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OZET
METAL OKSIT (MO) NANOPARTIKUL (NP) URETIMI VE BAZI FiZiKSEL

OZELLIKLERININ INCELENMESI

Metal oksitler bir¢ok elektriksel alan uygulamalarinda kullanildigi gibi, sagliktan ¢evreye ve
enerjiye ¢ok c¢esitli uygulama alani vardir. Bu ¢esitlilik bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir.
Ozellikle gecis metallerinin kullanildig1 nano boyutlu metal oksitler farkli iiretim yéntemleri ile
laboratuvar veya endiistriyel olg¢ekli tliretilmektedir. Nano boyutta malzemelerin inanilmaz
derecede farkli 6zellikleri kompozit diinyasinda ¢i1gir agmaktadir. Bu tez ¢alismasinda farkl
uygulama alanlarinda kullanilmas1 amaciyla metal oksit nanopartikiillerinin iiretilmesi
amaclanmustir. iki farkli yaklasimla gecis metali nanopartikiilleri elde edilmesi hedeflenmistir.
Bunlardan ilki sol-gel yontemi diger ise kimyasal birlikte ¢Okeltme yontemidir. Her iki
yontemde kolay uygulanabilir, maliyeti diisiik ve nanopartikiil 6zelliklerini her asamasinda
kontrol etme olanagi tanimasi gibi avantajlari sebebi ile tercih edilmistir. Elde edilen

malzemelerin yapisal ve ylizeysel 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Sol-gel, Nanopartikiil, Metal-oksit, Gegis metalleri



ABSTRACT
METAL OXIDE (MO) NANOPARTICLE (NP) PRODUCTION AND

INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL PROPERTIES

Metal oxides are used in many electrical fields and have a wide range of applications from
health to the environment and energy. This diversity has attracted the attention of scientists.
Nano-sized metal oxides, especially transition metals, are produced on a laboratory or industrial
scale with different production methods. The incredibly different properties of nano-sized
materials are revolutionizing the world of composites. This study aims to produce metal oxide
nanoparticles to be used in different application areas. Two different approaches were used to
obtain transition metal nanoparticles. The first one is the solgel method and the other one is the
chemical co-precipitation method. Both methods were preferred due to their advantages such
as easy application, low cost, and the ability to control the nanoparticle properties at every stage.

The structural and morphological properties of the materials to be obtained were investigated.

Keywords: Sol-gel, Nanoparticle, Metal-oxide, Transitions Metals
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1. GIRIS

Nanoteknolojinin hizli gelisimi, metal bazli nanoparcaciklarin (MNP'ler) muazzam
iiretimine yol agmaktadir. MNP'lerin toprak ve su iyilestirme, tarimsal amaglar, kozmetikler,
boyalar ve farmasotikler vb. gibi genis uygulamalar1 vardir (Tiwari vd., 2022). Metal oksit
NP'lerin yiizeyindeki atom sayisi, NP'lerin boyutunun kii¢iilmesiyle artar, bu da reaktivitelerini
artinir  ve topaklanma egilimiyle sonucglanir. NP'lerin daha kiiciik boyutuyla iliskili
dezavantajlar, uygun fiziksel, kimyasal veya biyolojik yontemler kullanilarak yiizeylerinin
modifiye edilmesiyle asilabilir (Kumar vd., 2022). Yiizey modifikasyonu, kontrollii
aglomerasyon ile stabilitelerini artirmak i¢in NP'lerin yiizeyine inorganik bir kabuk veya

organik molekiillerin kaplanmasiyla yapilabilir (Kumar vd., 2022).

Gliniimiizde, basta metal ve metal oksit nanopartikiiller olmak iizere c¢esitli
nanopartikiiller ve bunlarin olasi uygulamalar ilizerine arastirmalar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
uygulamalardan biri, potansiyometrik sensorlerin analitik parametrelerini iyilestirmek i¢in
bunlarin kullanilmasidir (Pietrzak vd., 2022). Giiniimiizde nanopartikiil elde etmek igin bir¢ok
yontem gelistirilmistir. Bunlar kolayca fiziksel (fiziksel buhar fazi1 biriktirme, mekanik 6giitme,
plskiirtme, lazer ablasyon), kimyasal (kimyasal buhar fazi biriktirme, kimyasal indirgeme,
elektrosentez) ve biyolojik (bakteri, mantar, yosun kullanilarak biyolojik sentez) yontemler
olarak ayrilabilir. Bununla birlikte, baslangic malzemesinin tiirtine bagli olarak, hepsi iki
yontem grubuna atanabilir: asagidan yukariya yaklasim (kiigiik boyutlardaki basit maddelerden
nanoyapilar olusturmak) ve yukaridan asagiya yaklasim (esas olarak mekanik ydntemler
aracilifiyla ayrisma sonucunda makroskopik malzemeden nanopargaciklar elde etmek) (Khan
vd., 2019). Cesitli morfolojilere sahip MO nanopartikiilleri (NP'ler) enerji depolama
makineleri, sensorler, kaplamalar, yaglama, elektrokimya, ¢evresel iyilestirme ve benzeri genis
kapsamli uygulamalar i¢in arastirilmistir (Qumar vd., 2022). Adsorban 6zelliklerini kullanim
bu alanlarin en 6nemlilerinden biridir. Molekiillerin boyutu kiitleden nano 6l¢ege diistiiglinde,
ylizey-hacim oraninda iistel bir artisa neden olur. Boyutu en aza indirerek ve etkilesim i¢in
organik molekiillerin yiizeylerine aktif kenarlar ekleyerek, yiizey enerjisi veya adsorban
kompozitler gelistirilir. Bununla birlikte, nanomateryaller, organik Kkirleticileri sudan
uzaklastirmak i¢in daha hacimli muadillerine kiyasla 6nemli adsorpsiyon kabiliyeti sergiler.
Ayrica, MO NP'ler, tek baslarina veya nanokompozitler halinde, organik kirleticileri hizli ve
verimli bir sekilde gidermek icin tasarlanmis son derece segici adsor- bentler olarak yakin

zamanda benzersiz bir perspektif ortaya koymustur (Qumar vd., 2022). Ayrica, gecis metal



oksitleri (TMQ'lar) ve nanokompozitleri organik kirleticileri yok etmek igin gii¢li bir
fotokatalitik reaksiyona sahiptir. Dogru yapi, kristal ve yiizey aidiyetine sahip MO bazli
nanokompozitler, biiyiik bant aralig1 enerjili (Eg) yari iletkenler olarak islev goriir ve organik

Kirleticilerin bozunmasi igin toksik olmama ve suda kararlilik gibi olumlu nitelikler sergiler.

