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Ozet

Bu ¢aligmada; baslangi¢ malzemesi olarak demir(II)
kloriir (FeCl,) ve bakir(I) nitrat (Cu(NO,),) tuzlarinin
kullanildig1 sulu ¢6zeltilerden Ultrasonik Sprey Piroliz
ve Hidrojen Rediiksiyonu (USP-HR) yontemi ile
kiiresel morfolojiye sahip nanoyapili demir (Fe) ve
bakir (Cu) partikiillerinin tiretimi gerceklestirilmistir.
Nanoyapili demir ve bakir partikiillerinin boyut
ve morfolojisi 1,3 MHz ultrasonik frekans, 800°C
rediiksiyon sicakligi, 0,2 M ¢ozelti konsantrasyonu
ve 1,0 //dak H, gaz akis debisi kosullari altinda
incelenmistir. Karakterizasyon g¢aligmalari boyut ve
sekil morfolojileri tizerine odaklanmakla birlikte
faz analizleri de gergeklestirilmistir. Uretilen demir
partikiillerinin ortalama boyutlar1 400 nm olup
X-1smlart difraksiyon (XRD) paternleri kullanilarak
hacim merkezli kiibik kristal yapisina sahip oldugu
tespit edilmis ve kristal boyutu ise yaklagik 35 nm
saptanmigtir. Bakir partikiillerinin ortalama boyutu 250
nm ve 22 nm kristal boyutundan olusan yiizey merkezli
kiibik kristal yapisina sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Nanoyapi, demir partikiilleri,
bakir partikiilleri, ultrasonik sprey piroliz

Abstract

In this study, nanostructured iron (Fe) and copper
(Cu) particles in spherical morphology were prepared
from aqueous precursor solutions of iron(Il) chloride
(FeCl,) and copper(Il) nitrate (Cu(NO,),) salts by using
Ultrasonic Spray Pyrolysis and Hydrogen Reduction
(USP-HR) method. Particle size and morphology
of nanostructured iron and copper particles were
investigated under 1,3 MHz ultrasonic frequency,
800° C reduction temperature, 0.2 M precursor
concentration, and 1.0 //min H, gas flow rate conditions.
Characterization studies were conducted on size and
shape morphology, and besides that phase analysis
were carried out. Particle size of the synthesized iron
particles are about 400 nm, and X-ray diffraction

patterns indicates that iron particles have based

(Nanoyapili Demir ve Bakir Partikiillerinin Ultrasonik Sprey Piroliz

ve Hidrojen Rediiksyionu (USP-HR) Yontemi ile Uretimi)

centered cubic crystal structure with 35 nm crystalline
size. Also, it was determined that copper powders have
about 250 nm particle size, and 22 nm crystalline size
on face centered cubic crystal structure.

Keywords: Nanostructure, iron particles, cobalt
particles, ultrasonic spray pyrolysis

Girisg

Nanoyapili demir partikiilleri hacimsel yapilarindan
farkli, beklenmeyen olagandis1 fiziksel ve kimyasal
Ozellikler sergilemektedir. Partikiil boyutu, sekil/
ylizey morfolojisi ve aglomerasyonlarinin kontrolii
nanoyapili  partikiillerin ~ 6zelliklerini  yakindan
etkilemektedir [1]. Demir partikiilleri sahip olduklari
istiin manyetik Ozellikleri sayesinde manyetik veri
depolama cihazlarinda, manyetik akiskanlarda ve
biomedikal uygulamalarda ilag¢ tasiyici olarak, kanser
tedavilerinde ve manyetik goriintiilleme cihazlarinda
kullanilmaktadir. Ayrica demir partikiillerinin kimyasal
Ozellikleri  karbon  nanotiiplerin  sentezlenmesi
gibi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak bu
tir tozlarin kullanimlarini  mtmkiin - kilmaktadir
[1-3]. Fakat demir nanopartikiilleri hava ortaminda
kolaylikla oksitlenerek en biiylik avantajlari olan
yiiksek manyetik momentlerini kaybetmektedirler
[4]. Sergiledikleri katalitik, optik ve elektriksel
Ozelliklerinden dolay1 1990’lardan itibaren ilgi odagi
olan bakir nanopartikiilleri ise yaglayici ve katalizor
olarak kimya, iletken olarak elektrik sektoriinde genis
potansiyel uygulama alanlarina sahiptir [5-7]. Demir
gibi bakir nanopartikiillerinin de en biiyiik sorunu
kolay oksitlenerek kendilerinden beklenen 6zellikleri
gosterememeleridir [8,9].

