FeNiCoCu YUKSEK
ENTROPI ALASIM NANO
PARTIKULLERIN AERESOL
TEKNIGI ILE URETIMI
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OZET

Geleneksel alasim Gretim yaklasiminin disina ¢ikan Yuksek
Entropi Alasimlar’nin  (High Entropy Alloys) uretimi
Uzerine olan ilgi giderek artmaktadir. Bu alasimlar, yliksek
entropi konsepti ile, tek bir metale dayanan geleneksel
alagimlama yaklasimi cercevesinde elde edilemeyecek
ozellikteki alasimlarin gelistirilmesinin énund a¢mistir.
Bu c¢alismada, “Ultrasonik Sprey Piroliz - Hidrojen
Rediiksiyonu (USP-HR) Giretim tekniginin FeNiCoCu yliksek
entropi alasim nanopartikilleri Gretiminde kullanimi
arastinlmistir. FeNiCoCu nitrat baslangi¢ ¢ozeltilerinden
(0,1-0,2-0,4 M) 800 °C rediiksiyon sicakhkhginda tretilmis
FeNiCoCu vyiiksek entropi alasim nanopartikiilleri,
X-1sinlari (XRD), taramal elektron mikroskobu (FEG
SEM-EDS) ve X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
analizleri ile karakterize edilmistir. Baslangi¢ ¢ozeltisi
konsantrasyonunun partikil boyut ve morfolojisine etkisi
incelenmistir. Karakterizasyon calismalarinin sonuglarina
gore, FeNiCoCu alasim partikdllerinin kiiresel morfolojide,
es boyut dagiliminda ve bilesim agisindan da birbirine
yakin elementel kompozisyonda oldugu belirlenmistir.

ABSTRACT

High entropy alloys are considerably new field in materials
science. High entropy alloys are taking attentions with
their unique properties and there are several production
routes for these alloys. In this study, we propose a novel
method for production of high entropy alloys. The
study focuses on production of crystalline quaternary
FeNiCoCu high entropy alloy nanoparticles. FeNiCoCu
particles were produced by hydrogen reduction with
ultrasonic spray pyrolysis (USP) method. Production have
performed at 800 °C using 0.1 M, 0.2 M and 0.4 M nitrate
salts as precursors. The microstructural characteristics of
the particles were investigated through X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS) studies. The effect of the
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concentration on the morphology and particle size
are investigated. The particle characterization studies
show that FeNiCoCu alloy nanoparticles have a great
morphology in terms of spherical shape, narrow size
distribution, and non-aggregation characteristics.

1. GiRIS

Yuksek entropi alasimlar; farkli  kompozisyonlari,
farkli mikroyapilan ve carpici fonksiyonel ozellikleri
ile son yillarda yogun olarak calisiimakta ve dikkatleri
Uzerine ¢ekmektedir [1-3]. Yiiksek entropi alasimlarinin
gelistirilmesi  ve gerceklestirilen
calismalar cok daha dncelere dayansa da [4], 2004 yilinda
yapilan yayinlar ile [5-9] “Yiiksek Entropi Alasimlari” (High
Entropy Alloys) ve “Multi Ana Bilesenli Alasimlar” (Multi-
Principal Element Alloys) terimleri literatlire kazandiriimis

Uretimi  Uzerine

ve bu alasimlar izerine yepyeni bir arastirma alani ortaya
cikmistir [10]. Alisagelmis alagim tdrleri, ana alasim
elementinin yanina goreceli olarak ana elementten daha
az miktardaki diger alasim elementlerinin, alasimdan
beklenen o6zellikleri gelistirmek amaciyla eklenmesi ile
elde edilirken, yiksek entropi alasimlar bir¢cok birincil
elementin esit veya esite yakin bir atomik yiizdelerde
bir araya gelerek olusturduklari alasimlar olarak ifade
edilmektedirler [2-4]. Sekil 1'de mikemmel kafes diizeni
(Gstte), tek alasim elementi eklenmis kafes dizeni
(ortada) ve yiksek entropi alasimina ait (en altta) kafes
diizeni goriulmektedir [3].

