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OZET

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, nikel tozlari, modifiye polialkol, boyut kontrollii sentez,
SDS, morfoloji.

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin boyutunun 1-100 nanometre arasinda kontrol edilmesi
ve bu boyutlarda iiretim yapilmasindan dolay1 fen ve teknolojide genis uygulama alani
bulmustur.

Mikron alt1 boyuttaki nikel tozlari, cok katmanli seramik kapasitorlerde diisiik maliyetli i¢
elektrot materyali olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Monodispers nikel tozlart; ¢oziicli ve
indirgen olarak kullanilan etilen glikoliin nikel asetat ile birlikte ¢ozeltisi,SDS ve NaOH ,
modifiye edilmis polyol prosesi kullanilarak hazirlandi. Kiiresel ve hekzagonal bigimindeki
mikron altindaki nikel tozlar1 sentezlendi. Kiiresel ve hekzagonal bigimindeki nikel
partikiillerinin boyutu 0,25 ile 0,40 um arasindadir. Deneyler SDS ve NaOH 1n
konsantrasyonunun reaksiyona etki eden onemli faktorler oldugunu gdstermistir. Cozeltide
uygun oranda NaOH kullanildigt zaman nikel tozlar1 olugmaktadir. Ayni zamanda
surfaktantta ultra ince tozlarin boyut ve aglomerasyonuna onemli etkileri vardir. Ele gegen
ornekler X-Ray difraksiyonu (XRD) , taramal1 elektron miroskobu (SEM) ve elektron yayilim
spektroskopisi (EDS) ile karakterize edildi. SEM analizlerinde reaksiyon sartlarina bagh
olarak yapida ve boyutta degisikliler bulundu.



PRODUCTION OF NICKEL POWDERS BY NANOTECHNOLOGIC
PROSESES

SUMMARY

Key Words: Nanotechnology, nickel powders, modified polyol, shaped-controled synthesis,
SDS, morfology

Nanotechnology refers broadly to a field of applied science and technology whose unifying
theme is the control of matter on the atomic and molecular scale, normally 1 to 100
nanometers, and the fabrication of devices within that size range.

The ultrafine and submicrometer nickel powders have attracted a great deal of attention as an
inexpensive internal electrode in multilayer ceramic capacitor (MLCC). Monodisperse nickel
powders have been prepared from Ni(CH3;COO), in the presence of ethylene glycol (EG) as
the solvent and the reductant, sodium dodecyl sulfate (SDS) and NaOH by a modified polyol
process. The spherical and hexagonal shape nickel powders with submicrometer size were
synthesized. The particles of nickel have a size ranging from 0.25 to 0.40 um with spherical
and hexagonal shapes. Experiments showed that concentrations of SDS and NaOH are the
main factors to effect the reaction. Nickel powder can be obtained when a suitable amount of
NaOH exists in the solution. Also the surfactant can influence the size and agglomeration of
ultrafine powders. The resultant samples were characterized by Xray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), and electron dispersive spectroscopy (EDS). From
SEM analysis the morphologies were found to be different in size and structure according to
the reaction conditions.

Xi


http://en.wikipedia.org/wiki/Applied_science
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular
http://en.wikipedia.org/wiki/Nanometer

BOLUM 1. GIRIS

Nano kelime anlami ile herhangi bir fiziksel biiyiikliiglin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 1-100 nm’lik
sistemlere karsilik gelmektedir [1]. Malzemenin biiyiikliigii nanometre oOlgiilerine
inince fiziksel Ozellikleri kesikli bir degisim gostermeye baslamaktadir, normal
sistemlere kiyasla farkli ozellikler gdzlemlenmektedir [2]. Ozetle, nanoteknoloji
nanometre 6l¢eginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi ve kontrolii
ile bu boyutlarda fonksiyonel malzemelerin, araclarin ve sistemlerin gelistirilmesi ve

iretimidir [3].

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya ¢ikisi, 1960 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilebilecegi iizerine yapmis oldugu
iinlii konugmasina dayanmaktadir. Feynman nano yapilarin 6nemli 6zelliklerini
vurgulayarak bilim insanlarinin dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek icin ¢aba

gosterdi [4].

Feynman bu konugsmasinda minyatiirize edilmis enstriimanlar ile nano yapilarin
Olciilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini1 ¢izmistir.
Aragtirmacilarin daha kii¢iik boyutlarda caligmaya baglamasiyla birlikte bir¢ok
problem de ortaya ¢ikmaya baslamistir. Boyutlar kiiciildiikge yapilan c¢aligsmalari
izlemek zorlagmistir. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir mikroskop tiirii “scanning
tunneling microspcope” (STM) gelistirildi. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan
arastirmacilar bu buluslar ile 1986°da Nobel Fizik 6diiliinii aldilar. Ayn1 zamanlarda
STM mikroskopunun bir tiirevi olan “atomic force microscope” (AFM) gelistirildi.
Feynman’in bahsetmis oldugu enstriimanlarin (scanning electron microscope, atomic
force microscope vb.) 1980’lerde gelistirilmesi ve eszamanli olarak gelisen
bilgisayar kapasiteleri ile nanometre Olgeginde Olgiim ve modelleme yapilmasi

miimkiin olmustur. 1990’larin basinda Rice Universitesinde Richard Smalley



onciiliigiindeki aragtirmacilar tarafindan 60 karbon atomunun simetrik bigimde
siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindeki “fullerene” molekiilleri gelistirildi.
Elde edilen molekiil bir nanometre biiyiikliigiinde ve celikten daha gii¢lii, plastikten
daha hafif, elektrik ve 1s1y1 geciren bir yapiya sahipti. Bu arastirmacilar 1996 yilinda
Nobel Kimya o6diiliinii aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan
Sumio Iijima, karbon nano tiipleri buldugunu duyurdu. Karbon nano tiipler, fulleren
molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde 6nemli 6zelliklere sahipti;
celikten 100 kat daha giiglii ve agirligt celigin agirliginin 6’da 1’1 kadardi. 90’larda
ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan kitapta (Engines of
Creation) gelistirildi. Drexler’in fikirleri siipheyle karsilanmasina karsin 1992 yilinda
yaymlamis oldugu kitabinda (Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing,
and Computation) genel kavram ve diisiincelerini detayli analiz ve tasarimlar ile
ayrintili  olarak anlatmistir. 1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti
nanoteknoloji alaminda yiirlitiilen arastirma, gelistirme ve ticarilestirme
faaliyetlerinin hizin1 artirma amacini tagiyan ilk resmi hiikiimet programini, Ulusal
Nanoteknoloji Adimini (National Nanotechnology Initiative) baglatti. 2001 yilinda
Avrupa Birligi nanoteknoloji ¢alismalarini dncelikli alan olarak Cerceve Programina
dahil etti. Japonya, Tayvan, Singapur, Cin, Israil ve Isvi¢re benzer programlar
baglatarak 21. yilizyilin ilk kiiresel teknoloji yarisinda onlerde yer almak igin

caligmalarina hiz verdi [5].

Oniimiizdeki birkag on yil igerisinde nanoteknoloji sayesinde siiper bilgisayar
kontrollii mikroskop altinda bakilabilecek, insan viicudunun i¢inde hastalikli dokuyu
bulup iyilestiren, ameliyat yapan nano robotlar bulunabilecek, insan beyninin
kapasitesi ek nano hafizalarla gii¢lendirilebilecek, kirliligi 6nleyen nano pargaciklar
sayesinde fabrikalar ¢cevreyi ¢ok daha az kirletecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren
konularda nanomalzeme bilimi; yeni savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haber
alma/gizlilik konularina yonelik cok kiiciik boyutlarda aygitlarin yapilmasinda
kullanilacaktir. Birim agirlik basina su andakinden 50 kat daha hafif ve ¢ok daha
dayanikli malzemeler iiretilebilecek ve bunlarin sonucu olarak insanin gilinliik
yasaminda kullandig1 tekstil iiriinleri degisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda ve
havacilikta yeni roket ve ugak tasarimlarinin ortaya ¢ikmasi miimkiin olacaktir. Nano

bilim ve nanoteknolojinin odak noktalari, diisiik boyutlarda artan yiizey alani ve



kuantum hapsolma etkileri gibi temel fizik arastirmasi igceren konularin yaninda,
atomik boyutlarda goriintiilemede deneysel yontemlerin gelistirilmesi, angstrom alt1
(10™"° metreden kiigiik) boyutlarda 6lgiim yapabilme teknikleri, diisik boyutlarda es
tip malzeme iiretebilme, malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme, kizil
Otesi ve mor Otesi radyasyonlara karsi tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel

amaca yonelik aygit gelistirme yontemleridir [6].

Nanoteknolojinin endiistri, tip ve saglik ile bilimsel aragtirmalar gibi bazi kullanim
ve uygulama alanlarimi su sekilde belirtmek miimkiindiir. Bunlardan endiistriyel
uygulamalari; mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensorler gelistirme,
optoelektronik elemanlarin imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek
tabakali katalizorlerle tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar arasi
baglantilar, chip ve CD iiretimi seklinde siralanabilir. Tip ve saglik alaninda ise;
mikro-nano cerrahi (6zellikle g6z ve beyin cerrahi), diyagnostik kitler, hiicre, doku
ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi gibi uygulamalar
bulunmaktadir. Malzemelerin yiizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, DNA
modifikasyonu, mikroorganizmalarin tasinmasi gibi bazi bilimsel aragtirmalar s6z

konusudur [7].

Madde ile ugrasan her arastirmaci nanoteknoloji kullanabilir ve bu alanda arastirma
yapabilir. Arastirma sonuclarini ise basta hekimler ve bilgisayar lreticileri olmak
lizere tiim uygulamaci bilimciler kullanarak kendi mesleklerinin uygulamasini
gelistirebilirler. Bu acidan bakinca basta kimyaci ve fizik¢iler olmak {izere tiim temel
bilimciler ve uygulamali bilimciler olan miihendisler, hekimler, veterinerler ve

ziraatcilar nanoteknolojinin gelistirilmesi ve uygulamasinda gorev alabilir.

Kati hal fizikgileri, elektronikg¢iler, malzemeciler, makineciler, polimer kimyacilar
basta olmak {izere organik kimyacilar, elektrokimyacilar, biyokimyacilar, biyologlar
potansiyel nanoteknoloji arastiricilaridir. Cagimizda endiistrinin geldigi diizey, bir
yandan toplumun gereksinimini karsilayacak ¢ok biiylik 6lgekli iiretim, 6te yandan
yiiksek kaliteli, gittik¢e kiicililen, nanometrik boyutlarda ileri teknoloji tirlinleri ile
hiicre alt1 molekiiler diizeyde islemleri yapma, bunlar1 teknolojiye aktarma noktasina

ulasmistir. Ornegin, tekstilde nanoteknolojinin uygulanmas ile nanometre kalinlikta



liflerden, Ozellikle karbon liflerden kumas hazirlanmasi, kumaslarin tek tabakali bir

madde ile kaplanarak su tutmayan ve yanmayan kumas tiretimi.

Ozellikle analitik kimyacilar bu yeni endiistrinin iirettigi maddelerin bilesimi ve
yapisina yonelik sorulara cevap verebilmek i¢in bir yandan eski analiz yontemlerini
degistirirken, bir yandan da yeni teknolojiye uygun analiz yontemleri gelistirmek

zorunda kalmiglardir [7-9].