Nanopartikiillerin tiretimi i¢in yukaridan asagiya
“top down” ve asagidan yukariya “bottom up”
yaklasimlar1 ¢ergevesinde gelistirilmis bir¢ok yontem
bulunmaktadir. Ozellikle metalik nanopartikiillerin
tretiminde kullanilan yontemler mikroemiilsiyon
teknikleri [10], gaz fazindan tiretim teknikleri olan asal

gaz yogunlastirma [11], kimyasal buhar yogunlastirma
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[12] ve hidrojen rediiksiyonu [13] olarak siralanabilir.
Ultrasonik sprey piroliz yontemi ise kiiresel aglomere
olmamig, mikron alt1 partikiillerin genis kimyasal
kompozisyonda iiretimine olanak saglamaktadir [14].
Yontemin en 6nemli avantajlari basit ve ucuzlugunun
yani sira tiriniin morfolojik 6zelliklerinin ve kimyasal
yapisinin rahat kontroliidiir [15,16].

Bu calismada; kiiresel morfolojiye sahip nano-yapili
demir ve bakir partikiilleri ultrasonik sprey piroliz ve
hidrojen rediiksiyonu (USP-HR) yontemi ile demir
ve bakir tuzlarindan tiretilmislerdir. Karakterizasyon
calismalar1 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak boyut ve morfoloji tizerine odaklanmakla
birlikte faz ve kristal yap1 analizleri ise X-1ginlari
difraksiyonu (XRD) yardimiyla ger¢eklestirilmistir.

Deneysel

Nanoyapilt demir ve bakir partikiilleri USP-HR
yontemiyle demir kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0)
ve bakir nitrat trihidrat (Cu(NO,),.3H,0) sulu
cozeltilerinden Sekil 1’de goriilen deney diizenegi
kullanilarak tretilmistir. Baslangi¢ ¢ozeltisi olarak
0,2 M demir (II) kloriir ve 0,2 M bakir (II) nitrat tuzu
iceren baslangi¢ ¢ozeltileri kullanilmigtir. Ultrasonik
atomizori calistirp partikiil {iretimine baglamadan
once sistemden oksijeni uzaklastirmak amaciyla 1,0 I/
dak gaz akis debisiyle N, gaz1 gegirilmistir. Ultrasonik
atomizor (RBI, 1,3 MHz) vasitasiyla elde edilen aerosol
(cok ince damlaciklardan olugan), atomizor igerisinden
hem tastyict hem de rediikleyici ajan olarak kullanilan
H, gaz1 sayesinde kuvars baglanti ekipmanlar1 yoluyla
800°C’deki tiip firmn (Nabertherm, Almanya) ortamina
tasinmaktadir. Firin igerisinde ¢ok kisa stirelerde
gergeklesen rediiksiyon sonucu nanoyapili demir
ve bakir partikiilleri firin ¢ikisindaki gaz yikama

siselerinde toplanmaktadir.

Vo Aoz

Sekil 1. Calismalarda kullanilan laboratuar 6lgekli USP-HR

yonteminin sematik goriinimil.

Deneysel caligmalarda elde edilen nanoyapili
demir ve bakir partikiillerinin 6zelliklerini incelemek
amactyla X-iginlan difraktometresi (Philips - 1700)
ve taramali elektron mikroskobu (Jeol FEG - SEM)
kullanilmgtir.

Sonugclar ve Degerlendirmeler

USP-HRyo6ntemiileeldeedilendemirpartikiillerinin
SEM gorintiileri Sekil 2’de verilmektedir. Sekil
2.a’dan goriilebilecegi gibi kiiresel morfolojiye sahip
partikiiller ortalama 400 nm ¢apinda tiretilmistir. Daha
yiiksek biiyiitmelerde cekilen Sekil 2.b’de ise elde
edilen partikiillerin yiizeyinde kismen aglomere olmus
birincil partikiiller goriilmektedir. Bu durum elde edilen
partikiillerin birincil partikiillerin sinterlenmesi sonucu
yogunlasmanin  tamamlanamadigmmi  gostermekle
birlikte partikiil olusum mekanizmasini agiklamaktadir.
Firm ortamina tasian aerosolun hidrojen rediiksiyonu
100

boyutunun altindaki birincil partikiiller olugsmaktadir.

sonucu ¢ekirdeklenme gercekleserek nm
Bunlar, acrosol damlaciginin kapladigihacimigerisinde
birbirlerine yakin olanlar ile sinterlenme mekanizmasi
geregince birlesmeye baslayarak nanoyapilt mikron

alt1 tozlar1 olusturmaktadirlar.

Sekil 2. Nanoyapili demir partikiillerinin SEM
gorintiileri (a) x20000 ve (b) x50000.
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USP-HR yo6ntemi kullanilarak bakir nitrat sulu
¢ozeltisinden tiretilen nanoyapili bakir partikiillerinin
Sekil 3°de verilen SEM goriintiilerinden diizgiin
yltizeyli, kiiresel morfolojiye sahip ve yaklasik 250
nm boyutlarinda oldugu sdylenebilir. Sekil 3.a’da
goriilebilecegi gibi elde edilen partikiill boyutlari
homojen olmayip mikronalt1 partikiiller ile birlikte
100 nm ve daha disiik boyutlarda tozlar varligini
Sekil 3.b’de ise Ozellikle 100

nm altindaki tozlarin aglomerasyona ugradiklari

korumaktadirlar.

gorlilmektedir.
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Sekil 3. Nanoyapili bakir partikiillerinin SEM goriintiileri
(a) x20000 ve (b) x30000.