Sekil 1: Yliksek entropi alasimlarinda kafes yapisinin
sematik gosterimi [3].
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Yiiksek entropi alasimlari icin farkli tamimlar gelistirilmis
olmakla birlikte [3,11], bilesimleri baz alinarak yapilan
tanima gore; ylksek entropi alasimlari genellikle 4
veya daha fazla elementin esit veya esite yakin atomik
yuzdelerde birleserek olusturduklari alagim tiirl olarak
tanimlanmaktadir. Bu grup alasimlardaki yuksek entropi
terimi ise, geleneksel alasimlara oranla ¢ok daha yiksek
karisim entropisine sahip olmalari olarak aciklamaktadir.
Bu alagimlarin konfiglirasyon entropileri genellikle 1,61R
degerinden daha yuksektir (R=Gaz Sabiti) ve bu durum
Boltzman esitligi ile de desteklenmektedir [3,11-13].
Yuksek entropi alagimlarinda, mikroyapi ve 6zelliklerinin
essiz olmasini saglayan 4 temel etken, sirasiyla yiiksek
entropi etkisi, latis distorsiyonu etkisi, yavas diflizyon
etkisi ve karisim etkisidir [4,12-14]. Sekil 2'de bu etkenler

sematik olarak gorilmektedir.

D 2

Yiiksek Entropi
Alagimlarinda 4 Temel Etki
(4 Core Effects)

2 1

Diftizyon Etkisi Karigim Etkisi

Sekil 2: Yiiksek entropi alagimlarinda 4 temel etken.

Alagim olusumundaki yiiksek karisim entropisi kati
¢ozeltilerin ~ olusumunu  desteklerken [12], farkh
boyutlardaki atomlarin ayni kafes icerisinde yer almasi
ile latis distorsiyonun artmasi ve atomlar arasindaki bag
enerjilerinde degisim beklenmektedir. Yuksek entropi
alasimlarinda ¢ok daha fazla olan bu distorsiyon etkisi,
kati cozelti mukavetlendirmesini, dolayisiyla sertlik
ve mukavemet degerlerinde etkin bir artisa neden
olmaktadir [4,15,16]. Sekil 3'te latis distorsiyonu etkisinin
sematik gorinimil verilmektedir [4]. Yiksek entropi
alasimlarindaki diflizyon etkisi, mikroyapinin ve mekanik
ozelliklerin  yliksek sicakliklarda dahi kararligmini
korumasinin sebebi olarak agiklanmaktadir [17,18].

Saf Metal 5 Bilegenli Alagim

HMK Yapi - Latis Distorsiyonu HMK Yapi - Siddetli Latis Distorsiyonu

Sekil 3: Saf metal ve bes bilesenli bir yiiksek entropi
alasiminin sematik latis gorinimu [4].

Yuksek entropi alagimlarinin gtincel ve gelecekteki muhtemel kullanim alanlari; Tablo 1'de verilmektedir [4,17].

Tablo 1: Yiiksek entropi alasimlarinin potansiyel kullanim alanlari ve 6zellikleri [4,17]

Potansiyel Kullanim Alani

Motor Bloklari

Kullanim Ozelligi

Yuksek sicakliklarda mukavemet, korozyon ve stirinme dayanimi.

Nukleer Malzemeler

Gelismis ylksek sicaklik mukavemeti, tokluk.

Takim Malzemeleri

Oda sicakhginda ve yiksek sicakliklarda mukavemet ve tokluk, asinma,
darbe ve korozyon dayanimi.

Kimyasal Prosesler

Ustiin korozyon dayanimi, pompa ve karistirici sistemlerinde kavitasyona
karsi dayaniklilik.