Metal-oksit nanopartikiil iretim yontemleri arasinda; birlikte ¢okeltme islemi,
hidrotermal islem, mikrodalga 1s1nlama, darbeli lazer biriktirme, kat1 hal reaksiyon islemi, sol-
jel islemi, sprey piroliz teknigi, ¢ozelti yakma, mekanik bilyali 6glitme ve mikrodalga destekli
solvo-termal yontemler yer almaktadir (Saleem vd., 2022). Sol-jel isleminin homojen olmayan
bilesimde ince manyetik nanopartikiiller saglar, ayrica daha iyi bir kontrol oranini olanakl1 hale
getirir. Basit bir hazirlama teknigidir. Diger bir yontem ise, kimyasal birlikte ¢okeltme
islemidir. Nanopartikiillerin (NP'ler) biiyiik 6l¢ekli hazirlanmasi, basit laboratuvar ekipmani ve
kendi i¢inde basitlik, diisiik maliyet, dopant konsantrasyonunun etkili ve kolay ayarlanmasi gibi
olaganiistii avantajlar1 nedeniyle daha fazla dikkat ¢ekmistir (Saleem vd., 2022; Khorsand vd.,
2016). Nano boyutta metal oksitlerin tiretimi arasinda, ¢okeltme yonteminin basit, ekonomik
ve Olgeklenebilir oldugu, ¢linkii NP'lerin boyutu, sekli, kristal yapis1 ve yiizey reaktivitesi gibi
icsel Ozelliklerinin sentez sirasinda kontrol edilebildigi bildirilmektedir (Natsuki, 2015; Tran
vd., 2018). Metal oksitler, 6zellikle ge¢is metalleri, manyetik, optik, elektrik, katalizor ve ¢esitli
alanlarda potansiyel uygulama gibi ¢ekici 6zelliklere sahiptir (Vara ve Dave, 2019). Metal
oksitlerin on yillardir katalizor olarak siklikla ¢alisildigi da incelenen literatiirlerde goriilmiistiir
(Reid vd., 2007; Chatudvedi ve Dave, 2012). Oksit nanopargaciklari, yanma hizlarini artiran
herhangi bir yigilma gostermezler. Mikro ve nanometre boyutundaki partikiil (metal) oksitler
arasindaki karsilastirmada, katalizoriin katalitik verimliligi nanometre araliginda keskin bir
sekilde artmistir (Boldyrev, 2006; Vara ve Dave, 2019). Nano boyuttaki metal oksitlerin bir
diger yaygin kullanim alani da adsorpsiyon prosesleri igerisinde gelistirilmis yeni nesil
adsorban olarak kullanimidir (Kumar vd., 2022). Atik sulardan agir metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in kullanilan membran filtrasyonu, kimyasal ¢okeltme, adsorpsiyon, iyon
degisimi ve birlikte ¢okeltme gibi cesitli yontemler arasinda adsorpsiyon en etkili ve giivenli
yontem olarak kabul edilmektedir (Kadirvelu, 2001; Maheshwari ve Gupta, 2016). Geleneksel
olarak, tarimsal yan iirlinler, meyve atiklari, aktif karbon ve modifiye biyopolimerler gibi bircok
dogal ve ticari adsorban, suyun iyilestirilmesi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Ancak,
yiiksek tiretim maliyetleri, diisiik adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon sonrasi bertaraflarina
iligkin siirh bilgi nedeniyle kullanimlar1 sinirlidir (Hua vd., 2012). Bu nedenle, atik sulardan

agir metal iyonlarini uzaklagtirmak igin alternatif bir adsorban malzeme bulmaya ihtiyag vardir.



Son yillarda, nanopartikiillerin kii¢iik boyutlari, genis yiizey alanlar1 ve daha yiiksek aktif
bolgeleri nedeniyle miikkemmel bir adsorban oldugu bildirilmistir (Pradhan vd., 2017).

Bu tez ¢alismasinin 6zgiin degeri, gecis metalleri kullanilarak elde edilen metal oksit
nanopartikiillerinin ayni akademik ¢ikti da bir arada kiyaslanabilir olmasidir. Literatiire
bakildiginda, katkilamalarin benzer yontemler ile reaksiyon edilip kendi i¢inde karsilagtiriimasi
mevcuttur. Bu tez ¢alismasinda ayni1 metodlar farkli metal dnciilerine uygulanip katkilamanin

gergeklestirilmesi ve tliretimi amaglanmis olup tiretimi saglanmustir.



2. MATERYAL YONTEM

2.1. Metal Oksitler

Metaller, dogada genellikle kararsiz yapidadir. Bu nedenle metaller, kararli yapiya
sahip olmak amaciyla oksijen ile tepkimeye girerek metal oksit bilesenine doniisiirler. Metal
oksitler, gliniimiizde en yaygin kullanilan bilesiklerin basinda gelmektedir ve bir¢cok farkli
kimyasal ve atomik bilesimlere sahiptir. Metal oksitlerin fiziksel yapisi ¢ogunlukla, kati,
kristalin ve metalik 6zellik gostermektedir. Fakat genellikle oda sicakliginda metal oksitler
kirllgan  yapida bulunmaktadir. Metal oksitler birgok farkli 6zelligi yapisinda
bulundurmaktadir. Bunlara; yliksek ve kimyasal mukavemet, faz gecirgenligi, yiiksek
kararhilik, farkli kristal bilesimler, yiiksek kaynama ve erime, optik ve elektriksel 6zellikler

Ornek verilebilir.

Metal oksitler fiziksel yapilarina gore, metal ya da gecis metali iceren bilesikler olarak
iki grupta incelenirler. Yapisinda metal bulunan metal oksitlere, Silisyum Dioksit (Si0,) ve
Magnezyum Oksit (MgO) ornek olarak verilebilir. Yapisinda gecis metali bulunan metal
oksitlere ise Titanyum Monoksit (TiO), Krom Dioksit (Cr0,), Bakir Oksit (CuO), Kobalt Oksit
(CoO) ve Nikel Oksit (NiO) bilesikleri 6rnek verilebilir.

Metal oksitler diger bilesenlerden farkli olarak yiiksek islevsellik 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir (Pal, 2020). Bu nedenle basta malzeme biliminde, kimya alaninda ve aym

zamanda endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.

2.2. Metal Oksit Nanopartikiil

Nanopartikiiller, fiziksel ve kimyasal yapilarmma dikkat edilerek 100 nanometre
boyutundan kii¢iik olacak sekilde sentezlenmektedir (Wang vd., 2009). Nanopartikiillerin sahip
oldugu avantajl yapisindan dolay1 giiniimiizde, endiistriyel ve bilimsel ¢aligsmalarda siklikla
kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin kuantum etkisi ve ylizey alan1 partikiillerin boyutuna baglh
olarak degigsmekte ve elektrik, optik ve manyetik alanlar1 partikiillerin boyutu kiigiildiik¢e daha
reaktif hal kazanmaktadir (Lanone ve Boczkowski, 2006; Choi vd., 2011; Warheit, 2018).
Gilinimiizde bir¢ok farkli alanda nanopartikiiller kullanilsa da metal ve metal oksit temelli

nanopartikiiller siklikla kullanilan partikiillerin baginda gelmektedir.



Metal oksit nanopartikiiller, metal elementlerinin oksijen ile birleserek olusturdugu
bilesiklerin nanometre 6l¢egindeki pargaciklarini ifade etmektedir. Metal oksit nanopartikiiller,
genellikle 1 ila 100 nanometre arasinda bir boyuta sahiptir. Metal oksit nanopartikiiller, genis
bir uygulama yelpazesine sahip olup, cesitli endiistriyel, tibbi ve bilimsel alanlarda

kullanilmaktadir (Vance vd., 2015).

2.2.1. CoO Nanopartikiiller

Metal oksit nanopartikiilleri nano boyutta, kimyasal kararliliga ve genis ylizey alanina
sahip olmalar1 sebebiyle arastirmacilar tarafindan siklikla tercih edilmektedir (Sethuraman vd.,
2018). Gegis metali oksitleri igerisinde Kobalt Oksitler (CoO) p tipi bir yar1 iletken olup, 1.2
eVile 1.7 eV arasinda bir bant araligina sahiptir (Kaur vd., 2006). Tablo 2.1’ de fizikokimyasal
ozellikleri sunulmustur. Sekil 2.1°de ise CoO nanopartikiillerin atomik gosterimini temsil
etmektedir. Kirmizi toplar oksijeni (O) elementini kahverengi toplar ise kobalt (Co) elementini

ifade etmektedir.

CoO nanopartikiiller, nano yapilarinin kolaylikla optimize edilmesi, miikemmel
katalitik oOzellik gOstermesi ve maliyetinin diisiik olmasit nedeniyle giiniimiizde siklikla
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmasindan

dolay1 metal oksit nanopartikiilleri igerisinde en yayin kullanilan nano malzemedir (Tuncsoy,
2020).

