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Abstract

Original scientific paper
In the present study, the effects of Ni-doping on the structural properties of Fe2Os samples prepared by a wet chemical method were
investigated by using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. XRD and FTIR results supported the formation of the Fe2Os structure
for each sample. Until 4at.%Ni-doping, no new phase formation was observed, and for this sample, the formation of the secondary phase
of NiO was detected. It is seen that the crystal structure-related parameters and morphology are affected by Ni content. Briefly, Ni may be
used to control some properties of the Fe2Oz structure.
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Ni KATKISININ Fe,05'UN YAPISAL OZELLIKLERi UZERINE ETKILERININ ARASTIRILMASI

Ozet

Orijinal Bilimsel Makale
Sunulan ¢alismada, Ni katkisinin yas kimyasal yontemle hazirlanan Fe2O3’lin yapisal 6zellikleri iizerine etkileri X-151n1 kirmimi (XRD),
Fourier doniistimlii kizil6tesi (FTIR), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi
(SEM) teknikleri kullanilarak arastirilmigtir. XRD ve FTIR sonuglari her bir numune igin Fe203 yapinin olusumunu desteklemektedir.
4at.%Ni katkisina kadar yeni bir faz olusumu gozlenmemis ve bu numune igin NiO ikincil fazinin olusumu tespit edilmistir. Kristal yap1
iliskili parametreler ve morfolojinin, Ni iceriginden etkilendigi goriilmektedir. Ozetle Ni, Fe203 yapinin bazi &zelliklerini kontrol etmek
i¢in kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Fez0s, termal analiz, taramal: elektron mikroskopisi (SEM), X-1sin1 kirinimi (XRD)

yaklasik %70 demir iyonlar1 ve %30 oksijen iyonlarindan
olusur. Burada oktahedral B bolgelerinin {igte ikisi,
a=5,038A ve c=13,772A birim hiicre parametreli Fe®*

1 Girig

Demir (Fe), degerligi sifirdan tige kadar degisen ¢esitli

sekillerde olusabilen &6zel bir elementtir. Manyetikten
ferromanyetige kadar farkli 6zelliklere sahip olan demir
bilesiklerinin arasinda manyetik demir oksitlerin, Manyetit
(Fes04), Maghemit (y-Fe;O3), Hematit (a-Fe;0O3) ve Gotit
(FeO(OH)) gesitleri vardir [1]. Hematit (a-Fe;Os) ferrit,
demir oksidin mineral formudur ve dogada nadiren saf
bilesimi ile bulunur. Kayalarda, toprakta ve su kiitlesinde
inorganik veya biyolojik ¢okelme ile olustugu tortul
¢okeltilerde bulunan ¢evre atmosferdeki en kararli demir
oksit tiirtidiir [2].

Hekzagonal yapidaki hematit, O2 iyonlarimin
hekzagonal siki paketlenmesine dayanan trigonal bir
kristal sistemde kristallesir [2]. Yap1 olarak korundum (a-
Al>O3) ile es yapisaldir [1]. Saf hematit kristali, agirlikta
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iyonlar tarafindan iggal edilir[2]. Yapi, bir kovalent bag ile
birbirine baglanan, siki paketli sistemde iki oksijen
katman1 arasinda demir III katyon katmanlarmin
istiflenmesi olarak tasvir edilir [1].

Hematit (a-Fe;O3), teorik olarak cok cesitli dalga
boylarinda 151k enerjisini absorbe etmesine izin veren
yaklagik 2,1eV’luk bir bant aralig1 ile termodinamik olarak
diger demir oksitlerden daha kararli bir mineraldir [1,3].
Ilging optoelektronik 6zelliklere sahip kompleks elektronik
yapilarin esliginde giiclii elektron-elektron etkilesimleri ve
elektron-foton rezonanslar1 sergiler [1]. Hematit, dogal
bollugu [3.,4], disik maliyeti [3-8], ¢evre dostu
yapisi[3,4,8], toksik olmamasi[7], diisiik bant aralig1 (2,1-
2,3eV) [6], korozyona kars1 yiiksek direnci [6,7], yliksek
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teorik ozgiil kapasitesi [4], yiiksek goriiniir 151k sogurma
verimi[5], yiiksek foto kararlilig: [5] gibi ustiin 6zellikleri
nedeni ile genig bir kullanim alanina sahiptir.
Biyokimyasal 6zellikleri, 6zellikle toksikoloji olmak {izere
bir¢ok boliimde incelenmisgtir [9]. Ayrica
antiferromanyetik bir malzeme olarak korundum yapili a-
Fe;03, 950 K’de Neel sicakligina ve 263 K’de Morin gegis
sicakligina sahiptir [6]. Hematit nanoparcaciklarin bazi
spesifik ylizey diizlemleri yiiksek yansitici kabiliyetine
sahiptir[7].