Yangina Karsi Dayanikli Yapilar

Cok kath yapilar icin ylksek sicaklik dayanimi ve mukavemet.

Hafif Tasit Malzemeleri

Gelismis 6zgll mukavemet, tokluk, yorulma ve stirinme dayanimi.

Atik Kontrol/Uzaklastirma

Yiksek sicaklik dayanimi, asinma dayanimi ve korozyon dayanimi.

Denizel Ortam Malzemeleri

Yuiksek korozyon ve asinma mukavemeti.

Yiiksek Frekansli iletisim Malzemeleri - .
gecirgenlik.

Yiksek elektriksel dayanim ve 3 GHz frekanslar Uzerinde manyetik

Fonksiyonel Kaplamalar

Daha iyi asinma ve korozyon dayanimi, yapismamazlik, parmak izi tutmama
ve antibakteriyel 6zellik, tokluk ve dislk srtlinme katsayisi.

Superiletkenler

Daha yiksek kritik sicakliklar.

Elektrik ve Manyetik Malzemeler

Stabil termal 6zdireng katsayisi, hassas elektrikli ve elektronik cihazlar icin
daha genis sicaklik araliklarinda stabil manyetizma.

Kati Oksit Yakit Hiicreleri icin Alasimlar | Yiiksek oksidasyon ve siiriinme direnci, diisiik termal genlesme katsayisi.
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Yiuksek entropi alasimlarinin tretim teknikleri kati, sivi ve gaz faz temelli); kati (mekanik alasimlama), sivi (Ark Ergitme,
Lazer Kaplama) ve gaz (Piiskiirtme, Atomik Katman Biriktirme) fazdan olmak tizere ti¢c temel grupta toplanmaktadir [13].
Bu tekniklerin yaninda, elektrokimyasal yontem ile Uretilmis ylksek entropili alasim ¢alismalari da mevcuttur [4,10,13].
USP-HR teknigi, kiiresel ve aglomere olmamis, cok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye
sahip nano boyutlu tozlarin tek adimda Uretilmesine imkan veren asagidan yukari yaklasimi icinde tanimlanan ¢ok
yonli bir ydntemdir. Ayrica metalik ve intermetalik bilesikler ile seramik malzemelerin hazirlanmasinda da USP yontemi
kullanilmaktadir [19]. Yapilan detayh literatiir arastirmasinin sonucunda; USP-HR teknigi ile FeNiCoCu dortli alasim
nanopartikillerinin Gretimi Gzerine herhangi bir yayina rastlanmamistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. FeNiCoCu Yiiksek Entropi Alasim Nanopartikiillerinin Uretimi

FeNiCoCu yiiksek entropi alasim nanopartikilleri, yuksek safiyetteki Fe(NOs),, Ni(NOs),.6H,0, Cu(NOs),.6H,0 ve
Cu(NO3),.6H,0 tuzlarinin saf su icerisinde ¢oziindurilmesi ile hazirlanmis baslangi¢ ¢ozeltilerinden, Tablo 2'de
tanimlanmis deneysel calisma kosullarinda USP-HR teknigi ile Uretilmistir. Deneysel c¢alismalar, 800 °C rediksiyon
sicakhginda, 0,1-0,2-0,4 M baslangi¢ ¢ozeltilerinden Sekil 4'te verilen deney diizenegi ile gerceklestirilmistir.

Tablo 2: FeNiCoCu alasim nanopartikillerinin USP-HR teknigi ile tiretim kosullari.

