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OZET

Bu calismada; ilk olarak demir bazli yapilar (Fe;O4 vb.) farkli yapilarla birlestirilerek
kullanim alanlart genisletilmig, alagim nanoyapilarinin hidrotermal yontem ve diger
kimyasal yontemlerle sentezi yapilmis, manyetik 6zellikleri incelenmis ve buradan yola
cikilarak bu sistemler bilgisayar ortaminda gorintilenmigstir. Kullanilan program
Gaussian 09W programidir. Sentezini yaptigimiz molekiillerin, teorik olarak DFT/6-
31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) temel setleri kullanilarak bag agilari, bag uzunluklar,
dihedral agilari, termodinamik ve elektronik ozellikleri, Mulliken atomik yiikleri,

HOMO-LUMO enerjileri hesaplanmigtir

Calismamizin ikinci agamast ise deneysel olarak devam ettirilmistir. Olusturulan demir
bazli nanoyapilardan sentezlenen numunelerin boyutlarimi disirmek, nanopargaciklarin
kimelegmesini onlemek ve elektrostatik guglerin pargacik iizerinde stabilizetisini
saglamak i¢in surfaktan adi verilen kaplayict yapi (Tartarik asit) kullanimuistir.
Hazirlanan numunelerden elde edilen XRD sonuglarina gore yapilarin  o6rgi
parameterleri ve pik boyutlart goérintilenmistir. Manyetik ol¢imlere gore, sicaklik
arttik¢a, pargacik boyutlarinin arttigi ve doyum manyetizasyonunun (Ms’nin) 72.2 emu/g
degerinden 96.6 emu/g degerine kadar yiikseldigi gorilmustir. Daha sonra, reaksiyon
sureleri, farkli sicakliklarda, degistirilerek, hidrotermal sentez nanopargaciklar tzerine
uygulanmaya devam edilmistir. Artan reaksiyon suresiyle nanoparcgacik boyutlarinda ve
dolayisiyla doyum manyetizasyonu degerlerinde artis gézlenmistir. Reaksiyon siresinin,
yuksek sicakliklarda nanopargaciklarin biiyimesinde daha etkili oldugu goralmustir.
Olusturulan yapilarin organik bazli surfaktan ile kaplanmasi ile pargacik boyutlarindaki

azalma gozlemlenmigtir. Pargacik boyutlarimiz 9-15 nm arasinda bulunmustur. Bu da
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gostermistir ki sirfaktan yani kaplayici kullanarak olusturulan pargacik boyutlarinda

FESEM ile goruntilemede ciddi farklar olusmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Demiroksit, Nanopartikil, Gaussian, Tartarik asit, Strfaktan
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SYNTHESIS OF MARTENCITIC PHASE TRANSITIONS AND THERMAL
PROPERTIES OF DENSITY FUNCTIONAL THEORY OF IRON BASED
DIFFERENT ALLOY NANO STRUCTURES
Ozlem SAVAS PEKDUR
Erciyes University, Graduate school of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, December 2019
Supervisor: Prof. Dr. Sema OZTURK YILDIRIM

ABSTRACT

In this study; First, iron - based structures (Fe3O4 and similar) were combined with
different structures - their application areas were expanded, the synthesis of alloy
nanostructures by hydrothermal method and other chemical methods were investigated
and their magnetic properties were examined and these systems were visualized on
computer. The program used was Gaussian 09W package. Theoretically, we are
synthesize theoretically bonded angles, bond lengths, dihedral angles, thermodynamic
and electronic properties, Mulliken atomic charges, HOMO-LUMO, using basic sets of
DFT / 6-31G (d, p) and HF / 6-31G (d, p). energies calculated.

The second stage of our study was continued experimentally. Surface modification was
added to the iron-based nanostructures, sturfaktant was added and the coating structure
(Tartaric acid) was used to reduce the size of the synthesized samples, to prevent the
aggregation of nanoparticles and to ensure the stabilization of the electrostatic forces on
the particle. According to XRD results obtained from prepared samples, weave
parameters and peak dimensions of the structures were displayed. According to
magnetic measurements, as the temperature increases, particle sizes increased and also
rised saturation magnetization (Ms) increased from 72.2 emu / g to 96.6 emu / g. Then,
the reaction times were changed at different temperatures and applied on hydrothermal
synthesis nanoparticles. Increased reaction time was observed in nanoparticle sizes and
hence saturation magnetization values increased. The reaction time was found to be
more effective in the growth of nanoparticles at high temperatures. Reduction in particle
size was observed in the coating of the structures with organic based siirfaktant. Our
particle sizes were found between 9-15 nm. This shows that there are significant

differences in particle size imaging with FESEM using suirfaktant.

Keywords: Ironoxide, Nanoparticle, Gaussian, Tartaric acid, Sturfaktant
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GIRIS
Bilindigi iizere nano yapilar, boyutlar1 1 nm ile 100 nm arasinda olan malzemelerdir [1].
Bu boyutlardaki nanopargaciklar diger yapilarla karsilagtinldiginda farkli fiziksel
ozelliklere sahiptirler [2]. Buna bagli olarak parcacik boyutlarindaki degisim
parcaciklarin manyetik ozelliklerini de degistirmektedir. Bu yapilara bagli kalarak
bakildiginda manyetizasyon degerlerinde ki degisim, yapinin stiperparamagnetik ya da
ferrimagnetik  ozelligini  belirledigi  bilindiginden yapimin uygulama alanlarini

genisletmede olduk¢a 6nemlidir.

Nanoboyutta elde edilen demir oksitlerin boyutlari olduk¢a disgtktir. Nanoboyutta
olduklarindan kendi aralarinda topaklanmip yiizey enerjilerini azaltirlar. Yapilarina
eklenen surfaktan (yiizey kaplamasi ile) aralarindaki manyetik etkilesim énem kazanir.
Di1s ortam sonucu meydana gelen oksitlenme en aza iner [2]. Kaplama ile parcaciklarin
farkli ortamlarinda dispersiyonlari saglanir ve bu sayede uygulama alanlar artig
gosterir. Parcgaciklar organik (polimer veya yiizey aktif malzemeler) ya da inorganik

(altin, gtimiis, silika, karbon) bir tabakayla kaplanabilirler [3].

Magnetik nanoyapilar magnetit (Fe,O,), maghemite (y-Fe,O,) ve hematite (a-Fe,O,)
olmak tzere 3 yapida gozlemlenmektedir. Bu yapilar olduk¢a genis kullanim alanina
sahiptir. Teknolojik ve biyomedikal uygulamalarinda, ila¢ tedavisinde, magnetik hiicre
ayriminda, biyosensor uygulamalarinda, toksik 6zelligi olmamasi ve diisik magnetik

kristal anizotropisi 6zelliginden dolayi tercih edilir.

Gunuimuzde demiroksit (Fe;O4) nanoparcaciklari  ¢ok  farkli  yontemlerle
sentezlenebilirler. Bu yontemler arasinda hidrotermal yontem, ortak ¢oktirme,
mikroemiilsiyon, termal ¢oktiirme, sol-gel yontemi gibi uygulamalar sayilabilir [5-7].
Nanoyapilarin sentezinde yiksek kristallik 6zelliginden ve parcactk boyutunun

sicakliga bagl degisiminden dolay:1 hidrotermal yontem en ¢ok tercih edilen yontemdir.



Tez ¢aligmasinin ilk agsamasini teorik hesaplamalar olusturmaktadir. Giinimuzde
yapilan kimyasal arastirmalarda, bilgisayar kullanilarak yapilan bir¢gok kimyasal
hesaplamalar vardir. Teorik hesaplamalarla elde edilen veriler, deneysel yontemlerle
elde edilen verilerle olduk¢a uyumludur. Bir ¢ok maddenin teorik hesaplama yontemleri
ve amaca uygun yazilmig bilgisayar programlarnt kullanilarak bag uzunluklari, bag
acilari, IR frekans degerleri, dihedral agilari, Mulliken atomik yiikleri, HOMO-LUMO
enerjileri, termodinamik ozellikleri ve enerjileri gibi ¢ok sayida ozelligi daha kisa

strede ve daha guvenilir bir gekilde elde edilebilmektedir.

Deneylerimizde kullandigimiz Fe;O4’in elektronik ve denge yapist yogunluk fonksiyon
teorisi DFT ve B3LYP hibrit yogunlugu hesaplanarak kiibik hiicrenin yapist
hesaplanmistir. Son olarak da deneysel degerlerde sabitlenmis kafes parametreleriyle,
elde edilen bag uzunluklarinin uyum i¢inde oldugu gozlemlenmigtir. DFT ve B3LYP
yogunluk fonksiyonlari Brillouin boélgenin noktasindaki fononlart hesaplamak igin
kullanilmigtir. Bu kristal yapilar i¢in ongorillen frekanslar, kizilotesi iletkenlikteki

frekanslarla karsilagtirilir.

Hesaplamalarimizda, ¢ok sayida teori ve esas set secenegine sahip olan olduk¢a detayl
Gaussian 09W ve GaussView programlart kullanilarak yari-deneysel, ab-initio ve
mekanik yontemler kullanilmistir. Programin bunyesinde bulunan Hartree-Fock
yontemi (HF) ve Becke’nin ti¢ parametreli enerji fonksiyoneli hibrid yaklagimi ile Lee-
Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden olusan B3LYP teorisi kullanilarak 6-
31G(d,p) esas seti ile ¢alisilmigtir. Esas setleri kullanilarak bag agilari, bag uzunluklari,
dihedral agilari, termodinamik ve elektronik ozellikleri, Mulliken atomik yiukleri,
HOMO-LUMO enerjileri  hesaplanmak i¢in DFT/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p)
programlart kullanilmigtir. Olusturulan yapilar demir bazli yapilardir. Bu yapilara
ekledigimiz sirfaktan adini verdigimiz yapilarla parcacik boyutlart nanoboyutta elde
edilmis ve buna bagli olarak istenilen 6zellikler yakalanmaya ¢alisilmistir. Bu yapilarin
detayli analizleri, en yiiksek isgal edilmig molekiler orbital ve en diisitk bog molekiiler
yorlingesel 6zdegerleri ve diger parametreler titizlikle incelenerek, bu parametrelere

bagli olarak bilesigin olugma ihtimali, verimliligi hakkinda bilgi alinmistir.



Calismamizin ikinci agsamasinda ise deneysel bir yontem izlenmigtir. Tez ¢alismamizda
hidrotermal  yontem ile sentezlenmis siperparamanyetik  nanopargaciklarin
kristalliklerinin ve boyutlarinin kontrolli bir gsekilde degistirilmesi ve manyetik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Par¢acik boyutundaki degisimlerin sirfaktan
(yuzey kaplayicist), sicakliga, sireye ve pH degerine bagli olan degisimleri

gozlemlenmistir.

Elde edilen demir oksit yapisinin XRD, FESEM, ve VSM spektumlart kaydedilmistir.
Spektrumlar dikkate alinarak, yapiyla ilgili olast geometrik yapilar karsilagtinlmistir.
Teorik degerlerle elde edilen deneysel veriler titresim frekanslar ile karsilagtirilmigtir.
Molekilden elde edilen geometrik analiz sonuglar ile Gaussian’da DFT (Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi) yonteminden alinan sonuglarla karsilagtirilarak yapilarin
arastirmast yapilmistir. Hesaplamalarda DFT nin hibrid fonksiyonu olan B3LYP, basis
set olarakta 6,311G (d,p) kullanarak hesaplamalar yapilmistir.

Sonugta elde edilen veriler birbiri ile karsilagtirilarak yapilarin uygunlugu kontrol

edilmigtir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Problem Durumu

Giiniimiizde teknoloji her alanda gok ilerlemektedir. Ozellikle nanoyapilar dedigimiz,
boyutlart 1-100 nm arasinda degisen yapilar son yizyilin en ¢ok kullanilan yapilart
olmustur. Bu boyutlardaki nanoyapilarin degisen boyutlarina gore ¢ok farkli fiziksel ve

manyetik 6zelliklere sahip oldugu soylenebilir.

Kullandigimiz demir oksitler farkli manyetik 6zellikler gosterirler. Caligmamiz sonunda
sentezledigimiz ~ demir  oksitler  ferromanyetik  ozelliklerini  kaybederek
stiperparamanyetik 6zellik kazanmiglardir. Bunun sebebi boyutlarindaki degisime bagli
olarak meydana gelen manyetik oOzelliklerindeki degisimdir. Demir oksitler dogada
yaygin olarak bulunmakla birlikte laboratuvar ortaminda da sentezlenebilirler. Bu tir
yapilar giniimiizde 6zellikle savunma sanayi ve medikal alanda ¢ok¢a kullanilmakta
oldugundan uygulama alanlart bakimindan bu tir yapilarin istenilen boyutta sentezi
olduk¢a onemlidir. Uygulama alanlarina 6rnek olarak savunma sanayinde kullanilan
yiksek direngli maghemit pargaciklar ve radar cihazlari, biyosensérler, manyetik
rezonans gorintileme (MRG) ve ilag sektorii gosterilebilir [8-12]. Bu tiir yapilardaki
uygulamalarin genisligi nedeniyle demir oksitlerin sentezi ve kullanilan yontem olduk¢a
onemlidir. Demir oksit sentezinde kullanilan baglica sentez teknikleri; Hidrotermal
yontem, solgel yontemi, termal parcalama ve mikroemulsiyon yontemi olarak
gosterilebilir [13-16]. Istenilen pargacik boyutu ve ozelliklerine gore kullanilan sentez

degisebilir.

Ayrica nano boyutlu yapilar; yiizey alanlarinin biyiik olmast nedeniyle yiksek ylizey
enerjilerine sahiptirler. Basit, verimli, hizli ve kolay baglanabilme 6zelliklerinden dolayi

olduk¢a avantajlidirlar. Yiiksek ylzey enerjilerinden kaynaklanan topaklanmalar bu



yapilarda sik¢a gorilir. Bunun yaninda her bir pargacigin sahip oldugu manyetik
ozellikden dolayr her parcacik az da olsa kiigiik Olgekte birbirleriyle etkilesirler. Bu
anlamda yizey kaplamast denilen strfaktan olduk¢a ¢nem kazanir. Hem pargacik
boyutunun kigiltilmesi hem parcaciklar arasi olusabilecek topaklanma hem de
oksitlenmenin ontine ge¢mek i¢in pargaciklar farkli malzemelerle kaplanabilir.
Parcaciklar organik (polimer veya yuzey aktif malzemeler) ya da inorganik (altin,

gimus, silika, karbon) bir tabakayla kaplanabilirler [17].

Ozellikle ileri teknoloji adim verdigimiz bu yapilar goz 6niine alindiginda ozellikle
teknolojik alandaki bu degisim yeni arag¢ ve ekipmanlarin imal edilmesine ve ileri imalat

ekipmanlarinin iiretilmesine de neden olmustur.