Nanoteknolojinin amagclari arasinda;

a) Nano 0lcekteki yapilarin analizi,

b) Nano boyuttaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi ve anlagilmasi,

¢) Nano 6lc¢ekli malzemelerin tiretimi,

d) Nano duyarlikta aletlerin gelistirilmesi,

e) Nanoskopik ve makroskopik diinya arasinda bag kurulmasina yardimei olacak

yontemlerin bulunup gelistirilmesi gibi konular1 kapsar [10].

Nano 06l¢ek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makro Olgekten tamamen farkl
olup nano dlgege yaklastikca bircok 6zel ve yararlh olay ve yeni Ozellikler ortaya
¢ikmaktadir. Ornegin, iletim &zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli
olmay1p kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak optik, elektronik, manyetik
ve kimyasal davraniglar kuantum olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal tepkimelerin
kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin ve biyokatalitik
(enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, kristal yap1 kusurlari ve
bunlardan yararlanma, ylizey kimyas1 ve yiizeyin arastirtlmasi, bu tekniklere uygun
analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi kimya biliminin de nanoteknolojiye

yonelmesini saglamistir [2].



BOLUM 2. NiIKEL NANO PARTIKULLERININ SENTEZI VE
KULLANIM ALANLARI

2.1. Nanoteknolojinin Kimya ile Tliskisi

Kimyasal tepkimelerin kontroli, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin
ve biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, yiizey kimyas1
ve ylizeyin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin
gelistirilmesi ¢agimiz kimyacilarin1 6zellikle analitik kimyacilarini nanoteknolojiye
yonelmeye zorlamistir. Cagimizda endiistrinin geldigi diizey, bir yandan toplumun
gereksinimini karsilayacak c¢ok biiyiik 6lgekli iiretim diger yandan yiiksek kaliteli ve

gittikge kiiciilen nanometrik boyutlarda iirlin elde etme noktasina ulagmistir [10].

Nanokimya; kimyasal sentez yontemleri kullanilarak degisik biiyiiklik, sekil,
kompozisyon ve yiizey yapisinda nanoboyutlu yapi taslarimi atom ve molekiilden
baglayarak yapmaktir. Bu yapitaglar1 kendi halinde olacagi gibi kimyasal, fiziksel
veya biyolojik metotlarla bir araya getirilerek de 6nemli bir fonksiyonu meydana

getirmektedir.

Nanoboyutlu malzemelerin sentezi kolay olmasimna ragmen tek boyut ve sekilde
sentezlemek, bunlar1 bir araya getirerek yeni cihazlar tasarlamak ve akilli bir
fonksiyon olusturmasini saglamak heniiz kolay degildir. Bu malzemelerin
diizenlenmesi, islenmesi, uygun sekil ve boyutlarda bir araya getirilmesi
gerekmektedir. Nanomalzemeleri olusturan atomlarin 6nemli bir boliimii yilizeydedir.
Bu malzemelerin yiizeylerini, dolayisiyla yiizey ozelliklerini kimyasal yontemlerle
kontrol etmek, atom ve molekiil boyutlarinda kaplayarak yeni &zellikler
kazandirmak, belirli bir fonksiyona duyarli hale getirmek giliniimiizdeki 6nemli

nanokimya arastirma konularidir.



Nanomalzemeleri diizenleyerek veya dogrudan kullanarak ya da bunlardan yeni
malzemeler tasarlayarak, ileri elektronik, optik, manyetik, sensor, katalizor,
fotokatalizér, antibakteriyel, boya ve bunun gibi malzemeler hazirlamak
miimkiindiir. Nanomalzeme tasariminda degisik kimyasal metotlar gelistirilmis ve
halen gelistirilmektedir. Bu metotlardan 6nemli bir tanesi, kendi kendini diizenleyen
organik molekiilleri kimyasal tepkimeleri yonlendirmek amaciyla kullanmaktir. Bu
akilli molekiilleri kullanarak yiiksek ylizey alanlarina sahip ¢ok fonksiyonlu ileri
anorganik malzemeler sentezlemek miimkiindiir. Bu malzemelerin yiizey 6zellikleri,
ylizey alanlari, optik ve elektronik 6zellikleri nanometre boyutlu nanomalzemelerle
aymidir. Yizey aktif olarak bilinen bu molekiiller, su ortaminda kendi kendilerini

diizenleyerek bir araya gelirler [11-14].

2.2. Nano Nikel Partikiillerin Kullanim Alanlari

Nanometre boyutundaki nikel tozlari son on yildan beri katalitik reaksiyonlar,
magnetik materyaller, sarj edilebilir piller, elektronik, optik ve bunun gibi bir¢ok
alandaki potansiyel uygulamalari sebebiyle ilgi cekmektedir [15-19].

Nikel paramagnetik 6zelliginden dolayr dis etkilere kars1 dayaniklidir bu yiizden
bliyiik oranda egyalarin iist yiizeylerinin elektrolitik olarak kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica katalizor olarak hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilir. Bu
tepkimelerde nikelin boyutu ¢ok Onemlidir ve mikron boyutundaki nikel bu
reaksiyonlar i¢in idealdir. Uygulama alanlar1 partikiil boyutu, kristalinite, morfoloji
ve safsizlik gibi gerekli 6zelliklerle tanimlanir. Ayrica nikel iyi elektrik iletkenligi,
yiksek erime noktasi ve ucuz maliyetinden dolayr c¢ok tabakali seramik
kapasitorlerde (MLCC) i¢ elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. MLCC de
olabildigince yliksek siga elde etmek icin, aktif tabaka olarak kullanilan nikel
tabakasinin hem ¢ok ince hem de aglomere olmamus, olabildigince kii¢iik (nanometre

ya da mikron alt1 6lgekte) tozlardan ibaret olmasi istenir [20, 21].



2.3. Nanopartikiillerin Sentezinde Kullanilan Metotlar

Nanometre ya da mikron alt1 6lgekte nikel tozlar1 hazirlamak ic¢in kimyasal buhar
depozisyonu, sonokimyasal depozisyon, mikrodalga-hidrotermal metotlari,
elektrokimyasal sentez ve kimyasal indirgenme gibi gelismekte olan ¢esitli metotlar

vardir [22-26].
2.3.1. Kimyasal buhar depozisyonu

Kimyasal buhar depozisyonu (CVD-chemical vapor deposition) nanometre ya da
mikron alt1 dlgekte partikiiller elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu
yontemde enerji yardimiyla ince film ve tozlar ile gaz fazi iirlinleri agiga ¢ikmaktir.

Bu durum Sekil 2.1'de sematik olarak gosterilmistir.

Kat1 {iriin (ince film ve tozlar)

Reaktor /
\ Gaz faz1 urtinleri

Baslangi¢ maddesi

Enerji

Sekil 2.1. Kimyasal buhar deposizyonu

Kimyasal buhar depozisyonu prosesinin yiiriiyiis basamaklar1 Sekil 2.2"' de sematize
edilmigtir. Sekilde gosterilen kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarini

maddeler halinde su sekilde a¢iklamak miimkiindiir.

a) Baglangi¢ molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve reaktdr iizerine
taginmasi.

b) Baslangi¢ molekiiliiniin yiizey iizerine yayilimi.

c¢) Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi.

d) Baglangic molekiiliiniin ayrigmasi ve birlesme basamagi.

e) Yan triinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi [27].
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Sekil 2.2. Kimyasal buhar depozisyonunun sematik gosterimi [28].
2.3.2. Sonokimyasal depozisyon

Yiiksek enerjili sonokimyasal reaksiyonlarda; molekiiler birlesme olmaksizin bir sivi
icinde bulunan kimyasal tiirlerin ultrasonik etki ile topake¢ik seklinde ¢okmesi,
bliylimesi ve sekillenmesi ile nanoyapilar meydana gelmektedir. Sivi igerisinde
olusan 5000 °C sicaklik ve 1700 atm' lik basinca sahip akustik bir bosluk 10° K/sn
soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu saran diisiik basingtaki siv1 filmi
yaklasik 2000 °C sicakliga sahip olmaktadir. Bu sicakligin etkisinde siv1 filmi i¢inde
yer alan kimyasallarin nanoyapili yigisimi meydana gelir [29]. Sekil 2.3'te

sonokimyasal depozisyonun agamalar1 goriilmektedir.

Sicak bilge

Gaz fazl

~E000°C
~1700atm

vl faz
~2000T

Bogluk Genlegme

Sekil 2.3. Sonokimyasal depozisyon



Sicak bolgede gaz fazina gecen numune genlesir ve sonikasyon boliimiine gonderilir.
Bu boliimde Sekil 2.3'te de goriildiigii gibi genlesen kabarciklar ultrasonik etki ile
cok hizli bir sekilde karisir ve zamanla sekillenir. Diisiik buhar basin¢li ¢oziiciilerde,
genellikle ugucu kaynaklar (baslangic kimyasali) verimi optimize etmek igin
kullanilir. Katalitik uygulamalar i¢in nanoyapili pargaciklar, ugucu organometalik
baslangi¢c maddeleri kullanarak sonokimyasal olarak sentezlenir. Bu zerrecikler bir
ylizey alana sahip olmakla birlikte ticari degerdeki tozlardan daha fazla
degerlidir.Sonokimyasal depozisyon tipik olarak 3 saatlik zamanda degisik

sicakliklarda inert gaz atmosferinde gerceklestirilir [30].

2.3.3. Hidrotermal metotlar

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav ya da diger kapali sistemlerde
suyun kaynama noktasiin iizerine kadar isitilir ve numune yiiksek basing altinda
buhara maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimi, kontrol edilebilir bir bilesim
ve morfolojiye sahip tozlar hidrotermal sartlar altinda iiretilir. Ornegin; 250 °C’de
MgSO4 ya da (NH4),SO4 1 varliginda hidrotermal olarak islem gormiis Zr(SO4),’tan
igne seklinde monoklinik zirkon {iretilmektedir. Elde edilen zirkon pargaciklariin
0,3 ve 1,3 mikron arasi uzunluga ve 0,1-0,2 mikron arast genislige sahip oldugu

bulunmustur [31].

2.3.4. Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez kat1 ylizeyler lizerinde inorganik depozitler olugturmak i¢in
kullanilan bir metottur. Bu metot son on yildan beri genellikle periyodik cetvelin II-
IV ve II-VI gruplarinda yer alan elementlerin kendi aralarinda olusturdugu bilesik
yariiletkenlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica toz halindeki metalik partikiiller
icin de yaygimn olarak kullanilan bir metottur. Bu metot Reetz ve arkadaslar
tarafindan gelistirilmistir. Metot elementel haldeki metalin okside olmasini ve
cOzeltiye gecen metal iyonlarinin katotta indirgenmesini igermektedir. Proseste
bulunan tetra alkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, partikiillerin katot yilizeyinde
birikmesini Onler. Reetz' in ilk denemesinde Pd nanometali, 0,1 M tetra oktil

amonyum bromiir ¢ozeltisinde 4:1 oraninda asetonitril-THF karisimda 0,1 mA/cm?
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akim ve 1,0 V’ ta elde edilmistir. Reaksiyon sonunda monodispers 4-8 nm boyutuna

sahip partikiiller toplanir ve kurutulur [32].