Cozelti Konsantrasyonu Sicakhik H2 Gaz Akig Ultrasonik
(M) (°C) Debisi Frekans

(WLE1S) (MHz)

0,2 800 135 1 1,3

0,4

Sekil 4: USP-HR deney dlzeneginin genel gériinimi 1) Atomizor 2) Atomizor glic kaynadi
3) Sogutma sistemi 4) Firin 5) Akis dlcer 6) Kuvars tiip 7) Toz toplama sisesi 8) Azot gazi 9) Hidrojen gazi

USP-HR deney diizeneginde; firn sicakhdi termal parcalanma/rediiksiyon sicakligina ulasincaya kadar oncelikle
sistemden Azot (0,1 L/dak. N,) gazi gegirilmis olup, sonraki adimda baslangi¢ ¢ozeltisinin ultrasonik atomizérde
atomizasyonu ile olusan aerosol, yiiksek saflikta hidrojen gaziile firin ortamina tasindiktan sonra saniyelerle ifade edilen
sirelerde termal parcalanma/rediiksiyona ugramistir. Olusan aerosol damlaciklarinin atomizérden firina, firindan da
toplama siselerine tasinmasi icin 700 mm uzunlukta ve 20 mm c¢apinda kuvars tiip ve cesitli baglanti ekipmanlarindan
faydalaniimistir. Deneysel ¢alismalarda sabit gaz debisi ve sabit ultrasonik frekans degeri ile calisiimistir. Yapilan tim
deneylerde, deney dlizeneginden 1 L/dak. debi ile hidrojen (H,) gazi gecirilmis ve rediktif ortam olusturulmustur.
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Termal parcalanma/rediiksiyon reaksiyon sonucu olusan
FeNiCoCu alasim partikilleri gaz yikama siselerinde
Merck kalite % 99,9 safiyette etil alkol (C,HsOH) icinde
toplanmistir. USP- HR teknidi ile Uretilmis FeNiCoCu
alasim  nanopartikdllerinin  yapisal  karakterizasyon
calismalari kapsaminda, X-Isini difraktometresi (Rigaku),
taramali elektron mikroskobu (Jeol FEG — SEM) ve X-Isini
Fotoelektron Spektroskopisi (Thermo Scientific K-Alpha
XPS) kullanilmistir.

3.SONUCLAR

3.1. FeNiCoCu Yiksek Entropi Alasim
Nanopartikillerinin X-Isinlari Faz Analizi

USP-HR teknigi ile FeNiCoCu nanopartikillerinin
Uretiminde;  baglangic  ¢Ozeltisi  konsantrasyonu
degisiminin partikil morfolojisi, partikil boyutu ve boyut
dagilimi Uzerine etkileri, deneylerin gergeklestirildigi
800 °C rediiksiyon sicakhginda incelenmistir. X-isinlari
difraktometresi ile FeNiCoCu partikillerinin faz analizi
gerceklestirilmis olup, 800 °C rediksiyon sicakliginda
0,1 M konsantrasyona sahip baslangi¢ cozeltisinden
tretilmis FeNiCoCu nanopartikiillerinin XRD paternleri
Sekil 5'te verilmistir. Farkli yontemlerle Uretilmis Fe-Ni,
Cu-Ni, FeNiCo, FeNiCoCu alasiminin X-isinlari paternleri,
USP teknigi ile dretilmis FeNiCoCu dortli alasim
nanopartikillerinin X-isinlari paternleri ile karsilastiriimis

z

olup, farkh cahsmalarla tanimlanmis paternlerin
UPS-HR teknigi ile Uretilmis FeNiCoCu dortli alasim
nanopartikillerinin  X-isinlari  paternleri ile oOrtustigi
belirlenmistir.

R | FeNiCoCu
Fe-Ni
|
| Cu-Ni
'
WZ J N N FeNiCo
feONRCESLERC FeNiCoCu
‘““": M - Vakum Dékiim
10 2 30 L) 2850 60 70 80

Sekil 5: 800 °C rediiksiyon sicakliginda 0,1 M
konsantrasyona sahip baslangi¢ ¢ozeltisinden Gretilmis
FeNiCoCu nanopartikiillerinin XRD paternleri [20].

