.

Referans olarak almman XRD grafikleri ile yapilan karsilastirmalarda piklerde az
miktarda kaymanin oldugu belirlenmistir. Bu kaymanin, bakir ve nikel
elementlerinin kristal yapilarinin ayni olmasi, atom yarigaplart arasindaki farkin
%15’den az olmasi, valans elektronlarinin ayni olmasi ve elektronegativitelerinin
benzer olmasindan, bir baska deyisle bu iki elementin Hume-Rotary kanunlarina
uymasi sonucu birbiri i¢erisinde ¢dziinmesinden dolayr oldugu diigiiniilmektedir. Bu
durumda birbiri i¢inde ¢oziinen Cu ve Ni elementlerinin, temel fazlar olan Cugln ve
InNi3 igerisine girerek latis igerisinde gerilmeler meydana getirdigi ve XRD

grafiginde piklerin kaymasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

7.2.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

CuNiln partikiillerinin morfolojik incelemesi JEOL FEG-SEM cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Incelemeler, elde edilen partikiilleri igeren ¢dzeltiden Al althik
tizerine damlatma ve agik ortamda kurutma yoluyla hazirlanan numuneler tizerinden

yapilmistir.

Sekil 7.19°da 0,1 M baslangic konsantrasyonu degerine sahip ¢ozelti ve 700 °C
calisma sicakliginda {iretilmis CuNiln partikiillerine SEM goriintiilerine yer

verilmistir.

Sekil 7.19°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 0,1 M konsantrasyon ve 700
°C calisma kosullarinda iiretilen partikiillerin, kiiciik boyutlarda kiiresel morfolojiye
sahip oldugu ancak artan partikiil boyutu ile birlikte morfolojinin prizmatik olarak
degistigi goriilmektedir. 0,1 M baslangi¢ ¢dzelti konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden
800 ve 900 °C rediiksiyon sicakliklarinda iiretilen CuNiln alasim partikiillerine ait
SEM goriintiileri ise asagida verilmistir (Bknz. Sekil 7.20 ve Sekil 7.21). Disiik
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri lizerinden 30 adet partikiil segilerek yapilan
partikiil boyutu analizlerinde, ortalama partikiil boyutlar;; 700 °C rediiksiyon
sicakliginda 320 nm, 800 °C rediiksiyon sicakligida 339 nm ve 900 °C rediiksiyon

sicakliginda ise 352 nm olarak belirlenmistir. Artan sicaklikla birlikte sinterlenme

etkisi gozlenen partikiillerin boyutlarinda artis gozlenmistir.
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Sekil 7.19 : 0,1 M — 700 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis CuNiln partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 0,1 M
konsantrasyon ve 800 °C ve 900 °C sicaklik parametreleri kullanilarak elde edilen
partikiillerin de, 0,1 M ve 700 °C ¢alisma kosullar1 kullanilarak iiretilen partikiillerde
gozlemlendigi gibi, prizmatik yapiya ve homojen boyut dagilimina sahip oldugu

sOylenebilir.

Ancak Ozellikle yiiksek biiylitmelerdeki SEM fotograflart incelendiginde,
partikiillerin sicaklik artig1 ile birlikte, prizmatik morfoloji yerine tekrar kiiresel
morfolojiye sahip oldugu saptanmistir. Bu durumda artan sicaklik ile birlikte
meydana gelen sinterlenme etkisi oldugu ve sicaklik artigina baglh olarak kiigiik
boyutlara sahip birincil partikiillerin sinterlenme etkisi ile bir araya gelmesi ve
aglomere olmasi sonrasinda daha biiyiikk boyutlara sahip partikiillerin olustugu
sOylenebilir. Ayrica partikiil boyutlarinda da sinterlenme etkisi ve aglomerasyona

bagli olarak artis meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 7.20 : 0,1 M — 800 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis CuNiln partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c¢) X50K.

Sekil 7.21 : 0,1 M — 900 °C ¢alisma kosullarinda iiretilmis CuNiln partikiillerine ait
SEM goriintiileri a) X10K b) X30K c) X50K.
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7.2.4 Enerji dagilm spektroskopisi (EDS) sonug¢lari

Yapilan deneysel calismalar sonrasinda elde edilen CuNiln alasim partikiillerinin
kimyasal kompozisyonun belirlenebilmesi amaciyla EDS incelemeleri yapilmis ve
bu analizlere ait veriler konsantrasyon ve sicaklik degisimlerine bagli olarak
verilmistir. Asagida Sekil 7.22°de 0,1 M konsantrasyona sahip ¢6zelti kullanilarak
yapilan deneyler sonucunda elde edilen partikiillerin EDS sonuglarina yer verilmistir.
Bu EDS analizlerinden elde edilen atomik ve agirlikca Cu, Ni ve In elementleri

degerleri ise Cizelge 7.4’de verilmistir.