Bu avantajli 6zelliklerin yaninda, zayif iletkenlik, kisa
elektron-hol 6mrii ve zayif yiik tagiyici transfer/tasima
verimliligi gibi simrlayici dezavantajli 6zellikleri de
mevcuttur [5,10]. Morfoloji miithendisligi ve katkilama,
elektron-hol ¢iftlerinin yiizeye taginmalari igin daha kisa
yollar saglayarak ve yiik rekombinasyonunu engelleyerek
bu sorunlarin ele alinmasinda etkili olmustur [3].

Kullanim alanlar1 arasinda manyetik katalitik [9], gaz
sensorleri [6-9,11], heterojen katalizorler icin fotoelektrot
[6-8], fotokatalizorler [8,12], Li-iyon pil elektrotlar [8,13],
pigmentler [7,14], giines enerjisi doniisimi [6],
biyomedikal [9,15] ve diger alanlardaki genis
uygulamalarindan dolay1 avantajlidir.

Hematit dretimi igin hidrotermal sentez[16] ve
solvotermal sentez[17] gibi siv1 bazli kimyasal yontemler
[3,7,9], sol-jel [18], sprey piroliz yontemi [19], ¢okeltme
yoluyla sentez [20] ve biyosentez [21] gibi kullamish
yontemler mevcuttur.

Eu [22], Sn [23], Pd [24], Ir [25], Ti [26], Mn [27], Cr
[28] ve Ga [29] gibi cesitli katki elementlerinin farkli
oranlarda  katkilanmasinin  hematitin ~ karakteristik
ozellikleri {izerine etkilerinin arastirildigi ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur. Literatiir calismalarinda, Lemine ve
digerleri [30] Ni katkili Fe;Os'iin yiiksek verimli bir
sorbent oldugunu, Sivakumar ve digerleri [31] saf ve Ni
katkili o-Fe;O3 (hematit) nanopartikiillerinin kimyasal
¢Okeltme yontemi ile sentezlemis ve Ni katki maddesinin
nanopartikiillerin yari iletken davranigini belli bir dereceye
kadar artirdigint belirtmislerdir. Liu ve digerleri [32], Ni
katkili  Fe;Os ince filmlerin  fotoelektrokimyasal
ozelliklerini incelemislerdir. Wang ve digerleri [33] Ni
katkili a-Fe,O3z nanoyapilarin Kongo kirmizisi boyasini
sudan ¢ikarmak i¢in yiiksek adsorpsiyon performansi
gosterdigini, Qi ve digerleri [34] Ni ve Co katkili Fe;Os
lityum iyon piller igin anot malzemesi olarak
kullanildiginda daha iyi elektrokimyasal performans
gosterdigini rapor etmislerdir.

Bu c¢aligmada, yukarida bahsi gectigi ilizere Ni
katkilamanin Fe;Os'e ait bazi karakteristik o6zellikler
tzerine olumlu etkileri de dikkate alinarak; Ni katkisinin
artan miktarinin Fe;Os'lin kristal yapisi, morfolojisi ve
termal Ozellikleri iizerine etkileri detayli bir bigimde
arastirllmis ve gerekli literatiir karsilagtirmalart yapilarak
rapor edilmistir.

2 Materyal ve Metot

Fe;Oz; numunelerin sentezinde; demir (l11) nitrat
nonahidrat (Fe(NOs)3-9H20, Sigma—Aldrich) nikel (I1)
nitrat hekzahidrat (Ni(NOs)2-6H20, Merck) Fe ve Ni
elementlerinin Onciilleri olarak kullanmilmistir. Her iki
kimyasal i¢in de ¢o6ziicli olarak susuz etanol (CoHsOH,
Sigma—Aldrich) kullamldi. Katkisiz ve Ni-katkili Fe;O3

numunelerinin yas kimyasal ydntemle sentezi igin her
defasinda toplam hacmi 50 mL olan, 12 mmol
Fe(NO3):'9H0 ve x mmol Ni(NOs),-6H,O ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Burada bahsi gegen x degerleri sirasiyla 0,
0.12, 0.24 ve 0.48 seklinde alindi. Hazirlanan her bir
¢ozelti, bir manyetik karigtirict vasitastyla oda sicakliginda
2 saat karigtirilmigtir. Sonrasinda etiiv igerisinde 80 °C’de
24 saat kurutulup toz haline getirilen numuneler, bir kiil
firin1 igerisinde 750 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutuldu.
Elde edilen katkisiz ve Ni-katkili Fe;Os numuneleri
51ras1yla F6203, lNi-FeZO3, 2Ni-F8203 ve 4Ni-F8203
seklinde isimlendirilmistir.