2.3.5. Kimyasal indirgenme

Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (H,, NaBHa,,
N,H4.H,0) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. Indirgenme hem sulu hem
de organik ¢dziicii iceren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenme ve oksitlenme
olusturacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil olmasi ile reaksiyonlar olusur ve reaksiyon
sonunda ortam fiiriin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti haline gelir. Asirt doymusluk
durumu, kimyasal sistemi minimum serbest enerji konfigiirasyonundan uzaklastirir.
Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge ¢ekirdek¢igin yogunlagsmasiyla

meydana gelir ve reaksiyon {iriinii partikiilleri meydana getirir.

Partikiiller son hallerine ¢ekirdeklenme ve sonradan gelisen parcaciklarin biiylimesi
neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziicii
olarak dielektrik sabitleri biiyiik olan ¢oziiciiler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu
gibi ¢ok bilesenli parcaciklar kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli
partikiil olusumu isteniyorsa, son lriiniin kimyasal homojenligini saglamak i¢in
cokelme kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son {iriiniin kimyasal homojenligini
saglamak onemlidir. Ciinkii ¢cok bilesenli yapilarda iyonlar degisik pH ve sicaklik

kosullarinda farkli ¢6ziiniirliik ¢arpimi degerlerine sahip tiriinler ¢okelir.

Cekirdeklenme homojen ve heterojen olmak {iizere iki kisimda incelenmektedir.
Kinetik faktorler biiylime islemindeki sistemin termodinamik hali ile ayni hizda
ilerler. Reaksiyon hizi, reaktiflerin tasinma oranlari, yer degisikligi, ayirag ve
maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler pargacik biiylimesinin termodinamik
yapisin1 etkilemektedir. Reaksiyon ve partikiillerin olusum hizi; reaktiflerin
konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme siras1 ve karisimin genel yapisindan etkilenir.

Reaksiyon hizinin partikiil biiytikliigline etkisi Sekil 2.4'te ele alinmustir.
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Sekil 2.4. Reaksiyon hizinin partikiil bitytikliigiine etkisi [33].

Kisaca 6zetlemek gerekirse, reaksiyon hizli oldugunda ¢ok sayida kiigiik ¢ekirdekler
olusurken, reaksiyon yavas oldugunda ise az sayida biiyiik c¢ekirdekler olusur.
Parcacigin  kristallenmesi reaksiyon hizina ve kirlilige baghdir. Pargacik
morfolojisini; asir1 doymusluk, ¢ekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal kararlilik,

geri kristallenme ve islenme siiresi gibi parametreler etkiler [34, 35].

Nikel tozlarinin boyut ve yapisinin kontrol edilmesi onlarin uygulama alanlar1 igin
oldukca Onemlidir. Kimyasal indirgenme yontemi reaksiyon boyunca metal
tozlarinin boyutunun ve seklinin korunmasi agisindan énemlidir. Sulu sistemlerdeki
kimyasal indirgenmelerde reaksiyonlar olduk¢a hizhidir fakat pargaciklarin
aglomerasyonu tam olarak engellenemez. Organik c¢oziiciilerdeki kimyasal
indirgenmelerde ise reaksiyon daha yavas olmakla birlikte partikiillerin
aglomerasyonu engellendigi i¢in partikiillerin boyut ve sekilleri kontrol

edilebilmektedir [36].

2.4. Metal Partikiillerinin Sulu Cozeltilerden Sentezi

Yukarida da bahsedildigi iizere kimyasal indirgenme teknigi hem susuz hem de sulu
ortamlarda uygulanmaktadir. Metallerin sulu ya da susuz ¢ozeltilerdeki ¢okeltisini
elde etmek i¢in metal katyonunun kimyasal olarak indirgenmesi gerekmektedir. Sulu
ortamlarda metal iyonlarmin indirgenmesinde genellikle H,, NaBHy4, NoH4.H,O ve

NaH,PO; gibi kuvvetli indirgenler kullanilir.
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Metal iyonunun indirgenmesi asagidaki gibi olur;
M*+ne —— M’ (1)

Uretim igerigi bir ya da iki metal igin olursa ¢dkme reaksiyonlari daha belirlidir.
Uclii ya da dortlii sistemlerde proses olduk¢a kompleks olur ve bu tiirlerin hepsi ayn
zamanda coker (2). Bir ¢okme reaksiyonundaki denge iiriin ve girenlerin ¢ozliniirliik

carpimina esittir (3).

x A”" (suda) + y B* (suda) AsB, )

Ko = (aa)" (an)’ (3)

Burada as ve ap sulu ¢ozeltide A katyonunun ve B anyonunun aktivitesini gosterir.
K. degeri (¢coziintirliik ¢arpimi) sulu ¢ozeltide hidroksitler, karbonatlar ve oksalatlar

icin oldukca diistiktiir.

Cokelme basladiginda bircok kiiclik kristal formu oncelikli olarak olusur buna
cekirdeklesme (niikleasyon) denir. Fakat bu partikiiller olduk¢a hizli agrega olmaya
egilimlidirler, bir araya gelerek biiyiirler ve termodinamik olarak kararli bir yapi
olustururlar bu olaya da biiylime denir. Doygun veya doygunluk smirmi asmis
cozeltilerde ¢ozlniirliik aktiviteleri ile ¢Oziinilirliik ¢arpimi arasindaki oran asiri

doygunluk (S) olarak tanimlanmaktadir.

dpag
g_3als 4)
K@c

Burada asir1 doygunluk S ile ifade edilirken, a, ve ag sirasiyla A ve B nin ¢oziintirlik

aktivitelerini gostermektedir. S ayni1 zamanda su sekilde de ifade edilir.

)
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Esitlikteki C ve Cy4 swrasiyla asirt doygun ve denge durumundaki c¢ozelti
konsantrasyonlaridir. Bir karigimdaki ¢okelme egilimini ortaya koyan kuvvet ise

sOyle tanimlanmaktadir.

AC=C-Cq (6)

Asir1 doygun ¢ozeltide niikleasyon baslarken kritik bir denge degeri s6z konusudur.

Bu deger (R*) soyle ifade edilmektedir.

N
AC
2GSL
_ 205 7
= Tms ¥ 7

Bu denklemde; os;. kati-sivi ara yiizeyindeki yilizey gerilimini, v atomik hacmi, k
Boltzmann sabitini, C, sabit bir deger ve T ise sicakligi gostermektedir. Standart
doygun ¢ozelti ile asirt doygun ¢ozelti mukayese edildiginde; R > R™ oldugu zaman
niikleasyon meydana gelir ve akabinde biiyiime gergeklesir, R < R oldugu zaman

ise mevcut ¢ekirdekler ¢oziliir [37].

2.5. Polialkol Metodu

Organik ¢oziiciilerin ayn1 zamanda indirgeyici reaktif olarak kullanildig1 kimyasal
indirgenme teknigine polialkol metodu denir [38]. Hem indirgeyici hem de ¢oziicii
olarak genellikle etilen glikol ya da dietilen glikol gibi yiiksek kaynama noktalarina
sahip polialkoller kullanilir. Kullanilan polialkol ayni zamanda olusan partikiillerin

onemli dl¢iide aglomerasyonunu ve oksidasyonunu engeller.

Polialkol prosesinde baglangi¢ maddesi bir hidroksit [Co(OH),, Ni(OH),] veya bir
oksit (CuO, Cu,0) olabilir. Metalik nikel partikiilleri yiiksek sicakliktaki polialkoller
igerisinde, Ni(OH),’in indirgenmesi ile olusmaktadir. indirgenme reaksiyonu kati

fazin ¢oziinmesini takiben gergeklesen homojen bir reaksiyondur.
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Toplam proses iki basamaklidir. Polialkol prosesinin basamaklar1 ve toplam

reaksiyon su sekilde verilmektedir.

Tablo 2.1. Polialkol prosesinin basamaklari[39].

BIRINCi BASAMAK IKINCI BASAMAK

Metal hidroksit — Ara geg¢is fazi Ara gecis fazi — Metal

Baslangi¢c maddesinin kademeli Ara fazin ¢oziinmesi

¢Ozlinmesi

Ara fazin ¢okelmesi (Cozelti icinde indirgenmesi
Reaksiyonda olusan suyun ayrilmasi Cekirdeklenme ve metal fazin biiylimesi

Etilen glikol igerisinde gerceklestirilen polialkol prosesinin toplam reaksiyonu su

sekildedir.

2 CH,OH - CH,OH

2 CH;COH + 2 H,0O

2 CH;COH + M(OH), CH;— CO - CO - CH3+ 2 H,0 + M°

Genel olarak reaksiyon; inorganik kat1 bilesenin c¢oziinmesi, ¢ozelti iginde
indirgenmesi, homojen g¢ekirdeklenme ve metalik fazin biiylimesi kademelerini
icermektedir. Ozetle reaksiyon kat1 halden ¢ok sivi faz iginde gerceklesir. Metal
partikiillerinin olusumu c¢ekirdeklenme ve biiyiime sathalari sonrasinda meydana
gelmektedir. Mekanizmaya gore polialkol (etilen glikol) dncelikle baslangic maddesi
icin bir ¢oziicii gorevindedir. Etilen glikoliin diger gérevi metali indirgemektir. Etilen
glikoliin indirgen 0zelligi oksidasyonu ile ortaya c¢ikan ugucu bilesenlerinin
incelenmesiyle anlagilmistir. En belirgin oksidasyon tiriinii diasetildir. Diasetil etilen
glikoliin dehidratasyonu sonucu olusan asetaldehitin okside olmasiyla ortaya ¢ikar.
Polialkoliin kendisi okside olurken ortamdaki metal iyonunu kademeli olarak

indirgemektedir.

Proses sonunda olusan partikiillerin homojen biiyliklilkte olmalar1 metal
siispansiyonunun da homojen dagilimli bir sistem oldugunu gosterir. Metal

hidroksitin ¢oziinen metal tiirlerine (iyonlarina) yavas sayilabilecek bir hizda
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donlistimiiniin  olmasi, partikiillerin homojen biiyiikliikte olusmasi bakimindan
dikkate deger bir durumdur. Coziinen tiirlerin konsantrasyonu doygunlugun {istiine
cikana kadar ¢ekirdeklesme olugsmamaktadir. Sekil 2.6'te goriildiigii gibi ¢ozeltideki
metal iyonlarmin konsantrasyonu asirt doymusluk sinirinin {istiindeki degerlere
ulastiginda bir anda hizli bir ¢ekirdeklesme baslar ve sonugta ¢ok sayida kiiciik
cekirdek olusur [33-35]. Gegen siireyle birlikte partikiiller biiyiir.

Polialkol metodunda reaksiyon metal iyonlarmin indirgenme potansiyellerine
dogrudan baghdir. Indirgenme potansiyellerinin biiyiikliigiine gére metallerin
indirgenme hizi ve dogal olarak parcacik blyiikliigl ile sekli farklilik arz eder.
Ornegin, birgok metal iyonuna gore daha kolay indirgenen Ag™ iyonu oldugu igin

metalik glimiis olusmasinda daha diisiik sicaklik ve enerji yeterlidir.

E E g" (; ekirdeklesme Konsantrasyonm
o g |'i"r:_
id E2 E
&
< E-

=7 E Doygunluk kKonsanaasyonu
L= B
o oo f
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Sekil 2.5. La Mer 'e gore monodispers kolloidlerin biiyiimesi[40].