CoO nanopartikiilleri sahip oldugu yiiksek hacim ve yiizey oranlar1 nedeniyle bir¢ok
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Ornek olarak manyetik depolama islemleri (Wang vd., 2007),
lityum iyonu temelli elektrotlar (Xu vd., 2011) ve giines pilleri (Sahay vd., 2012) verilebilir.

Tablo 2. 1. CoO fiziksel 6zellikleri

IUPAC Numarasi Cobalt(I1)Oxide
Molar Kiitle 79.545 g mol~!
Kaynama Noktas1 1326 °C
Erime Noktas1 2000 °C
Yogunluk 6.319 /cm™3

Kaynak: (Yoon vd., 2000)



Sekil 2. 1. Kobalt oksit bilesiginin kristal yapis1
Kaynak: (Gattinoni ve Michalies, 2015)

2.2.2. NiO Nanopartikiiller

Demir grubu metallerinden olan nikel (Ni), sahip oldugu manyetik yapisindan dolay1
olduke¢a genis kullanim alanina sahiptir. Giiniimiizde NiO nano partikiiller; nano gubuk, nano
tiip ve nano prizma gibi ¢esitli formlarda iiretilmektedir (Ati vd., 2013). NiO nanopartikiilleri
genellikle iletken, katalitik ve manyetik malzemelerin {iiretiminde ve gelistirilmesinde
kullanilmaktadir. Ornegin; kat1 oksit yakit pillerinde ve optik sensorlerde anot katmani olarak
kullanilmaktadir (Karaduman, 2017). Sekil 2.2°de NiO nanopartikiillerin atomik gosterimi
bulunmaktadir. Tablo 2.2’de ise NiO nanopartikiillerin fizikokimyasal 6zellikleri 6zet seklinde

sunulmustur.

NiO nanopartikiillerin bir¢ok farkli tiretim yontemi bulunmaktadir. Bunlar; mekanik
oglitme, piroliz, hidrazin yontemi, nikel tuzlarin kimyasal rediiksiyonu, sonokimyasal yontem

ve son olarak elektrokimyasal ¢oktlirme yontemleridir (Alonso vd., 2011; Ramsden, 2009).



Sekil 2. 2. NiO nanopartikiillerin atomik gosterimi
Kaynak: (Goel vd., 2020)

Tablo 2. 2. NiO nanopartikiiliin fizikokimyasal 6zellikleri

IUPAC Numarasi Nickel(2+); Oxygen(2-)
Molar Kiitle 74.69 g mol ™1
Erime Noktas1 1955°C
Kaynama Noktas1 --
Yogunluk 6.67 g cm™3

Kaynak: (Goel vd., 2020)

2.3. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, glinlimiizde yeni sayilabilecek bir ¢aligsma alani olup nanomateryal (NM)
ve nanopartikiil (NP) adli malzemeleri, lireten ve gelistiren bir bilim dalidir (Baranowsko-
Woijcik vd., 2020; Yin vd., 2020). Bu bilim dali, nano boyutta olmayan malzemeleri veya
kimyasallar1 nano Olcekte sentezleyerek, malzemeye istenilen yeni 6zellikler kazandirmayi
amaclamaktadir. Bir malzemeden istenilen 6zellikler genellikle malzemenin kullanim alanina
gore degigsmektedir. Fakat cogunlukla aragtirmacilar bir malzemede; ultraviyole koruma, ¢ok
kiigiik ebat, antimikrobiyal etki, esneklik, ¢cok biiyiik yiizey alani ve iletkenlik gibi 6zelliklerin
olmasini istemektedir (Ahamed, 2021).



Nanoteknolojinin uygulama alanlarini ve igerisinde bulunan uygulama teknikleri Tablo

2.3’deki gibi 6zetlenebilir.

Tablo 2. 3. Nanoteknolojinin uygulama alanlari

Uygulama Teknikleri Uygulama Alanlari

Biyo-meteryallerde nanoteknoloji

Biyo-analitikler

Yas Uygulama Teknikleri Nanoteshis ve nanoterapi

Farmasotikler ve kozmetik

Cevresel koruma ve iyilestirme

Sensor tabanli uygulamalar

Kuru Uygulama Teknikleri Tekstil ve gida sektorii

Fotonik uygulamalar

) Optimizasyon ve 6ngoriilebilirlik
Kompiitasyonel Teknikler
uygulamalari

Kaynak: (Chavali ve Nikolova, 2019)

Avrupa Komisyonu tarafindan agiklanan tanima gore, nanopartikiiller 1 ile 100 nm
arasindaki atomik yapilardir. NP’ler fizikokimyasal yapilarina gore ii¢ gruba ayrilmaktadirlar.
Bunlar; organik, inorganik ve karbon grubudur. Organik esasli nanopartikiillere dendrimer ve
lipozom Ornek verilebilir. Karbon esasli nanopartikiil yapilara ise grafen ve fulleren 6rnek
gosterilebilir. Son olarak inorganik esasli nanopartikiiller ise metal ve metal oksit olmak iizere
iki gruba ayrilmaktadir. Metalik nanopartikiillere kadmiyum ve aliiminyum 6rnek verilirken
metal oksit nanopartikiillerine ise demir oksit ve silikon dioksit 6rnek verilebilir (Rodriguez-

Garraus vd., 2020; Uyanikgil ve Salmanoglu, 2020).



2.4. Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Tablo 2.4’te nanopartikiil tiretim yontemleri 6zet sekilde sunulmustur.

Tablo 2. 4. Nanopartikiil iiretim yontemleri

Yontem Tiirii

Uretim Yontemleri

Fiziksel Yontemler

Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Molekiiler demet epitaksi (MBE)

Darbeli lazer biriktirme (PLD)

Atomik katman biriktirme (ALD)

Kimyasal Yontemler

Birlikte ¢oktiirme

Sol-gel yontemi

Kimyasal indirgeme

Sono ve fotokimyasal

Elektrokimyasal

Mikroemiilsiyon

Solvotermal

Levha/kaplama

Biyolojik Yontemler

Biyomolekiiller

Maya kopiigii ve algler

Bitkiler

Bakteriler ve mantarlar

Diger Yontemler

Seri-nano isleme

Parcalara ayirma (Nano 6g&iitme, elektro erezyon ile isleme)

Litografi (Optik, UV, X-1sinlari, lazer)

Kaynak: (Chavali ve Nikolova, 2019)



2.4.1. Sol-Gel Yontemi

Sol-jel teknigi, seramik ve cam malzemelerin iiretiminde oldukga etkili bir yontemdir.
Genel olarak bu siireg, s1vi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecisi igerir. Bu yontemle birgok farkli
cam ve seramik malzeme iiretimi miimkiindiir; bunlar arasinda saf ve kiiresel bigimli tozlar,
ince film kaplamalar, seramik lifler, mikro gézenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve
camlar ile asir1 gozenekli aerojel malzemeleri yer alir. “Sol” elde etmek i¢in baslangic
malzemeleri genellikle inorganik metal tuzlar1 veya metal bazli inorganik bilesenlerdir. Tipik
bir sol-jel siirecinde, ana malzeme, ¢oziicii i¢inde ¢oziiliip bir dizi hidroliz ve polimerizasyon

tepkimesiyle kolloidal bir yap1 olan "sol" haline doniisiir.

Kolloidal yapilar, homojen ve heterojen yapilar arasinda bir konumda yer alir. Coziilen
parcaciklar cok kii¢iik olmasa da ¢oziicliniin i¢inden ayrilmaz ve ¢okme meydana gelmez. "Sol"
iizerinde gerceklesen islemler sonucunda cesitli seramik malzeme formlar1 iiretmek
miimkiindiir. Ince filmler, bir alt tabaka {izerine "sol"un déndiirme, piiskiirtme veya daldirma
kaplama yontemleri ile uygulanarak elde edilir. "Sol", alt tabaka tlizerine kaplandiginda 1slak jel
(xerojel) haline doniisecektir. Ardindan sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun jel formuna

gecerek ince film meydana getirir.

