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OZ: Bu calismada, Ni-FeNis-FesOs metalik nanoalasimlar hidrotermal yontem kullamilarak 180 °C’de 2
saatte basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezi gergeklestirilen metalik nanoalasimlarin yapisal ve
morfolojik 6zellikleri X-151n1 Kirinimi (XRD), Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FTIR) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmigtir. X-151n1 Kirtnim metodu sonucu
elde edilen kirinim desenleri incelendiginde yiiksek siddetli piklerin kiibik kristal yapidaki FeNis ve
metalik Ni’e ait oldugu belirlenmistir. Daha diisiik siddette elde edilen piklerin ise FesOs yapisina ait
oldugu gosterilmistir. FTIR analizi sonucu 455,2 ve 570,9 cm'de elde edilen piklerin sirasiyla Fe-Ni ve Fe-
O baglarina ait karakteristik pik oldugu gosterilmistir. SEM-EDS analizlerinden ise sentezlenen metalik
nanoalasimlar ortalama yarigap1 3,51 pm olan kiiresel pargaciklarin metalik Ni faz1 oldugu ve yiizeylerin
bir miktar FeNis nanopargaciklari ile kaplandig1 goriilmiistiir. Ortalama yaricap1 63,33 nm olan diizensiz
sekilli nanoparcaciklarin ise FesOs ile birlikte FeNis yapisinda oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metalik Nanoalasimlar, Hidrotermal Metot, FeNis, Nanopargaciklar

Synthesis and Characterization of Ni-FeNis-FesOs Metallic Nanoalloys by Hydrothermal Method

ABSTRACT: In this study, Ni-FeNis-FesOs metallic nanoalloys were successfully synthesized using the
hydrothermal method at 180 °C for 2 hours. The structural and morphological properties of the
synthesized metallic nanoalloys were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectrophotometer (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). When the diffraction
patterns obtained from XRD analysis, it was determined that the high intensity peaks belonged to FeNis
with cubic crystal structure and metallic Ni. It has been shown that the peaks obtained at lower intensity
belong to the FesOs structure. As a result of the FTIR analysis, the peaks obtained at 455.2 and 570.9 cm!
were shown to be characteristic peaks of Fe-Ni and Fe-O bonds, respectively. SEM-EDS images showed
that the synthesized metallic nanoalloys spherical particles with an average radius of 3.51 um were the
metallic Ni phase and the surfaces were covered with some FeNis. It was determined that irregular shaped
nanoparticles with an average radius of 63.33 nm were in FeNis structure together with FesOa.

Keywords: Metallic Nanoalloys, Hydrothermal Method, FeNis, Nanoparticles

GIRIS INTRODUCTION)

Nanoyapilar sadece temel bilimsel arastirmalar i¢in degil, ayn1 zamanda teknolojik uygulamalar icin
sergiledikleri iistiin 6zelliklerinden dolay1 da 6nem kazanmaktadirlar. Son zamanlarda nanoparcaciklar,
nanogubuklar ve nanoplakalar gibi hiyerarsik nanoyapilar ayn1 malzemenin biiyiik boyutlular: ile
kiyaslandiginda genellikle morfoloji ve/veya boyuta bagh oOzellikler sergiledikleri icin dikkat
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cekmektedirler (Yildirim ve ark., 2013; Baylan ve Yildirim, 2019). Metalik nanoparcaciklar ise 6zellikle
mekanik, manyetik, elektriksel ve termal Ozelliklere sahip olduklar1 icin son on yilda biiyiik ilgi
gormiiglerdir (Chen ve ark., 2012).