Ag" + e —— Ag(k) E’=0,799 V
Cu”" +2¢"—— Cu(k) E’=0,518V
Ni*" +2¢ —— Ni(k) E°= 0,257V
Co™™ +2¢ —— Co (k) =-0,280V

Ozetle, indirgenme potansiyelleri yiiksek olan metallerin indirgenmeleri o nispette
zordur [41]. Nikelin indirgenme potansiyeline gore reaksiyonun kendiliginden

gerceklesmeyecegi agiktir. Reaksiyonun olmasi i¢in disardan enerji verilmesi
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gerekir. Bu yiizden polialkol yontemi ile nikel tiretimi yapilirken sicaklik 180 °C’nin

altina diistligli zaman metalik nikel olusmamaktadir.

Polialkol prosesinde partikiil biiytlikliigiine etki eden parametrelerden en 6nemlileri
reaksiyonun sicakligi, polialkol ve metal konsantrasyonu ile reaksiyonun pH's1 dir.
Sicaklik arttik¢a ara fazin ¢oziinmesi, ¢ozelti icinde indirgenmesi ve diizensiz olarak
cekirdeklenme hizi artar, bunun sonucunda olusan partikiillerin sayis1 artar ve
ortalama partikiil boyutu diiser. ikinci ve diger 6nemli bir parametre ise baslangic
maddesi/polialkol orani arasindaki iligkidir. Baslangic maddesi/polialkol orani
arttikca partikiil boyutu biiylir [42]. Partikiil boyutuna etki eden bir diger parametre
de ortamin pH's1 olmaktadir. S6z konusu reaksiyonda NaOH miktar1 artis1 (pH artis1)
ile reaksiyon hizlanir. Ayrica NaOH kullanimi ile partikiiller homojen boyutta ve

daha kii¢giik elde edilir [43].

Reaksiyonun yiiriitiicii kuvveti yar1 hiicre reaksiyonlarinin redoks potansiyelleri
arasindaki farktir (AE). Reaksiyon ortaminin pH’s1 ise Nernst esitligine gore
¢ozeltinin redoks potansiyeline ¢ok dnemli bir etki yapar. Basit termodinamik sartlar
altinda etilen glikol tamamen okside oldugunda CO, ve H,O firiinlerini verir [44].
Buna gore etilen glikol ile Ni(OH), sistemindeki reaksiyon ve denge potansiyeli
sartlar1 su sekilde verilebilir.

2C0;* " +10H0+10¢" C,HeO, + 14 OH

2,303 RT C,H.0,][0OH 1"
EIZE?- log[ 246 23[ _ ]
10F [CO3]

Ni(OH), + 26 —— Ni+2 OH

o 2.303RT
2 1 oF

log[OH ]

o  09212RT _
AE=E, - E, =AE’ +=— = log[OH']
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NaOH konsantrasyonu arttikga AE’nin de artacagi acikca goriilmektedir. AE’deki
artis ise reaksiyonu hizlandiracak, neticede ¢ok sayida ve daha kiiclik nikel
partikiilleri elde edilecektir [16]. Aslinda baslangic maddesi olarak metal tuzlarinin
kullanildigi ve NaOH’in ilave edilmedigi durumlarda da metalik nikel elde
edilebilmektedir. Ancak elde edilen partikiillerin boyutu oldukg¢a biiyiiktiir ve
homojen bir dagilima sahip degildir. Bu durum NaOH’in kii¢iik ve homojen

biiyiikliikte metal partikiillerinin sentezindeki gerekliligini gostermektedir [43,45].

Polialkol prosesinde uygun yiizey aktif maddeler kullanilirsa ¢ok daha kiiciik ve
kararli metal partikiilleri elde edilebilir [41]. Yiizey aktif maddeler varli§inda olusan
nikel partikiillerinin yiizey enerjisi degisir, bu degisim reaksiyon hizina ve kii¢lik
partikiillerin toplanma oranlarina tesir eder [46]. Eger anyonik yiizey aktif maddesi
olan sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilirsa yilizey negatif olarak yiiklenir. Metal
katyonlar1 bu yiizeye yakin bir sekilde birbirlerinden bagimsiz olarak yerlesirler [47].
Polialkol prosesinde elde edilen nikel tozlar1 genellikle kiiresel olmaktadir [45,48].
Nikel tozlarinin ¢ubuk, tiggen, dodekahedron, oktahederon ve hekzagonal sekillerde

iiretilmesine ait literatiirde ¢ok az ¢alisma vardir [49-51].

2.5.1. Polialkol prosesinin avantajlari

Polialkol prosesi ile metal tozlarmin iiretimi birtakim avantajlara sahiptir. Bu

avantajlar1 maddeler halinde sOyle 6zetlemek miimkiindiir.

a) Nanometre boyutunda bimetalik, trimetalik ya da polimetalik gibi kompozitler
hazirlanabilir.

b) Polialkol prosesi ile hazirlanmis partikiiller ylizeyde adsorbe olmus polialkol
molekiilleri ile ¢evrili oldugundan dolay1 oksidasyona kars1 dayaniklidir.

¢) Molekiiler seviyede istenilen partikiil boyutunda ve dagiliminda partikiiller
hazirlanabilir.

d) Bu partikiiller baz1 proseslere gore oldukca diisiik sicakliklarda elde edilebilir.

e) Istenilen morfolojide metal kompozitleri veya filmleri hazirlanabilir.
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f) Metal hidroksitlerini indirgemek i¢in gerekli olan ¢ok yiiksek kalsinasyon
sicakliklaria ihtiya¢ yoktur. Metal tuzlar1 polialkol prosesinde ¢ozelti ortaminda

direkt olarak indirgenir [52].

2.5.2. Polialkol metodu ile ilgili calilsmalar

Li ve grubuna gore oldukca ince toz halindeki kristalin nikelin sentezi, sulu NiSO4'n
kimyasal indirgenme ile hidrazin icinde degisik sartlarda hazirlanmasina baghdir.
Deneysel c¢alismalar reaksiyona etki eden en Onemli faktorlerin pH ve sicaklik
oldugunu gostermistir. Hidrazin ortaminda yapilan calismalarda pH<10 ve sicaklik
85 °C’den biiyiik oldugu zaman nikel tozlar1 olusmaktadir. Cekirdeklestirici reaktif
olarak kullanilan AgNOs reaksiyonun hizini arttirmistir. Kristalin nikel filmi uygun
miktarlarda SDS kullanilarak hazirlanmistir. Sonug itibariyle yiizey aktif maddelerin

ultra ince tozlarin boyutuna ve aglomerasyonuna etki ettigi gosterilmistir [53].

Degen ve Macek yapmis olduklart ¢aligmada gére mikron alti boyutundaki nikel
tozlar1 susuz ¢ozeltide kimyasal indirgenme—¢okelme metoduyla nikel tuzlari
kullanilarak hazirlanabilecegini ortaya koymuslardir. Hidrazinin indirgenme reaktifi
olarak kullanildigi bu calismada parafin yagi, etilen glikol, di ve trietanol amin
reaksiyon ortami olarak kullanilmistir. Metalik nikel sentezlemek amaciyla nikel

kaynag1 220 °C 'de reaksiyona sokulmustur [54].

Gao’nun yaptig1 bir ¢aligmaya gore, katalitik aktivitenin artmasi partikiil boyutunda
kiigiilmeye neden olmaktadir. Katalitik hidrojenasyonun sagladig aktivitesiyle ultra
ince nikel tozlariin sentezinin miimkiin oldugu gosterilmistir. Yapilan calismada
nikel iyonlar1 NiCl,.6H,O 'm destile suda ¢oziinmesi ile hazirlanmis ve sodyum
karbonat ile pH ayarlanmistir. Yiizey aktif madde olarak PVP, SDS ya da setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanilmistir. Karisimin sicakligi 85-95 °C
araliginda tutulmustur. Dehidrojenasyon 103 °C sicaklikta ve 1 atm basing altinda
gerceklesmistir Hidrazin hidrat indirgenme reaktifi olarak kullanilirken sodyum
karbonat tampon olarak kullanmustir. Deneysel prosese gore pH < 8 de gri siyah

tozlar elde edilmistir. pH > 11 de ise saf nikel tozlar1 elde edilememistir [19].
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Dong ve arkadaglar1 ise nikel tozlarimi glikotermal proses ile sentezlemistir. Bu
caligmada, baglangi¢ materyali olan Ni(NO3),-6H,0 kullanilarak 1 M KOH ¢ozeltisi
ile nikel hidroksit c¢okeltilmis ve bu ¢okelti 60 mL paslanmaz celik icerisindeki
tabakalara konulmustur daha sonra bu reaktdre 4 kg/cm’® lik basing uygulanarak

proses gerceklestirilmigtir [24].

Yu ve calisma grubu, modifiye edilmis polialkol prosesi ile alkali miktari, sicaklik,
reaktant konsantrasyonu ve reaksiyon zamani gibi parametrelerin etkisini inceleyerek
cubuk seklindeki nikel tozlarin1 elde etmislerdir. Sentez i¢in nikel hidroksit, etilen
glikol (EG) ve hidrazin hidrat kullanilarak 85-95 °C’de yapilan ¢alismada 1-8 pm

uzunlugunda ve 0,1-0,5 um genisliginde ¢cubuk seklinde nikel tozlar1 elde edilmistir

[49].

Kim ve grubuna gére mikron alt1 ve mikron boyutlarinda olan kiiresel sekildeki ultra
ince nikel tozlari, degisik reaksiyon sicakliklarinda hidrazin hidrat ve dielektrik
sabitleri farkli alkoller igeren ¢ozeltilerden sentezlenebilmektedir. Baslangic metali
olarak nikel kloriir hekzahidratin kullanildig1 deneysel calismalarda alifatik alkol
olarak etanol, 1-propanol ve 1-biitanol gibi alkol-su karisimlar1 kullanilmigtir. NaOH
pH"1 kontrol etmek i¢in kullanilirken sodyum karboksi metil selilloz (Na-CMC) ise
dispersant olarak kullanmilmistir. 40, 60 ve 80 °C' lerdeki reaksiyon ortamlarinda
yapilan denemelerde elde edilen partikiillerin aglomera olmadigi bulunmustur.
40 °C'de 0,16 pm, 60 °C'de 0,3 um ve 80 °C'de ise 0,5 um boyutlarinda partikiiller
elde edilmistir. 1-propanol ve 1-biitanol ¢oziiciilerinde kiiglik partikiiller yaninda
biiylik partikiillerinde meydana geldigi goriiliirken etanol ¢oziiciisii kullanildiginda
ise kii¢iik ve homojen dagilimli partikiillerin olustugu goriilmistiir. Tozlardaki bu
morfoloji farkliliginin ¢oziicii igindeki kolloidal kararlilikla ilgili oldugu tespit
edilmigtir. Partikiiller arasindaki yiizey aktif maddelerden dolay1 olusan enerji
bariyeri aglomerasyonu engellemektedir. Yiizey aktif maddeler ¢ozlindiigli ortamin
ylizey veya ara yiizey gerilimini diisiirmekte ve bu gerilimler yilizey potansiyeli ve
stvi ortamdaki dielektrik sabiti ile orantili olarak degismektedir. Etanol
kullanildiginda ¢ozeltideki dielektrik sabiti yiiksektir. Bu ylizden kii¢lik partikiiller
etanol i¢inde olusur, ¢iinkii etanoldeki enerji bariyerinin yeterince yiiksek olmasi

partikiillerin koagiile olarak biiylimesini engelleyici etkiye sahiptir ve bu yiiksek



20

enerji bariyeri partikiillerin kararli olmas1 i¢in yeterlidir. 1-propanol ve 1-biitanol
coziiciilerinde ise dielektrik sabiti diisliktiir. Bu yiizden 1-propanol ve 1-biitanol de
olusan partikiiller kararsizdir. Sonuc olarak ¢ozeltideki coziicliye ait dielektrik

sabitinin partikiil biiytikliigiine etkili oldugunu anlasilmistir [19,48].