1.2. Arastirmanin Amaci

Yaptigimiz ¢alismanin amaci, yapida onciil madde olarak kullandigimiz demir siilfatl
yapilardan hidrotermal yontem ile sentezlenmis siiperparamanyetik nanopargaciklar
elde etmek ve bu yapilarin kristalliklerinin ve boyutlarinin kontrollii bir sekilde
degistirilerek manyetik  6zelliklerindeki  degisimlerin  incelenmesidir.  Ayrica,
nanopargaciklarin boyutlarinin kiigiiltilmesi, oksidasyonunun engellenmesi ve ¢zellikle
suda c¢ozinmesi sebebiyle degisik sektorlerdeki kullaniminin saglanabilmesi igin
nanoparcaciklarin siirfaktan (Tartarik asit) ile kaplanmasi amaglanmigtir. Ayrica (g
boyutlu geometriye sahip olan molekiliin konformasyonu Gaussian View paket
programi kullanilarak ve molekiliiniin olast konformasyon durumlari bulunarak
konformasyonlar igerisinde en kararli konformasyonun titresim ve geometrik
parametreleri ve frekanslart hem kimyasal hem de kuantum yazilimi olan paket
programi kullanilarak hesaplanmast amaglanmistir. Bu sayede olusturulan yapinin
degisik boyutlariyla analizinin yapilmasi, simiilasyonun deneysel ¢alismanin oncesinde
yapilarak olusacak durumlarin 6nceden gorilmesi sonucunda kullanim alanlarinin
genigletilmesini amagliyoruz. Elde edecegimiz yapinin savunma sanayi, biyomedikal

alanda ya da tip alaninda kullanilabilecegini diistintiyoruz.



1.3. Arastirmanin Onemi

Daha once yapilan ¢aligmalara bakildiginda demir oksit konusunda ¢ok sayida ¢aligma
olmasina kargin yiizey modifikasyonu (sturfaktan) kullanimi, 6zellikle de bu yapinin
Tartarik asit ile ilgili olmasi sebebiyle, bu alandaki g¢alismalarin olduk¢a az oldug:
literatir aragtirmast sonucunda gorilmustir. Bizim yapiya kattigimiz teorik ¢aligma ile
de yuzey modifikasyonlu demir oksitlerin simtlasyonu gergeklestirilmistir. Bu sayede

demir oksit olusumuna farkl: bir bakig agisiyla literatiire katkida bulunulmustur.

Daha once yapilan caligmalara baktigimizda, ilk olarak spinel ferritlerin hidrotermal
yontem kullanilarak sentezlendigi gortlmusgtir. Elde edilen parcaciklarin boyut
kontroliiniin saglanmasi amaciyla olusan yapilar strfaktan(yiizey aktif madde)
varliginda gergeklestirilmistir. Yapilan sentezlerle kobalt demir oksit (CoFe,O4), nikel
demir oksit (NiFe,O4), ¢inko demir oksit (ZnFe,O,4), bakir demir oksit (CuFe,O,)
sentezlenmigtir. Bu c¢alismada manyetizasyon oOlgimleri nikel kobalt ferritlerin
davraniglarinin siiperparamanyetik oldugunu, ¢inko ferrit yapisinin ise zayif manyetik

ozellik gosterdigi goralmustiir.

Yapilan bir ¢aligmada ise ¢inko oksit (ZnO) calisilmistir. ZnO yapisinda ¢inko (Zn) ve
oksijen (O) atomlarin1 bulunduran, bir yarniletkendir. Cinko oksitin 6zellikleri arasinda
yiksek iletkenligi, yiiksek gecirgenligi ve yuksek enerji degerine sahip genis bant
araliginda olmasindan dolay1 saydam iletken oksit malzemeler arasinda en ¢ok ilgi
goren malzemelerden biridir [19]. Bunun yaninda ZnO yariiletken bilesigi, yiiksek
kirllma voltajina ve yiiksek ergime sicakligina (1975 °C) sahiptir ve optoelektronik
teknolojisinde genis alanlarda kullanilmaktadir. Bu saydigimiz sebeplerden dolayr nano
boyutlu ZnO malzemeler, kozmetik endistrisinde, yiksek gli¢ ve frekansta caligan
sicaklik kontrol devrelerinde, seffat olmalart nedeni ile nano giines kremlerinin
bilesiginde kullanilabilir. Cinko oksit malzemeler ile iletken gegirgen oksit filmler bir
araya geldiginde ¢ok daha genis alanlarda faaliyetler gozlenebilmektedir. Bunlarin
basinda 151k yayict ve tetikleyici yariiletken cihazlar, radyasyon detektorleri, diiz panel
monitorleri, solar hiicreler, akilli ve 1sitilmig pencereler ve antistatik kaplamalar
gelmektedir [20-21]. ZnO bir seyreltik manyetik yarniletken (SMY) olarak tanimlanir ve

spintronik teknolojisinde yaygin olarak kullanilmast amaglanir [22]. Cinko borat,



sodyum borat dekahidrat (Na;O.,B,03.10H,0) ve ¢inkonun stlfat, klorid, karbonat ve
nitrat  gibi  ¢esitli  tuzlanyla  gerceklesebilecek  reaksiyonlart  sonucunda
uretilebilmektedir. Boraks ve sodyum tuzlarindan ¢inko borat senteziyle ilgili Tian, Y.
ve arkadaglarinin yapmis olduklart ¢alismada, Zn,B¢O;3H,O bilesimine sahip ¢inko
borat, Na,B,07.10H,0 ve ZnSO,.7H,0' 1n sulu ¢ozeltileriyle elde edilmistir.

Diger bir ¢alisgmada ZnO-Mn, ZnO-Cu ve ZnO-Co nano 6rneklerinin sentezlenmesinde
degisik yuzdelerle CoCl,, MnCl, ve CuCl, kangimlan eklenerek yeni bilegikler
olusturulmug ve bu pargaciklar analiz edilmistir. Sentez yontemine bagli olarak elde
edilen bulgulardan en 6nemlisi, degisik yontemlerle sentezlenen orneklerin manyetik,
spektroskopik, yapisal oOzelliklerinin sentez yontemine siki bagimlilik gosterdigi
sonucuna ulagilmasidir. Elde edilen deneysel bulgular, buyiik oranda secilen sentez
yontemine baglilik gostermektedir. Bu ¢alismada bulunan sonuglar daha onceki yapilan

caligmalarla uyum i¢indedir [23-25].

Yapilan baska bir c¢alismada hidrotermal yontem kullanilarak spinel ferritler
sentezlenmistir. Sentezlenen parcaciklarin boyut kontroliniin saglanmasi amaciyla
sentez yizey aktif madde varliginda gergeklestirilmistir. Yapilan sentezlerle kobalt
demir oksit (CoFe,Q0y,), nikel demir oksit (NiFe,O4), ¢inko demir oksit (ZnFe,Oy4), bakir
demir oksit (CuFe,04) sentezlenmigtir. Bu ¢aligmada manyetizasyon olgtimleri nikel
kobalt ferritlerin superparamanyetik davrandigi, ¢inko ferrit yapisinin ise zayif

manyetik o6zellik gosterdigi gorilmuistir.

Yapilan bagka bir c¢alismada ise kobalt ferrit nanoparcaciklari, CoFe,O4 olusumunu
onemli derecede hizlandirdigr bilinen hidrotermal sentez teknigi kullanilarak basariyla
elde edilmistir. Hidrotermal sentez yontemi, yiksek sicakliklarda metal tuzlarinin
hidrolizi ve dehidrasyon hizindaki artis nedeniyle ince parcaciklar vermistir. SEM ve
XRD sonuglari, elde edilen nanoparcaciklarin dizgin pargacik boyutu dagilimi ve
kiibik kristalografi ile kiresel bir sekle sahip oldugunu gostermistir. Dahasi, infrared
spektroskopi kobalt ferrit pargaciklarinin  olusumunu dogrulamigtir. Bir VSM
kullanilarak elde edilen orneklerin analizleri, kobalt ferrit nanoparcgaciklarinin stper

paramanyetik davranigint dogrulamistir [26].



Kobalt ile yapilan diger g¢alismada sentezlenen kobalt demir nanopargaciklart ile
CoFe,0s nanopargaciklari hidrotermal metotla olusturulmustur. Burada diger
caligmalardan farkli olarak ¢okturticii olarak NaOH yerine NazCA-2H,O kullanilmigtir.
Yapilan ¢aligsmada, ortalama kobalt ferrit nanopartikillerinin boyutlart 7.6 = 0.3 nm
olarak hesaplanmistir. Ayrica sicakligin 380 °K’nin iizerine ¢tkmast durumunda yapinin

stiperparamanyetik olustugu gozlemlenmistir [27].

Baska bir ¢aligmada farkli sicaklik ve nanopargacik boyutu tizerindeki reaksiyon siiresi
caligtilmistir[28]. XRD ve TEM yapisal analizi nanopartikillerin biiyiime periyodunun
yiksek sicaklikla kisaldigini gostermigtir. Pargaciklarin arasinda olusan termal enerji
nedeniyle nanopartikiillerin manyetit faza yaklastig gorilmustir. Bu da gortlebilir
manyetik verilerden doygunluk manyetitin toplu doyum miknatislanmasina ulastigi,
nanopartikil boyutu arttikga manyetizasyon degerlerinin artti§t gozlemlenmistir.
Histerezis VSM tarafindan yapilan dongiler, nanopargaciklarin ferrimanyetik ve
doygunluk manyetizasyonun arttigini, 74 ila 93 emu / g arasinda oldugunu gostermis ve

nanoboyutta Fe,O3 nanopargaciklari elde edilmigtir [28].

Atatirk Universitesinde gerceklestirilen bir ¢alismada ise hidrotermal yontemle
sentezlenen NiFe,O, nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan pH degeri, sicaklik ve
sturenin etkisi Ol¢ulmugtir. X-1g1n1 kirtnimlart incelendiginde Hidrotermal yontemle
NiFe,Os nanopartikiillerin eldesinde uygulanan faktorler arasinda yer alan deney
sicakligl, pH degeri ve reaksiyon siiresinin uygun oldugu, ancak alkoliin son agamadaki
ornekleri yikamada iyi sonu¢ vermedigi sonucuna varilmistir. Bu sartlarda elde edilen
katt maddenin yaninda var olan ve yikamayla uzaklastirilamayan organik maddenin
yakilarak uzaklagtirilabilecegi gorilmiustir. Yakma sicakliginin iyi ayarlanmast gerekir.
Cok yuksek sicakliklar partikillerin kiimeleme (aglomera) yapmasina veya eriyikler
olusmasina sebep olabilmektedir. Sonugta son yikamanin iyt yapildigi ve iyi kontrol
edildigi takdirde, bu metodun NiFe,O4 nanopartikillerin sentezinde olduk¢a etkili bir
yontem oldugu gorilmustir [29].

Bir diger ¢alismada yuksek safiyette bakir nitrat (Cu(NO;),.3H»0), nikel nitrat
(Ni(NO3),.6H,0), indiyum stilfat (In,(SO4)3) ve indiyum nitrat (In(NO3)3;.xH,0) tuzlar



ile saf su kullamilmigtir. Bu c¢alismada parcaciklarin boyutlart 300-570 nm olarak

bulunmustur.

CuNi uretiminde 0,1 M baglangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltinin 700°C’den
900°C’ye ¢ikarilan sicakligt sonucu partiktllerin ortalama boyutunun 299 nm ile 364
nm, 0,3 M baslangi¢c konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden elde edilen partikiillerin
ortalama boyutunun 332 nm ile 482 nm arasinda ardindan 0,5 M baslangig
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden ise partikiillerin ortalama boyutunun 511 nm ile 570
nm arasinda degistigi saptanmistir. Buna karsin CuNiln tretiminde 0,1 M baglangig
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden elde edilen partikiillerin 320 nm ile 353 nm arasinda

degisen boyutlara sahip oldugu belirlenmigtir [30].

Bagka bir deneyde ColnsFe,_x0; (x,0.0, 0.15) pargacigi tretmek i¢in Co, Fe, In belirli
oranda kanstirilmistir. Belirli bir siire bekletildikten sonra pargaciklar olugmustur
(Magnetic and electrical properties of In doped cobalt ferrite nanoparticles). Yine
yapilan bir ¢alisgmada Zn( CH3COs3),.2H,0 ve AI(NO;);.9H,O 30 dk karigtirilmigtir.
Son olarak AlZnO parcaciklarn elde edilmistir. Cinko asetat ¢ozeltisi ve aliminyum
cozeltisine GO eklenmistir. Olusan ¢ozelti firinda tutulmustur. Olusan urtinler oda
sicakliginda sogutulmustur. Olusan triinler saf su ve etanol ile yikanmigtir. Al/ZnO-GO

nanokompositleri olusmustur [31].

Bagka bir calismada ise ZnO nano yapilart PEG yiizey kaplayici-siirfaktan- olarak
kullanilarak hidrotermal yontemiyle sentezlenmigtir. Zn(NO3), saf suda ¢oziilmustir.
Karistm manyetik karnistirict ile karistinlip ardindan bazik yapi ¢ozeltisi bu karigima
eklenmigtir. pH’1n 7,5 olmasi saglanmigtir. Ardindan PEG bu karigima eklenmig ve oda
sicakliginda kanigtirtlip son karigim teflon otaklav igine yerlestirilerek belli bir stre
bekletilmis ve olusan urin analiz edilmigtir. Olusan Urin saf su ile yikanmig ve

kurutulmustur [32].

Bir ¢alismada nano boyutlu SnO, elektroseramik tozlarin hidrotermal yontemle tiretimi
kapsaminda, tozlarin olusum mekanizmasini anlamak iizere baglangi¢ derisimi ve iglem
stresinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Diger ¢aligmalardan farkli olarak bu
calismada sicaklik yiksek tutulmus (200 °C) ve katyonik bilesen derisimi yiiksek

tutulmustur. Bunun sonucunda pargacik boyutu biytimistir [33].
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Yapilan bagka bir caligmada ise demir oksit nanopargaciklar demir oleatin termal
par¢alanmansiyla sentezlenmistir. Bu ¢alismada yapilan termal pargalama 2 asamadan

olugmaktadir. 1-demir oleat sentezi, 2-Fe;O4 (manyetit) sentezi [34].

Diger bir ¢alismada ise belli bir miktar ZnCl, ve 13,5 ml etilen glikol 20 dk boyunca
250 rpm doniis hizinda 60 °C de karistinlmustir. Yine yapilan ¢ozeltiye ek olarak NaOH
ve etilen glikol ve su belli oranlarda karigtirllmig ve c¢ozeltiye eklenmis ve karigim
sicakligi 95 °C ye kadar vyikseltilmistir. Bu calismada ZnO seyreltik manyetik
yartiletkendir ve bu malzemeler gecis metalleri ile katkilandiginda ilgi ¢ekici manyetik
ozellikler gostermektedir. Yapida neden ZnO kullanilmistir diye bakildiginda ¢inko
oksit metal oksit yap1 olarak tanimlanir ve kristal yapisinda ¢inko ve oksijen atomlari
bulunduran kristal bir yapidadir. Ayrica genis band araligina ve ¢ok buyuk eksiton
enerjisine sahiptir. ZnO, hem yaniletken hem de piezoelektrik 6zellik gosteren tek
yariiletkendir. ZnO-Mn, ZnO-Cu ve ZnO-Co nano oOrneklerinin sentezlenmesinde
degisik yiizdelerde CoCl,, MnCl ve CuCl karisimlart eklenerek yeni bilesikler

olusturulmus ve bu pargaciklart analiz edilmigtir [35].

Yapilan diger bir ¢caligmada esas madde olarak FeCl;.6H,O kullanilmig ve bu yapt suda
¢cozulmugtir. Yapinin tstiine azar azar Na,COs ilave edilmistir. Yap1 180 rpm de 10 dk
karistirildiktan sonra ¢ozeltiye askorbik asit eklenmis ve 15 dakika daha karigtirildiktan
sonra basingli kaba alinarak 160 °C sicaklikta 3 saat bekletilmigstir. Elde edilen
pargaciklar ortalama 52 nm boyutlarindadir. Yapidaki askorbik asit miktarn
degistirilerek olusan parcaciklar incelenmistir. Yapiya eklenen askorbik asit ile ylizeyde

olusan oksitlenme biiyiik 6l¢iide azaltilmigtir [36].