Sol-jel yonteminin birgok avantaji mevcuttur. Kullanilan alet ve malzemeler oldukga
basittir. Bu yontemle elde edilen kaplamalarin kalinligy, yiizeyin her bolgesinde homojendir ve
saf kaplamalar saglanir. Enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla etkilesime girmez ve her
tirlii geometrik sekle sahip malzemeler lizerine uygulanabilir. Ancak, bu avantajlarin yani sira
baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlar arasinda malzeme maliyetinin yiiksek
olmas1 ve kaplama sirasinda malzeme kaybinin fazla olmasi sayilabilir. Ayrica, kullanilan

kimyasallar saglik agisindan zararli olabilir (Toygun ve ark. 2013).
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Sekil 2. 3. Sol-jel teknigi ile ince film kaplamasinin sematik gosterimi

Kaynak: (Toygun ve ark. 2013)

2.4.2. Kimyasal Birlikte Cokeltme Yontemi

Birlikte ¢okeltme yontemi, Fe;0* veya y-Fe,03 manyetik nanopartikiiller sentezlemek
icin en etkili ve zahmetsiz kimyasal yaklasimdir. Bu islem, Fe?* ve Fe3* iyonlarmin oda
sicaklig1 veya artirilmis sicakliklarda bazik ¢ozeltilerle 1:2 mol oraninda stokiyometrik karisimi
araciliiyla ¢oktiiriilmesidir (Wu ve digerleri, 2008). Bu siirecte, Fe;0* nanopartikiillerinin
¢okelmesi i¢in pH degerinin 8 ile 14 arasinda olmasi beklenmektedir. Nanopargacik sentezine

dair reaksiyon kinetigi ise asagidaki gibi tanimlanir (Thakur ve digerleri, 2015).

Fe*? + 2Fe*3 + 80H™ — Fe;0* + H,0 2.1)

Nanopartikiillerin sekli ve boyutu, kullanilan tuz tiiriine (klortirler, siilfatlar, nitratlar,
perkloratlar vb.), Fe?* ve Fe3* iyonlarinin oranma, reaksiyon sicakligina, pH degerine,
ortamin iyonik mukavemetine ve diger reaksiyon parametrelerine (6rnegin karistirma orant,
bazik ¢ozeltinin diisme hiz1) baghdir. Bu yontemde, istenilen Ozellikleri elde etmek igin

reaksiyon kosullar1 degistirilerek ayarlamalar yapilabilir (Bhateria, 2019).

Bu teknik, demir oksit nanopartikiillerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkileyebilir.
Fe304 nanopartikiiller, ¢evresel sartlar altinda ¢ok da kararli bir yap1 sergilemez. Hava ile
temas ettiginde kolayca oksitlenerek maghemite (y-Fe,0%) déniisebilir veya asidik bir ortamda

¢cozlinme siirecine girebilir.
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Fe,0* + 2H*— y-Fe,03 + Fe?* + H,0 (2.2)

Bu oksidasyonu engellemek amaciyla sentez, anaerobik (oksijensiz) kosullar altinda
gerceklestirilir. Bu baglamda, v-Fe,03 nanopartikiiller, Fe;0* nanopartikiillerinin
oksidasyonu ile iiretilebilir. y-Fe, 03 nanopartikiiller, kimyasal stabiliteleri nedeniyle alkali
veya asidik ortamlarda, oksidasyon bu partikiiller i¢in kritik bir faktoér degildir (Thakur ve ark.,
2015). Sekil 2.4’te birlikte ¢okeltme yontemi gosterilmistir (Giindogdu, 2016).

> Alrgazu
£ ‘//‘\\\}
4 70°C
Derlslk NH5
Fe** ve Fe''

Fl‘_\( )‘

Sekil 2. 4. Birlikte ¢okeltme yontemi

2.4.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Kapali bir ortamda kat1 fazdan gaz fazina gecen kimyasal bir bilesik, tasiyic1 gaz
yardimiyla tasinarak alt tabaka malzemesi iizerine difiizyon ile birikir; bu siire¢ kimyasal buhar
biriktirme (KBB) yontemi olarak adlandirilir. Kaplama kalinligr genellikle 10 mikrometreden
daha ince olmaktadir. Malzemenin tiirline gore sicaklik genelde 1100°C'ye kadar ¢ikabilir.
Istenilen malzeme kalinhigina bagl olarak islem siiresi degisiklik gdsterir. Kaplama
parametrelerinin degistirilmesi ile malzemenin stokiyometrisi, kristal yapist ve morfolojisi

kontrol edilebilir.
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Sekil 2. 5. Kimyasal buhar biriktirme mekanizmasi
Kaynak: (Zou vd., 2010)

2.4.4. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) yontemi, yiiksek vakum ortaminda gerceklestirilen ve
kaplama malzemesinin buharlastirilarak ya da sigratilarak atom veya iyon seviyesinde
biriktirilmesine dayanan bir tekniktir. Bu islem sirasinda metal bazli sert kaplamalar
olusturulurken, tiretilen kismen iyonize metal buhar1 belirli gazlarla reaksiyona girerek ince bir
film meydana getirir. PVD’nin en yaygimn kullanilan yontemleri piiskiirtme ve katodik ark
teknikleridir. Pliskiirtme igleminde, metal bir hedef enerjik gaz iyonlartyla bombardimana tabi
tutularak buhar elde edilirken, katodik ark yonteminde ise malzeme, tekrarlayan vakum ark
desarjlartyla buharlagtirilir. Diisiik taban malzeme sicakliklart ve refrakter kaplama
malzemelerinin kullanim1 nedeniyle PVD kaplamalarda yiiksek i¢ gerilmeler olusabilir. Ayrica,
yiiksek enerjili iyon bombardimani i¢ gerilmeyi artirabilir. Refrakter malzemelerin kaplanmasi
icin olduk¢a uygun bir yontem olan bu teknik, tim uygulamalarinda yiiksek vakum kosullarinda
gergeklestirilir (Aytag ve Malayoglu, 2018).
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Sekil 2. 6. Katodik ark PVD sistemi
Kaynak: Ayta¢ ve Malayoglu, 2018.

2.4.5. Darbeli Lazer Biriktirme Yontemi (PLD)

Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) sistemi temel olarak; lazer kaynagi, hedef malzeme ve
alttasin yer aldigi vakum odasi, lazer 1ginmin hedefe yonlendirilmesini ve odaklanmasini
saglayan optik bilesenler ile kaplama siirecinin kontroliinli gergeklestiren yazilim ve cesitli
kontrol elemanlarindan (sensorler, kontrol vanalari vb.) olusmaktadir. PLD teknigi kullanilarak
ince film kaplama siireci; lazerin hedef malzeme ile etkilesimi, plazma olusumu, plazmanin
alttas ile etkilesimi ve alttas yiizeyinde ince film biiyiitiilmesi gibi asamalardan meydana gelir.
Optik bilesenler sayesinde lazer 1s1n1 hedef malzemeye odaklanir ve bu etkilesim sonucunda
hedef malzeme uyarilarak iyon, atom, molekiil ve elektron igeren bir plazma meydana gelir.
Vakum ortaminda genisleyen plazma, belirli bir yoriinge boyunca ilerleyerek 6nceden 1sitilmis
alttas ylizeyine ulasir ve burada ince bir film tabakasi olusturmaya baglar. Bu siireg
tekrarlandikca film kalinlig1 artarak kaplama tamamlanir. PLD yontemiyle olduk¢a yogun ve
ince kaplamalar iretilebildigi igin, tabakalarin birbirinden ayrilma ihtimali azalir ve kaplama

ile alttag arasindaki yapisma kuvveti gili¢lenir. Bu durum, aginma direncini artirirken ayni
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zamanda iyon salinimini da engeller. Ayrica, PLD yontemi sitokimyasal yapiy1 koruyarak hedef
malzeme olan HAp ile nihai kaplama arasinda herhangi bir bilesim farkliliginin olugsmasini

onler (Ekmekg¢i ve Yurtcan, 2020).
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Sekil 2. 7. Darbeli lazer biriktirme yontemi sistemi
Kaynak: (Ekmekg¢i ve Yurtcan, 2020)

2.5. Nanopartikiil Karakterizasyon Yontemleri

2.5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), bir 6rnegi yliksek ¢oziiniirliikte goriintiillemek
icin elektronlar1 kullanan bir mikroskop tiiriidiir. SEM, ylizeylerin ii¢ boyutlu yapisini ve

morfolojisini incelemek i¢in dzellikle etkilidir. Isleyis prensibi su sekildedir:

Elektron Isimi: SEM, bir elektron tabancasi kullanarak yiiksek enerjili elektronlari
ornegin lizerine gonderir. Bu elektronlar, 6rnegin yiizeyiyle etkilesime girerek cesitli sinyaller

olusturur.