Ying ve calisma grubuna gore polialkol prosesi ile nanometre diizeyinde boyut
kontrollii metalik nanogubuk ve nanoteller kolaylikla hazirlanabilir. Fakat polialkol
prosesinin dezavantaji diisiik verimli olmasidir. S6z konusu grup Ni(NOs),-6H,0,
NaOH, etanol, EG ve %l’lik PVP (poli vinil pirolidon) igeren reaksiyon
ortamlarindan farkli boyutlarda nikel tozlar1 sentezlemistir. Ilk basta Ni(NO3)'6
H,O, PVP ile birlikte destile suda ¢oziilmiistiir ve karisima 1 M NaOH ¢ozeltisi
eklenerek pH 11’e getirilmistir. Karisim 60 °C’de iki saat karistirilarak olusan
Ni(OH); ¢cokeltisi uygun miktarda katilan NaOH, PVP ve etilen glikol ile 180 °C’de 4
saat geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Yapilan bu islemler sonunda gri—siyah nikel
tozlar1 olusmustur. Ni(OH),'in su icerigi % 11-77 arasinda degistirildiginde su
iceriginin artmasiyla partikiil boyutunun azaldig1 tespit edilmistir. Ayrica NaOH
miktarinin artmasiyla da partikiil boyutunun azaldig1 gézlenmistir [16].

Polialkol prosesi; metal ¢okeleginin elde edilmesi, siiziilmesi ve reaksiyon ortamina
kat1 halde konulmas: bakimindan gelistirilmeye ya da modifiye edilmeye ihtiyag¢
duyulan bir konumdadir.

Literatiirde, indirgenmesi nikele goére daha kolay olan giimiis ve paladyumun
hegzagonal ya da liggenimsi yapida hazirlanan nanopartikiilleriyle ilgili ¢ok sayida
caligma mevcut iken [55,56] iiggenimsi ya da hegzagonal nikel nanopartikiillerinin
sentezi ile ilgili az sayida c¢aligma bulunmaktadir [57]. Genellikle, yapilan
calismalarda elde edilen nikel partikiilleri kiiresel olmaktadir. Bu durum nikelin
indirgenmesi  i¢in  olabildigince  kuvvetli  indirgen reaktiflere  ihtiyag
duyulmasindandir. Neticede elde edilen {iriin termodinamik olarak kiiresel

olmaktadir [49].

Literatiirde etilen glikol ve SDS igeren ortamdan nikel partikiillerinin sentezine dair

herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nenenle tez konusu kapsaminda yapilan
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caligmalarda, etilen glikol, SDS, PVP ve NaOH igeren ortamlardan mikronalt1 ya da
nano Olgekte nikel partikiilleri 198 °C’de direkt olarak sentezlenmistir. Ayrica metal
tuzu ve NaOH konsantrasyonlarmin degistirilmesiyle kiiresel, hegzagonal ve

ticgenimsi nikel partikiilleri elde edildi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Reaktifler

(Calismalarda gerek sentez sathasinda kullanilan reaktifler gerekse calismalarin cesitli

kademelerinde kullanilan kimyasallar analitik saflikta secilmistir.

a) Nikel asetat tetrahidrat [Ni(CH3;COO), . 4 H,O]
b) Etilen glikol (C;HeO,)

c) Etil alkol (C,H¢O)

d) Sodyum hidroksit (NaOH)

e) Sodyum dodesil stilfat (Sekil 3.1.a)

f) Polivinil pirolidon (Sekil 3.1.b)

EI?—ITE s
| o N0
/\/\/\/\/\/D—ﬁ—(} Ma 5
(a) (b)

Sekil 3.1. Kullanilan sodyum dodesil stilfat (SDS) (a) ve polivinil pirolidonun (PVP) (b) yapis1 [19].

3.2. Nikel Partikiillerinin Sentezi

Nikel tozlarmin sentezinde kullanilan deney diizeneginde ti¢ boyunlu 250 mL' lik
balon, yag banyosu, manyetik karistirici, termometre ve sogutucu kullanilmistir.
Reaksiyonun gerceklestirildigi ii¢ boyunlu balon joje 1sitict yardimiyla alttan
isitilirken balon jojenin bir boynuna baglanmis sogutucu sistem ile buharlasan etilen

glikol tekrar yogunlasarak sisteme geri donmektedir. Balon jojenin diger boynunda



23

sicakligi kontrol etmek i¢in siirekli olarak termometre takili bulunmaktadir. Diger
boyundan da baglangi¢ maddesi ve NaOH eklenmektedir. Sekil 3.2'de deney

diizenegi goriilmektedir.

T T sofutucu sistem

Bazlanog maddesi
eklenir.

sicakik 130-200%C
arazindade Magnetik
karigtincrla kangtinhr,

Sekil 3.2. Deney diizenegi [40].

Degisik boyutta ve sekilde nikel partikiilleri elde edebilmek i¢in deneysel
caligmalarda Ni(CH3;COQO),, SDS, PVP miktarlarn ya da alkali moli
degistirilmektedir. Deney ii¢ boyunlu balonda polialkol olarak kullanilan 30 mL
etilen glikoliin i¢inde 0,0009-0,0040 mol nikel asetat tetrahidratin ¢dzlinmesi ile
baslamaktadir. Manyetik karistirict vasitasiyla karigtirilan bu ¢ozeltiye degisik
konsantrasyonlarda (0,008 ile 0,012 mol) SDS veya PVP (0,5-4,0 g arasi)
eklendikten sonra sistem bir siire daha karistirllmaktadir. Daha sonra, 10 ml EG
cozeltisi i¢inde 0,012-0,020 mol NaOH ¢oziiliir ve hizli bir sekilde karistirilmakta
olan balon jojeye enjekte edilmektedir. Son olarak biitiin karisim 198 °C de 60
dakika siireyle karistirilmaktadir. Bu sirada Ni** iyonlari indirgenerek siyah renkli
elementel nikele doniismektedir. Elde edilen nikeli silispansiyon halinde igeren
karisim oda sicakligina kadar sogutulmaktadir. Olusan nikel tozu Ornekleri dnce
destile su daha sonra safsizliklar gidene kadar etanolle birka¢ kez yikanir ve karisim
santrifiij edilmektedir. Yikanip temizlenen nikel tozu Ornekleri firinda 35-40 °C
sicaklik altinda kurutulur. Nikel tozu hazirlanmasi ile ilgili uygulanan deneysel

sartlar ve elde edilen partikiillerin morfolojisi Tablo 3.1'de verilmistir.



Tablo 3.1. Deneysel kosullar ve nikel tozlarinin morfolojisi ve biiyiikliigii
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. EG SDS PVP NaOH Ortalama
Deney ﬁfﬁ?ﬁﬁ?ngl))z miktar1 | miktar1 | miktar1 | miktar mj;(;zf:zzl.lilsi partikiil boyutu
(mL) (mol) (2) (mol) J (nm)

Piirtizly,

S1 0,004 40 - - 0,010 aglomera ve 850
kiiresel

S2 0,004 40 - 40¢g 0,010 Kiiresel 450

S3 0,004 40 - 40¢g 0,020 Kiiresel 300

S4 0,002 40 - 40¢g 0,020 Kiiresel 250
Piirtizly,

S5 0,004 40 0,002 - 0,010 aglomera ve 700
kiiresel

S6 0,004 40 0,008 - 0,010 | Purizlive 400
kiiresel

S7 0,004 40 0,008 - 0,020 Kiiresel 350

S8 0.004 40 0.008 ] 0024 | Kireselve 300
hegzagonal

$9 0,006 40 0,012 ; 0,012 | Kireselve 550
iicgenimsi

S10 0,002 40 0,012 ; 0,012 | Kiresel ve 300
iicgenimsi

3.3. Nikel Partikiillerinin Karakterizasyonu

Teknolojideki yeni gelismeler sonucu elektron-iyon spektroskopisi gibi yiizey analiz
teknikleri kullanilmaya baslanmistir. Bu gelismeler sonucunda optik mikroskop
yerine elektron mikroskopisi, tiinel elektron mikroskopisi, atomik kuvvet ve is
fonksiyon spektroskopisi gibi molekiiler biiyiikliiklerin goriintiilenmesine imkan
veren goriintiileme teknikleri tercih edilmektedir. Bunun yani sira optik sensorler,
lazer ve fiber optik, nano hatta femto hassasiyetinde Olgiim yapan yari iletken
dedektorlii dlcii sistemleri de ileri teknoloji laboratuarlarinin vazgecilmez araglar

olmustur.

Nanoteknolojinin arastirilmasinda tiriinlerin ve sistemlerin kontroliinde kullanilan en
Oonemli araglar taramali prob mikroskoplari, 6zellikle atomik kuvvet mikroskobu ve
taramal1 tiinelleme mikroskobudur. Nanoteknolojideki gelisim prob mikoskoplarinin

gelisimini hizlandirmig ve kullanimini yayginlastirmistir. Cok degisik tiir ve sayida
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analitik mikroskop ortaya ¢cikmistir. Bu analitik mikroskoplar1 su sekilde siralamak

mumkinddr.

a) Gegirgen ve yansimali optik mikroskop, faz kontras ve UV mikroskop,

b) Gegirgen, yansimali, taramali, elektron emisyon, alan elektron emisyon
mikroskoplari (TEM, SEM, REM, EEM, FEM),

¢) Iyon mikroskoplari; gecirgen iyon, taramali iyon, alan iyon mikroskoplari (TIM,
SIM, FIM),

d) Diger mikroskoplar; tiinelleme, taramali tiinelleme, atomik kuvvet, is fonksiyon,
manyetik kuvvet, yakin alan optik taramali, balistik elektron emisyon
mikroskoplar1 (TUEM-TM, STM, AFM, WFM, MFM, NSOM, BEEM) gibi
onlarca mikroskobik teknik degisik amaclarla nanoteknolojide kullanilir [7-9]

Tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen nikel partikiillerinin ya da tozlarin
karakterizasyonu x-1s1n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli  x-1smlart ~ spektroskopisi (EDS) ve fourier doniistimlii infrared

spektroskopisi (FTIR) teknikleriyle yapildu.