Son yillarda, gecis metali alasimlar1 ve bilesikleri elektronik ve enerji doniisiim cihazlarindaki
kullanimlariin artmasina bagli arastirmalarda dikkat ¢ekmektedirler (Liu ve Vipulanandan, 2017).
Onemli gecis metali alasimlari grubunda yer alan demir-nikel (Fe-Ni) alasimlar1 imalat i¢in oldugu kadar,
sergiledikleri 6zellikler sayesinde gesitli uygulama alanlarinda da kullanilmaktadirlar (Tremel ve ark.,
1995; Datta ve ark., 1999; Liao ve ark., 2006; Chen ve ark., 2012). Fe-Ni alasimlarindan Permalloy olarak
adlandirilan ve x'in agirlikca %20-50 araliginda oldugu FexNiix alasimu yiiksek yogunluklu bilgi depolama
(Moustafa ve Daoush, 2007), kataliz (Yan ve ark., 2009), kimyasal sensorler (Vitta ve ark., 2008; Djekoun
ve ark., 2009) veya spintronik tabanli cihazlarda (Tian ve ark., 2008; Golovin ve ark., 2013; Liu ve ark.,
2014) kullanilan ve ¢evresel iyilestirme i¢in malzemelerin gelistirilmesinde dnemli bir rol oynayan metalik
nano malzemelerdir.

Bahsi gecen uygulamalarda FexNiix alasimlarinin manyetik 6zelliklerinin optimizasyonu igin
bilesimlerinin ve morfolojilerinin (boyut, sekil, kiimelenme durumu, vb.) kontrol altina alinmasi
gerekmektedir (Biffis ve ark., 2003; Fernandez-Garcia ve ark., 2010; Haviv ve ark., 2010; Fernandez-Garcia
ve ark., 2011; Estrader ve ark., 2013; Mao ve ark., 2013; Rinaldi-Montes ve ark., 2014; Rinaldi-Montes ve
ark., 2015). Bu kapsamda istenilen &zeliklerde nano parcaciklarin diisiik maliyetlerde kismen basit
laboratuvar ekipmanlari gerektirmeden sentezlenmesi oldukc¢a Onemlidir. Simdiye kadar, cesitli
morfolojilere ve boyut dagilimlarina sahip Fe-Ni metallik alasimlart mekanik alasimlama (Chicinas ve
ark., 2003; Chicinas ve ark., 2005), susuz organometalik (Chen ve ark., 2009), sprey piroliz (Eroglu ve ark.,
1996), siv1 nitrojende havada ergitme (Zhou ve ark., 1989), elektrodepozisyon (Kim ve ark., 2005) ve
hidrotermal indirgeme (Liu ve ark., 2010; Yuan ve ark., 2011) gibi farkli1 yontemlerle sentezlenmislerdir.
Bu sentez metotlar1 arasindan TiO2, ZnO, Zn25nOs gibi ¢esitli nanopargaciklarin sentezinde yaygin bir
sekilde uygulanan hidrotermal yontem diisiik reaksiyon sicakligi, sentez sonrasi ek bir 1sil islem
gerektirmedigi i¢in diisiik maliyetli olmas1 ve diger metotlarla kiyaslandiginda sentez esnasinda
kullarulan ekipmanlarin basitligi nedenleriyle metalik nanoparcaciklarin sentezlenmesinde de c¢ok
popiilerlik kazanmistir (Chen ve ark., 2013; Bouremana ve ark., 2014; Tan ve ark., 2014; Bouremana ve
ark., 2015; Keles ve ark., 2020). Hidrotermal yontemin diisiik maliyetli ve kolay bir sentez yontemi
olmasina ek olarak iki metal tuzunun indirgenmesini saglayabildiginden metalik nanoalasimlarin veya
nanopargaciklarin hazirlanmasi icin etkili bir yontem oldugu bilinmektedir (Liao ve ark., 2006; Liu ve ark.,
2010; Yuan ve ark., 2011; Chen ve ark., 2012; Bouremana ve ark., 2018).