Sinyal Uretimi: Elektronlar drnegin yiizeyine carptiginda, yiizeyden cesitli tiirde
sinyaller (bilesen analizi i¢in X-151nlar1, yiizey topografyasini gésteren geri sagilan elektronlar,

vb.) yayilir. Bu sinyaller, 6rnegin 6zelliklerine ve yapisina dair bilgi verir.
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Goriintiileme: Geri sagilan elektronlar ve diger sinyaller, dedektorler tarafindan
toplanir ve islenerek bir goriintii olusturulur. SEM, yliksek ¢oziiniirliik ve biiylik biiyiitme

oranlari ile detayli goriintiiler saglar.

Yiizey Topografyasi: SEM, yiizey topografyasini, yapisini ve bilesimini incelemek i¢in
siklikla kullanilir. Ornegin, malzeme bilimi, biyoloji, nanoteknoloji ve elektronik alanlarinda

yaygin bir sekilde uygulanmaktadir.

SEM'in avantajlar1 arasinda yiiksek ¢oziiniirliik, derinlik alan1 ve 6rneklerin ii¢ boyutlu
gorliinlimiinii saglama yetenegi bulunur. Bununla birlikte, 6rneklerin genellikle vakumda

incelenmesi gerektigi i¢in, bu teknik bazi 6rneklerin incelenmesinde sinirlamalar getirebilir.

Sekil 2. 8. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi
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2.5.2. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), atomik diizeyde ayrintili goriintiiler elde etmek
icin elektronlar1 kullanan bir mikroskop tiiriidiir. TEM, 6zellikle malzeme bilimi, biyoloji ve
nanoteknoloji gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. TEM'in ¢aligma prensibi ve

ozellikleri su sekildedir:

Elektron Kaynagi: TEM, bir elektron tabancasi ile yiiksek enerjili elektronlar iiretir.

Bu elektronlar, ince bir 6rnegi gegerek onun i¢ yapisini incelemek i¢in kullanilir.

Ornek Hazirhgi: TEM ornekleri genellikle ¢ok ince, 100 nanometreden daha az
kalinhikta olmalidir. Bu, elektronlarin ornegi gecebilmesi igin gereklidir. Orneklerin

hazirlanmasi, 6zel kesme veya inceleme teknikleri ile gergeklestirilir.

Isinlama ve Gecirme: Elektronlar, drnegin ic¢ine gonderildiginde, bazilar1 6rnegi
gegerken etkilesime girer ve farkl sinyaller (6rnegin, elastik ve inelastik sagilma) liretir. Gegen

elektronlar, goriintii olusturmak i¢in dedektorler tarafindan toplanir.

Goriintiileme: TEM, elde edilen verileri isleyerek yliksek ¢oziiniirliiklii ve detayl: iki

boyutlu goriintiiler olusturur. Bu goriintiiler, atomik yapiy1 ve malzeme i¢indeki fazlar1 gosterir.

Ozellikler ve Uygulamalar: TEM, ¢ok yiiksek ¢oziiniirliik (atomik diizeyde) sunarak
malzemelerin yapisini, kristal yapisini, bosluklar1 ve faz sinirlarini incelemek icin kullanilir.
Ayn1 zamanda, elementlerin dagilimim belirlemek icin enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi

(EDX) gibi tekniklerle birlestirilebilir.

TEM'in avantajlar1 arasinda yiiksek ¢6ziiniirlik ve detayli i¢ yapisal bilgi elde etme
yetenegi bulunmaktadir. Ancak, 6rneklerin ¢cok ince olmasi gerektigi ve vakum kosullarinda
caligmast gerektigi i¢in, bazi sinirlamalar1 da vardir. Bu nedenle, TEM kullanim1 belirli bir

uzmanlik ve dikkat gerektirir.
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Sekil 2. 9. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) sistemi

2.5.3. X- Isim Difraksiyon Spektroskopisi (XRD)

X-Isin1 Difraksiyon Spektroskopisi (XRD), kristal yapilarin analizi i¢in kullanilan bir
tekniktir ve malzemelerin kristal diizenini, fazlarin1 ve kristal boyutlarini belirlemek i¢in X-
isinlarini kullanir. XRD, bir X-151n1 kaynagindan iiretilen X-1sinlarinin 6rnek malzeme iizerinde
difraksiyon olgusuna neden olmasi prensibine dayanir; bu difraksiyon, Bragg yasasina gore
belirli agilarda gergeklesir. Elde edilen XRD spektrumu, belirli pikler ve yogunluklar igerir ve
bu pikler, malzemenin kristal diizlemleri arasindaki mesafeleri ile faz igerigini gosterir.
Boylece, XRD, malzemenin hangi kristal fazda oldugunu belirlemenin yani sira, kristal boyutu
ve i¢ gerilme hakkinda bilgi saglama yetenegine sahiptir. Malzeme bilimi, biyoloji, ilag
endiistrisi ve jeoloji gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan XRD, yalnizca kristalize olmus

malzemeler igin gegerlidir ve amorf malzemeler hakkinda bilgi vermez.
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Sekil 2. 10. X- Isin1 difraksiyon spektroskopisi (XRD) sistemi

2.5.4. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniistimii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), molekiillerin kimyasal yapisini ve
fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in kullanilan gii¢lii bir analitik tekniktir. FTIR, bir 6rnege
kizilotesi 151k gondererek, O6rnegin molekiillerinin titresimsel ve rotasyonel hareketlerini
inceleyerek calisir. Kizilotesi 151k, 6rnekteki molekiillerin belirli dalga boylarinda emilimini
tetikler; bu emilim, molekiillerin kimyasal baglar1 ve yapilarina 6zgii bilgileri yansitir. Elde
edilen spektrum, dalga boyuna karsi emilim yogunlugunu gésterir ve her bir pik, belirli bir
fonksiyonel grup veya bagin varligimi temsil eder. FTIR, organik ve inorganik bilesenlerin
analizi, polimerlerin karakterizasyonu ve biyolojik Orneklerin incelenmesi gibi genis bir
uygulama yelpazesine sahiptir. Avantajlar1 arasinda hizli analiz, yiiksek hassasiyet ve ¢ok az
ornek miktar1 gerektirmesi bulunur. Bununla birlikte, FTIR 1n sinirlamalari, 6zellikle su gibi

yiiksek yogunluklu ¢éziiciilerle etkilesimde bulunurken spektrumlarin karmagiklagabilmesidir.
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Sekil 2. 11. Fourier doniisiimii kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
2.5.5. Zetasizer Nano Boyut Ol¢iimii

Zetasizer, nano partikiillerin boyut dagilimini, yiikiinii ve aglomerasyon ozelliklerini
olgmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir cihazdir. Bu cihaz, 6zellikle kolloidal sistemlerde ve
biyomolekiillerde yapilan arastirmalarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Zetasizer, dinamik 151k

sagilmast (DLS) ve elektroforetik mobilite 6l¢iimleri gibi teknikleri kullanarak numunelerin

fiziksel 6zelliklerini analiz eder.