3.3.1. X-151m kirimimi yontemi

Kristal atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu bilgi
x-1sm1 kirinmmi yontemi (XRD) ile elde edilmektedir. Bundan dolay1r x-isinlari
kirmmmi kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir

yontemdir. X 1ginlar1 analitik amagclar i¢in dort yontem ile elde edilir.

a) Bir metal hedefin yiiksek enerjili elektron demetiyle bombardimant,

b) Ikincil bir x-1s1lar1 demeti floresansi elde etmek i¢in bir maddenin birincil x
1sinlarina maruz birakilmast,

¢) Bozunmasi sonucu x-1ginlar1 emisyonu olusturan bir radyoaktif kaynagin
kullanilmasi,

d) Sinkrotron kaynak kullanilarak [58].
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X-1sinlart Sekil 3.3' te goriildiigii gibi elektromagnetik spektrumun 0,02 A° ile 100 A°
(1A° = 10" m) arasindaki dalga boyuna karsilik gelir.

Frekans(hz) lginim Dalga boyw (m)
2 10718
10 = — B
— 1 D-1 3
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Sekil 3.3. Elektromagnetik spektrum [59].

X-1s1nlar kaynagi olarak x-1s1m1 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit x-151nlar1
elde etmek icin, 1sitilan bir tungsten filamandan 1s1 tahriki sonucu yayinlanan
elektronlar elektromanyetik bir alan i¢inde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji
kazandirilan bu elektron demeti bir anoda (bakir gibi) ¢arptiginda, elektronlar anodun
elektron kabuklarina girerler. Anot genellikle agir bir bakir blok {izerine hedef

metalin (Cr, Cu, Mo, Ag, Fe, Co, vs.) kaplanmastyla elde edilir.

Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale geger ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-151n1 fotonu olarak

yayinlanir. Yayinlanan bu fotonun enerjisi,
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bagintisiyla verilmektedir. Burada; h planck sabiti (6,62 x 107 J.s), ¢ 151k hiz1

(3x10® m/s), A ise x-151mnn dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-1s1nlar1, daha sonra doner bir

masa lzerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. XRD cihazinin boliimleri ve

caligma esas1 Sekil 3.4 ' te verilmistir.

X agilan tiipii

numine

Floresans analizi
icin diizenek

Floresans
isin demeti

Xsim

kaynaiisabit) X isinlan

absorbsiyon
analizleri i¢in
numune pozisyonu

Toplayic

Kristal
tablasi

Dedektir tablasi
{Kristal mzinin iki
kati huzla déner)

Sekil 3.4. XRD cihazinin boliimleri [60].

Transduser
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X-151m1 kirinimi, basit bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-iginlarinin
kristalin atom diizlemlerine carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima
151810 bir ayna diizleminden yansimasi olaymndan g¢ok farklidir. Kirinim olayinda
gelen x-1gmlart kristal ylizeyinin altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim

yiizeysel bir olay degildir.

Bir kristal tizerine x-1s1nlar1 diistiigli zaman kristali teskil eden atomlar tarafindan bu
1sinlar sagilir. Difrakte 151nin meydana gelmesi i¢in diizgiin olarak siralanmis olan bu
atomlardan sacilan dalgalarin birbirlerini kuvvetlendirmeleri gerekir. Iki dalganin
birbirini kuvvetlendirmesi i¢in de ayni1 fazda olmalar1 veya aralarindaki faz farkinin

dalga boyunun tam katlarina esit olmasi1 gerekir [60].

Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen x-15m1 demeti kristal
diizlemlerine herhangi bir agiyla carparsa, kirinim gerceklesmez. Ciinkii diizensiz
kristal diizlemlerinden yansiyan x-iginlarimin aldiklari yollarin uzunluklar1 farkl
oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu iginlar birbirlerini iptal
ederler. Bunun sonucu olarak herhangi bir kirmim (difraksiyon) piki gozlenmez.
x-1s1n1 demetinin atom dilizlemlerine Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmast durumunda ise yansiyan iginlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (1)

tam katlaria esit olacagindan, 1sinlar ayni faza sahip olur.

Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin aym fazda
olmast durumunda difraksiyon deseni olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek
icin; x-1smnlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisi (0), atom diizlemleri arasindaki
uzaklik (d) ve gelen x-isinlarmin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin
bulunmasi gerekir. Bir x-151n1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 0 agis1
altinda ¢arpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal diizlemi diizenli tek
kristal yapisinda ise, x-1sinlart kristal diizleminden ayni fazda sac¢ilir. Bunun sonucu

olarak kirinim goézlenir. Kirinimin meydana gelisi Sekil 3.3'de gosterilmektedir.

Kristallerde kirmim olay1 Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Birbirine
paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu x-1sinlar1 gonderildiginde 1sinlar

yansimaya ugrar.
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A B

Sekil 3.5. XRD tekniginde kirinimin meydana gelmesi [61].

Birbirlerine paralel ve es mesafeli atomik diizlemler esdeger diizlemler takimini
teskil eder. Atomik diizlemlerden difrakte olan x-1sinlar1 sanki bu diizlemlerden
yanstyorlarmis gibi hareket ederler. Kaydedilen yansima bir diizlemden degil, paralel
diizlemler takimindan gelen yansimalarin toplamidir. Bu toplami elde etmek igin

Bragg esitliginin saglanmasi lazimdir. Gelen 1ginla yansiyan 1sin arasindaki yol farki,

2dSinf=ni

seklinde olmaktadir ve bu iliskiye Bragg Kanunu denir.

Elde edilen nikel orneklerinin x-151m1 kirmimi teknigi ile karakterizasyonu igin

Rigaku D-max 2200 marka/model XRD cihazi kullanildi.
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3.3.2. Taramal elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM - scanning electron microscop) goriintii,
yiikksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
isinlart  tlipliniin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi

olmak iizere ii¢c temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.6.).

Elektron
tabancasikaynak)] — &

Hondenser
mercek

Ohijektif mercek

aparetird K“‘-x_\ 4 fﬂ-ﬂ"Tarama sarglar
Chbjektif 3
mercek

MurmLne
alailzryic

Saptinc sargilar

CRT-monitdr
Sekil 3.6. SEM' in sematik yapis1 [62].
Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,

elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot

plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
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iizerine odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege baglh cesitli ¢apta aparatiirler
ve elektron demetinin numune iizerini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Gorilintii sisteminde elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve numune yilizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [62].

Sentezlenen nikel partikiillerinin hem morfolojilerinin hem de boyutlarinin
karakterizasyonunda SEM  JEOL/JSM-6060LV  marka/model SEM cihaz

kullanilmustir.

3.3.3. Enerji dagihmh x-151nlar1 spektroskopisi

Enerji dagiliml x-1s1nlart spektroskopisi (EDS) teknigi ile yiizeydeki komponentlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile kombine haldedir. Buna goére SEM’de, kati numune yiizeyi
raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Tarama neticesinde
ylizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis ikincil elektronlar ve
elektron mikroprob analizinde kullanilan x-1s51mm1 emisyonudur. EDS ise elektron
bombardimanina maruz birakilan kati numunenin verdigi x-151m1 emisyonunu olger.
Yiizeydeki tiirlere gore so6z konusu x-151n1 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu
farklilik gosterir. Yukarida bahsi gecen SEM ile kombine haldeki EDS kullanilarak

hazirlanan partikiillerin kompozisyonlar1 analiz edildi.

3.3.4. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontigiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) sisteminde kullanilan spektrumun
infrared bolgesi, 1smin 12800 ile 10 cm ™' dalga sayili ya da 780 ile 1.10° nm dalga
boylu kismmi kapsar. Ancak genellikle 4000-670 cm™' alani kullanilir. infrared
spektroskopisi genellikle kalitatif amagla kullanilmaktadir. Orta infrared spektral

bolgede fourier donilisiimlii cihazlar iyi kaliteli bir dispersif cihazdan bir ondalik
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mertebesi daha iyi sinyal/giirliltii oranina sahiptirler. Sinyal/giiriiltii oranindaki bu
iyilesme hizli taramali ve ¢ogu kez birka¢ saniyede iyi bir spektrum elde edilmesini
saglar. Fourier dontisiimlii cihazlarin pek ¢cogu Michelson interferometreye dayanir.
Michelson interferometresi 1sin demetlerini yaklasik esit glicte iki demete ayirip daha
sonra iki demetin 151k yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet degisimleri

Olciilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir.

Interferometrik cihazlarin ¢ok iyi performans gosterdigi kimya alanlar1 su sekilde

belirtmek mimkindiir.

a) Titresim ve donme bantlarinin olagan dis1 yerlerde goriinmeleri sonucu, karmasik
spektrumlar veren gaz karigimlari ile ilgili ¢ok yiiksek ayirma giicii gerektiren
calismalarda,

b) Yiiksek absorbansli numunelerin incelenmesinde,

c) Zay1f absorpsiyon bantli maddelerle ¢aligmalarda (6rnegin katalizor yiizeyinde
kimyasal olarak absorplanmig maddelerin incelenmesi),

d) Kinetik ¢caligmalar veya kromatografik analizlerde kolondan ¢ikan maddelerin
belirlenmesi gibi hizli tarama gerektiren arastirmalarda,

e) Cok kiiciik numunelerden infrared verilerinin toplanmasinda,

f) Yansima spektrumlarinin elde edilmesinde,

g) Infrared emisyon ¢alismalarinda kullanilir [60].

Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon spektrumlari; molekiillerin bir titresim
veya donme enerji seviyesinden Otekine gegisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli
degismelerden kaynaklandigi varsayilarak aciklanabilir. Onceleri infrared
Olcimlerinde dispersif spektrofotometreler kullanilirken giinlimiizde fourier
doniistimlii spektrofotmetreler hiz, giivenirlilik ve kullanim kolayliklar1 sebebiyle bu
cihazlarm yerini alnugtir. Infrared absorpsiyonunu &lgmede kullanilan cihazlarda
stirekli infrared 151n kaynagi ve duyarli bir infrared transduseri (bir enerji tiiriinii
elektrik enerjisine doniistiiriicii) bulunur. Isin kaynagi polikomatik oldugundan,
bunun sifir geciktirmedeki giicii bu noktadan 6nce ve sonraki herhangi bir sinyalden
daha biiyiiktiir. Bu yiizden bu maksimum deger, yliksek tekrarlanabilirlikli bir

noktada her bir tarama i¢in veri sinyallerini almay1 baglatmak amaciyla kullanilir.
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Saf etilen glikol ve nikel tozlarinin meydana geldigi anda ortamdan alinan reaksiyon
karistmina ait FTIR spektrumu 4000 ile 400 cm ' arahigindaki dalga boyunda

Mattson Infinity Series marka FTIR spektrofotometresi ile incelenmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Polialkol prosesiyle metal tozunun hazirlanmasinin islem kademeleri sirasiyla; metal
iyon kaynaginin ¢ézlinmesi, ¢oziinmiis tiirlerin indirgenmesi, niikleasyon ve biiyiime
gibi basamaklardan olusmaktadir [27]. Reaksiyon ortami ve indirgeyici reaktif olarak
kullanilan yiiksek sicakliktaki etilen glikol i¢inde Ni(OH),’in indirgenmesi sonucu
elementel nikel atomlar1 olusmakta ve bunlar da biiyiiyerek nikel tozlar1 meydana

gelmektedir.

S6z konusu indirgenme reaksiyonunu artan NaOH miktar1 hizlandirmaktadir.
Monodispers haldeki (aglomera olmamis) metal partikiillerinin elde edilmesi i¢in
niikleasyon ve biiyiime basamaklarinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Ciinkii
indirgenme reaksiyonu esnasinda partikiiller olusurken genellikle aglomera olmaya

meyillidirler.