Yapilan bagka bir c¢alismada ise hidrotermal yontemle sentezlenen WNiFe,Oy
nanopartikillerinin sentezinde kullanilan pH degeri, sicaklik ve siirenin etkisi

ol¢ilmustar [37].

Diger bir ¢aligmada ise dustk sicaklikta demir kobalt nanopargacig: elde edilmigtir. 20
ml siv1 ¢ozeltiye kobalt nitrat ve 2 M demir siilfat hazirlanmis ve 60 °C de tutulmustur

[38].
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Ispanya’da 2012°de yapilan bir galismada ise NixFe,-xO, pargaciklan hidrotermal
metoduyla analiz edilmistir. FeCl,.4H,O ve Ni(AcO),.4H,O ve NH4sOH c¢ozeltisi
karistirilmis ve yapilan analizler sonucunda, nanoparcaciklar elde edilmis Scherer

formiilu ile kristal boyutu hesaplanmistir [39].

Teorik caligsma alaninda ise yapilan bir ¢aligmaya baktigimizda c¢aligmada Acacetin
molekilinin titresimleri ve molekiiler yapisi incelenmistir. Bu molekiliin teorik ve
deneysel butiin spektrumlart incelenmig, farkliliklart ve benzerlikleri gozler ontine
serilmigtir. Yapilan ¢alismada en kararli konformasyon belirlenerek bu konformasyonun
titresim frekanslart ve geometrik parametreleri hem kuantum hem de kimyasal yazilim

olan Gaussian 03 kullanilarak hesaplanmigtir [40].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Teorik Modelleme

Teorik bir model veya yontem, belirli bir yaklagim kiimesi kullanarak bir sistemi
modellemenin bir yoludur. Bu yaklagimlar bir hesaplama algoritmas: ile birlestirilir ve
molekiler orbitalleri ve enerjiyi hesaplamak i¢in baz seti ile tanimlanan atomik

orbitallere uygulanir.

Teorik modellemede kullanilan Gaussian metod modelleme yontemidir. Gausian, bir¢ok
kuantum kimyasal teorik hesaplama programlarindan biridir. Tez ¢aligmasinda mevcut
kullanilmig olan Gaussian 09W birden fazla molekil modelleme ve temel seti bir arada

igerebilen kapsamli bir programdir.
2.2. Molekiiler Simetri

Simetrinin molekil igindeki yeri, bir grup atomu ya da yapiyr olusturan atomlarin
evrendeki geometrik dizilisidir. Molekilin bir nokta, diizleme veya eksene gore
izdiigimu olarak da tanimlanabilir. Diger bir deyisle sistemin tamamen beraber ortamda
yer almasidir ve hepsi bir butini olusturur. Simetri iglemlerinin uygulanmasiyla
molektlin simetri elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi sabit olarak

kaldigindan bu gruplara “nokta grubu” denir.

Molekuller simetri ozelligine gore gruplandirilabilirler. Grup ya da gruplar teorisi
kullanilarak, = molekiilde varolan titresimlerin degismez gosterimlerinden simetri
tirinin ne oldugu ve neye kaynak olusturdugu bulunabilir. Buna ek olarak simetrisi
bilinen bir molekuliin 3N-6 titresimlerinden nelerin Raman titresim araliginda veya

infrared titresim araliginda oldugu bulunabilir.
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Grup teorisi adi verilen yapiyla ¢ok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda

geg¢is momentinin sifirdan farkli olup olmadig belirlenebilir.

Bir titresimin infrared titresim araliginda olmasi demek dipol momentin x, y ve z
bilesenlerinden en az birisine ait simetri ile normal modlarn simetrilerinin ayni
dizlemde olmast demektir [26]. Benzer sekilde Raman titresim araliginda bulunan
molekiilerin titresimlerin hareket i¢inde olmasi i¢inse o kutuplanma yatkinliginin axx,
ayy, 0zz, oxy, axz ve oyz bilesenlerinden biri ile normal modlarin simetrileri ayni

tirden olmasi gereklidir.

Raman ve Infrared aktiflik sartlart birbiri ile uyumlu olmadiginda, molekiiliin
simetrisine bagli olarak Raman spektroskopisinde gozlemlenen tistresim frekansi
infrared spektroskopisinde gozlenemeyenilir. Bu ifadenin zitti da gegerlidir. Ozel
olarak, yapinin molekiliin simetri merkezi varsa hem Raman hem de infrared

spektroskopisinde gozlenemez. Bu “karsilikli diglama kurali” olarak adlandirilir.

2.3. Cok Atomlu Molekiillerde Titresim

Her bir atomun atom ig¢indeki yerinin x,y,z koordinatlar ile belirlendigi N atomlu bir
molekiilde genelde daha fazla atomu olan molekillerin yapmis oldugu titresim
hareketleri tek atomlu molekiiller oranla karigiktir. Normal mod denilen yapi, yani
temel titresim kipi, biitin atomlarin ayni fazda oldugu ve ayni frakansta hareket ettigi
yaptyt tammlar. Ornek olarak N atomlu bir molekiilin 3 N atomlu modu vardir.
Bununla birlikte Lineer olmayan bir molekiil i¢in serbestlik derecesinden ¢ikarilan, 3
dogrultuda donme ve oteleme titresimleri, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel
titresim elde eder [41]. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekilin N-1 bag
gerilmesi,2N-5 ag¢1 biukilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir) 3N-6 temel
titresimlerinin Ust Uste binmesi, fazla atomlu bir molekiiliin rastgele secilen bandina

karsilik gelen titresimi olarak agiklanabilir.

Molekiller Boltzmann dagiliminda, molekiiller genel olarak optimum sicaklikta en alt
titresimi enerji dizeyinde bulunmakla birlikte, bir kismi da uyarlmis titresim enerji
diizeyinde bulunabilir. Bu ylzden molekiliin goézlenenen siddetli bandlan infrared

spektrumunda esas titresim dizeyinde olusan (v=0—1) gecislerinde gozlenir. Bu
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titresim frekanslarina “temel titresim frekanst” denir. Bunun yaninda, st ton adi verilen
yapt birlesim ve fark bandlart ortaya cikanir. 1ki veya fazla temel titresim frekansinin
toplam1 veya farki olarak ortaya ¢ikan frekanslarda da fark bandlar ile birlegebilir. Esas
titresim frekansinin Ust tonlarinda iki veya daha fazla (2v, 3v) gecisler gozlenir.
Titresim bandlarina gore daha zayif olan bu bandlarin siddet olayinin adina “Rezonans”
adr verilir. Burada birlesim frekansinin etkilesmesi ayni simetri tiirii ve bir tst dizey
titresimi  arasinda olunca ger¢eklesen bir durumdur. Spektrumda bu durumda
gergeklesen siddetli bir esas titresim bandi ile zayif bir st ton veya birlesim bandi
izlenebilecekken, esas titresim bandi civarinda gergek degerinden daha buyutk bir band
araliginda siddetli bir rezonans gozlemlenir. Bu yapiya da “Fermi rezonanst” ad1 verilir

[42].
2.4. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bilgisayar hesaplamali teorik bir yontemde oncelikli olarak molekiile ait istenilen
kuantum kimyasal parametrelerin elde edilmesi ig¢in molekiiliin uzaydaki dizilimi
gerekir. Bu yontemle molekiiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlari, molektlin uzaydaki
dizilimi, orbital gekilleri, bag uzunluklari, spektrum degerleri, dipol moment, atomik
yikler ve spektroskopik buyiklikleri hesaplanir. Molekil yapisi ¢izildikten sonra
“Molekil Modelleme” denilen hesaplama durumuna gegilir. Molekullerin elektronik
yapt yontemleri ise hesaplanirken, molekiiler mekanik yontem, ab-initio, yari deneysel

ve yogunluk fonksiyonu yontemi olarak dort ana yonteme gore hesaplanir.

Bir molekiilin herhangi bir frekansta yapabildigi hareketlerin timiine titresim adi
verilir. Titresim hareketi temel titresimlere ayrilarak ifade edilir.  Bu yapinin
belirlenmesi ¢ok karmasik yada ¢ok basit olabilir. Titresim hareketleri, esas titresimlere

ayrilarak bakilabilir [43]. Bir molekilde olabilecek esas titresim hareketleri sunlardir:

2.4.1. Gerilme Titresimi (stretching):

Bu hareket yaylarin hareketine benzer bir davranig gosterir. Esas ekseni dogrultusunda

periyodik olarak tiim baglarin boylarin degismesi hareketine simetrik gerilme, baglarin
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bazilarinin uzarken bazilarinin kisalma hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir.

Titresim v ile ifade edilir.
2.4.1.1. Diizlem I¢i Biikiilme Titresimleri

Iki yay arasindaki agimin diizenli olarak farklilik hareketine benzeyen bir titresim

hareketidir. ¢ ile ifade edilir ve 4’e ayrilir.
Sallanma

Ag1 bikiilmesinin en 6zel bir halidir. Atomlarin arasindaki a¢i degismeden bir grup

atomun bag ya da baglarla yapilan aginin buktlmesidir. pr ile ifade edilir.
Makaslama

Sayfa duzleminde yer degistirme vektorlerinin birbirine dogru olan hareketleridir. Agt

bukiilmesinin bir bagka gseklidir, os ile ifade edilir.
Dalgalanma

Bir yapida yer alan baglar arasindaki aginin hareket etmesi olayidir. Molekiiliin
diizlemde ve tiim atomlar1 uyum iginde iken bir atomun bu yapiya dik hareket etmesidir,

w ile ifade edilir.
Kivirma

Bir bag ile diizlem arasindaki a¢t degisimidir. Bu olayda bag dogrultusu yer degistirme

vektorlerine diktir ve t ile ifade edilir.

2.4.1.2. Diizlem Dis1 Biikiilme Titresimleri

Ag¢1 degisiminin en Ust seviyede simetriye sahip bir dizlemdeki dik dogrultusudur.

Duzlem digt1 ag1 bukiilmesi v ile ifade edilir.
2.4.1.3. Burulma Titresimleri

Iki diizlem arasindaki bir agiy1 veya bag1 bozarak diizenli olarak degismesi hareketidir.

Duzlem dig1 olan burulma hareketi 1 ile ifade edilir.
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2.4.1.4 Aq1 Biikiilme Titresimleri (Bending)

Baglar arasindaki aginin duzenli olarak farklilik gosterme durumudur. Atomlarin yer
degistirmesi sonucunda konumu belirten vektorlerin bag eksenine dik olarak bir

diizlemi yok etmesi olarak tanimlanabilir ve 7 ile ifade edilmistir.

P — — —_— — —
* & ) k) & ()
a) Simetrik gerilme b) Asimetrik gerilme

c) Act bikilmesi d) Makaslama &) Sallanma
Q seEEsEE r‘
3 S
- |"I....'
L i ? f:P
f) Dalgalanma g} Kivrilma -
h) burulma

1) Dizlem disi ag1 blikdlmesi

Sekil 2.1. A¢1 bukiilme titregsimleri[108]



3. BOLUM

BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER
SPEKTROSKOPISI

Molekuler spektroskopinin bilgisayarli hesaplanmasinda, oncelikle molekiil yapisini,
spektroskobik buytklukleri ve kimyasal reaksiyonlarin hesaplanmasinda kullanilir. Bu
amacla kullanilan yontemler Molekiiller Mekanik Yontemler ve Elektronik Yapi
Yontemleri olmak iizere iki grupta toplamir. Her ikisinde de birbirine yakin
hesaplamalar yapilir. Buna, geometrik optimizasyonu, titresim frekanslarinin

hesaplanmasi ve molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi adi verilir.
3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu yontemde molekili yaylarla baglanmig kutleler gibi disinirsek ve bu kiitleleri
elektronlarin ¢evresini saran atom ¢ekirdeklerini; yaylar ise iki veya daha fazla atom

arast kimyasal bag olarak varsaydigimizda atomlar arasi tepkimeler 2 gruba ayrilir [44];
1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras: etkilesmeler
a. Gerilme
b. Aci biikkiilme
c¢. Burulma
d. Duzlem dis1 a¢1 bukilme
2. Birbirine kimyasal baglarla baglanmamis atomlar arasi etkilegsmeler
a. Van der Waals etkilegmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler



18

Gerilme etkilesimleri,
1 2
EGerilme= Ek (r - ro) (31)

ifade edilir. Burada; k: kuvvet sabiti, r,; denge durumundaki bag uzunlugu ve r: esas

bag uzunlugudur.

Aci biikiilme etkilesimleri,
1 2
Egukatme = B ko (0 —6o) (3.2)

seklinde ifade edilisr. Burada; k ¢ a¢1 bukiilme kuvvet sabiti, 6 o: denge durumundaki ag1

degeri, 0: aginin esas degeridir.

Burulma etkilesimleri,

1
EBurulma =5k7] = (1 + Cos(nn r 770) (33)
seklinde verilmektedir.k,: kuvvet sabitini, n: periyodikligi, n: burulma agisini, 1y denge

burulma agisini ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

Euw= — -— (3.4)

seklinde verilmektedir. Burada; Aj;: itici terim, Bjj: ¢ekici terim ve rj: i. ve j. Atomlar

arasindaki vuzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

10,0
EElekFE ==

(3.5)

seklinde verilmektedir. Burada; €: dielektrik sabit, Q; ve Q, etkilesen atomlarin yukleri

ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.
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Molekdliin yapisindaki agilar ve baglar birbiri ile butiin olarak disiintilmelidir. Sonugta
olusan bir gerilme, bukilme veya burulma hareketleri biitiin etkilesmeyi etkiler.
Genelde saf etkilesimlerin enerjisine gore daha kugik olan birlesme ile olusan
etkilesimlerin enerjisinde olusan hareketler, burulma-biikiilme, gerilme-bukilme gibi

etkilesimler diyebiliriz.

Atomlar arasinda gerceklesen hareketlerin enerjisi potansiyel enerji kavrami ile verilir.

Yapida olusan toplam enerji, sistemin potansiyel enerjileri toplamidir.
Et0p= Eger+Ebur+Ebuk+E van d. Waalst Eelk- (3.6)

3.2. Elektronik Yap: Yontemleri

Bu bolumde, kuantum mekanik yasalarn klasik fizik yasalart yerine kullanimigtir.
Kuantum mekaniksel olarak bir molekiliin enerjisi ve buna bagli olarak diger enerji

tarleri,
HY = E¥ (3.7)

Schrodinger dalga denklemi ile ifade edilir. Bu ifade hidrojen atomundaki belirli
durumlan tanimlar ve buna uygun olarak ¢oziime kavusturur. Buna bagli olarak birden
fazla atomlu sistemler de farkli metotlar kullanilabilir. Bunlardan biri elektronik yapi
metotlaridir. Yart deneysel metotlar ve ab-initio metotlar olmak tzere ikiye ayrilan

gruplar istatistiksel olarak karekterize edilmiglerdir.