I»
%
!
|

Sekil 2. 12. Zetasizer cihazi
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3. LITERATUR OZETi

Metal oksit nanopartikiillerin literatiirde iiretildigi ve o6zelliklerinin incelendigi bazi
calismalar su sekildedir: Brinker vd., 1990 yilinda Sol-jel, hidrotermal sentez ve
mikroemiilsiyon teknikleriyle nanopartikiillerin yiiksek kontrol ve homojen partikiil boyutu

dagilimi sagladiklarini géstermislerdir (Brinker ve Scherer, 1990).

Saleem vd., 2022 yilinda, elektronik cihaz uygulamalari i¢in ZnO nanopargaciklarini
Nikel (Ni) ve Kobalt (Co) katkilayicilar ile birlikte kullanmigtir. Elde edilen malzemenin
yapisal, optik, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. ZnO nanopartikiiller kimyasal
birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir. Ni ve Co katkili ZnO fazlar1 XRD analizi ile
gozlemlenmistir. Yapilarin kafes bozulmalart metal katkilamanin bir sonucu olarak
yorumlanmugtir. Optik Ozellikler UV-Vis. spektroskopisi ile gozlemlenmistir. ZnO
nanopartikiillerinin bant aralig1 degerinin metal (Ni, Co) katkis1 konsantrasyonunun artmasiyla

5,23 eV'den 5,05 eV'ye diistiigii tespit edilmistir (Saleem vd., 2022).

Tanwar ve Kaur, 2022 yilinda, polietilen glikol bazli faz degisim malzemelerinin
iiretimi ve metal oksit nanopartikiillerinin termal, yanicilik ve UV 6zellikleri izerindeki etkisini
arastirmiglardir. Uretilen malzemeler solvent dékiim ydntemiyle elde edilmislerdir. Faz degisim
davraniglar1 ve termal kararliliklart DSC ve TGA analizleri ile belirlenmistir. Optimize edilmis
PEG/PVA bilesimine degisen nano TiO2 (NTO) partikiil yiiklerinin eklenmesi, gizli 1s1
depolama kapasiteleri gibi faz degisim parametrelerini sirastyla 65,59 J/g'dan 73,02 J/g'a ve
asir1 sogutma derecesini 18,93'ten 17,03'e 6nemli ol¢iide iyilestirmistir. Nanokompozitlerde
NTO partikiillerinin varliginin, filmler boyunca UV gecirgenligini basarili bir sekilde
azaltmada etkili oldugu kanitlanmistir. Metal oksit dolgu maddesi ayn1 zamanda faz degistirici

malzemelerin alev geciktirici davranisini da gelistirmistir (Tanwar ve Kaur, 2022).

Sandhiran vd., 2022 yilinda, Oksijen i¢in yiiksek performansl elektrokatalizor olarak
rGO nanosheets iizerine tutturulmus CuO-NiO ikili gecis metal oksit nanoparcacik indirgeme
reaksiyonu gergeklestirmislerdir. CuO-NiO/rGO nanokompozitleri basit, uygun maliyetli
birlikte ¢okeltme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. CuO, NiO nanopargaciklarinin ve CuO-
NiO, CuO-NiO/rGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal O6zellikleri incelenmistir. CuO-
NiO/rGO nanokompozitlerinin sonuglari, hazirlanan diger malzemelerle (CuO, NiO ve CuO-
NiO) karsilastirldiginda yiiksek akim yogunlugu (2,9 x 10-4 mA cm-2), daha diisiik Tafel
egimi (72 mV dec-1) ve diisiik hidrojen peroksit verimi (%15) ortaya koymustur (Sandhiran
vd., 2022).
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Qamar vd., 2022 yilinda, 3d (Fe, Co, Ni, Mn ve Cr) metal katkili ¢inko oksit
nanopartikiillerin tasarimin1 ve gelistirilmis fotokatalitik ve antibakteriyel ozelliklerinin
incelenmesini raporlamiglardir. Gegis metali (Fe, Cr, Ni, Co ve Mn) katkili ZnO
nanoparc¢aciklar1 (TM-ZN NPs) kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. TM-
ZN NP'ler, ZN NP'lere gore daha fazla fotokatalitik ve antibakteriyel aktivite gostermistir.
Ozellikle, Mn katkili ZnO nanopartikiilleri (MnZN NP'ler) Gram-negatif ve Gram-pozitif
suslara kars1 en yiiksek bakterisidal etkinligi ve glines 15181 1sinlart altinda maksimum MB

fotokatalitik bozunmayi (120 dakikada %98) sergilemistir (Qamar vd., 2022).

Vara ve Dave, 2019 yilinda yaptiklar1 calismada, metal oksit nanopartikiilleri katalizor
olarak kullanmiglardir. Sentezlenen CuZnO, CoZnO ve NiZnO nanopartikiilleri igin birlikte
¢oktiirme yontemi kullanilmis ve XRD, FTIR ve SEM ile karakterize edilmistir. lyi bir katalitik
verimlilik gosterdikleri bildirilmistir (Vara ve Dave, 2019).

Kumar vd., 2022 yilinda, gelistirilmis Cu*? adsorpsiyon kapasitesine sahip
fonksiyonellestirilmis Cu bazli metal oksit nanopartikiiller ve bunlarin molekiiler yerlestirme
ile ekotoksisite degerlendirmesi yapmislardir. Sentezlenen NP'ler, sulu bir ¢6zeltiden ¢oklu agir
metal iyonlarini adsorbe etme kabiliyetleri agisindan taranmistir. Elde edilen sonuglar, NP'lerin
kullanilan standarda kiyasla protein hedeflerine kars1 diisiik afinite sergiledigini gostermistir.
Bu durum, NP'lerin toprak mikroplarinin islevselligi lizerinde daha az etkiye sahip oldugunu ve

dolayisiyla toprak mikro ¢evresine atilmalarinin giivenli oldugunu gostermektedir (Kumar vd.,
2022).

Pietrzak vd., 2022 yilinda, potasyum iyonlarina duyarli iyon segici elektrotlarda kati
temas olarak metal oksit nanopartikiilleri kullanmislardir. Sensérlerin temel analitik
parametreleri potansiyometrik yontemler kullanilarak belirlenmistir. Ayrica, sensdrlerin
elektriksel Ozelliklerini arastirmak igin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

yontemi de kullanilmistir (Pietrzak vd., 2022).

Lee ve arkadaslarinin 2022 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada, metal oksit
nanopartikiillerinin (MO-NP) ¢esitli sentez yontemleriyle iiretilebilen ve hem akademik hem
de endiistriyel alanlarda genis bir kullanim potansiyeline sahip nanomalzemeler oldugu
belirtilmistir. Gelecekte, biyouyumluluk, c¢evresel siirdiiriilebilirlik ve verimli {iretim
tekniklerine yonelik arastirmalarin ilerlemesiyle, MO-NP’lerin daha giivenli ve yaygimn bir

sekilde kullanilmasinin miimkiin olacagi 6ngoriilmektedir (Lee et al., 2022).
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4. DENEYSEL YONTEM

Kimyasal birlikte ¢okelme yontemi ile indirgenerck CoO ve NiO nano partikiiller
iiretilmistir. Bu yontem ile farkli sicaklik, agirlik, reaksiyon siiresi ve ilaveten konsantrasyon
miktart parametreleri her iki metal oksit numunesi igin optimize edilmistir. Yapilan
calismalarda, gbzleme dayali olarak (¢okelme, karakterizasyon i¢in whatman siizge¢ kdgidinda
yeterli miktarda numune elde edilememesi, tavlama sicakligi nedeniyle karakterizasyona yeterli
numunenin krozede kalmamasi, vb.) en iyi parametreler secilmis ve Kkarakterizasyonlar

gerceklestirilmistir.