Numunelerin X-i1ginlar1 difraksiyon (XRD) analizleri
Bruker D8 Advance cihaz1 ile alinmistir. Perkin Elmer
Spectrum One spektrofotometresi ile Fourier dontistimli
kizil6tesi (FTIR) spektrumlari kaydedildi. Numunelere ait
morfolojik incelemeler, JEOL JSM 7001F taramali
elektron mikroskobu ve bu cihaza entegre edilmis Oxford
Inca Energy 350 model enerji dagilimli X-15mm1 (EDX)
analizorii vasitasiyla gerceklestirilmistir.

Calismamizda sentezledigimiz nikel katkili hematit
numunelerinin termal ozellikleri Shimadzu TGA-50 ve
Shimadzu DTA-50 cihazlar1 ile belirlenmistir. DTA
analizleri ise 10 °C/dk. 1sitma hizinda ve 50 mL/dk. akis
hizinda dinamik azot atmosferinde yapildi. o-Al,O3
referans malzemesi olarak analizlerde kullanilmigtir. TGA
analizleri ise 30 °C —1000 °C araliginda 10 °C / dk."lik bir
1sitma hizt ile belirlendi. TGA analizleri 50 mL/dk. akisg
hizindaki dinamik azot atmosfer altinda 10 mg numune
kullanilarak gerceklestirilmistir.

3 Bulgular ve Tartigma

Sekil 1, sentezlenmis katkisiz ve Ni katkili a-Fe,O3
yapilarinin  XRD kirimim  desenlerini  gostermektedir.
Gozlenen kirmim deseni, Fe,Oz hematitin trigonal fazinin
tim kirmmim piklerine karsilik gelir (JCPDS PDF no: 33-
0664) [11,35]. Mevcut tiim pikler sirasiyla (012), (104),
(110), (113), (024), (116), (018), (214) ve (300) kristal
diizlemlerine karsilik gelmektedir [36,37]. Yalmiz en
yiiksek Ni igerigine sahip olan 4Ni-Fe;O3 numunesinde
diistik miktarda da olsa kiibik kristal yapiya sahip NiO
(JCPDS PDF no: 78-0429) ikincil fazinin olusumu tespit
edilmistir. XRD spektrumundaki dar ve keskin pikler, a-
Fe;Os; yapilarinin yiiksek kristallesmesini dogrular ve
katkili numunelerde kristallesmenin arttig1 goriilmektedir
[11]. Pik siddetlerinde degisim ve piklerin konumlarinda
gozlemlenen kaymalar, Ni atomlarmin hematit yapi
igerisine niifuz ettigi seklinde yorumlanabilir. Ayrica Ni
katkili numunelerin difraksiyon desenlerindeki pik
siddetlerinde, katkisiz numuneninkine gbre artis
gozlemlenmistir. Bu da yine kristallesmenin arttiginin bir
gostergesidir.

XRD deseninde Bragg piklerinin geniglemesi, kristal
boyutunu tahmin etmede olduk¢a 6nemlidir [38]. Ortalama
kristal biiyiikligi, D, asagida verilen Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanabilir [39]:

__092
f£cose

(D

Burada 4 kullanilan X 1sinlarinin dalga boyu, g yan
maksimumdaki tam pik genisligi ve 6 Bragg agisim

International Journal of Innovative Engineering Applications 5, 2(2021), 81-87

82



Ni Katkisinin Fe203iin Yapisal Ozellikleri Uzerine Etkilerinin Arastirimasi

gostermektedir. Buna ilave olarak; trigonal kristal yapiya
sahip olan hematitin 6rgii parametreleri (a ve c) ve birim
hiicre hacmi (V) degerleri de hesaplanarak, Tablo 1’de
listelenmistir.