3.2.1. Ab-initio Yontemi

Ab-initio, kuantum fiziginden faydalanir ve 1s1gin hizi (¢ = 2.998x10° m/s) ya da
Planck sabiti (h = 6.626x107* J.s) gibi kesin matematiksel ifadelerle hesaplama yapar.
Bu durumda molekiil hakkinda en ayrintili sonuglan elde etmek miimkindur. Fakat
cok sayida matematiksel sabit kullanilmasi kesinligi artirsada hesaplamay1 guiglestirir
ve daha giicli bilgisayarlara hatta stper bilgisayarlara gereksinim dogar. Kiguk
molekullerde, elektronik gegisler ig¢in dogruya yaklagik sonug¢ verse de buyuk
molekillerde kullanimi mumkiin degildir. Molekiiller mekanik yontemin tersine

hesaplamalarda Planck sabiti, 151k hiz1 gibi kuantum mekanik sabitleri kullanilir. Bu
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yapida deneysel yontemler kullanilmaz.
3.2.2. Yar1 Deneysel Yontem

Yari deneysel molekiil modelleme en ¢ok tercih edilen hesaplama tiiriidir. Tipki ab-
initio gibi kuantum kimyasal parametreleri kullanir ama farkli olarak deneysel
parametreli ve yaklagtirmalar1 tercih eder. Matematiksel ayrintiya girmemesi
dogrulugu dusturse de hesaplama siirelerini kisaltir ve dolayisiyla maliyeti dusirtr.
Yari deneysel yontemle elektronik gecisler, uyarilmig haller ve gecis halleri
hesaplanabilir. Orta buyiklukteki sistemler i¢in idealdir. Molekiiler mekanikte klasik
fizik ve deneysel parametrelerden faydalanir. Hesaplamada herhangi bir ayrinti
olmamasi hesaplamay1 kolaylastirir ve ¢ok basit bilgisayarlarla bile hesaplama yapmak
mumkiin olur. Her ne kadar hesaplamalar kolay olsa da dogruluk paylar ¢ok diigtiktiir
ve elektronik o6zellikleri hesaplamazlar. Biyik molekillerin hesaplanmasinda tercih

edilir.

Semiempirical yontemler hesaplama boyunca belirli sayida deneysel veri kullanir.
Ornegin, belirli bir tipteki bag uzunluklar sistemden bagimsiz olarak sabit bir degere
sahip olacaktir (C = C bag her zaman o6rnegin 134 pm olarak alinacaktir). Bu,
hesaplama siiresini énemli 6l¢iide hizlandirir, ancak genel olarak ¢ok dogru degildir.
Genellikle yar1 deneysel yontemler ¢ok buyik sistemler i¢in kullanilir, ¢linkii buyuk

miktarda hesaplama yapabilirler.
3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji Ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yapi igerisindeki molekiillerin hareketine bakildiginda, elektronlarin hareketi ve yapt
cekirdegin hareketi olmak uizere ikiye ayrlir. Elektronun kutlesininin ¢ekirdegin
kitlesinden kiigik olmast nedeniyle bu iki hareket birbirinden farkli olarak
degerlendirilir. Bu ifadenin tanimi Born-Oppenheimer tanmimi olarak geger [45].

Kuantum mekaniksel sekilde ifade edilen molekiilin elektronik enerjisi,
Ee=E'+E" + E'+ EX* (3.8)

diye yazilir. Burada;
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E" elektronlarnin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E' elektron-elektron itme
ifadesi elektron yogunlugunun Coulumb etkilesimi, E¥ cekirdek-elektron ¢ekimi veya
¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi olarak da tanimlanir, EX“=E*+E®
ise degis-tokus enerjisi (E*) ve korelasyon enerjisi (E*) terimlerine karsilik gelir. Bu
durum elektron-elektron etkilesmelerinin hemen hemen biitiin kalan kismint igine alir.
Spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi degis-tokus enerjisi olarak adlandirilir.
Bunun nedeni kuantum mekaniksel dalga fonksiyon yapisinin anti simetrikligidir. Bu
ifadenin zitt1 olan farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi Korelasyon
enerjisi olarak tanimlanir. Neon atomunun enerjileri bahsi gecen enerjilerin

buyiklikleri hakkinda bize bilgi verir. Atomun hesaplanmis enerjisi

Ee= -129,4, E'=129, EV= -312, E'=66, E°=-0,4, E*= -12 atomik birim Hartree’dir (1
Hartree H=27,192 eV dur) [45].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiiler dalga fonksiyonu W’ye bagimlidir.

Ayrica bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.

3.3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemleri ginimiizde olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Cunki elde edilen sonuglar ab-initio yontemleri kullanilarak elde
edilenlerle karsilastirilabilmektedir.  DFT, Hartree-Fock (HF) hesaplamalarina
dayanan yontemlerden, dalga fonksiyonu yerine enerjiyi hesaplamak i¢in kullanilan

elektron yogunlugudur.

Bir DFT hesaplamasinda ise Hartree-Fock hesaplamasinin her ana agsamasina ek bir
adim ekler. Bu adim, iglevselligin (veya islevselligin ¢esitli tlrevlerinin) sayisal bir
butiinlesmesidir. Bu ytzden Hartree-Fock hesaplamalarinda sayisal hata kaynaklarina
ek olarak, DFT hesaplamalarinin dogrulugu da sayisal entegrasyonda kullanilan

noktalarin sayisina baglidir.

Hartree-Fock teorisinde, enerji su sekildedir:
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V: Nukleer itme enerjisidir. p(r): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugudur. 1/2
elektronlarin klasik coulomb itmesidir. -1/2 elektronlarin kuantum (fermantasyon)

yapisindan kaynaklanan degisim enerjisidir.

Yogunluk fonksiyonel teorisinin Kohn-Sham formiilasyonunda, tek bir determinant
icin tam degisim (HF) daha genel bir ifade ile degistirilir, hem degisim hem de
elektron i¢in hesaplama terimlerini igerebilen degisim-korelasyon islevselligi

korelasyon enerjileri, ikincisi Hartree-Fock teorisinde mevcut degildir:
Ex=V+1/2 + EX[p] + E [p] (3.10)

E* [p] degis tokus islevselligi ve E€ [p] korelasyon islevselligidir.

Kohn-Sham formiilasyonu iginde, Hartree-Fock teorisi, -1/2 ve E© = 0 degis tokusu
degisimi tarafindan verilen E* [p] ile 6zel bir yogunluk fonksiyonel teorisi olarak
kabul edilebilir. Yogunluk fonksiyonel teorisinde normal olarak kullanilan islevler,

yogunluk ve olas yogunluk gradyaninin bir fonksiyonunun integralleridir:

EX[p]=If(p(r),pB(r), Vpa (), VpB (r)) dr 3.11)

Dalga fonksiyonu ¥’ye bagimli olan ve esasin da dalga mekanigine dayanan Hartree-
Fock (HF) modelinde enerjinin en basit ifadesi yukarida verilmistir. HF teorisi degis-
tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ancak kinetik enerji ifadesi i¢in uygun bir ifade
verebilir ama bu modelde korelasyon enerjileri ihmal edilebilir. DFT modelleri ise,
kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonug¢ vermese de degis tokus ve korelasyon enerjilerinde
daha iyi sonug verir. Bunun sonucu olarak bu iki model birlestirilerek melez modeller
uretilmistir. Bu modeller iyonizasyon enerjileri, toplam enerji, baglar arasi agilar gibi

buyuklikleri daha iyi hesaplamaktadir [46-51]. Standardize edilebilen bir yapidir.

V hacimli bir kiip i¢inde olusan elektron dagilimim ifade eden DFT modellerinde, enerji
ifadeleri, elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oco oldugu

varsayimina dayanir. Burada p degismez bir ifade olarak tanimlanr.
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3.3.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yukarida bahsedilen modeller baz alinarak yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke,
degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Ey- i¢in asagidaki karma modeli

onermistir
E xc karma = ©nF E #r+cqi Eppr (3.12)

Burada C, ve Cy’ler degismez ifadelerdir. BLYP ve B3LYP karma yogunluk

fonksiyonlart bu modeller arasinda en iyi sonu¢ veren fonksiyonlardir. Toplam

elektronik enerji B3LYP modelinde ifade edilmek istendiginde;

T v J
EB3LYP: E + E + E + E])3(§:LYP (313)
olarak elde edilmistir [45].

Bu yapilara bakildiginda, korelasyon ve degis-tokus enerji ifadeleri igin ilgili
degerlerin daha 1iyi sonuglar vermesine karsilik yapilan c¢aligmalarda istenilen
sonuglara ulagmak miimkiin olamamistir. Bu konuda ki aragtirmalar giinimuzde

yaygin olarak devam etmektedir [45, 52-56].

Meydana gelen molekiliin reaksiyon yetenegi, molekiiliin hardness (sertlik) ve softness
(yumusaklik) durumu, sinir molekiil orbitallerine (MQO), LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital), HOMO (highest occupied molecular orbital) gibi faktorleri ile
yakindan iligkilidir. Organik bilesiklerin bazilarinin molekil orbital (MO) enerji
seviyeleri ile korozyon inhibisyon verimliligini agiklamak i¢in Kuantum kimyasal
hesaplamalar amidler, amino asitler ve hidroksi karboksilli asitler, piridin-pirazol
bilesikleri, stulfonamidler basariyla uygulanmaktadir. Molekiillerin buytuklukleri ve
istenilen parametreler goz ontne alindiginda molekil modellemede yart deneysel
yontem, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve B3LYP/6,311G basit seti tercih

edilmistir.
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3.3.3. HOMO ve LUMO

HOMO ve LUMO kisaltmalarinin agilimlart en basit haliyle, Lowest Unoccupied
Molecular Orbitali ve Highest Occupied Molecular Orbitali seklindedir. Molekiillerdeki
kimyasal reaksiyonlardan bahsetmek i¢in yararlamilir. Atom orbitallerinin olugturdugu
molekiiler Orbitallerin yapisinda kovalent bagli bilesiklerdeki elektronlarin oldugu
varsayllmaktadir. Kimyasal tepkimelerin ¢ogu elektron aligverisiyle olduguna gore,
molekilin kimyasal davraniglarini sinir orbitallerler belirler. Molekiilde elektronun
kalabilmesi ya da elektronun alinmast kolay oldugu yer olan en dustk enerjili bos
molekil orbitali (LUMO) nin enerjisinin az olmast ile ilgilidir. Bu orbitallerin de her
biri farkli enerji degerlerine sahiptir. Bu orbitallerin bazilart dolu bazilar1 bostur. Benzer
sekilde, dolu olan en yiksek enerjili orbitale HOMO, bos olan en disik enerjili
molekilerin yer aldigi molekiiler orbitallere de, LUMO denmektedir. Disaridan gelen
elektron ilk olarak LUMO yu doldurur. HOMO elektronlari daha ¢ok en yiiksek enerjili

elektronlar yani tepkimelerde isin i¢inde oldugundan oldukga sik kullanilirlar [57].

Ayni sekilde en yiiksek enerjideki dolu molekul orbitali (HOMO)’nden verilecek olan
elektron da verilirken bu orbitalin enerjisi olabildigince fazla ise elektron verme istegi
de o kadar fazladir. HOMO ve LUMO sirasiyla bir elektron verme ve alma olarak
tanimlanir. Elektron gegis absorbsiyonu ise temel durumundan ilk uyarilmis duruma
gecisten tanimlanir. Kisaca bu gegisler HOMO’dan LUMO’ya olarak tanimlanabilir.
Gaussian yardimiyla bazi metotlar kullanilarak molektllerin en dustk enerjili durumlart
ve elektron dagilimlan tahmin edilebilmektedir. Iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisinde
elektron dagilimindan yararlanilmaktadir. Yani koparillacak elektronun orbitallerin
hangisinden gelecegi, bu orbitalin enerjisi ve hangi atomlar tizerinde oldugu gibi
bilgilere ulagilir. Iyonlasma sirasinda ilk olarak kopacak olan elektronlar HOMO daki
elektronlardir. Sonsuz konumundaki elektronun enerjisi sifir ve orbital dizeyinde
iyonlagmadan sonra ¢ok fazla degisiklik olmadig1 da varsayilirsa, iyonlagma enerjisi = —
HOMO ve elektron ilgisi = -LUMO olacaktir. Iyonlagsma enerjisi ya da elektron
ilgisiyle ilgili herhangi bir deneysel veri olamayacagindan onemli bilgiler elde

edilmektedir.
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3.3.4. Mulliken Yiik Degeri

Gaussian 03 programinda programin kendiliginden hesapladigi Mulliken yik degerleri
metodun bazi eksikliklerine ragmen ¢ok fazla kullanilmaktadir. Mulliken yiik dagilimi
metodu, orbitallerin ¢akigmasinin olast oldugu yerlere esit olarak dagitilmasinin dalga
fonksiyonlarinin atomlara dagilim yapmasi esasina dayanir. Bu dagilim elementlerin
elektronegativitesini tam olarak gostermez. Mulliken atomik yiikleri deneysel verileri

sadece kantitatif analiz yapmaz ayni zamanda kalitatif analizler yapmada da kullanilir.
3.4. Molekiiler Titresim Spektroskobisi

Bir molekilde; baglar arast acilar molekilin geometrisini belirlemekle kalmayip
cevresindeki atomlarin merkez atom etrafinda farkli yerlesme dizenini de (seklini,
yapisint) belirler. Molekiiliin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini molekil geometrisi

belirler.

Genel olarak Molekiiler Titresim Spektroskopisi, madde ile elektromagnetik dalgalarin
etkilesimini inceler [58]. Bunun sonucunda molekiller hakkinda g¢ok fazla bilgi
edinilebilir. Bunlar arasinda bag uzunlugu, molekul i¢indeki ve arasindaki agilar, bag
acis1 ve molekul simetrisidir. Buna ek olarak Raman spektroskopi ve infrared metodlari
kullanilarak molekillerin butiin 6zelliklerine dahil olan molekil i¢i ile arasindaki
kuvvetler, bag kuvvetleri ve elektronik dagilim ile ilgili ifadeler elde edilebilir [44].
Elektromagnetik dalga molekiil iizerine gonderildiginde, elektromagnetik dalga ile

molekul etkilesir ve molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegisler meydana gelir.

AE=E" —E =hAv (3.14)

AE: Seviyeler arasindaki enerji farki

E": Yukan seviyedeki titresim seviyesinin enerjisi

E’": Asagi seviyedeki titresim seviyesinin enerjisi
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Molekuliin degisik enerji  duzeyleri arasinda gegisler elektromagnetik dalganin,
molekiillerle etkilesmesi sonucu meydana gelir. Olusan enerji diizeylerindeki gegisler

elektromagnetik dalganin enerjisine bagli olarak spektrum boélgelerine ayrilir [52].

Tablo 3.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri[40]

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirii
Radyodalgalar 10m-1m NMR ve NQR
Mikrodalga ESR lem-100pum Molekiiler donme
Infrared 100p-1pm Molekiler donme ve
titregim
Goruniir ve Morétest 1 um-10nm Elektronik gegisler
X-1g1nlar 10nm-100pm Elektronik gegigler
y-1s1nlart 100pm- Niikleer gegigler

Radyo dalgalar: Bolgesi: Buradaki Enerji degisimleri ¢ekirdekte ya da elektron i¢inde
yer alan spinin igaret degistirmesinden kaynaklanir. Bu bolgede gozlemlenen radyo
dalgalari, sirastyla Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron spin Rezonans
(ESR) spektrumlaridir.

Mikrodalga Bolgesi: Bu bolgede yapinin donmesi incelenir. Doénme enerjileri
arasindaki gecislerin spektrumu mikrodalga bolgesinde gergeklesir. Sistemdeki

manyetik ozelliklerin degisimi sistemde ¢iftlenmemis elektronun varligina baglidir.

Infrared Bolgesi: Yapinin dénme ve titresim enerji seviyeleri arasindaki gegcisler bu
spektrumu olusturan yapilardir. Infrared sogurma spektroskopisi ve Raman sagilma

yontemleri ile incelenen bir molekiiltin titresim frekanslaridir.