Birlikte ¢cokelme yontemi ile indirgenerek elde edilen CoO ve NiO nanopartikiilleri esit
reaksiyon sartlarinda sabit tutulmustur. Yapisal ve yiizey karakterizasyonlar: esit kosullarda
kiyaslanmigtir. Elde edilen metal oksit nano parcaciklarin yapisal ve yiizeysel ozelliklerinin

yaninda partikiil boyut dagilim sonuglar1 da incelenmistir.

4.1. CoO Nanopartikiil Sentezi

Kobalt (I1) nitrat [Co(NO3)2:6H20)]’in sodyum hidroksit (NaOH) ile sulu ortamda
indirgenerek cokeltilmesiyle CoO nanopartikiilleri, elde edilmistir. Bu amagla, 0.5 M kobalt

(IT) nitrat ¢6zeltisi hazirlanmistir.

Bu ¢ozelti 6 saat 70°C’de kanistirilmistir. Karisima 0.1 M NaOH ¢ozeltisi damla damla
ilave edilerek ¢okelti elde edilmistir. Elde edilen ¢okelti Whatman siizge¢ kagidi ile
sliziilmiistiir. Stiziintii su ve etanol ile 3 kez yikanmistir. Yikamadan sonra siiziintii etiivde 24
saat 60°C'de kurutulmustur. Kurutulan o6rnek 300°C’de 5 saat siireyle hava ortaminda
tavlanarak CoO nanopartikiiller elde edilmistir. Sekil 4.1°de indirgenerek ¢okeltme yontemi ile

sentezlenen CoO nanopartikiil 6rnekleri gosterilmistir.
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Sekil 4. 1. CoO nanopartikiil

4.2. NiO Nanopartikiil Sentezi

Nikel (I1) nitrat [Ni(NO3)2:6H20)]’imn sodyum hidroksit (NaOH) ile sulu ortamda
indirgenerek ¢okeltilmesiyle NiO nanopartikiilleri, elde edilmistir. Bu amagcla, 0.5 M nikel (II)
nitrat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozelti 6 saat 70°C’de karistirilmistir. Karigima 0.1 M NaOH
cozeltisi damla damla ilave edilerek ¢okelti elde edilmistir. Elde edilen ¢okelti Whatman siizgec
kagidi ile siiziilmistiir. Siizlintli su ve etanol ile 3 kez yikanmistir. Yikamadan sonra siiziintii
etlivde 24 saat 60°C'de kurutulmustur. Kurutulan 6rnek 300°C’de 5 saat siireyle hava ortaminda
tavlanarak NiO nanopartikiiller elde edilmistir. Asagida verilen Sekil 4.2’te sentezlenen NiO

nanopartikiil 6rnekleri gosterilmistir.
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Sekil 4. 2. NiO nanopartikiil

4.3. Karakterizasyon

Yapisal ve yiizeysel analizler sirastyla XRD ve FESEM cihazlari ile yapilmistir. XRD
cihaz1 Panalytical Empreyan ve FESEM cihazi SUPRA 40VP, Carl Zeiss model/marka ile
gergeklestirilmistir. XRD analizi 2-theta agis1 10 - 90° araliginda gergeklestirilmistir. FESEM
goriintiileri 15 kV ve 15 kX biiyiiltmelerde elde edilmistir.

EDX analizi ile elementel dagilim sonuglart elde edilmistir. FT-IR analizleri Perkin
Elmer Spectra 100 cihazinda yapilmigtir. Malvern Zetasizer 2000 zeta potansiyeli 6l¢iim

cihazinda nano boyut partikiil dagilimi1 gosterilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI

Sekil 5.1’de CoO nanopartikiil tretimi i¢in kullandigimiz Kobalt (Il) nitrat

[Co(NO3)2:6H20)] tuzunun XRD spektrumu verilmistir. Sekil 5.2°de ise sentez sonucu elde

ettigimiz CoO nanopartikiillerin XRD spektrumu goriinmektedir.

Siddet (a.u.)

b b

10 30 50 70 90

20

Sekil 5. 1. Kobalt (I1) nitrat [Co(NO3)2-6H20)] tuzunun XRD spektrumu.

26



Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80 90

20
Sekil 5. 2. Sentez sonucu elde edilen CoO nanopartikiillerin XRD spektrumu.

Spektrumlardan goriildiigii gibi Kobalt (II) nitrat [Co(NO3)2-6H20)] tuzu kullanilarak
baglatilan sentez sonucunda saf CoO nanopartikiil elde edilmistir. CoO nanopartikiillerin

spektrumunda yer alan tiim piklerin, Sekil 5.3°de verilen 98-017-3830 referans numaral1 kiibik

yapida CoO yapisinin ASTM Kkart1 ile birebir uyumlu oldugu goriilmektedir.

niensty 4]
100

Rei Patfern Spinel, 98017-2830

0

0= T T T I T I
4 51 @l 70

Posifion ["2 Theta] {Copper (Cu))

Sekil 5. 3. 98-017-3830 referans numaral kiibik yapida CoO yapist.
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Sekil 5.4’de NiO nanopartikiil tretimi i¢in kullandigimiz Nikel (Il) nitrat

[Ni(NO3)2:6H20)] tuzunun XRD spektrumu verilmistir. Sekil 5.5’de ise sentez sonucu elde

ettigimiz NiO nanopartikiillerin XRD spektrumu goriinmektedir.

Siddet (a.u.)

B N 5 T

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 5. 4. Nikel (I1) nitrat [Ni(NO3)2-6H20)] tuzunun XRD spektrumu.
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Sekil 5. 5. Sentez sonucu elde edilen NiO nanopartikiillerin XRD spektrumu.
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Spektrumlardan goriildigi gibi Nikel (II) nitrat [Ni(NO3)2-:6H20)] tuzu kullanilarak
baslatilan sentez sonucunda saf NiO nanopartikiil elde edilmistir. NiO nanopartikiillerin
spektrumunda yer alan tiim piklerin, Sekil 5.6’da verilen 98-005-3930 referans numarali kiibik

yapida NiO yapisinin ASTM kart1 ile birebir uyumlu oldugu goriilmektedir.

Rei Palfern Bunsefie, 38-005-35930

0

Sekil 5. 6. 98-005-3930 referans numarali kiibik yapida CoO yapisi.

a T T T T
10 5 a0 7

Posifion ["2 Theta] {Copper (Cu))

Tablo 5. 1. Ortalama tane boyutu degerleri

Yapi Ortalama Tane Boyutu (nm)
CoO 436
NiO 261

Tablo 5.1°de ise XRD spektrumundan alian veriler ile Debye-Scherrer Formiilii
kullanilarak hesaplanan ortalama tane boyutu degerleri verilmistir. Tablodan goriilecegi gibi
hem CoO hem de NiO partikiiller nano yapidadir. Yapisal analiz sonuglarina gére CoO ve NiO

nanopartikiil tiretiminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.7°de CoO’e ait 15 kX biiyiitmeli FESEM goriintiisii verilmistir. Tablo 5.2°de ise
CoO EDX sonuglari listelenmistir.

WD = 10.5 mm EHT = 15.00 kV SE2
Noise Reduction = Line Int. Done Status = Pumping (HV)

Sekil 5. 7. CoO’e ait FESEM goriintiisii.

Tablo 5. 2. CoO EDX sonuglari.

Element Atomik Yiizde (at.%)
Co 57,07
@) 42.93

FESEM goriintiilerinden goriilecegi gibi elde edilen CoO homojen yapidadir. EDX
sonuclar1 da yapida herhangi bir safsizlik olmadigini teyit etmistir. Goriintiilerden hesaplanan
ortalama tane boyutu degerleri de XRD sonuglarini desteklemektedir. Sentez sonucu saf ve

homojen yapida CoO nanopartikiil yapisi elde edilmistir.
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Sekil 5.8’de NiO’¢ ait 15 kX biiyiitmeli FESEM goriintiisii verilmistir. Tablo 5.3°de ise
NiO EDX sonuglari listelenmistir.