Hem Sekil 1°deki XRD desenlerinden hem de Tablo
1’de verilen hesaplanmis degerlerden de acikca
goriilebilecegi lizere; Ni katkilama sayesinde Fe>O3 yapiya
ait ortalama kristal biiytikliigii (D), her iki 6rgili parametresi
(a ve ¢) ve birim hiicre hacmi (V) degerleri degismektedir.
Gozlemlenen bu degisimler su sekilde agiklanabilir: Ni ve
Fe iyonlarmin iyonik yarigaplart hemen hemen birbirine
yakin olmakla birlikte (sirasiyla 0,069 nm ve 0,064 nm)
degerlikleri birbirinden farklidir. Soyle ki, Ni +2 ve Fe ise
+3 degerlige sahiptir.

Tablo 1. Numunelere ait ortalama kristal biytikligi (D), orgi
parametreleri (a ve ¢) ve birim hiicre hacminin (V’nin) hesaplanmis

degerleri.
Numune D(nm) a(nm) c(nm) V(nmd)
Fe20s 38,28 0,50326 1,37345 0,30124
INi-Fe2Os 39,72  0,50302 1,37354 0,30098
2Ni-Fe2Os 35,89 0,50188 1,37096 0,29905
4Ni-Fe,O3 36,37 0,50257 1,36998 0,29966

Dolayisiyla yapi igerisinde yiik dengesinin saglanmasi igin
her iki Fe™ iyonu ile ii¢ adet Ni*? iyonunun yer
degistirmesi gerekir. Bu durum da yap1 icerisinde
dislokasyonlarin (kusurlarin) meydana gelmesine yol
acacaktir.
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—
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Sekil 1. Katkisiz Fe,O3 ve Ni-katkili Fe,O3 numunelerine ait XRD desenleri
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Sekil 2. Katkisiz ve Ni-katkili Fe,O5 yapilarmna ait FTIR spektrumlart.
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Calismada sentezlenen Fe;O3 temelli yapilarin
yapisal ve termal karakterizasyonu FTIR spektroskopisi
ve termal analiz teknikleri ile gerceklestirilmistir. Fe,Os
temelli yapilara ait FTIR analizleri Sekil 2’de
gosterilmektedir. Bu analizlerde tiim numuneler igin
yaklagtk 519 ve 433 cm™Yde iki absorpsiyon piki
gozlenmigtir. Saf Fe,Oz yapisinin FTIR spektrumunda
yaklasik olarak 433 cm™ ve 519 cm™’de iki siddetli pik
goriilmiistiir. Bu pikler sirasi ile Fe-O-Fe ve Fe-O gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ni katkili Fe.O3
yapilarinda ise yaklagik 430, 480 ve 520 cm™ civarinda ii¢
siddetli pik goriilmistiir. Bu pikler sirasi ile Fe-O, Ni-O
ve Fe-O-Fe gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Yaklagtk 480 cm’deki pik yapidaki Ni varligim
gostermektedir. FTIR analiz sonuglart XRD sonuglart ile
uyumlu olup istenilen Ni-katkili Fe,Os yapisinin elde
edildigini  ispatlamaktadir.  Sonuglar literatiir ile
uyumludur[31,40-45].

Saf Fe;Os ve Ni katkili Fe;Osz yapilarinin termal
analizleri TGA  ve DTA  yontemleri ile
gerceklestirilmigtir.  Bu analizler oda sicakligindan
1000°C sicakliga kadar 10°C/dk 1sitma hizinda platin
ornek kiivetlerinde ve 50 mL/dk akis hizina sahip azot

gazt atmosferinde gergeklestirilmistir.  Sekil 3°de
sentezlenen yapilara ait TGA termogramlar: verilmistir.
Bu termogramlarda saf Fe;O3 yapist i¢in 50°C ve 120°C
arasinda yiizeyde hapsolmus olan nemden kaynakli olan
yaklagitk % 0,8 civarinda bir kiitle kaybi goriildi.
1000°C’ye kadar yapilan 1sitma sonucunda FesOs
numunesi i¢in toplamda %1,7 civarinda bir kiitle kayb1
goriilmiistiir. Bu kiitle kayb1 degeri Ni katkilama islemi ile
azalmustir. Ni-katkili Fe,O3 yapilarinda daha az kiitle
kayb1 degerleri goriilmiistiir. Bu yapiya dahil olan Ni
varligint ve azot atmosferinde yapilan 1sitmalarda temel
yapisint korudugunu gostermektedir. Katkisiz Fe,O3z ve
elde edilen Ni-katkili Fe;O3 yapilarinin termal 6zellikleri
DTA analizleri ile de kontrol edilmistir. DTA analiz
sonuglar1 Sekil 4’de verilmektedir. Bu analiz sonuglarinda
belirgin ve net bir termal degisim goriilmemistir. Bu sonug
istenilen oksit yapisinin olustugunu ve 1000°C’ye kadar
korundugunu  gostermektedir.  Sadece  1Ni-Fe;O3
yapisinda yaklagik 750°C ve 850°C arasinda bir faz gegisi
goriilmektedir. Diger yapilarin 1000°C’ye kadar termal
kararli oldugu goriilmektedir. Termal analiz sonuglari
literatiir ile uyumludur(13,24,37,44-46].