Goriiniir-Morotesi Bolgesi: Bu yapiya “elektron spektroskopisi” adi da verilir. Dig
kabuktaki elektronlarin enerji farklarindan kaynaklanan enerji duzeyleri arasindaki

gegisine dayanir.
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X-ismlar1 Bolgesi: X-1sinlart olugsumu bilindigi tizere bir atom ya da molekilin ig
kabugundaki elektronlarinin gegislerinden kaynaklandigr bilinmektedir. X-1ginlari atom
veya molekillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degigmesini saglar.

Bu bolgedeki spektroskopi turt “X-1sinlan spektroskopisi” adini alir.

v-1sinlar1 Bolgesi: Enerji seviyeleri yapi i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu seviyeler arasindaki
gecislerin incelendigi bolgede ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmig seviyede kaldiktan sonra
baslangi¢ haline doner. Mossbauer spektroskopisi denilen bolgede gozlenen enerji

oldukga yiiksektir.

Eo¢telemes Enukicers Eponmes Efitresim V€ Eglekwonik 1fadesi serbest bir molekiilin toplam
enerjisidir. Oteleme enerjisi spektroskopide toplam enerjinin hesaplanmasinda devamli
bir enerji oldugundan ihmal edilebilir. Nukleer donme enerjisi ise diger enerjilerle

karsilagtirildiginda degerinin diisiikk olmasindan dolay1 goz ardi edilir.

Bir molekaliin titresim enerji seviyelerini hesaplamak amaciyla kullanilan ti¢ 6nemli
teknik vardir. Ilki X-151m bolgesi olan X-1sinlart spektoskobisidir. Ikinci sirada yer alan
infrared sogurma spektroskopisinde (1300 - 30 cm™ ) ve pratikte 4000-10 cm™
bolgesinde kullanilir; tiglincii ise Raman sagilma spektroskopisidir ki bu bolgede
kullamlan ve molekiller sistemin genel olarak 4000-2 cm™ bolgesine diisen

titresimlerini inceler.



4. BOLUM

SPEKTRAL ANALIZ YONTEMLERI

4.1. X-151m1 Spektroskopisi

X-1511 spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun X-15in1 kisminda dalga boylarina
sahip fotonlart veya 1sik parcaciklarini algilayan ve olgen bir tekniktir. Bilim
adamlarinin bir nesnenin kimyasal ve temel ozelliklerini anlamalarina yardimei olmak

i¢in kullanilir.

Radyo Mikrodalga Infrared Gérunir  Ultraviyole X-lgint  Gama Isini
1 1 1 1 l 1 1
1 ] 1 L = I L )
103 10+ 104 10% 108 10-10 10-12

Dalga boyu, metre

104 108 10" 10"° 106 1018 1020
Frekans, Hz t

Sekil 4.1. X-151n1 dalga boylari

Karakteristik X-1g1nlar1 adi verilen yapt atomun bos enerji seviyelerine tst kabuklardan
gelen yuksek enerjili elektronlarin gegisi sonucu olusur. X-iginlarinin olusumu su
sekildedir; 1. yiikksek enerjili bir elektron demeti metal hedefi bombalar. 2. Floresan X-
1sinlan (ikincil 1g1nlar) elde etmek i¢in bir maddeye X-1sinlart (birincil) gonderilir. 3. bir
radyoaktif kaynagin X-1sin1  emisyonu olur. X-1sinmt  kaynaklari, beyaz 1g1n"
("Bremsstrahlung") adi verilen gorinir 151n veren ve ultraviyole kaynaklarda oldugu

gibi, devamli ve parga parca (hat) spektrum verirler.
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Enerji seviyeleri arasindaki farktan meydana gelir X-15mm1 enerjisi, K kabugu
dolduruldugunda olusan 1stma K 1simasidir. L 1simast ise L kabugunun yeniden

doldurulmast sirasinda olugan 1gtmanin terimidir. X-1g1n1 hatlari Sekil 4.2°de verilmistir.

N
K - emisyon L - emisyon
M
1 1
- p

rJd

.._.
L]
—

1
- P

Sekil 4.2. X-1s1n1 hatlari[40]

4.2. X-151n1 Spektroskopisi Teknikleri
1. X-1gint difraksiyon (kirilma)
2. X -1s1n1 emisyon (floresans)
3. X-1sin1 absorbsiyon (sogurma)

4.2.1. X-151m1 Sogurma Spektroskopisi

Bu bolgede yapilan sogurma analizlerinin esasi, goriiniir bolgede ve UV de yapilan
analizler ile aymidir. Isik kaynagindan ¢ikan igimanin giddeti, yapinin iginden
gecirilerek ol¢uliir.  Yapinin igindeki X-1ginlart absorpsiyon sirasinda, atomun ig

kabukta yer alan elektronunu uzaklastirir ve i¢ kabuk boglugunda bir iyon olusturur.
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Yapt uzerine gonderilen x-1gininin enerjisi, firlatilan elektronun kinetik enerjisi ile
olusan iyonun potansiyel enerjisinin toplamina esittir. Bu sebeple X-isinlarinin
absorpsiyonu gorintr bolge ve UV’den farklidir. UV ve goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlan distk ve yuksek enerjili dizeyler arasindaki farklara karst gelen ¢ok dar
hatlar igerirken X-1gnlar1 absorpsiyon spektrumunda genis bantlar gozlenir. Elektronu
atomdan uzaklastirmak igin gelen fotonlar da gerekli enerjiden daha biyuk enerjiye

sahip oldugu i¢in absorplanirlar.

Absorplanma olasiligi X-1ginlarinda, firlatilan elektronun kinetik enerjisinin sifir oldugu
durumda yani madde tzerine 1sinlanan foton enerjisinin, elektronun absorpsiyon yapan
atomdan uzaklastirilmasi i¢in gereken enerjiye tam esit oldugu durumda maksimumdur,
i¢ kabuktan elektronun uzaklastirilmast ig¢in gerekli minimum enerjiye karst gelen
dalgaboyunda Sekil4.2 de gorillen absorpsiyon katsayisindaki keskin dustsler gézlenir.

Yani “absorpsiyon kenar1” Keskin dustslerin gézlendigi dagaboyudur.

\ Avirier

- Isin Toplayica
Kaynak ik ”” J

|

Isin Toplayica

k4

DEDEKTOR {——{ KAYDEDICH

Sekil 4.3. X-151n1 dedektori

4.2.1.1. X-151m1 Olusumu
X-151n1 olugturmada ¢esitli yollar kullanilir;

+ Sinkrotron kaynaklar
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« Ikincil floresans kaynaklari
» X-Isinu tiipleri
» Radyo izotoplar

4.2.1.2. X151 Tiipii

Sabit Anotlu X-1g1m1 Tupt genelde diisik tip akimina sahiptir. Tungsten plag: (hedef)
kiguk ve dikdortgen seklindedir. Hareketli Anotlu X-1stn1 Tipiiniin hedef alanlar
buyuktir. Elektrik alaninda hizlandirilan elektronlar bir X-1sin1 tiipiinde hedef olan
materyale c¢arptirtlirlar.  Kararli anot materyali ve 1sitilmig katot (flament) arasinda
yiksek gerilim uygulanmasi gerekir. Isitilmis katot materyalinden ¢ikan elektronlar
yiksek gerilimle anoda dogru hizlandirilirlar. Burada elektronlar anot materyaline
carparak enerjilerini kaybederler. Bunun sonucunda az miktarda enerjiyi x-iginlari
yapisinda yayimlarlar, anot materyalinin 1sinmasina harcanan biiyiilk miktarda enerji
anot su sogutmali sisteme baglanarak azaltilir. X-1gininin enerjisine déniigme oranini
elektrik alandaki hizlanma sonucu olarak elektronun maksimum enerjisi ile sifir degeri

arasinda olan elektronun kaybettigi enerjinin oranidir.
4.2.1.3. X-151m I¢in Filtreler

Bazi uygulamalarda sinirli dalga boylu bir X-1sin1 demeti kullanilir. Bunun i¢in filtreler
ve monokromatorler (kollimatorler) birlikte kullamilir. Belirli kalinlikta metal folyolar
ya da plakalar olan bu kullanilan filtreler absorpsiyon kenarindan daha diisiik dalga

boylarini sogurup, digerlerini gegiren metaller filtreler ig¢in ¢ok uygundur.
4.2.2. X-151m1 Floresans Spektroskopisi

Maddenin X-1g1n1 yayinim spektrumu, hedef alani igindeki yapinin bir X-1gin1 tiipiiniine
konulmast yoluyla ¢izilebilir. "Emisyon ("X-1g1n1 fluoresansi") yontemi” adi verilen
islemde yapi tizerine gelen birincil 131n yapr i¢indeki elementler tarafindan sogurularak
uyarilirlar ve sonra kendilerine 6zel floresans X-isinlarint g¢ikarirlar.  Ayrica bu

elementlerin yar1 nitel ve nicel tayinlerinde de kullanilan bir yontemdir.
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4.2.2.1. XFD Cesitleri

Ug temel tip cihaz bulunur:

* Dalga boyu ayirmali cihazlar
* Enerji ayirmali cihazlar

 Ayirmasiz cihazlar

4.2.2.2. Dalga Boyu Ayirmali Cihazlar (WDXS veya WDS)

Kaynak dalga boyu ayirmali cihazlarda kullanildiginda paralel hale gelen X-1sin1 demeti

dalga boylarina ayrilirken buytik bir enerji kaybi olur.

X-1sini analizleyici
kaynagi kristal
/F\\
X-I1sinlar: bilgi r
— dﬂaklaylcnla% i
/ i T
b\ [
ORNEK dedektor elektronikler

Sekil 4.4. X-1s1n1 kirtnim dedektori[40]

Dalga boyu ayirmali aletler iki ye ayrilir:

Tek kanallh (ardarda) aletler: Bu aletler manuel veya otomatik olarak ¢alisir.
Teknolojik tek-kanalli spektrometrelerin gogunda iki X-151n1 kaynagi bulunur. Manuel

caligan tipleri bir kag elementin nitel tayini igin yeterlidir.
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Cok kanalli (eszamanh) aletler: Bu tiir aletler hem pahali hem de biyiik sistemlerdir,
aym anda ¢ok sayida elementin analizinde kullanilir. Ozellikle, gelik, diger alasimlar,
¢imento, birka¢ elemanli maddelerin analizlerinde ¢ok kullanilir. Her kanalda bir X-
15101 kaynagt ve uygun bir kristal ve bir dedektor bulunur. Kanallarin durumuna gore
aletlerde yapilar metalik, toz, buharlagtirilmig film, saf sivi veya ¢ozelti gibi gesitli

sekillerde yerlestirilebilir ve ¢aligilabilirler.
4.2.2.3. Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji ayirmali bir cihaz bir lityumlu silikon dedektor, ve enerji ayiric, bir polikromatik
kaynak (bir Coolidge tiipti veya radyoaktif bir madde olabilir), bir madde tutucu ile

cesitli elektronik devrelerden olusur.

EDX, bir numunenin kimyasal karakterizasyonu veya elemental analizi i¢in kullanilan
analitik bir tekniktir. EDX analizi sonucu 6rnek i¢indeki elementlerin yizdeleri bulunur.
Bulunan yiizdeler, elementlerin spektrumdaki piklerinin altindaki alanlarla orantilidir.
Numuneye gonderilen yiiksek enerjili elektronlar yiizeye ¢arparak numune ytizeyinden
elektron koparir. Eger kopan elektronlar cekirdege yakinsa atomlar kararliliklarini
kaybederler. I¢ orbitallerdeki bosluklart doldururarak tekrar kararli hale gelmeye galisan
dis orbitallerdeki elektronlar bir miktar enerji kaybederek bu enerjiyi X-1s1m1 seklinde
ortaya ¢ikarirlar. Atomla ilgili bilgiyi veren ortaya ¢ikan X-1ginlarinin enerjisi ve dalga

boyudur.

Enerjinin ayrildigr sistemlerde (EDX) en 6nemli 6zellik uyarma ve algilama (dedektor)
sistemlerinin hareketli kisimlardan olugmamasidir. Bu durumda sisteme gelen enerjinin,
dalga boyu ayirmali cihazlara kiyasla, 100 kat fazla olmasina neden olur. Bu 6zellikler,
zayif kaynak olarak sayilan dusuk gigli X-1sin1 tipleri ve radyoaktif maddelerin

kullanilmasina olanak vererek ucuz ve tahrip giici ile kolaylik saglar.

Caligmalarimizda XRD analizleri i¢in TAUM’da yer alan Bruker Axs D8 Advance
Model XRD Cihaz kullanilmigtir.
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4.2.2.4. Ayirmasiz Cihazlar

Genel olarak yapilan analizlerde, sadece sinirli dalga boyu araligin1 kapsayan bantlara
sahip olan polikromatik 1g1na gereksinim vardir. Bunun i¢in de "dalga boyu segici”
denilen aletler veya sistemler kullanilir. Cihazin segiciligini ve hassasiyetini ytukseltmek
icin dalga boyu segicilere ihtiya¢ vardir ki bu yapilar dalga boyunu istenilen dar bir
aralikta sinirlarlar ve dalga boyu segiciler filtreler ve monokromatorler olmak tizere iki

ye ayrilir.

Filtreler: Basittirler, dayaniklidirlar ve ucuz malzemelerdir. Bu tip dalga boyu segiciler

iki grupta incelenebilir:

o Girisim filtreleri 200-14000 nm dalga boyu araliginda calisir; ultraviyole,
goriniir ve infrared 151n i¢in uygundurlar. Optik girisim yaparak oldukga dar
151n bantlart elde edilmesinini saglarlar. Bir girigim filtresinde gecirgen (seffaf)
bir dielektrik malzeme (kalsiyum fluorir veya magnezyum fluortir gibi)
bulunur. Bu malzeme iki cam levhanin i¢ yiizeylerini saran iki yari gegirgen
metalik film arasina yerlestirilmistir. Gegen 1sinin dalga boyunu dielektrik

tabakanin kalinlig1 saptar, bu nedenle kalinligin ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekir.

e Absorbsiyon filtreleri Girigim filtrelerinden daha ucuzdur. Daha ¢ok gortntr
bolgedeki band se¢ciminde kullanilirlar, 380-750 nm. Spektranin bazi bolgelerini
absorblayarak 1s1n1 sinirlarlar. En ¢ok kullanila tipleri renklendirilmig cam veya
boya stispansiye edilmis ve cam levhalar arasina sikistirilmig jelatindir. Etkin
band genislikleri 30-250 nm araligindadir. En dar band genisligi veren filtreler
bile istenilen 1s1nin bir kismini absorblar. Tim goriniir bolgede gecirgenligi
maksimum olan cam filtreler vardir. Kesici filtreler gortintr spektrumun bir
boliminde %100’e yakin gecirgenlik gosterir, kalan kisminda ise gecirgenlik

hizla sifira diger.
4.2.3. X-151m Kirimnim Spektroskopisi
X-1st1 kirmmimu kristal fazda bulunan atomlarnin dizilimlerine bagli olarak kirinimi

esasina dayanir. X-1g1n1 kirtnim analiz yontemi, analiz sirasinda 6rnegi agindirmaz farkl
durumlarinda analizlerini gergeklestirir. Metal ve alagimlarin analizlerinde kullanilir.
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4.3. Infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopide, tim frekanslar1 igeren elektromanyetik dalga, infrared bolgede
numune {izerine gonderilerek gecen (sogurulan) 1sik incelenir ve Infrared
spektroskopisi, maddenin Uzerine gelen infrared 1sinlarini sogurmasit Uzerine

olusturulan bir spektroskopi dalidir.

f frekansli bir 1511 soguran molekiil, molekiilin p elektriksel dipol momentinin
bilesenlerinden en az biri ile bu frekansta titresecektir. Bu titresim spektrumda infrared
bolgede gozlenebilir. Dipol momentindeki degisimin olmast i¢in bir molekilin
kizilotesi 1gimasini  absorblayabilmesi gerekir. Absorbsiyonun oldugu durumlar
molekiltn titresim frekanst molekiil tizerine gonderilen kizilotesi 1g1masinin frekansina
esit oldugu zamanlar olarak tanimlanabilir. Homonukleer adi verilen yapilarda dénme
ve titresim hareketleri sirasinda net bir dipol moment degisimi gozlemlenmedigi i¢in
kizilotesi 1simasint absorblayamazlar. Elektromanyetik 1gima molekil ile tg¢ sekilde

etkilesir.