Tez c¢alismas1 kapsaminda farkli boyut ve morfolojilere sahip nikel partikiilleri
reaksiyon sisteminin bilesenleri olan ylizey aktif maddeler, baslangi¢c metal tuzu ve
NaOH’in  konsantrasyonlarmin degistirilmesiyle elde edildi. Olusan nikel

partikiillerine etki eden etkenleri siralayacak olursak;
4.1. Ni(CH3COO); Derisiminin Etkisi

Yiiksek sodyum hidroksit konsantrasyonuna sahip yani 0,020 mol NaOH katilmig
reaksiyon ortaminda yapilan ¢aligmalarda, ortama katilan Ni(CH3COO),.4H,0O molii
azaltildigi zaman daha kiigiik partikiiller elde edilmistir (S4). Bu {iriine ait SEM
analiz fotografi da Sekil 4.5. (d)'de gorilmektedir. Bu durum partikiil boyutuna
sadece ortamdaki NaOH konsantrasyonunun degil, ayn1 zamanda baslangi¢ metal
tuzu moliiniin de etki ettigini gostermektedir. Ciinkii yliksek metal tuzu kullanilmasi

durumunda olusacak Ni(OH),’in etilen glikol igerisinde ¢oziinmesi o denli yavas



35

olacaktir. Bu da Ni*“nin indirgenmesini geciktireceginden sonugta reaksiyon
yavaglayacaktir. Hangi nedenle olursa olsun, genel bir kinetik kurali olarak, yavas

yiirliyen bir reaksiyon sonunda daha biiyiik partikiiller olusacaktir [7, 38].

Bu parametrelerin haricinde metal tuzu konsantrasyonu partikiillerin morfolojisine de
etki etmektedir. Tablo 3.1'de goriildiigii iizere S8 deneyinde Ni(CH3COO)2.4H20 /
SDS / NaOH orani 3 / 6 / 6 olarak alinmistir. Ortama katilan reaktiflere ait bu oranin
1/ 6/ 6 seklinde degistirilmesiyle yapilan deneysel ¢alisma (S9) sonunda elde edilen
tozlarin Sekil 4.1. (a)'da verilen SEM fotograflarinda gortildigi gibi partikiillerin
boyutu artmistir. Ancak asil ilging olan durum, partikiillerin boyutunun haricinde

morfolojilerinin de “kiiresel + hegzagonal” den “kiiresel + liggenimsi” ye

dontistimiidiir.

Sekil 4.1. Farkli Ni(CH;COO0),.4H,0 / SDS / NaOH mol oranlarinda elde edilen nikel partikiillerinin
SEM fotograflari:a)3/6/6b)1/6/6.

Dikkat edilirse, metal tuzu moliiniin arttirlmasi ve alkali konsantasyonunun
azaltilmas1 bu farkliliga sebep olmustur. Yukaridaki boliimlerde deginildigi lizere
metal tuzunun artigt reaksiyonu yavaslatmaktadir. Buna ilave olarak NaOH
miktarindaki azalis reaksiyonu daha da yavaglatacaktir. Ancak reaksiyon hizindaki
bu farklilik morfolojide ¢ok onemli bir farklilik ortaya c¢ikarmaktadir. Bu durum
olusum mekanizmasinin hem termodinamik hem de kinetik kontrollii oldugunu
gostermektedir. Eger so6z konusu diisiik alkali konsantrasyonu sabit tutulup metal

konsantrasyonu azaltilirsa yani ortamdaki nikel asetat miktar1 diigiik tutulursa
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“kiiresel + tiggenimsi” partikiillerin boyutunun kiigiildiigii Sekil 4.1. (b)'de

goriilmektedir.

4.2. Yiizey Aktif Madde Derisiminin EtKisi

Partikiilleri monodispers hale getirmek icin genellikle ylizey aktif maddeler gibi
diizenleyiciler kullanilmaktadir [39-44, 16]. Genellikle yiizey aktif maddeler metal
partikiillerinin yilizey enerjisini degistirir. Bu degisim reaksiyon hizina ve

partikiillerin aglomerasyonuna o oranda yansir.

Deneysel caligmalarda sodyum dodesil siilfat (SDS) varliginda ve karsilastirma
yapabilmek amaciyla PVP esliginde mikronalti ya da nanodlgekte cesitli nikel
partikiilleri sentezlendi. SDS anyonik bir ylizey aktif maddedir. Buna mukabil PVP
bir polimer olup, hidrofobik ve hidrofilik olmak iizere iki kisimdan olusur. Sekil 3.1
(a)'da gorildiigii gibi molekiil hidrokarbon zincirinden ibaret olan (A) kismu
hidrofobik yapidir, molekiiliin elektro negatif atomlar1 igeren halkali kism1 (B) ise

hidrofilik bir yapiya sahiptir.

Belirli bir ylizey enerjisine sahip nikel kristal cekirdekleri belli oranda PVP
molekiiliinii adsorplar ve neticede g¢ekirdeklerin ylizey enerjisi diiser. Hidrofobik
yapiya sahip olan metal (6rnegin nikel) kristal ¢ekirdekleri, molekiiliin hidrofobik
kismin1 adsorplar. Bdylece, reaksiyon ortaminda nikel ¢ekirdekleri yiizeyine tutunan

nikel atomlar1 kristal kafesinin daha diizgiin olarak biiyiimesini saglamaktadir.

Polialkol prosesinde nikel partikiilleri elde etmek i¢in anyonik bir yiizey aktif madde
olan SDS kullanilmistir. SDS de yapisinda PVP ne benzer sekilde hidrofilik ve
hidrofobik gruplar tasimaktadir. Bu durum Sekil 4.2.'de goriilmektedir.
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apolar kism Palar kizimihidrofilik)

thidrafakik)

Sekil 4.2. Sodyum dodesil siilfatin yapist [63].

SDS etilen glikol i¢inde disperse oldugu zaman Sekil 4.3.'de goriildiigii gibi ¢ok

sayida misel olusur.

Yizey aktif maddenin

kuyruk kismi Ylzey aktif maddenin
[hidrofakik kizim) / bag kizmi Chidrafilik
kizim)

5‘)”‘—. Fo—

hizel
Yizey aktif madde
manometleri

Sekil 4.3. Yiizey aktif maddelerin olusturdugu miseller [63].

Misellerdeki siilfat gruplari ise Ni*" iyonlari ile kuvvetli bir sekilde koordine olurlar.
SDS nin biiyiik yapisi partikiiller arasinda sterik bir engel olusturacagi igin
partikiiller yan yana gelemez ve aglomera olmaz. Herhangi bir nanopartikiiliin yiizey

aktif madde yardimiyla kararli kolloid olusturmasi Sekil 4.4.'te gosterilmistir.



38

Yiizey aktif madde Mikel hidroksitin sulu
bulunan cizeti e pozletizi
‘o
AL
e
_:—'—'_'-'-'_'-'_F
Kariztirma bazamad
¥
92 g o
= i Fararl cekirdeklerin olugumu
L T
o g
PR T

“ilzey aktif molekillerinin partikillerin ylzeyinde
adzarpsivonu

Yilzey aktif molekilleri yardimiyla kararh i
kolloidlerinin olugumu

{7

Sterik engel ile kararh kolloidlerin
olugumu

Parikil yazevinde yazey aktif
molekilertinin adsorpsivonu

Sekil 4.4. Yiizey aktif maddeler yardimiyla kararli partikiil olusum basamaklari [63].
4.2.1. PVP varhginda yapilan sentezler

Herhangi bir yiizey aktif maddesi olmadan yapilan ¢aligsmalar sonunda hazirlanan S1
numunesinin SEM analizi sonucu elde dilen fotograf Sekil 4.5. (a)'da verilmistir.

Sekilden de c¢ok rahatlikla goriildiigii gibi mikron Ol¢eginde aglomere olmus ve
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ylzeyleri piiriizli kiiresel partikiiller elde edilmistir. Daha sonra, bir polimerik
koruyucu reaktif olan PVP esliginde yapilan S2, S3 ve S4 deneyleri sonun da elde
edilen nikel tozlarinin SEM analizi fotograflar Sekil 4.5. (b), (c), (d)'de verilmistir.

s1 b) IR

| O

Sekil 4.5. Farkli Ni(CH3COO),.4H,0/NaOH mol oranlarinda hazirlanan nikel partikiillerinin SEM
fotograflari: a) 2/5 (ylizey aktif maddesiz) b) 2/5 ¢) 2/10 d) 2/20 (PVP miktar1 4,0 gr)

Herhangi bir yiizey aktif madde kullanilmadan elde edilen iiriin ile PVP varliginda
elde edilen nikel tozlarinin analiz sonuglari mukayese edildigi zaman, polimerik
koruyucu bir reaktifin partikiill boyutunu ne denli kiigiilttiigii acgikca ortaya
cikmaktadir. Ancak her iki halde de elde edilen partikiiller genellikle kiiresel

olmaktadir.
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4.2.2. SDS varhginda yapilan sentezler

Sodyum dodesil siilfat (SDS) anyonik bir ylizey aktif maddedir. Yiizey aktif
maddeler varliginda ortamda bulunan taneciklerin yiizey enerjisi degisir, bu degisim
cozeltide kiigiik partikiillerin toplanmasina ve reaksiyon hizina etki eder [53]. Metal
partikiillerinin boyutu ve morfolojisi SDS konsantrasyonuyla kontrol edilebilir.
Ciinkii SDS, partikiillerin olusum periyodu boyunca niikleasyon ve biiylime

basamaginda reaksiyon hizina etki etmektedir.

SDS varliginda yapilan sentezlerde yiizey aktif madde, NaOH ve metal tuzu
konsantrasyonlar1 degistirilerek farkli boyut ve morfolojilerde nikel tozlari elde
edildi. Metal tuzu ve NaOH konsantrasyonlarinin sabit tutulup, SDS miktarinin
degistirildigi deneyler sonunda elde edilen tiriinleri SEM fotograflar Sekil 4.6. (a) ve
(b) de verilmistir.

Sekil 4.6. Farkli SDS mollerinde hazirlanan nikel partikiillerinin SEM fotograflari: a) 0,002 mol b)
0,008mol. Ni(CH3COO),.4H,0/NaOH mol oranlari 0,25 tir.

Sekil 4.6. (a) ve (b)'den de gorildigl gibi SDS miktar1 artirilldiginda partikiillerin
boyutu 0,70 um den 0,40 um ye diismiistiir. Her iki numunedeki kiiresel partikiillerin
ylizeyleri olduk¢a piirtizliidiir. SDS miktar1 digerine goére az olan numunedeki (a)
partikiiller kismen aglomere olmus durumdadir. Bu sonu¢ SDS’nin 6nemli 6lcilide
partikiil boyutunu Kkiiciilttiigiinii ve aglomerasyonu yavaslattigini gostermektedir.
SEM fotograflar1 dikkatle incelendiginde her bir partikiiliin kendisinden ¢ok daha

kiigiik partikiillerden olustugu goriiliir. Bu durum, s6z konusu deneysel sartlar altinda
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niikleasyon sonunda olusan ilk metal partikiillerinin biiyiimesi siireci devam ederken
bu partikiillerin topaklanma ile daha biiyiik partikiil yumaklarinin meydana gelmesi

basamaklarina 6nemli 6l¢iide agiklik getirmektedir.