102
— Fe, 04
—— 1Ni-Fe,0,
—— 2Ni-Fe,0,
— —— 4Ni-Fe,0,
X 100 1 S
~ _\_|_
— _‘_‘_\
S |
@
o))
o ==
o =
5
X og-
96 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 3. Katkisiz Fe;O; ve Ni-katkili Fe,Oj3 yapilarina ait TGA termogramlari.
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Sekil 4. Katkisiz Fe;O3 ve Ni-katkili Fe,O3 yapilarina ait DTA termogramlari.
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Sekil 5. Uretilen numunelere ait SEM gériintiileri ve EDX analiz sonuglari.

Sentezlenen katkisiz  ve Ni  katkili  Fe;O3
numunelerine ait SEM goriintiileri ve EDX analiz
sonuglart Sekil 5’te verilmistir. Tiim numuneler genel
itibariyle 1 pm’den kiigiik (nano boyutta) kiire seklindeki
pargaciklarin st {iste istiflenmesiyle olusan, mikro
gozenekli morfolojiye haizdirler. Pargacik boyutlar:
Katkisiz Fe,O3 numunesi igin 217-439 nm araliginda,
INi-Fe;O3 numunesi i¢in 154-340 nm araliginda, 2Ni-
Fe;03 numunesi i¢in 161-514 nm araliginda ve 4Ni-Fe;03
numunesi i¢in 162—-332 nm araliginda degismektedir. Ni
katkisinin morfolojide bazi degisimler meydana getirdigi
goriilebilmektedir. Ayni sekilde verilen EDX raporlari;
her bir numunenin herhangi bir safsizlik gostermedigini
vurgular niteliktedir. Dahasi, bu EDX sonuglart Ni
katkisinin yap1 igerisine niifuz ettigini ve bu Ni
miktarlarinin beklendigi ilizere giderek artan miktarda
oldugunu teyit etmektedir.

4  Sonuglar

Bu c¢aligmada, Ni katkisinin miktarma bagl olarak
Fe;Os’lin yapisal, termal ve morfolojik Ozelliklerinde
meydana gelen degismeler arastirilmigtir. Bu amagla bir
adet katkisiz ve ti¢ adet farkli oranlarda Ni ihtiva eden

Fe203 numunesi yas kimyasal metot vasitasiyla hizli ve
pratik bir bicimde sentezlendi. Her bir numunenin
karakterizasyonu; XRD, FTIR, TGA, DTA, SEM ve EDX
yontemleriyle gergeklestirilmistir. XRD ve FTIR analiz
sonuglar1 her bir iiretilen numunenin Fe>Os3 yapiya sahip
oldugunu dogrulamaktadir. 4at.%Ni katkili numune
haricinde ikincil bir faz olusumuna rastlanmazken, bu
numune i¢in NiO fazinin olusumu tespit edilmistir. Kristal
biliyiikligii, her iki Orgii parametresi ve birim hiicre
hacminin bariz bir bi¢imde Ni miktarindan etkilendigi
gozlenmektedir. Ni katkisinin morfoloji izerine etkili
oldugu tespit edilmistir. 1at.%Ni i¢ceren numune haricinde
numunelerin 1000 °C sicakliga kadar 1s1l olarak kararh
oldugu gozlenmistir. Bu katki miktarina sahip numunede
ise, 750 °C’den sonra degigim tespit edilmistir. Tiim
numunelerin beklenenin haricinde, safsizlik sayilabilecek
herhangi bir element barindirmadigi ve Ni’in artan
miktarda malzemeye niifuz ettigi belirlenmistir.

Aciklamalar

Bu c¢alismada etik kurul onay belgesine gerek
bulunmamaktadir.
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