Metalik Fe-Ni alagimlarinin boyut ve morfoljisinin kontrol edebilmek amaciyla selatlama ajanlar
(ylizey aktif maddeler) kullanilarak gergeklestirilen hidrotermal sentezi {izerine ¢alismalar bulunmasina
ragmen sentez sartlarinin belirlenmesi ve sentezlenen iiriinlerinin detayli yapisal ve morfolojik olarak
incelenmesi {izerine yapilan ¢alisma sayis1 oldukca azdir (Hongxia ve ark., 2012; Chen ve ark., 2013; Guo
ve ark., 2021). Bu calisma kapsaminda Fe-Ni metalik nanoalasimlarin sentezi asamasinda herhangi bir
selatlama ajani kullanilmadan hidrotermal sentez yontemi uygulanmis ve sentezlenen numuneler yapisal
ve morfolojik olarak detayli bir sekilde incelenmislerdir.

DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL PROCEDURE)
Malzemeler (Materials)

Hidrotermal yontemle metalik nanoalagimlarin sentezi 150 mL'lik Teflon kapl paslanmaz gelik bir
otoklavda gerceklestirilmistir. Sentez asamasinda Nikel Kloriir (NiCl2.6H20) (%99,9, Aldrich), Demir
Nitriir (Fe(NOs)3.9H20) (%98, Aldrich), hidrazin hidrat (N2H+.H20, %80, Aldrich) ve NaOH (%96, Aldrich)
kimyasallar1 kullanilanmis olup bu kimyasallar reaktif derecesinde saflikta oldugundan ek bir
saflagtirilma islemine tabi tutulmamislardar.
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Metalik Nanoalasimlarin Sentezi (Synthesis of Metallic Nanoalloys)

Metalik nanoalagimlarin sentezi icin ilk olarak demir:nikel’in 1:3'liik mol oranina karsilik gelen 0.41 g
Fe(NO3)s.9H20 ve 0.71 g NiCl2.6H20 tuzlar1 25 mL damitilmis suda ¢ozdiiriilerek Fe-Ni tuzlarini igeren
¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra, Ni ve Fe tuzlarinin indirgenmesi saglamak amaciyla oda sicakliginda
kuvvetlice karistirilan ¢ozeltiye ¢ozelti pH degeri 11.0 olana kadar 0,1 M oraninda hazirlanmis NaOH
¢Ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye a-Fe ve y-Ni nanoparcaciklarini hazirlamak
icin indirgeyici ajan olarak 2 mL hidrazin hidrat (N2H+.H20) yine damla damla olacak sekilde yavasca
ilave edilmis ve hazirlanan ¢6zeltinin homojen olmas1 amaciyla 30 dk. boyunca oda sicakliginda manyetik
karistiricida kuvvetlice karigtirilmistir. Hidrazin hidratin bir Lewis baz1 oldugu bilinmektedir. Hidrazin
hidrat, Fe*3 ve Ni*2 iyonik formlar1 indirgeyerek metalik Fe ve Ni atomlarim olusturmaktadir. FeNis metal
nanoparcaciklarin biiylime islemi sirasinda demir ve nikel tuzlarimin konsantre bazik bir ortamda
hidrazin hidrat tarafindan indirgenebildigi literatiirden bilinmektedir (Yu ve ark., 2003; Xiaomin ve ark.,
2005; Liu ve ark., 2010; Bouremana ve ark., 2018). Hazirlanan ¢ozelti 150 mL kapasiteli Teflon kaph
paslanmaz celik otoklava aktarilmis ve hidrotermal reaktoriin sicakligr 180 °C’ye cikarilarak 2 saat bu
sicaklikta tutulduktan sonra reaktoriin dogal olarak oda sicakligina sogumasi beklenmistir. Teflon
potanin tabanindan toplanan siyah pargaciklar 10000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenerek ¢ozeltide ayrilmasi
saglanmistir. Daha sonra alkali tuzlar1 ve/veya yabanci maddeleri uzaklastirmak amaciyla parcaciklar 1:1
oraninda damitilmis su ve etanol karisimi ile birkag kez yikanmistir. Ek bir 1s1l islem yapilmadan 4 saat
boyunca 40 °C’de hava ortaminda kurutularak tozlar elde edilmistir.