Elektromanyetik

Isima

Molekiil
1
1 1

Raman ;
Infrared X-1ginlari
Sacilmasi

Sekil 4.5. Elektromenyetik 1stma molekil etkilegimi[40]
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Molekdliin elektriksel dipol momenti molekile ait f frekansli bir 15inla ayn1 frekansta
titresecektir. Infrared bolgesine diien tiim titresimler yapinin elektromanyetik
spektrumunda gozlenir. Infrared spektroskopisi dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve
uzak Infrared bolge olmak tizere ii¢ kisimda incelenir [45]. Bunlar Tablo 4.1."de

verilmigtir.

Tablo 4.1. Infrared spektral Bolge

BOLGE Mum) f(em™) f(Hz)

Yakll’l IR 0,78-2,5 12 800-4000 3,8X10 -1,2X10 .
14 1

Orta IR 2.5-50 i’ 200 1,2x10 -6,0x10

Uzak IR 50-1000 200-10 12 H

6,0x10 -3,0x10

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin harmonik yapilari incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin neredeyse tamaminin etkilesimlerinin gozlendigi

bolgedir. Genel olarak infrared spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bolgedir.

Uzak Infrared:  Agir atomlarin titresimleri ile saf dsnme hareketlerinin incelendigi
bolgedir. Molekiillerin dénme hareketleri 200-10 cm™ arasinda olan ve mikrodalga
bolgesine yakin oldugu i¢in de bu bolgede incelenebilir. Ender olarak kimyasal

spektroskopide kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin de incelendigi bolge burasidir.
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4.3.1. Infrared Dedektorleri

Motor
Déner Ayna
Dedektir
[ E
/ \ N/ ]
\ Referans Hiicre .
// Monokromatir

0

=
)

=

- \\ - -.g
Isik Kaynag: f>\ - - c
\J; L, \./-\. /""*‘”1 v vﬁ,!\r{ i g
o |
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Numune Hiicresi g
=
<+
Sinyal Kaydedici

Sekil.4.6. IR dedektorlerin sematik gozterimi

Kizilotesi (Kizilalti, IR veya Infrared) 1sinim, mikrodalgalardan daha kisa olmakla
birlikte dalga boyu goriiniir 151ktan uzundur. Infrared Latince de asagi anlamina gelen
infra ve Ingilizce kirmiz1 anlamina gelen red kelimelerinden olusarak teknolojide yerini
almigtir. Kirmizi alti anlamina gelir. Gortndr 15181n en uzun dalga boyu kirmizi rengine

aittir.

Kizilotesi 1stnimin kesfi genellikle 19. yiizyilda yasamis bir gokbilimci olan Wiliam
Herschel'a ithaf edilir. Herschel Royal Society of London'dan daha evvel, 1800 yilinda
bulgularini yayinlamistir. Herschel bir tiggen prizma kullanarak giinesten gelen 15181
kirmig  ve tayfin i¢inde kirmizinin altinda bulunan kizilotesi  1g1nimi
bir termometre kullanarak tespit etmistir. Sonuca sagirarak buldugu bu 1s1nima
"Kalorifik 1ginlar" ismini vermigtir. Kizilétesi terimi 19. ylzyilin sonlarina kadar

kullanima girmemistir.

Cogunlukla IR’de sicakliktaki degisimi zamana bagli olarak 6lgen dedektor sistemleri
(termogiftler, bolometreler, piroelektrik transduserler) ve ayrica fotoiletken dedektorler

kullanmlir.
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1. Termal dedektorler

Sicaklik etkisine bagli olan bu tir dedektorler hemen hemen biitin infrared dalga

boylarinin hepsini tayin etmek i¢in kullanilirlar.

Bu sistemlerin yapisinda kiigiik bir siyah cisim tarafindan absorplanan 1sin ve olusan
sicaklik yiikselmesi olgulir. En uygun ortamda, sicaklik degismeleri binde birkag

Kelvin araligindadir.
2. Fotoiletken dedektorler
Bu dedektorler yakin IR bolgedeki (0.75-3 mm) 1sinlarin taranmasinda kullanilir

Infrared fotoiletken dedektor, iletken olmayan bir cam iizerine PbS ve HgCdTe

yariiletken maddelerin ince bir film halinde kaplanmasiyla hazirlanmistir.

Malzemeler tarafindan Isinin absorpsiyonu yapilan 1simin iletken olmayan degerlik
elektronlarini yuksek enerjili iletken seviyeye ¢ikarir ve boylece yariiletkenin elektriksel

direnci azalir.
Monokromatorler:

2 optik ag olarak Optik ag veya prizmalar kullanilir. Burada 2 agin kullanilmasinin
nedeni olarak iyi bir ayirma olmasi istenmektedir. Bir agda mm’de 300 ¢izgi varken 2
um ile 5 pm arasindaki dalga boylarimi ayirir. mm’deki ¢izgi sayist uzun dalga

boylarinda azalir.

Interferometre denilen aynalar Fourier donisumla (FT) IR spektroskopisinde

Monokromatoriin yerine kullanilir.

FT-IR’de numune ile ayn1 zamanda etkilesen tim frekanslart kapsayan bu bilgilerin
zamanla degisimi izlenir. Bir¢cok kez elde edilen zaman 6lgegindeki spektrum bilgileri
depolayarak sinyal elde eder. Ozet olarak klasik IR spektroskopisi frekans bagimli iken
FT-IR spektroskopisi zaman bagimlidir. Zaman ol¢eginde alinan data, daha sonra

frekans olgegine gevrilir.
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Optik elemani az olan FT-IR’nin en 6nemli avantaji1 i¢in sinyal/gurilti orani (S/N) daha

buytk olmasidir.

Infrared spektroskopisi ile her tiirlii numune incelenebilir. Alkali halojeniirler (NaCl,

KBr) numune kab1 penceresi olarak infrared bolgesinde gecirgen oldugu i¢in kullanilir.

Kat1 halde olan numune, ¢ok ince toz haline getirilerek birka¢ yiiz mg kuru KBr ile
iyice kanstirilir ve preste yiksek basing uygulanarak 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm

capinda bir tablet haline getirilir.

ZnSe kristalinin kullanildigr durumlar ise katilarin infrared spektrumlarn kirilma indisi
yuksek bir malzeme iginde  oldugu durumlardir. Isigin tam yansimasindan

yararlanilarak degisik bir bigimde elde edilebilir.

Eger analiz i¢in ¢ozelti hazirlanacaksa, ¢oziici secimi olduk¢a onemlidir. Coziicu
seciminde onemli olan, IR bolgesinde 15181 absorplamayan ¢ozicii olmamasindan
dolay1,, polar olmayan ve hidrojen igermeyen CS, ve CCly gibi ¢oziciiler kullanilmasi
gerekir. CS; 1350 cm™ - 400 cm™ arasinda CCly ise 4000 cm™ ile 1335 cm™ arasinda
gecirgendir. Diger spektroskobilerin aksine su, IR spektroskopisinde kullanilmast uygun

olmayan bir ¢oziicudur.

Numune sivi oldugunda, bir KBr tabletinin tizerine damlatilir. Yapinin tstine de bagka

bir KBr kapatilarak sivi ince film haline getirilir.

IR de gazlarin olgiimleri ise, uzun silindir bigimindeki pencereleri uygun malzemeden

yapilmis kaplarda gerceklesir.
4.3.2. Titresim ve Donme Sirasinda Dipol Degismeleri

X-1sinlar, UV ve GB ile incelenen yapilarin elektronik gecisleri i¢in yiksek enerji
gerekir. Buna kargin, ¢esitli donme ve titresim durumlan arasindaki enerji farklarinin az
olmast yuzinden daha fazla molekiler yapilarla sinirli olan infrared 1sininin
absorpsiyonu, 1s1n1 absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir de§isme meydana
gelmeli bunun i¢in de molekilun titresim veya donme hareketi yapmast gerekmektedir.

Isinin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesmesi sadece bu sartlar altinda olabilir.
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Hareketin genliginde bir degisim olur. Ornegin, hidrojen kloriir gevresindeki yiik
dagilimi, klorun hidrojenden daha fazla elektron yogunluguna sahip olmasi sebebiyle,
simetrik degildir. Buna sebep olan hidrojen kloriiriin dipol momentidir. Bu yapiya polar
molekil denir. Yuk farki ve yik merkezleri arasindaki uzaklik buytklugundeki farka
bagli olan dipol momentte, hidrojen kloriir molekiilu titresirken bir degisme olur ve
1sinin elektrik alani ile etkilegebilecek bir alan olugsmasina neden olur. Molekiiliin dogal
titresim frekanst ile 1smin frekansi uyarsa, molekiler titresimin genliginde net bir
degisim gerceklesir; buna da 1s1nin absorpsiyonu adi verilir. Bu olaya benzer olarak,
agirlik merkezi etrafinda donen asimetrik molekillerin meydana getirdigi 1sinla
etkilesebilen periyodik bir dipol degisimini gérmemek imkansizdir. O, ve Cl; nin
infrared bolgede absorpsiyon yapmamasinin nedeni dipol momentlerinde net bir
degisme olmamasi yani homoniikleer tirlerin dénmesi veya titresmesi olarak
gosterilebilir. Bunun disindaki hemen hemen butiin molekiiler turler infrared 1ginin
absorplama yapabilirler. Donme Gegisleri i¢in gerekli olan donme enerji seviyesinde bir
degisme olabilmesi icin gerekli enerji ¢ok kiiciik olup 100 cm™ veya daha azdir (> 100
um). Net olarak birbirinden ayrilmis ¢izgilerle karakterize edilen uzak-infrared bolgede
gazlarin absorpsiyonu, dénme seviyeleri kuantli olarak ayrilmiglardir. Kati veya
stvilarda molekiiller arasi etkilesmeler bu ¢izgilerin genisleyerek siirekli bir spektrum

olugmasina neden olan olur.

4.3.3. Titresim / Donme Gecisleri

Orta infrared bolgesi denilen bolge bircok molekil i¢in kuantum halleri arasindaki
enerji farklarinin ve titresim enerji seviyelerinin kuant’li oldugu bolgedir. Gazlarin
infrared spektrumu birbirine yakin ¢izgi serilerinden ibarettir ve her bir titresim hali
birkag dénme enerji seviyesine sahiptir. Buna karsin sadece biraz genis titresim
piklerinin goraldugu katt ve sivilarda dénme ¢ok sinirlidir, ayr ayn titresim/donme
cizgileri goriilmez Molekiiler Titresim Tipleri molekul i¢inde birbirine gore yerlesim
durumlan tam olarak sabit olmayan atomlarin yerleri baglar etratinda meydana gelen
titresim ve donme sonucu devamli degisir. Basit yapili bir molekiil i¢in bu titresimlerle
absorplanan enerji arasindaki iliskiyi agiklamak, titresimlerin sayisini, 6zelliginine
baglidir. Bu tur analizler, karmagik yani ¢ok atomlu molekiiller i¢in ise ¢ok sayida

titresim merkezi bulunmasi ve bazi titresim merkezleri arasinda etkilesimden dolay1
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zordur. Gerilme ve egilme adi verilen titresimlerde, iki atom arasindaki bag ekseni
boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi gerilme titresimini, iki bag
arasindaki aginin degismesi de egilme titresimini meydana getirir ve dort tiptir. Salinma,
makaslama, sallanma, ve burkulma. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki

baglarla ilgili ise, titresimlerin etkilesimi veya ortiismesi meydana gelebilir.

IR spektroskopisinde orneklerin spektrumlart alinarak rastgele bir bilesigin yapist
hakkinda detayli bilgi alinabilir veya yapisindaki degisiklikleri incelenebilir. Bu sayede
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna
dair bir bilgi edinebiliriz. Alinan spektrumlar, literatir ile karsilastirilarak analizi

yapilabilir.

4.3.4. Klasik Kuram

Yapinin elektriksel dipol momentindeki degisim o yapida radyasyon olugsumuna sebep
oluyorsa yapida olusan radyasyonun frekanst dipol titresimlerinnin frekansina esittir

Sonug olarak atom yayinlayabildigi frekansa esit frekanslt bir 1g1n1 sogurabilir [61,62].

Isin soguruldugunda, molekilin p elektriksel dipol momenti ya da bileseni ayni
frakansta titregsim hareketi yapacaktir. Bir molekuliin f frekansli bir 15111 absorbsiyonu
veya emsyonui i¢in, ayni frekansta bir titresim yapan p elektrik dipol momentinin

olmas gereklidir. Molekdiliin bu titresimi, spektrumun infrared bolgesine duger.

Basit harmonik yaklagimli bir molekulin Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonu
olan dipol momentin titresim genligi molekulin denge konumunda Taylor serisine

acildiginda;

M=o+ {( )0 Qr} + % k{ Qk } + yiiksek dereceli terimler 4.1)

seklinde olacaktir.

Qx ‘vt kiigik genlikli yaklagimlar i¢in hesaplaylp onun dipol momentini bulmak

istedigimizde;
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0
ML=Ho + k{a_(;lk Yo Qk 4.2)

seklinde yazilir.

Bir klasik yaklagimda, sifirdan farkli olan molekiliin elektriksel dipol momentindeki
degisimin sifirdan farkli olmasi titresimin aktif olmasi durumunda gerceklesir[S2].

Sonugta dipol moment degisimi;

Il .
By #0(=xy,2) (4.3)
9Qk
seklinde ifade edilir.

4.3.5. Kuantum Kurami

() ye p(m) dalga fonksiyonlari, kuantum mekaniginde, n ve m gibi iki titresim enerji
diizeyi arasindaki gecisi ifade eder. Burada dipol momenti 1sitnimin sogurulma siddetinin

bir dl¢tustudur. Gegis dipol momenti,

I-J-mn:.'. lP(n) U T(m) dt#0 (44)
seklinde yazilir. Burada;
¥ ™ :n. Uyanilmis enerji seviyesindeki dalga fonksiyonu

¥ ° f frekansli 1sinin sogurulmasi olayinda taban enerji seviyesindeki olarak, sadece
modunun titresim kuantum sayisi bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum

sayilar degismemelidir.

Caligmalarimizda FT-IR ol¢imleri i¢in Perkin Elmer 400 FT-IR Spectrometer Spotlight
400 Imaging System kullanilmigtir.