Cizelge 7.4 : EDS analizi sonuglar1 — 4.

% Atomik Oranlar % Agirhikca Oranlar
Deney Sartlar Ni Cu In Ni Cu In
0,1M-700°C 39 32 29 30 27 43
0,1 M -800°C 36 34 30 27 28 45
0,1 M -900°C 38 35 27 29 29 42

Agirlikca ve atomik oranlar incelendiginde yapinin stokiyometrik oranlar ile uygun

olacak sekilde sadece bakir, nikel ve indiyum elementlerini igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 7.22’den goriildiigii tizere USP-HR teknigi ile bakir ve nikel nitrat ile indiyum
stilfat tuzlar1 kullanilarak hazirlanan 0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen
partikiillerde 700-800 ve 900 °C rediiksiyon sicakliklarinda herhangi bir empiiriteye

rastlanmamustir.

Tiim EDS sonugclar incelendiginde elde edilen partikiillerin yapisinda bakir, nikel ve
indiyum elemetlerinden baska herhangi bir empiirite olmadigi ve baslangigta
belirlenen 1:1:1 oranlar1 ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bu cergevede

homojen kompozisyona sahip partikiillerin iiretildigi sdylenebilir.
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Sekil 7.22 : 0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden farkli sicakliklarda elde edilmis
partikiillere ait EDS analizi sonuglar1 a) 700 °C, b) 800 °C ve c) 900
0
C.
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8. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

> Ozellikle havacilik endiistrisi uygulamalarinda énemli bir yere sahip olan CuNi ve
CuNiln alasim partikiilleri USP-HR teknigi ile tiretilmistir.

» USP-HR teknigi ile nano yapida CuNi ve CuNiln iiretimi i¢in tasiyict gaz olarak
sabit debide (0,5 L/dak) hidrojen (H2) kullanilmis ve kiiresel morfolojide 300-570
nm ortalama boyut dagilimina sahip partikiiller tiretilmistir.

» Elde edilen partikiiller birincil ve bunlarin aglomerasyonu sonucu olusan ikincil
partikiillerden olusmaktadir.

» CuNi iretimi sirasinda rediiklenme sicakliginin 700°C’den 900°C’ye ¢ikarilmasi
ile 0,1 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden elde edilen partikiillerin
ortalama boyutunun 299 nm ile 364 nm arasinda, 0,3 M baslangig
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden elde edilen partikiillerin ortalama boyutunun
332 nm ile 482 nm arasinda ve 0,5 M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip
cozeltiden elde edilen partikiillerin ortalama boyutunun 511 nm ile 570 nm
arasinda degistigi saptanmistir. CuNiln {iretimi isleminde ise 0,1 M baslangig
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden elde edilen partikiillerin 320 nm ile 353 nm
arasinda degisen boyutlara sahip oldugu belirlenmistir.

» CuNi alasim partikiillerine ait X-i1ginlart analizleri sonuglari, artan sicaklik ile
birlikte alasim partikiil yapisinda herhangi bir faz doniisimi olmadigini
gostermistir. CuNiln alasim partikiillerine ait X-1sinlar1 analizleri sonucunda ise
yapida kiibik ve hegzagonal kristal yapisina sahip fazlar gozlemlenmistir.

» EDS sonuglart her iki grup deney icin incelendiginde; atomik ve agirlikca
oranlarin gerek literatiir ve gerekse de baslangigta belirlenen stokiyometrik

degerler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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9. ONERILER

> Bakir-Nikel ve Bakir-Nikel-Indiyum alagim partikiillerinin mikron alt: boyutta
tiretilmesinde USP-HR teknigi alternatif bir yontem olarak diisiintilebilir.

» Elde edilen mikron alt1 seviyedeki CuNi ve CuNiln alasim partikiillerinin, termal
sprey kaplama islemlerinde kullanilan mikron seviyelerindeki partikiillere katki
maddesi olarak kullanilmas1 ile yapilan kaplamanin, gerekli kaplama
karakterizasyon yontemleri kullanilarak performansinin  degerlendirilmesi
arastirilabilir.

» USP-HR teknigi ile kiiresel morfolojide iiretimi miimkiin olan mikron alt1
boyuttaki bakir nikel alasim partikiillerinin lityum iyon pillerde anot malzemesi
olarak kullanimi arastirabilinir.

» Kullanilan laboratuvar c¢apli USP-HR tekniginin yiiksek miktarlarda alasim
partikiillerinin {iiretilmesine imkan verecek sekilde yar1 pilot ve pilot kurulumu

gerceklestirilebilir.
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