Karakterizasyon (Characterization)

Elde edilen nihai tozlar faz bilesenleri ve kristal yapilar1 2°/dakika tarama hizinda 20 = 20-90° sinr
degerleri arasinda Cu-Ka radyasyonu (A=1.54060 A) ve 40 kV'luk bir x-1s1n1 kaynag calisma voltaji ile
Bruker D8 Advance model X-1s1m1 kirinim 6lger (XRD) kullanilarak incelenmistir. Bag olusumlar1 Bruker
marka VERTEX-70 model Fourier doniisim kizildtesi spektrumlari (FTIR) cihazi kullanilarak
incelenmigtir. Olgtimler; 4000-400 cm araliginda, 4 cm? spektral ¢oziiniirlik kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elde edilen tozlarin elemental yapilar1 ve morfolojileri ise enerji dagilimli X-1s1m
spektrometrisi (EDS) ile donatilmis SM Zeiss LS-10 model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak karakterize edilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)
Yapisal Analiz (Structural Analysis)

Sekil 1'de hidrotermal yontem ile 180 °C ve 2 saatte sentezlenen metalik Fe-Ni alasimina ait X-1s1n1
kirimim deseni verilmektedir. XRD kirinim deseninde 26=30,25°, 35,57°, 43,45°, 44,43°, 51,86°, 57,21° 62,85°
ve 76,41°de ortaya cikan sekiz kirmmim tepe noktast gozlemlenmistir. Elde edilen kirimim pikleri
incelendiginde yiiksek siddetli 260=44,43°, 51,86° ve 76,41°'deki piklerin kiibik kristal yapisindaki FeNis'e
ait 65-3244 kart numarali JCPDS verileri ve kiibik kristal yapili metalik Ni’e ait 04-0850 kart numarali
JCPDS verileri ile oldukga Ortiistiigii goriilmektedir (Liao ve ark., 2006; Chen ve ark., 2012; Bouremana ve
ark., 2018).
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Sekil 1. Metalik nanoalagimina ait XRD kirinim deseni.
Figure 1. XRD pattern of metallic nanoalloys.

Cizelge 1'de FeNis ve metalik Ni’e ait JCPDS kart verileri ile bu ¢alisma kapsaminda hidrotermal ile
iiretilmis metalik tozlardan elde edilen kirinim verileri listelenmistir. Cizelge 1’den goriildiigii tizere FeNis
ve metalik Ni'in XRD kirimim verilerinde 26 degerleri birbirine oldukg¢a yakindir. 26= 44,43°, 51,86° ve
76,41° de gozlemlenen pikler FeNis ve Ni'in (111), (200) ve (220) piklerine karsilik gelmektedir. Ek olarak
FeNis ve metalik Ni'in JCPSD kart verilerindeki a kafes parametresi sabitleri sirasi ile 3,523 ve 3,555 A’dur.
Sekil 1’de verilen XRD kirinim desenindeki 20= 44,43 deki pikinden hesaplanan kafes parametresi sabiti
0=3.529 A olarak belirlenmistir. Belirlenen kafes parametresi degeri kirnim piklerinin FeNiv'e ait
olabilecegini gostermektedir. Bu kapsamda sentezlenen metalik tozlarin faz birlesenlerinin daha detayl
belirlenebilmesi amaciyla Boliim 3.2’de sonuglar1 ve tartismalar: verilen elemental haritalama analizi
uygulanmistir.

Cizelge 1. Hidrotermal yontemle {iretilen numunenin XRD kirinim verileri ile FeNis, metalik Ni ve

FesOv+'e ait JCPDS kart verilerindeki 20 degerleri, (hkl) indeksleri ve oransal pik siddetleri.
Table 1. XRD data of sample synthesized with hyrothermal method and 20 values, (hkl) indices and relative peak intensities of
FeNis, metallic Ni and Fe3Os in JCPDS card data.