4.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile tek frekansli iginimin madde uzerinde olusturdugu sagilma
incelenir. Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine biiyiik oranda benzer ve ¢ogu
kez onu tamamlar. Raman spektroskopisi hem inorganik hem de organik sistemlerin

kalitatif ve kantitatif analizinde uygulanir. Raman spektroskopisi de infrared spektroskopisi



43

gibi bir titresim spektroskopisidir. Her iki spektroskopi de molekiliin titresim seviyeleri
arasindaki enerji farkina dayanir. Bu yaklagima gore yapinin Raman kaymasinin enerjisi,
yapinin IR sogurma bandinin pik enerjisine esittir. Bir molekiildeki yapilarda her zaman
Raman ve IR aktif degildir. Sonugta bir maddenin Raman ve IR spekrumlarinin aynt ve
farkli frekansta olan pikleri olabilir. Bundan baska ayni frekansta olan piklerinin siddetleri
de birbirinden farkl: olabilir. IR spektroskopisi, dipol momentinin uyarict 1g1nla molekiiliin
etkilesmesi Uzerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiliin polarliginin
degismesi iizerine kurulmustur. Raman spektroskopisi ve infrared spektroskopisi Tablo

4.2 .detayl olarak karsilagtirdlmigtir.

Tablo 4.2. Raman spektroskopisi ve infrared spektroskopisi

Karsilastirilan IR Raman

parametreler

Etkilesim Absorpsiyon Sagilma

(molekiil-1s1k)

Titresim uyarma Polikromatik IR 151k Monokromatik goranir

Kaynag: bilge 151k

Frekans ol¢imii Mutlak Uyarma frekansina bagli

Bir titresimi aktive etme Dipol moment degisimi Polarlagabilme degisimi

kosulu

Kullanim alan Rutin analizlerde ve gaz Sulu ¢ozeltilerin, tek
analizlerinde kristallerin ve polimerlerin

incelenmesinde

Isin, bir oratmdan geger ve gecen 15in demetlerinden bir kismi ¢esitli yonlere dogru sagilir.
Raman’in buldugu sey, gelen 1s1nin dalga boyunun molekiller tarafindan sagilan 1ginin bir
kisminin dalga boyundan farkli oldugunu ve buna ek olarak molekillerin kimyasal
yapisinin  dalga boyundaki kaymalardan kaynaklandigidir. Raman spektrumu IR

spektrumuna benzer.
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Su molekili, Raman spektroskopisinde IR spektroskopisinde oldugu gibi bir girisim
yapmaz. IR spektrumunun tersine sulu g¢ozeltilerin Raman spektrumu alinabilir. Raman
cizgilerinin siddetleri en fazla kaynagin siddetinin %0,001°1 kadardir. Sagilan 1ginin belirli
bir agidan ol¢iimiine dayanan ve 1sik sagilmasi olayt bir yapinin yakin-IR veya GB
monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla 11k absorpsiyonu
olay1 gerceklesmiyorsa meydana gelir. Rayleigh sagilmasi da elastik sagilma olayidir ve
etkilesen 15181n enerjisine esit olan 1s1k sacilmasi sirasinda, sagilan 15181in biyik bir
kisminin enerjisi ile 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sagilmaya ugrar. Bu da Raman
sagilmast adimi alir. Rayleigh sacilmasinda Raman sagilmasina gore 10* - 10° kez daha
siddetli 151k olusur. Buna karsin Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri
hakkinda bilgi vermez. Isikla etkilesen molekdliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji
farklart kadar olan Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1s18in enerjisinde molekil ile
etkilesen 1s181inkine gore olusan fazlalik veya azliktir. Raman kaymasi olarak adlandirilan
molekul ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sagilan 1s181n dalga boyunda olusan farklar
bu yontem ile ol¢ulir. Lazer Raman Spektroskopisi adi verilen yontemle molekiller ile
etkilestirilen 15181n kaynagi baz alinarak aragtirmalar devam etmekte ve ozellikle son
yillarda genellikle lazer tiri kaynaklar kullanildigindan bu yontem de c¢okga
kullanilmaktadir. Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin hem

nicel hem nitel analizinde sik¢a kullanilir.
4.4.1. Klasik Kuram
Bu yapida elektrik alan ifadesi

E=E,sin(21v,t) (4.5)

olan bir elektromanyetik dalga molekiil tizerine gonderildiginde, elektron ve ¢ekirdeklerine
etkiyen elektrik alan, molekullerde degisime neden olur. Bunun sonucunda bir elektriksel

dipol olugur. Olusan dipol moment,
1=0E (4.6)
ile verilen bir oranti ile degisir. Burada;

1= : dipol momentin inditkklenmis elektrik alanli ifadesi,
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E : elektrik alan vektori

a: katsayist ise molekiilin polarizabilitesin, yani kutuplanabilme yatkinligini (p1)

gostermektedir.

u elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla etkilesime girer.
Rayleigh sagilmasina gore gonderilen dalga ile aym frekansta (v,) bir elektromanyetik

dalga yayimlanir. Molekiilde olusan etkilesime bagli olarak dipol momentin kutuplanma
yatkinlig1 degisir. Polarizabilite ise normal titresim bandlarinin genel fonksiyonudur. Bu
yuzden kutuplanma yatkinlig1, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek,

Taylor serisine agilirsa;

o= ag + k{( )Qk} (4.7)

seklinde ifade edilebilir. Burada;
a: denge konumundaki kutuplanma yatkinligini ifade eder.
k: titresim sirasindaki kutuplanma degisimidir.

Raman spektroskobisinde molekiil goruniir bélgede dipol momentin f frekansli 1sin ile

uyarilmast durumu,

u=oE=aE, + k{( )Qk JE (4.8)

ile verilebilir. Indiiklenen dipol momentinin x bileseni ise,

x = (axx )0 Ex + (axy)o Ey + (axz )0 E, +

aaxx 6axz

)0 aaxy )0 E, + (

{[( )0 E, ] Q} 4.9

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk G¢ terim, elektriksel alan bilegeni, gelen 1ginin
vo frekansinda iken o (’in bileseni bir sabit ile titresmektedir. Gelen 1ginin yapi ile

etkilesmesi sebebiyle c¢esitli titresimlere karsilik gelen 1simimlar dipol momentinin
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bilesenleri de ayni frekansta titresecek ve yayinlanacaktir. Bu iginlar, Raman sagilmasini

olustururlar.

Bir titresim frekansinin Raman’da gozlenebilmesi i¢in molekiliin tirevinin sifirdan farkli

olmas1 gerekir yani titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir.
Buna , Raman aktifligi adi verilir ve daha genel bir ifade ile su sekilde verilir:

oWy

a0 +#0(i=x792) (4.10)

™ ve ™ ile belirtilen iki titresim diizeyi arasindaki Raman gegcisi icin gegis dipol

momentinin sifirdan farkli olmasi gerekir.
™ ™ dr =Ef9¢™oy™ dr (4.11)
Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolay:r sag taraftaki ilk integral terimi;

() _,,,(m) olmadig sirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sac¢ilmasina karsilik gelir.

w =y

4.4.2. Kuantum Kurami

Kuantum kuraminda Raman sagilmasi, vo frekansli elektromanyetik dalganin hv, enerjili
fotonlart ile carpigmast seklnde tanimlanir. Bu yapilar esnek ve esnek olmayan
carpigmalar yaparlar. Esnek olmayan c¢arpigma ise, 6érnek molekiller ile hvy enerjili
fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur Esnek ¢arpisma da ise Rayleigh sagimasi da
denen bu carpigsma da oldugu gibi enerji kaybi yasanmadigindan molekil tarafindan
sacilan fotonun frekanst aym kalarak yine v, olacaktir. Sonugta enerji dizeylerinde
degisim olur. Molekiiller, taban enerji seviyesinde iken hvy enerjisini alarak, st kararsiz
titresim enerji dlzeyine gegerler ve bunun sonucunda h(vy-vtit) enerjili fotonlar
yayinlayip, birinci titresim diizeyine gegis yaparlar(Stokes sagilmasi). Uyarilmig titresim
diizeyinde bulunan molekuller ise, hvy enerjisi olan molekiiller daha ust kararsiz titregsim

enerji diizeylerine gegerler.

Ust enerji seviyesindeki molekiiller, h(vo+vtit) enerjili fotonlar yayinlayarak taban

29 <

dizeyine gececeklerdir. “Anti stokes sagilmasi” ‘nda ise (votvtit) frekansli sagilma
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gozlemlenir. Anti stokes sagilmalart Raman spektrumlarindaki stokes sac¢ilmalart daha
hafiftir. Birinci uyarilmig titresim enerji seviyesindeki molekil sayisi, taban titresim
enerji seviyesindeki molekil sayisindan, Boltzmann dagilimina gore oda sicakliginda,

daha azdir. Raman olayinin kuantum mekaniksel agiklamast Sekil 4.7.’de verilmigtir.

hwyg hvy hvy hive=vii) hvy h(vo+vye)

Rayleigh Siokes Anti-stokes

Sekil 4.7. Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi

Raman ol¢iimleri ise Eskisehir Universitesinde yer alan Raman 6l¢iimii Bruker Senterra
Dispersive Raman microscope spectrometer cihazi kullanilarak 4000-50 cm ™' spektral
bolgede ve ¢ikis giici 20 mW olan 3B diode laser (532 nm) uyarmasi ile 3 cm™’

cozunirlukte gerceklestirilmigtir.
4.5. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Ik gergek taramali elektron mikroskobu (SEM) 1942'de Zworykin tarafindan
tammlanmis ve gelistirilmistir. Ikincil elektronlarin (SE) numune iizerinde toplayiciy:

pozitif bagil atarak topografik kontrast sagladigini géstermistir.

1965 yilinda Cambridge Scientific Instruments Mark tarafindan “Stereoscan” olarak

adlandirilmistir. Bu enstriiman harika 6zellikler gostermistir.
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1960 yilinda Everhart ve Thronley tarafindan bulunan Everhart-Thornley detektort
(ETD) kullanilarak SE tespiti yapilmistir. ETD elektronlart doniigtirmek igin bir
sintilator igeren pozitif onyargili bir 1zgaraya sahip elektronlar toplamak igin bir
detektordir ve 15181 dogrudan fotomultiplier tiipine (PMT) aktarmak igin bir 1s1k
borusu kullanilir. Kullandigimiz SEM'ler bugtin bundan ¢ok farkl: degildir.

Erken SEM, olarak bilinen elektron kaynagi olarak i1sitilmis tungsten firkete veya
filament katodu kullanilmistir. Termiyonik yayict (Sekil 4.8.a). Lantan hexaboride

(LaB 6 ) katotlarinin yapisindadir.

1975 yilinda gelisimi tungsten yerine enstriman performansinda onemli bir gelisme
olmustur. Termiyonik yayici, 4-8 nm 1sin buyukliginde yiiksek akim yaymasina
ragmen ucuz ve givenilirdir. Bu klasik SEM ayrica, kullanicilarin gerekli veya

gerektirmeyen yiiksek 1s1n voltajinda (15-30 kV) ¢aligmasina da imkan vermektedir.

v

Sekil 4.8. Alan verici tabancasi; alan emisyon taramali elektron mikroskobu elektron
kaynagi

Elektron demetinin numune ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan isimalar veya geri
yanstyan elektronlar sinyal giiglendiricilerden gegirildikten sonra gelen sinyaller dijital
sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu
optik kolon, numune hiicresi ve goriintileme sistemi olmak tzere ii¢ temel kisimdan
olusmaktadir. Elektron tabancalari, numune tzerine gonderilmek tzere elektron treten
kaynaklardir. Elektron tabancasindan c¢ikan elektron demeti mercekler tarafindan
inceltilerek numuneye dogru odaklanmaktadir. Elektronlarin numuneye gidisini
hizlandirmak i¢in yitksek gerilimin uygulandigi anot plakasi kullanilmaktadir. Elektron

demetinin numune Uzerini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Gorintiileme
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sisteminde ise manyetik bobinler yardimi ile dedektorler 15181 toplayarak goriinti

ekranina senkronize etmektedir.

Sekil 4.9. SEM goriintlisi

4.6. FESEM (Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu)

Ik giivenilir FESEM, 1968 yilinda Prof. Crewe Argonne Ulusal Laboratuvari'nda
bulunmustur. FESEM, yuksek ¢ozanurlikli gorintileme ve farkli kontrastlama
yontemleri igin bir teknolojiye dayanmaktadir. Orneklerin  kapsamli  bir
karakterizasyonunu hedefleyen FESEM o6n isleme gerek kalmadan gorintileme
yiuzeyine duyarli ve iletken olmayan numuneleri gorintileme dahil ¢ok ¢esitli

uygulamalarda kullanilabilir.
4.6.1. Elektron Optik Sistemi

FESEM'deki ana bilesenlerden biri, elektron optik tasarimini tanimlayan elektron 1sini1

kolonudur. Yuzey goriintiilemenin yani sira, FESEM, bir ekipmanda mevcut elementleri
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belirlemek i¢in kompozisyon analizi i¢in kullanilabilir. Bunun i¢in, FESEM'e bu islevi
yerine getirmek i¢in iki farklt tipte spektrometre eklenir; bir enerji dagilim
spektrometresi (EDS) ve dalga boyu dagilim spektrometresi (WDS) (Sekil
4.10). Elementler bombardiman sirasinda 6rneklerden yayilan karakteristik X-1ginlar
tespit edilerek bulunur. Elektronlar, her 6rnek, belirli bir enerji ve dalga boyuna sahip

benzersiz bir karakteristik X-1gin1 tiretir.

Ornekteki her elemam temsil eder. EDS, enerjilerini temel alarak X-iginlarini
tanimlar, WDS ayn iken dalga boylarina gore x-isinlarini tanimlar. EDS sisteminde,
merkezi bilesen yari iletken bir katt haldir, WDS'de ise ana bilegenler kristalleri ve bir
detektori analiz eder. Bu ikisine dayanarak farkli bilesenler, EDS ve WDS'nin farkli
caligma prensipleri vardir. Hem EDS hem de WDS spektrumlari, her bir enerjide
olgiilen x-151m sayisimin histogrami olarak sunulur. Iginde ana elementlerin hizli faz
tanimlarin1 gerektiren normal ylzey gorintileme, tipik olarak EDS kullanilir. Mineral
igeren gibi zorlu ornekler i¢in spektrum ¢ok kisa bir stirede toplanabilir. Nadir toprak
elementleri, WDS en iyi aragtir ¢linkl 6rtisen X-1511 ¢izgileri kiigiik ve iz birakicilar

tanimlamak olabilir.

Tum periyodik cetvel boyunca bulunan elementler. EDS ve WDS taramasi sirasinda
ayni anda kullanilabilir. Ayrica, EDS ve WDS tanimlanmig tiim elementler i¢in X-1g1n1

sayimlarinin dagilimini gostermek iizere element haritalama yapabilir.
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Sekil 4.10. SEM’in pargalart WDS ve EDS

Yiiksek
Cozunurluklu L |_1_| 3

Ismn Kaynag

] ‘ Ism Yiikseltici

L]

Hedef Mercek I

~y

Sekil 4.11. FESEM
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Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), SEM gibi, numune
yuzeyinden ¢ok cesitli bilgiler saglayan, ancak daha yiksek ¢ozunirlik ve ¢ok daha
buytk bir enerji araligi sunan bir aractir. Tipki konvansiyonel bir SEM gibi ¢alisir:
ornek yiizeyi elektron 1ginit ile taranirken, bir monitor bizi ilgilendiren bilgileri mevcut

dedektorler temelinde gorintiiler.

Bir FESEM ile SEM arasindaki en buyik fark, elektron dtretim sisteminde
yatmaktadir. Bir elektron kaynagi olarak FESEM, uzamsal ¢ézunurlagi buytk olgiude
gelistiren ve ¢ok dusiik potansiyellerde (0,02-5 kV) caligmay1 saglayan son derece
odakli yiksek ve disuk enerjili elektron 1sinlart saglayan bir alan emisyon tabancasi
kullanir. Bu, iletken olmayan ornekler tizerindeki sarj etkisini en aza indirmeye ve

elektron 1ginina duyarli numunelerin zarar gérmesini 6nlemeye yardimet olur.