Nanoyapili demir ve bakir partikiillerinin Cu-Ka
(dalgaboyu 1,542 A)1s1n1ylaelde edilen XRD paternleri
Sekil 4’de verilmektedir. Analiz sonucunda iiretilen
demir partikiillerinin hacim merkezli kiibik kristal
yapisina (06-0696, ferrite) ve bakir partikiillerinin
ise ylizey merkezli kiibik kristal yapisina (04-0836,
Copper, syn) sahip oldugu tespit edilmistir. Her iki
paternde de yaklasik 10 — 40° dereceleri arasindaki 20
degerlerinde goriilen yayvanpik kullanilan camaltliktan
kaynaklanmaktadir. Paternler incelendigi zaman hem
demir hem de bakir partikiillerinin yapisinda kristalin

oksit fazlarinin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. Demir (Fe) ve bakir (Cu) partikiillerinin
XRD paternleri.

Her iki numune i¢inde XRD paternlerinden
elde

formiilizasyonunda kullanilarak kristalin boyutlar

edilen degerler asagida verilen Scherrer
hesaplanmistir. Bu esitlikte k; kristalin boyutunu,
A; kullanilan X-1s1ninin dalga boyunu, B; pik yari
yliksekliginin genisligini ve ©,; Bragg difraksiyon
agisini gostermektedir.

Demir partikiilleri icin  hesaplamada (110)
diizleminden alinan veriler kullanilarak kristalin
boyutu yaklagik 35 nm bulunmustur. Bakir partikiilleri
icin ise (111) diizleminden elde edilen veriler ile
kristalin boytu 22 nm olarak hesaplanmustir.

Demir partikiillerinin (110) diizlemleri arasindaki
ve bakir partikiillerinin (111) diizlemleri arasindaki
mesafe Bragg esitligi kullanilarak tespit edilmistir.
Ayrica nanoyapili demir ve bakir partikiillerinin
latis parametreleri asagida verilen esitlige gore
hesaplanmistir. Bu esitlikte d; diizlemler arasi
mesafeyi, hkl; difraksiyonun gerceklestigi diizlemi ve
a; kuibik kristal sistemi i¢in latis parametresini ifade
etmektedirler.

XRD analizleri demirin (110) diizlemleri arasindaki
mesafenin 2,031 A ve hacim merkezli kiibik kristal
2,872 A

oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte bakirin

yapist igin latis parametresinin, a, =

(111) diizlemleri arasindaki mesafe 2,087 A ve yiizey
merkezli kiibik kristal yapisi igin latis parametresi, a
= 3,615 A bulunmustur. Tablo 1°de XRD analizleri
yardimiyla tespit edilen demir ve bakir partikiillerinin

kristalografik bulgular1 verilmistir.
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Tablo 1: XRD verilerinden hesaplanan demir ve

bakir partikiillerinin parametreleri.

20¢°) | hkl |k(mm)| d@A) | ad)
Fe 44,617 | (110) | 35 | 2,031 | 2,872
Cu |43363| (111) | 22 | 2,087 | 3,615

Bu sonuglar demir ve bakir latis parametreleri ile
karsilastirilsa demir partikiilleri i¢in normal degerinden
(a = 2,864 A) biraz sapma oldugu ve latis gerilimi
oldugu s6ylenebilir. Bakir i¢in ise latis parametresinde

bir degisim olmadigi anlasilmigtir.

Genel Sonuclar

USP-HR yontemi ile demir (II) kloriir tuzunun
sulu ¢ozeltisinden nanoyapili demir ve bakir (II)
nitrat tuzunun sulu ¢ozeltisinden nanoyapili bakir
partikiillerinin iiretimi gerceklestirilmistir. Kiiresel
morfolojiye sahip demir partikiilleri ortalama 400
nm partikiil boyutuna sahiptir. Bakir partikiilleri de
kiiresel morfolojiye sahip olup ortalama partikiil
boyutu yaklasik 250 nm ve en kiigiik partikiil boyutu
25 nm’dir. XRD analizlerinden elde edilen bulgular
demir partikiillerinin hacim merkezli kiibik yapisinda
ve kristalin boyutunun yaklasik olarak 35 nm oldugunu
gostermektedir. Yiizey merkezli kiibik yapisinda
bulundugu tespit edilen bakir partikiillerinin kristalin

boyutu ise 22 nm hesaplanmuistir.
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