Bu calisma FeNis Ni FesOs
(JCPDS 65-3244) (JCPDS 04-0850) (JCPDS 65-3107)
30,25 30,074 (220)-(29%)
35,57 35,425 (311)-(99%)
43,45 43,055 (400)-(20%)

20 44,43 44,076 (111)-(99%) | 44,508 (111)-(100%)
51,86 51,352 (200)-(45%) | 51,847 (200)-(42%)
57,21 56,941 (511)-(28%)
62,85 62,528 (440)-(36%)
76,41 75,584 (220)-(21%) | 76,372 (220)-(21%)

Faz analizi sonuglarina gore 20=30,25°, 35,57°, 43,45°, 57,21° ve 62,85°'de gozlemlenen daha diisiik
siddetli piklerin ise Cizelge 1’de verilen 65-3107 JCPDS kart numarali FesOs yapisi ile oOrtiistiigii
gozlemlenmistir. Yapilan literatiir taramasina gore Ni*2 sulu ¢6zeltide hidrazin hidrat tarafindan Fe*?den
daha kolay indirgenebilmektedir (Sounart ve ark., 2006). Hidrotermal reaksiyon sonucunda gozlemlenen
FesOs olusumu hidrazin tarafindan indirgenen fazla metalik demirin oksidasyonu ile agiklamak
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miimkiindiir. (Su ve ark., 2003; Yuan ve ark., 2011).

Liu ve arkadaslar1 hidrotermal analiz yontemini kullanarak ¢igek benzeri Ni-Fe nanoyapilarin sentezi
ve biiyiime mekanizmasi {izerine yaptiklar1 ¢alismada ilave edilen NaOH miktarimin Fe-Ni alagim
uzerindeki etkisini incelemiglerdir (Liu ve ark., 2010). NaOH kullanilmadan elde edilen iiriinlerin XRD
piklerinin Ni ve y-Fe20s karisimindan olustugunu rapor etmislerdir. y-Fe20s piklerinin, metalik Fe'nin
gliclii oksidasyon egiliminden dolayr XRD analizinde nanometre boyutlarinda metalik Fenin
oksidasyonundan geldigini gostermislerdir. Ayrica, asir1 miktarda NaOH kullanilarak elde edilen
trtinlerin XRD pikleri yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip Ni-Fe alasimindan olustugu
gostermislerdir. Liao ve arkadaslar1 hidrotermal indirgeme ile FeNis alasimli nanoparcaciklarin sentezi
tizerine yaptiklari ¢alismada ise ortamdaki baslangic maddeleri olan Fe:Ni molar oraninin elde edilecek
tirtinler {izerindeki etkisini arastirmislardir (Liao ve ark., 2006). XRD analizinde FeNis nanoparcaciklarinin
yalnizca Fe:Ni molar oranlarinin 1:3 olan reaksiyonlarda elde edilebilecegini gostermislerdir.
Baslangictaki Fe:Ni molar oranlari 1:2 oldugunda FesOs ve FeNis'lin ayn1 anda elde edilebilecegini ve Fe:Ni
molar oranlar1 1:4 oldugunda ise yalnizca metalik nikelin olusabilecegini gostermislerdir. Yaptigimiz bu
calismada baslangictaki Fe:Ni molar oranlar1 1:3 olarak secilmis ve FeNis ve/veya metalik Ni fazlarini
iceren metalik alasim elde edilmistir.

Sekil 2’de verilen FTIR spektrumunda 455.2 cm™”de ¢ikan pikin Fe-Ni, Ni-Fe-Ni veya Fe-Ni-Ni
metallik baglarina ait karakteristik pik oldugu diisiintilmektedir. Yapilan literatiir taramasina gore Fe-Ni,
Ni-Fe-Ni veya Fe-Ni-Ni metallik baglarina ait piklerin 636,9 cm? (Nasseh ve ark., 2020b), 494 cm!
(Sahebdadzehi ve ark., 2022) ve 477,6 cm (Khodadadi ve ark., 2019; Nasseh ve ark., 2020a) araliginda
giktig1 goriilmiistiir. Ek olarak FTIR spektrumunda 570.9 cm™de ortaya ¢ikan pik ise FesOs yapisinda
bulunan karakteristik Fe-O titresim bagini gostermektedir (Yang ve ark., 2010; Tan ve ark., 2014; Gong ve
Tang, 2020). Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyum icinde oldugu goriilmektedir. Sonug olarak FTIR
sonuglart XRD verileri ile Ortiismekte ve metalik alasimin hidrotermal yontemle basarili bir sekilde
tiretildigini dogrulamaktadir.