3.2. FeNiCoCu Yiksek Entropi Alasim
Nanopartikullerinin SEM-EDS Analizi

USP-HR ydnteminde baslangi¢ c¢ozelti konsantrasyonu,
partikil boyut ve morfolojisini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunun artigi
ile ortalama aerosol damlacik ¢apinin artmasi sonucunda
partikil boyutunun artmasi beklenmektedir. Sekil 6'da,
artan baglangi¢ c¢ozeltisi konsantrasyonu degerlerine
gore, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmis
kiresel yapidaki partikiil morfolojileri ve elementel
bilesim (EDS Analizi, % Ag.) verilmistir.

Fe(%ag.) Co(%ag.) Ni(%ag.) Cu(%ag.) Toplam
2235 25.68 24.77 27.21 100.00

7 i ] 7 3| T T
14 Seae 345 cte Curser 010048V (Octs)

Fe(%0agd.) Co(%ad.) Ni(%ad.) Cu(%ad) Toplam
18.13 29.24 29.72 22.92 100.00

Fe(%ad.)  Co(%ad.) Ni(%ad.) Cu(%ag) Toplam
19.22 33.10 24.91 2.7 100.00

T T 4

4 1 7 [
bt e 299 ts carser 10,120 v @ ctr)

Sekil 6: a) 0,1 M, b) 0,2 M ve ¢) 0,4 M baslangi¢ ¢ozeltisinden Uretilen FeNiCoCu nanopartikillerinin
SEM-EDS analiz sonuglari .
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Sekil 6'da verilen SEM-EDS analiz sonuglarina gore, kiiresel morfolijideki dortli alasim nanopartikdllerinin baslangig
konsantrasyon miktarinin artigi ile tane boyutunda da artis gézlenmistir.
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3.3. FeNiCoCu Yiksek Entropi Alasim Nanopartikillerinin XPS Analizi

USP-HR teknigdi ile tretilen dortlt alasim nanopartikillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri g6z 6niinde bulundurularak,
ileriye doniik olasi uygulama alanlarinin arastiriimasi icin, malzemenin ylizey 6zelliklerini belirlemek amaciyla
X-151n1 fotoelektron sprektroskopisi analizi ile 0,1 M baslangi¢ ¢ézeltisinden 800 °C reduksiyon sicakhiginda tretilen
numunelerin yiizeyindeki Fe, Ni, Co ve Cu elementlerinin dagilim sonuglan Sekil 7'de verilmistir. FeNiCoCu alasim
partikillerinin ylizeyinde Cu elementi bulunmakta olup, ylizey bilesimine gdre yapinin hidrojen ve oksijen ile redoks

reaksiyon sireclerinde katalist malzeme olarak kullanilabilecegdi 6ngorilmstr.
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Sekil 7: 800°C rediiksiyon sicakliginda 0,1M baslangi¢ ¢ozeltisinden Uretilmis FeNiCoCu doértli alagim
nanopartiklliiniin XPS analizi, a)Fe, b)Ni, c)Co, d)Cu.

GENEL SONUCLAR

USP-HR teknigi ile farkl baslangic konsantrasyonundaki ¢ézeltilerden (0,1-0,2-0,4 M FeNiCoCu-nitrat) 800 °C rediiksiyon
sicakhginda FeNiCoCu dortli yuksek entropi alasim nanopartikilleri Uretilmistir. XRD, SEM-EDS ve XPS yapisal
karakterizasyon calismalarinin sonuclarina gore, dortli alasim yapisinin kiiresel morfolojide homojen partikil boyut
dagilimi sergiledigi, Fe, Ni, Co ve Cu fazlarindan olustugu ve bilesim acisindan da es dagilimda kompozisyona sahip
oldugu belirlenmistir. FeNiCoCu alasim partikillerinin ylizeyinde Cu'in tanimlanmasiyla, dortli alasim partikdllerinin
disuk sicaklik yakit hiicrelerinde alternatif katalist malzemesi olarak kullanilabilecegi degerlendirilmistir.
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