Sekil 5. 8. NiO’e ait FESEM goriintiisii.

Tablo 5. 3. NiO EDX sonuglari.

Element Atomik Yiizde (at.%)
Ni 51,81
@) 48.19

FESEM goriintiilerinden goriilecegi gibi elde edilen NiO homojen yapidadir. EDX
sonuclari1 da yapida herhangi bir safsizlik olmadigini teyit etmistir. Goriintiilerden hesaplanan
ortalama tane boyutu degerleri de XRD sonuglarini desteklemektedir. Sentez sonucu saf ve

homojen yapida NiO nanopartikiil yapisi elde edilmistir.
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Sekil 5. 9. CoO nano partikiillere ait FTIR spektrumu.

CoO NP'lerin FT-IR spektrumu Sekil 5.9'da gosterilmistir. CoO NP'lerin FT-IR pikleri
544 cm-1 ve 653 cm™ Co-O gerilme titresimlerindedir (Okla ve ark., 2022). Yaklasik 3400
cm™ 'deki pikler nem igeriginin O-H titresimlerine karsilik gelmektedir (Cheng ve ark., 2021).
1977 cm™ ve 2160 cm™ 'deki pik C-H biikiilme titresimine atfedilir (Zhou ve ark., 2022).

Literatiirde 653 cm™ piki Co-O'ya karsilik gelmektedir (Rafeeq ve ark., 2021). 1339 cm™, 1452
cm™? ve 1639 cm™ 'deki pikler, adsorbe edilen suyun OH'sinin H-OH gerilme ve biikiilme
titresimlerine atfedilir. 3000'den 3600 cm™'ye kadar olan genis pik OH grubunu ve interstisyel

su molekiiliinii temsil etmektedir (Manzoor ve ark., 2024; Amusa ve ark., 2020).
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Sekil 5. 10. NiO nano partikiillere ait FTIR spektrumu.

NiO NP'lerinin bag yapilarin1 degerlendirmek i¢in FTIR analizi yapilmistir. FTIR
spektrumlari, Sekil 5.10°da gosterildigi gibi ayirt edici absorpsiyon piklerini ortaya ¢ikarmaistir.
668 cm™’deki absorpsiyon bandi, NiO'nun nanopartikiil yapisini destekleyen Ni-O germe
titresim modunu isaret etmektedir (Ariacenejad ve ark., 2024; Ahmad ve ark., 2024). O-H
germe titresimlerine karsilik gelen 3427 cm™'de genis bir absorpsiyon piki ve H-O-H biikiilme
titresimleriyle ilgili 1570 cm™'de belirgin bir pikin varlig1 goriilmektedir. Bu pikler ortamdaki
nem emilimine atfedilebilir. Ayrica, onciildeki hidroksil gruplarinin varligi bu bantlardan ve
C=0 germe titresimlerine atfedilebilecek 844 cm-1 ve 1000 cm™’deki belirgin bir
absorpsiyondan elde edilmistir (Ariaeenejad ve ark., 2024; Ahmad ve ark., 2024). 1354 cm™
spektrumundaki absorpsiyon desenleri O-C=0 germe titresimleri ve C-O gerilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de sirastyla CoO ve NiO’ye ait Zetasizer cihazindan alinan
nano partikiil boyut dagilimi grafikleri gosterilmistir. Tablo 5.4’de ise metal oksitlerin ortalama
boyut dagilim degerleri verilmistir. Bu degerler elde edilen metal oksitlerin nano partikiillerden

olustugunu ispatlamistir.
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Sekil 5. 11. CoO’e ait Zetasizer nano partikiil boyut dagilimi.
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Sekil 5. 12. NiO’e ait Zetasizer nano partikiil boyut dagilimi

Tablo 5. 4. Metal oksitlerin nano boyut dagilimi degerleri.

Metal Oksit Partikiil Boyut (nm)
CoO 648
NiO 503
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6. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Tez g¢alismasi kapsaminda CoO ve NiO nanopartikiiller sulu ortamda indirgenerek
birlikte ¢okeltilme yontemiyle sentezlenmistir. Bu yontem ile farkli sicaklik, agirlik, reaksiyon
sliresi ve ilaveten konsantrasyon miktar1 parametreleri her iki metal oksit numunesi i¢in
optimize edilmistir. Yapilan caligmalarda, gézleme dayali olarak en iyi parametreler secilmis
ve karakterizasyonlar gergeklestirilmistir. Birlikte ¢okelme yontemi ile indirgenerek elde edilen
CoO ve NiO nanopartikiilleri esit reaksiyon sartlarinda sabit tutulmustur. Yapisal ve ylizey
karakterizasyonlar1 esit kosullarda kiyaslanmistir. Elde edilen nanopartikiillerin yapisal ve
yiizeysel 6zellikleri incelenmis ve basarili bir sentez olup olmadig aragtirilmistir. Kobalt (II)
nitrat [Co(NO3)2-:6H20)] tuzu kullanilarak baslatilan sentez sonucunda saf CoO nanopartikiil
ve Nikel (1) nitrat [Ni(NO3)2:6H20)] tuzu kullanilarak baslatilan sentez sonucunda saf NiO
nanopartikiil elde edilmistir. CoO nanopartikiillerin spektrumunda yer alan tiim piklerin, kiibik
yapida CoO yapisinin, NiO nanopartikiillerin spektrumunda yer alan tiim piklerin, kiibik yapida
NiO yapisinin ASTM Kkart1 ile birebir uyumlu oldugu goriilmektedir. XRD spektrumundan
alman veriler ile Debye-Scherrer Formiilii kullanilarak hesaplanan ortalama tane boyutu
degerleri hem CoO hem de NiO partikiiller nano yapida oldugunu gdstermistir. Yapisal analiz
sonuclarima gore CoO ve NiO nanopartikiil liretiminin basarili bir sekilde gergeklestirildigi
goriilmektedir. FESEM goriintiilerinden goriilecegi gibi elde edilen CoO ve NiO homojen
yapidadir. EDX sonuglar1 da bu yapilarda herhangi bir safsizlik olmadigini teyit etmistir.
Goriintiilerden  hesaplanan ortalama tane boyutu degerleri de XRD sonuclarim
desteklemektedir. Yiizeysel analiz bulgular1 da sentez sonucu saf ve homojen yapida CoO ve
NiO nanopartikiil yapilarmin elde edildigini goéstermistir. FT-IR analiz spektrumlari
incelendiginde CoO NP'lerin FT-IR pikleri 544 cm-1 ve 653 cm?® Co-O gerilme
titresimlerindedir. NiO NP'lerin FT-IR spektrumunda yer alan 668 cm™’deki absorpsiyon
bandi, NiO'nun nanopartikiil yapisim1 destekleyen Ni-O germe titresim modunu isaret
etmektedir. FT-IR analiz sonuglar1 da basarili bir sentez gergeklestirdigimizi ortaya
koymaktadir. Zetasizer cihazindan alinan nano partikiil boyut dagilimi degerleri de elde edilen

metal oksitlerin nano partikiillerden olustugunu ispatlamistir.

Tez calismas1 devaminda yapilacak ¢alismalarda, elde edilen nanopartikiillerin ikili ve
Grafen katkilanarak tiglii sentezleri de gergeklestirilecektir. Bu ikili ve tiglii elde edilecek

ornekler, yliksek yiiksek sicaklikta (=1200°C) sinterleme yontemiyle, inert atmosferde 1sil
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isleme tabi tutularak XPS ve TEM analizleri gerceklestirilecek ve uygulama alanlari

incelenecektir.
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