Siddet
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4552 cm’”

L e e e L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 2. Metalik nanoalagimina ait FTIR spektrumu.
Figure 2. FTIR spectra of metallic nanoalloys.

Morfolojik Analiz (Morphological Analysis)

Sekil 3, hidrotermal yontemle elde edilen tozlarin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 3(a)’'da
sentezlenmis toz numunelere ait diisiik biiyiitmelerde ¢ekilmis (X5000) SEM goriintiisii verilmistir. Sekil
3(b) ve (c)de mikro ve nano parcaciklarin ¢aplar1 image-j programi yardimiyla hesaplanip
Olgeklendirmeleri SEM goriintiileri tizerinde gosterilmistir. Sekil 3(a-c)’de goriildiigii izere sentezlenen
metalik alagim ortalama 3,51 um yarigapa sahip kiiresel parcaciklar ile ortalama 63,33 nm yarigap
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boyutunda diizensiz sekilli nanoparcaciklarin bir araya gelmesi ile olusan topaklanmalardan
olusmaktadir. Sekil 3(b) kiiresel parcaciklarin daha detayli incelenmesi igin biiytiik biiyiitmelerde ¢ekilmis
(X30000) SEM goriintiisiinii gostermektedir. Sekle gore kiiresel parcaciklarin yiizeyi nanometre
boyutundaki parcaciklar ile kaplanmistir. Sekil 3(c) ise diizensiz sekilli nanoparcaciklarin daha detayli
incelenmesi i¢in biiyiik biiyiitmelerde ¢ekilmis (X200000) SEM goriintiisiinii gostermektedir.

Sekil 3. Hidrotermal yontemle {iretilen metalik nanoalasimlarin (a) diisiik ve (b-c) biiyiik biiyiitmelerde
¢ekilmis SEM goriintiileri. (d), (e) ve (f) sirasiyla Ni, Fe ve O elementlerine ait elemental haritalama
goriintiileri.

Figure 3. SEM images of metallic nanoalloys produced by hydrothermal method at (a) low and (b-c) high magnifications. (d), (e) and (f)
elemental mapping images of Ni, Fe and O elements, respectively.

Hidrotermal yontemle {iretilen metalik nanoalasimin kimyasal yapisinin daha detayli bir sekilde
belirlenmesi icin Sekil 3(b)’de verilen SEM goriintiisiindeki bolgenin elemental haritalama analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 3(d-f)’de sirasi ile Ni, Fe ve O elementlerine ait elemental haritalama
goriintiilerini gostermektedir. Ni elementine ait elemental haritalama goriintiilerine gore Ni elementi
kiiresel parcaciklarda yogun bir oranda bulunurken diizensiz sekilli nanoparcaciklar da ise daha az
oranda bulunmaktadir. Fe ve O ise Ni'den farkli olarak hem kiiresel hem de diizensiz sekilli
nanopargaciklarin yapisinda bulunmaktadir. Ancak Fe ve O'nin her iki yapida da Ni ile
kiyaslandiklarinda daha az oranda bulundugu bu elementlerin renk siddetlerindeki farkliliktan
anlagilmaktadir. Bu sonuglara gore kiiresel parcaciklarin FeNis oldugu ve FesOs nanoparcaciklarin bir
yandan kiiresel sekilli FeNis parcaciklarin yiizeylerini kaplarken bir yandan da kendilerinin nanopargacik
topaklar1 olusturdugu anlasilmaktadir.