Nikel asetat ve sodyum hidroksit miktarinin diisiik olarak uygulandigi PVP esliginde
yapilan calismalarda elde edilen partikiillerde sadece boyutun degistigi
goriilmektedir. Halbuki SDS varliginda elde edilen partikiillerin hem boyutu hem de
morfolojisi degistirilmistir. Biitiin bunlarin yan1 sira partikiillerin sadece hegzagonal
yada sadece liggenimsi olmadig1 “kiiresel + hegzagonal” ya da “kiiresel + liggenimsi”
partikiillerden ibaret oldugu goriilmektedir. Bu durum onceki kisimlarda deginildigi
iizere nikelin indirgenmesinin oldukga giic ve baskin olarak termodinamik kontrollii
olmasindan ileri gelmektedir [51]. Dolayisiyla optimizasyon calismalari devam

ettirilir ve gelistirilirse belki morfolojik bakimdan homojen partikiiller elde edilebilir.

4.3. Sodyum Hidroksitin Etkisi

Boliim 2 kisim 2.5.2 ve Boliim 3 kisim 3.2'de anlatildig: tizere polialkol prosesinde
alkali konsantrasyonu onemli bir parametredir. S7 ve S8 deneyleri ile nikel tozu
hazirlanirken metal tuzu ile yiizey aktif madde konsantrasyonlar1 sabit tutulmus ve
NaOH molii degistirilmistir. Belirtilen sartlarda elde edilen {iriinlere ait SEM
fotograflar1 Sekil 4.7. (a) ve (b)'de verilmistir. Seklin incelenmesiyle, NaOH miktari
artirlldiginda partikiillerin boyutu 0,35 pm den 0,30 pum ye diismiis oldugu kolayca
goriilmektedir. Bu durum, yiizey aktif madde olarak PVP kullanilmasiyla yapilan
denemelerdeki NaOH’in etkisine benzemektedir. Hem SDS hem de PVP varliginda
ve az oranda NaOH kullanilan deneyler sonucu elde edilen partikiillerin digerlerine
gdre oldukca monodispers ve piiriizsiiz olmalar1 belirgin bir farkliliktir. Ozellikle S8
numunesinin (daha kiigiikk o0l¢ekteki fotografina gore) hem kiiresel hem de
hegzagonal partikiillerden olustugu Sekil 4.7. (c)'de verilen SEM fotograflarinda
acikca gortilmektedir. Bu goriintiiler sonucunda, artan NaOH miktar1 sadece boyutu
kiigiltmemis aynt zamanda partikiillerin morfolojisini degistirmis oldugu
anlasilmaktadir. SDS ve NaOH konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle, termodinamik

olarak oldukga gii¢ olan morfolojik degisim ger¢eklestirilebilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli NaOH mollerinde hazirlanan nikel partikiillerinin SEM goriintiileri: a) 0,020 mol b)
ve ¢) 0,024 mol. Ni(CH;CO0),.4H,0 0,004 mol ve SDS ise 0,008 mol diir.

NaOH miktarindaki artis, etilen glikoliin oksidasyonunu hizlandirmaktadir [28,50].
Reaksiyon hizinin artmasiyla olusacak partikiil boyutunun kiigiilecegi aciktir. S2 ve
S3 deneylerinde kullanilan NaOH miktar1 sirasiyla 0,010 ve 0,020 mol olup, diger
reaktiflerin miktarlar1 aymidir. Sekil 4.5. (b), (c)'de goriildiigii gibi artan NaOH
moliiyle partikiil boyutu kiigiilmiistiir.

4.4. Nikel Partikiillerinin Kristal Yapilarinin Belirlenmesi

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen ve SEM fotograflarinda kristal yapilari
diizgiin olarak goziiken yiizey aktif madde kullanilmadan elde edilen (S1) ve SDS
varliginda iiretilen tozlarin kristalinitesi x-i1sinlari difraktometrisi ile belirlendi.
Yapilan analiz ¢calismalar1 sonunda elde edilen difraktogramlar topluca Sekil 4.8'de

verilmistir.
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Sekil 4.8. S1, S8 ve S10 numunelerine ait XRD spektrumu.

Seklin incelenmesinden kolayca goriilecegi gibi 44.,4°, 51,7° ve 76,3° agilarindaki
pikler saf ylizey merkezli kiibik nikel fazina ait olan (111), (200) ve (220)
diizlemlerini gostermektedir (JCPDS kart no: 04-0850). Difraktogramlarda nikel
hidroksite ait herhangi bir pik olmamasi reaksiyonun tamamlandiginin bir
gostergesidir. Reaksiyon sonunda nikel hidroksitlerin tamami metalik nikele
doniigmiistiir. Bu sonu¢ elde edilen nikel partikiillerinin polikristalin yapida
oldugunu ortaya koymaktadir. Herhangi bir yiizey aktif maddesi kullanilmadan
hazirlanmis olan nikel tozlarina (S1) gore SDS kullanilarak hazirlanmig olan tozlar
(S8, S10 ) farklilik gostermektedir. Yiizey aktif maddesi kullanilarak hazirlanmis
olan tozlarin XRD analizi sonucu elde edilen piklerinde genisleme olmustur. Bu da

bize partikiil boyutunun kii¢iildiiglinli gostermektedir.
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Elde edilen tozlarin kimyasal bilesimini tetkik etmek amaciyla EDS ile analizleri
yapildi. Bunlardan yiizey aktif maddesi kullanilarak hazirlanan nikel partikiillerinin
EDS analizi Sekil 4.9'da verilmistir. Hemen hemen ayni sonuglarin alindigi EDS

analizleri sonunda {iriiniin % 100 nikelden ibaret oldugu agikca goriilmiistiir.

INi

3 i 1.

. keV

Sekil 4.9. S8 numunesine ait EDS spektrumu.

4.5. Nikel Partikiillerinin FTIR ile Karakterizasyonu

Uygulanan polialkol prosesi islemleri siiresince olusan reaksiyonlarin yan iirlinlerinin
ve kullanilan yiizey aktif maddelerin karakteristik pikleri FTIR yardimiyla
belirlenmistir. Sekil 4.10 (a)'da saf etilen glikol ve nikel tozlarinin meydana geldigi
anda ortamdan alinan reaksiyon karigimina ait FTIR spektrumu (b) de verilmektedir.
Her iki spektrum birbirine biiyiik 6l¢iide benzemektedir. Bunlardan saf etilen glikole
ait spektrum (a) incelenirse 1084 cm' ve 1042 cm' civarlarinda pikler

goriilmektedir. Bu pikler etilen glikoliin karakteristik bantlaridir.
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Sekil 4.10. Saf etilen glikoliin (a) ve S8 numunesinin (b) FTIR spektrumlari

Nikel partikiillerin belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasi sonucu reaksiyon ortamindan
alinan Srnege ait spektrumda yer alan (b) 1042 cm™' deki bant ise etilen glikoliin
bandiyla cakismug haldedir. Gene ayni spektrumda 1646 cm ' de aldehidin

karakteristik absorpsiyon piki goriilmektedir. Bu durum etilen glikoliin kismen

aldehide dontiistliglinii gostermektedir.

Fievet’e gore polialkol prosesinde etilen glikol dnce asetaldehite dehidrate olur. Daha
sonra asetaldehit, diasetile okside olurken metal iyonu indirgenir [26]. Yiizey aktif
maddesi kullanilarak yapilan deney sonunda alinan numune FTIR spektroskopisi ile

analiz edildiginde s6z konusu mekanizmay1 aydinlatici sonuglar elde edilmistir.

Reaksiyon karisiminin spektrumunda 1228 cm ™' dalga sayisinda goriilen bir diger pik
ise SDS den kaynaklanan siilfatin karakteristik absorpsiyon bandina aittir. Bu pikin

varlig1 reaksiyon ortaminda SDS bulundugunu ispat etmektedir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda yapilan calismalarda, Ni partikiilleri kimyasal indirgenmenin bir
cesidi olan modifiye edilmis polialkol prosesi ile liretilmistir. Literatiirde etilen glikol
ve SDS igeren ortamdan nikel partikiillerinin sentezine dair herhangi bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

Literatiirdeki bircok g¢alismada ¢oziicli olarak kullanilan ortama ek olarak bir de
indirgeyici bir kimyasal eklenmektedir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan modifiye
proseste nikel nanopartikiileri indirgenme ajan1 kullanmaksizin elde edilmektedir.
(Coziicii olarak kullanilan etilen glikol aynm1 zamanda rediiktant olarak da gorev
almaktadir. Bu da ayrica indirgen bir reaktif kullanilmamas1 agisindan 6nemli bir
husustur. Organik ¢oziiciilerde gerceklestirilen prosesler hem daha kisa olmakta hem

de elde edilen iirtinlerin boyut ve sekil kontroliinii saglamaktadir.

Modifiye edilmis prosesin bir diger avantaji da deneysel caligsmalarin laboratuvar
ortaminda kolayca yapilabilmesi ve reaksiyonun endiistriyel agidan pek yiiksek
olmayan bir sicaklikta (198 °C civarinda) gergeklestirilmesidir. Degisik bilim
adamlar tarafindan indirgenme ajani kullanmadan yapilan daha onceki ¢aligmalarda

nanopartikiil elde etmek i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmustur.

Literatiirde indirgenmesi nikele goére daha kolay olan giimiis ve palladyumun
hegzagonal ya da iicgenimsi nanopartikiilleriyle ilgili ¢ok sayida calisma mevcut
iken liggenimsi ya da hegzagonal nikel nanopartikiillerinin sentezi ile ilgili az sayida
calisma bulunmaktadir. Genellikle elde edilen nikel partikiilleri kiiresel olmaktadir.
Halbuki tez kapsaminda yapilan c¢aligmalar sonunda “kiiresel + {iggenimsi”
partikiiller elde edilmistir. Ayrica, SDS varhiginda baslangic maddesinin
konsantrasyonu degistirilerek elde edilen partikiillerin hem boyutu hem de

morfolojisi degistirilmis ve “kiiresel + hegzagonal” partikiiller de elde edilmistir.
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Elde edilen bu sonuglara gore, modifiye edilmis proses ile olusan partikiillerin seklini
korumakta miimkiindiir. Baslangic maddesi ve NaOH konsantrasyonlari
degistirilerek kiiresel, hegzagonal ve liggenimsi nikel partikiilleri elde edilmesi

morfolojiyi kontrol etme olanagi saglamaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen bilgiler 1s18inda Onerilecek arastirmalardan
biri, daha farkli polialkol ortamlarinda indirgenme ajani olmaksizin nanopartikiil elde
edilmesi olabilir. Bundan bagka, otoklav sistemi ile daha yiiksek reaksiyon

sicakliklarinda caligip partikiil boyutunun kontrolii incelenebilir.

Elde edilen nikel partikiillerinin degisik alanlarda kullanilabilirliginin aragtirilmasi
diger bir arastirma alami olarak diisiiniilebilir. Ornegin, hazirlanan nikel tozlarin
seramik kapasitorlerde kullanimi ve verimliliginin Olglilmesi ile katalitik olarak

kullanilmasinin avantajlar1 incelenebilir.

Kimyasal olarak {iretilen nanopartikiillerle elektrokimyasal olarak {iretilen nikel

partikiillerinin fiziksel ve kimyasal olarak karsilastirilmasi yapilabilir.
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