Uretilen tozlarin SEM-EDS analizleri Sekil 4'te verilmistir. Sekil 4(a)’da EDS alinan bolgenin SEM
goriintiisii goriilmektedir. Daha detayl: faz analizi sonuglar1 elde etmek amaciyla Sekil 4(a)’da diizensiz
sekilli nanoparcaciklarin yiizeyinden mavi ile ve kiiresel parcaciklarin yiizeyinden sar1 ile isaretlenmis
bolgelerden EDS spektrum analizleri gerceklestirilmistir. Bu bolgelerden alinan EDS sonuglari sirasi ile
Sekil 4(b) ve (c)’de verilmistir. Sekil 4(b) mavi ile isaretlenmis bolgenin EDS analizinden Fe:Ni:O
elementlerinin % atomik olarak 30,4:45,8:23,8 oraninda bulundugu belirlenmistir. Sekil 3(d-f)’'de verilen
elemental haritalama sonugclarina gore ve Sekil 4(b)’de verilen Fe:Ni:O atomik oranlarina gore diizensiz
nanopargaciklarin yapisinda FesOs ile birlikte FeNis’'de bir arada bulundugu anlasilmaktadir. Sar ile
isaretlenmis kiiresel parcaciklarin oldugu bolgeden alinan EDX analiz sonucuna gore (Sekil 4(c)) % atomik
olarak 2.6:97.4'luk Fe:Ni oranina sahip oldugu goriilmiistiir. EDX analiz sonucuna gore kiiresel
parcaciklarin metalik Ni fazi oldugu ve yiizeylerin bir miktar FeNis ile kaplandigi sonucuna
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ulasilmaktadir.

Benzer sekilde Ding ve adaslarinin 2020 yilinda yapmis olduklari ¢alismada enerji doniisiimii ve
depolama uygulama alanlarinda kullanilabilecek olan C bazli MOF yapzsi igerisinde dagilmis metalik Ni
ve FeNis nanoparcaciklarinin termal doniisiim yOntemiyle sentezini incelemislerdir. Yapmis olduklar:
calismada metalik Ni ve FeNis fazlarinin varligini XRD, elemental haritalama ve EDX analiz yontemine
ek olarak XPS analiz teknigi ile dogrulamislardir. XPS analizi sonucunda metalik Ni (Ni(0)) ile
iliskilendirilen 851,7 ve 870,1 eV’deki pikler ile metalik FeNis ile iliskilendirilen (Ni(II)) ye ait 855,3 ve 873,8
eV’de ortaya c¢ikan pikler yapida metalik Ni ve metalik FeNis fazlarinin bir arada bulundugunu
gostermislerdir (Ding ve ark., 2020).
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- =
=
-
=
b) JE=

) . Elementler Elementler Ag % At %
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Sekil 4. Hidrotermal yontemle iiretilen metalik nanoalagimlarin EDS spektrumlari.
Figure 4. EDS spectra of metallic nanoalloys produced by hydrothermal method.

Ni-FeNis-FesOs Metalik Nanoalasimlarin Olusum Mekanizmalari (Formation Mechanisms of Ni-FeNis-FesOu
Metallic Nanoalloys)

Hidrotermal sentez siiresince metalik nanoparcaciklarin olusum mekanizmasinda ilk olarak, Fe
(Fe(NOs3)3.9H20) ve Ni (NiCl2.6H20) tuzlarina NaOHun damla damla ilavesi ile katt M(OH)~ (M=Ni, Fe)
hidroksitler olusmaktadir. Cozelti ortaminda (Fe*¥/Fe) ve (Ni*?/Ni) oranlarinin yakin olmas: durumunda
kat1 Fe(OH)2 ve Ni(OH)2'ler Denklem 1 ve 2’de gosterilen rekasiyonlarla Fe** ve Ni*2 iyonik formlarini
olusturacak sekilde asagidaki gibi ayrismaktadir (Liu ve ark., 2010; Bouremana ve ark., 2018):

Ni(OH), & Ni*? + 20H~ 1)

Fe(OH), & Fe*3® + 30H~ )

Daha sonra ¢ozeltiye ilave edilen hidrazin hidrat'in (N2Hs.H20) etkisiyle Fe*3 ve Ni*? iyonik formlar:
Denklem 3 ve 4’de gosterildigi Sekilde metalik Fe ve Ni atomlarini olusturmaktadirlar (Liu ve ark., 2010;
Bouremana ve ark., 2018).

2Ni*2 + N,H, + 40H~ - 2Ni(s) + N,(g) + 4H,0 3)

4Ni*® + 3N,H, + 120H™ - 4Fe(s) + 3N,(g) + 12H,0 4)

Son olarak ¢Ozelti ortamindaki metalik atomlar etkilesime girerek Fe-Ni alasim ¢ekirdeklerini
olusturmaktadirlar(Liu ve ark., 2010; Bouremana ve ark., 2018).

(1 =x)Ni+ xFe - Nij_yFe, (5)

Denklem (1-5)'e gore, FeNis metal nanoparcaciklarin biiyiime islemi sirasinda demir ve nikel
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tuzlarinin konsantre bazik bir ortamda hidrazin hidrat tarafindan indirgendigi sonucuna varabiliriz.
Hidrazin hidratin (N2Hs.H20) bir Lewis bazi oldugu bilinmektedir. Hidrazin hidrat sulu ortamda
asagidaki denklemde oldugu gibi ayrismaktadir (Yu ve ark., 2003; Xiaomin ve ark., 2005):

N,H, - H,0 & N,H} + OH™ (6)

Reaksiyon devam ederken, ortamdaki hidrazin hidratin Denklem 3 ve 4’de gerceklesen reaksiyonlar
sonucunda tiikkenmesi durumunda ortamda bulunan OH- iyonlarinin konsantrasyonunda bir azalma s6z
konusu olacaktir. Bu durumda Denklem 1 ve 2’de verilen Ni(OH)2 ve Fe(OH)s'lerin ¢6ziinme dengesine
bagli olarak serbest Ni*? ve Fe*? iyon konsantrasyonlarinda bir artis meydana gelecektir. Cozelti ortamina
ilave edilen NaOH'1n etkisiyle Fe(OH)s ve Ni(OH)2'den Fe* ve Ni*? iyonlarinin salinim miktar1 azalacaktir.
(Zhou ve Wei, 2009).

Elde ettigimiz sonuglara gore sentezlenen numunelerde FesOs nanopargaciklarin olusumu ise Ni*?'nin
sulu ¢ozeltide hidrazin hidrat tarafindan Fe*?'den daha kolay indirgenmesi sonucunda metalik Ni fazinin
ayrismasina ve buna bagli olarak ortamda bulunan Ni miktarinin azalmasiyla kalan metalik Fe’in FeNis
olusturmak yerine Fe3Os olusturmasiyla agiklanabilir (Sounart ve ark., 2006).

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Hidrotermal yontem kullanilarak metalik nanoalasimlar (Ni-FeNis-FesOs) basarili bir sekilde
sentezlenmistir. X-151n1 kirinimi sonucuna gore elde edilen pikler Ni-FeNis-FesOs metalik nanoalasimlarin
JCPDS Kkart verileri ile ortiistiigli ve hedef malzemenin sentezlendigi gozlemlenmistir. FTIR spektrumu
sonucu metalik nanoalasimlarin olustugunu gosteren Fe-Ni metalik bagi1 ve Fe-O baglarindaki
titresimlerini gosteren pikler elde edilmistir. SEM-EDS analizlerinden sentezlenen metalik
nanoalagimlarin ortalama 3,51 pm tane boyutuna sahip metalik Ni ve ortalama 47,33 nm tane boyutuna
sahip FesOs/FeNis nanoparcaciklarindan olustugu belirlenmistir.
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