FESEM'in dikkat cekici bagka bir 6zelligi de, lens i¢i dedektér kullanimi. Yuksek
cozinirlikte ¢alismak i¢in optimize edilmis ve ¢ok diigik hizlanma potansiyeline sahip

bu dedektorler, ekipmandan maksimum performans elde etmek i¢in temeldir.



5. BOLUM

NANOTEKNOLOJI VE TARIHI

Nanoteknoloji tarihi ilk olarak iinlii fizik¢i Richard Feynman tarafindan ‘There is Plenty
of Room at the Bottom’ (Asagida Olduk¢a Genis Bir Alan Var) adli konugmast ile
baglamistir (1959). Bu konusmasinda Feynman molekiiler boyutlu cihazlarin
yapabileceklerini anlatmis ve nano teknolojinin énemini vurgulamistir. Daha sonra yari
iletkenlerin sureglerini agiklamak igin ilk kullanan isim (1974) Japon bilim insan1 Norio

Taniguchi ile ‘Nano Teknoloji’ devrimi baglamistir.

Ardindan Eric Drexler ve nano teknoloji terimini Norio’dan sonra kullanan ikinci bilim

insan1 olarak molekiiler teknoloji konseptini yaratmastir.

Devam eden yillarda nano teknoloji buyiik bilisim firmalar tarafindan kullanilmaya ve
teknolojik cihazlar gelistirmeye arag olarak kullanilmistir. Nano teknoloji kullanilarak
IBM tarafindan Taramali Tinelleme Mikroskobu gelistirilmis (1981) ve nano

teknolojinin 6nlenemez yikseligi baglamigtir.

Gunumiuzde ise nanoteknoloji gelistirilen araglar ve teknikleri kullanarak maddeleri tam
ve yiksek performansli uriinler yapmak i¢in asagidan yukariya olusturmaya yardimci
gii¢ adiyla anilmaktadir. Bir nanometre (nm) degeri metrenin milyarda biri, ya da 10
katidir. Bir DNA ¢ift sarmali yaklasik 2 nm ¢apa sahip iken tipik karbon-karbon bag
uzunlugu, ya da bir molekiildeki atomlarin arasindaki bogluk 0.12-0.15 nm arasinda

degisiklik gosterir,

Gunumiuzde buyik ilgi géren nano boyutlu malzemelerde ‘Kuantum Boyut Etkisi’
olarak adlandirilan teoriye gore yapinin sekli ve partikil boyutu degistigi zaman
ozelliklerinde degisim meydana gelebilmektedir. Nanoparcacik denilen yapi boyutlar
1-100 nanometre arast boyutlarda polimer, metal, seramik veya nanokompozit

malzemelerdir. Bu yapilarin analizinin buyik ilgi goérmesinin nedeni, boyutlarn
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nanometreye disen yapimin bilinen klasik davraniglarinin - yerini  kuantum
davraniglarinin almasi ve gozlenmesidir. Genis yiizey alant ve biiyiikk gozenek hacmine
sahip olabilen iyi kalitede bir nanopargacikta beklenen ozellikler arasindadir.
Malzemenin kimyasal, termal, hidrotermal ve mekanik dayamikliliklarinin da yitksek
olmasi beklenen ozellikler arasindadir. Diger ticari malzemelerle kiyaslandiginda
nanopargaciklarin, bazi ustinlikleri bulunmaktadir. “Yilizey atomlarinin nano boyutta
olmayan ¢rneklerden ¢ok farkli ozellikleri”, “Kuantum boyut etkileri”, “parcaciklarin

elektronik yapisinin boyut bagimliligi”, ve “yiiksek yiizey/hacim oranlar’” bunlardan

bazilandir.

Malzemeler partikiil boyutu ve sekli kontrol edilerek nano boyutu gelistirilmektedir.
Nano Malzemeleri Uretmek i¢in yeni birgok yuksek teknolojik tretim metodu
kullanilmaktadir. Bu suregler de sahip olunan bilimsel ve fiziksel alt yapt en etkin
sekilde kullanmilmaya c¢aligiimaktadir. Nanopargaciklarin baglica iretim metotlart:
Hidrotermal, Sol-jel, kontrolli ¢oktiirme, polyol, mikroemulsiyon, ortak ¢oktiirme,

termal pargalama yontemidir.

Hidrotermal sentez metodu g¢evre ve yakin sartlara en uygun olan ve en ekonomik
yontemdir Kristallerin sulu ¢ozeltiler igerisinde (yiiksek basing ve sicakliklar altinda)

buyitilmesi esasina dayanir.

Sol-jel metodunda ise koloidal stispansiyon olusturma yoluyla inorganik matrislerin
tretimi ve bir grup jeli olusturmak igin soliin jellesmesi ve kurutma sonrast bu jelin
kuru jel sekline dontigmesidir. Elde edilen jeller ardindan istenilen tane buytkliklerinde

nano malzemelere donusturiilmektedir.

Ortak ¢oktirme metodunda ise nano boyutlu uretilmek istenen malzemeler ¢okme-
¢oziinme diyagramlarn kullanilarak kontrolli sekilde homojen-heterojen gekirdeklenme

yardimiyla tretilmektedir.

Yuzeyde yer alan atomlar arasindaki etkilesme malzemenin kiigik olmasindan
bagimsizdir. Yani malzeme ne kadar kiigik olursa etkilesim o kadar artar (molekiil
sayist, kuantum elektromanyetik etkilesimler, yiizey gerilimi vb). Yapt igerisinde
“kuantumlanmig” ozellikler etkin hale, malzemeler yaklagitk 50 nm boyutunun altina

indiginde gelmekte ve yapinin boyutu 10 nm’nin altina indiginde ise oda sicakliginda



55

bile bu ozellikler fark edilebilmektedir. Nanoteknolojiyi 6nemli kilan bu ozellik,
mikroskopik o6lgekten nano Ol¢ege gecildiginde malzemelerde bircok o6zel ve yeni

ozelliklerinin ortaya ¢ikmasinin sonucudur.

Disaridan sisteme katkilanacak yabanci atomun cinsine ve katki malzemesinin yap1
icindeki konumuna bagli olarak Nano boyuttaki malzemelerin &zellikleri ¢ok farkli
davraniglar sergileyebilmektedir. Nano boyuttaki yapiya yabanci bir atomun yapigmasi
malzemenin geg¢is elementi olmast durumunda ise katki malzemesi yapiya manyetik

ozellikler kazandirabilmekte ve elektronik 6zelliklerini degistirmektedir.

Nano teknoloji ile kendini olusturan ve tamir eden sistemler, ekonomik uzay
incelemeleri, hizl1 ¢alisan bilgisayarlar, tipta hastaliklt dokuyu bulup yok eden robotlar,
molekiler gida sentezleri ve savag ekipmanlar kendini viicuda adapte eden giysiler, vb.
bircok alanda fonksiyonu artirilmig uriinler uretilmektedir. Butiin bu aragtirma ve
gelismeler Fizik, Kimya, Elektronik, Malzeme Bilimi, Uzay ve Saglik Bilimlerini ortak

bir ara kesitte bulusturmustur.

Manyetik nano pargaciklar; biyo-ilag sektoriinde hiicre ayiricilar olarak, manyetik
rezonans gorintilemesinde (MRI) kontrast iyilestirici, biyo-molekiiler etkilesimlerde
secici problar olarak kullanilirlar. Spinel ferritler; siiper paramanyetizasyon, manyetik
dipolar etkilesimler ve emilsiyon damlaciklarindaki ara yiizeylerde molekiiler
etkilesimlerin agiklanmasi gibi temel c¢aligmalarda da ideal sistemlerdir. Manyetik
metallerin nano boyutlu parcaciklar; katalizor, yiksek miktarlarda malzeme tretiminde
cekirdekleme ajan1 ve toksik atiklarin iyilestirilmesi alanlarinda da uygulama
bulmaktadir. Bu yapilar manyetik gecirgenlikleri ve sahip olduklar dielektrik sabiti
degerleri nedeniyle mikrodalga uygulamalarinda, manyetik sensorlerde ve katalitik

malzemelerin hazirlanmasinda yogun ilgi gormektedir.
5.1. Malzeme Kavramina Giris

Kristaller ve bu kristallerdeki elektronlar X-iginlari yardimiyla malzemelerin yapisal
karakterizasyonlarinin gelismesi ile olugmustur. Bir malzeme atom veya atom
gruplarinin birbirlerine art arda eklenmesiyle olusuyorsa bu yapiya kristal yapi denir.
Ideal bir kristal, 6zdes atom veya atom gruplarinin uzayda sonsuza kadar dizilisiyle

olusturulur. Malzemeyi olusturan en kiigiik yapisal birimler Cu, Fe’de oldugu gibi tek
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atomlar olabilir. Bunlara basit kristaller denir. Malzemeyi olusturan en kugik yapisal

birimler atom gruplar1 ve molekullerdir [64].

Kristal yapidaki malzeme atomlarinin uzayda olusturdugu orgii noktalart atomlarin
uzaydaki yerlesimlerine gore farklilik gosterebilir. Orgiiler, iki boyutlu érgiiler ve iig
boyutlu érgiiler olmak tizere ikiye ayrlir. Ug boyutlu bir sistemde yapimin biyiitilmesi
ile birlikte, ondort farkli orgii tiri ortaya ¢ikar. Bunlarda yedi farkli hiicre yapisin
ortaya ¢ikarmaktadir. Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik,

rombohedral (trigonal) ve hekzagonal (altigen)’ dir[64,66].

5.1.1. Atomlar Aras1 Baglar

Atomlar, en basit ifadeyle malzemeleri olusturan yapilardir. Atomlar arasinda baglar
mevcuttur ve bu baglar malzemenin yapisini yani fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini
degistiriler. Kimyasal baglar atomlarin elektron sayilarina ve dagilimlarina
dayandirlarak ayirt edilebilir. Kimyasal baglar 4 gruba aynlir; Iyonik baglar, Kovelent
baglar, Van der Waals baglari ve Metalik baglar.

Kovelent baglar, elektronun ortaklasa kullanimidir (H,, CH,). Iyonik baglar, atomlarin
son yorungelerindeki elektron alig-verisidir. Burada Coulomb kuvveti mevcuttur. Van
der Waals Baglarinda ise atomlar veya molekiiller i¢inde elektronlarin asimetrik bir
sekilde dagilmasi sonucunda arti ve eksi yiik merkezleri ¢akismaz ve bunun sonucunda
elektriksel kutuplagma dedigimiz dipol olusumu, olusan bu dipolden ise Van der Waals
kuvvetleri meydana gelir. Genel olarak gaz molekiilleri arasindaki ¢ekme kuvvetleri

Van der Waals kuvvetleridir [64-67].

Metalik baglarda ise esas olarak metaller arasindaki, bir ya da daha ¢ok atomu bir arada
tutan bir kimyasal bag turtidiir. Metal atomlarinin latisindeki serbest elektronlarin yer
degistirmis olarak paylagilmasi esasina dayanir. Metalik bag, kovalent bag ve iyonik
bag ile birlikte U¢ giigli etkilesimden biridir. Metal olan atomlar, dis yoriingelerindeki
periyotlarinda belli olan orana gore daha fazla elektron bulundururlar. Bu elektronlar
atomdan ayilir ve ¢ekirdegin etrafin1 ¢evreleyen bir elektron denizi meydana getirirler.
Negatif elektron denizi ile pozitif elektron denizi arasinda elektrostatik ¢ekme
kuvvetleri sayesinde metal atomlar bir arada bulunur. Bu olayda kovalent bag ya da

iyonik bagdan s6z edilemez.
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Duzgiin pozitif iyon y18ini1 ile bu y1gin1 ¢evreleyen elektron denizi arasinda metalik bag
olusur. Polar olmayan bu metalik bagda, atomlar arasinda ya elektronegatif farki hig
yoktur ya da yok denecek kadar az miktarda vardir. Metalik bag iginde elektronlar,
metalin kristal yapisinin boyunca yer yer gezerler. Bu sebepten malzemelerin bazi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu bag modeliyle agiklanabilir. Bu 6zellik ise metallere
yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi kazandirir. Metalik bagda var olan elektrostatik ¢ekim
kuvveti sonucu, atomlar stk ve diizenli dizilir. Bu da yapinin kristal yapt olmasina sebep
olur. Bunlarin yani sira, metal atomlarinda bulunan serbest elektronlarin, izerlerine

diisen 15181 buytk bir ol¢iide yansitabilmeleri metallere parlaklik kazandirir.
5.1.2. Nanoboyutta Parcaciklar

Gunimiizde nanoteknoloji hizla gelismektedir. Nanoteknoloji atom ve molekiil
ol¢eginde malzeme tUretimi, 6zel yontem ve tekniklerle bilesiklerin ve sistemlerin
uretilmesi ve kullanilmasini inceleyen teknoloji alanidir. Bu alanda yapilan ¢alismalar
sonucu fizik, kimya, biyoloji, mithendislik, tip ve saglik, havacilik ve uzay, savunma

sanayi gibi bir¢ok alanda kullanilan nanoyapilar Gretilmistir.

Nanoboyutlu malzemeler, nanokristaller, nanogubuklar, nanopartikiiller, manyetik
nanopartikiiller, nanotipler olarak siniflandirilabilmektedir. Nano boyutlu malzemeler
manyetik yapida farkli boyutlarda, farkli yiizey yapilarinda hazirlanan yapilardir. Nano
boyuttaki yapilarin boyutlann 100 nm ve altindadir. Ozellikleri de boyutlarinin kiigiik
olmasina kargin biyik yiizey alanina sahip olmalaridir. Sekil 5.1 de altin atomlarina

ait nanoyapilar gozikmektedir.

Nanoyapilar ozellikle ginimuzde saglik sektoriinde olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaktadir. Cesitli nanopartikiiller, nanosensorler bu amagla kullanilmaktadir

Tip merkezlerinde, hastanelerde ozellikle hastaligin teshisinde nanoteknoloji ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle kanser tedavisinde onkolojide ve dis

tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nanopartikiillerin enerji alaninda da ¢esitli kullanim alanlart vardir. Karbon
nanotiiplere dayali hidrojen tretim ve depolama sistemleri bunlara 6rnek gosterilebilir.

Ay sekilde giines pili i¢in karbon nanotip ile kaplama islemleri yapilmigtir.
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Ayrica tanecik boyutu ve c¢ekirdek yapist disinda 6zgil yiizey alant da manyetik
nanopartikiiller i¢cin 6nemli bir 6zelliktir. Nanopartikiillerin boyutlarinin ¢ok kuigiik
olmasi ve yiizey alaninin genis olmasit sebebiyle demir nano tanecikler hava ile temas

ettiginde ¢ok kolay oksitlenirler.

Sekil 5.1. Nano boyuttaki Au pargaciklari

5.2. Demir Oksit Nanopartikiiller

Manyetik malzemeleri gesitli simiflar altinda incelemek mumkiindiir. Bunlarda belki de
en 6nemlisi demir oksitler, gecis metalleridir. Demir oksitler farkli manyetik 6zellikte
ve degisik kimyasal bilesenlerden olusmaktadir ve buna bagli olarak dogada 16 fazda
demir oksit, oksihidroksit ve hidroksit oldugu bilinmektedir. Bu demir oksitlerin en
onemlileri; FexO (vustit), Fe;O, (manyetit), y -Fe,O; (maghemit), a- Fe,0O;

(hematit) dir. Sekil 5.2 de manyetit, maghemit ve hematit yapilari gorilmektedir.

Manyetit, siyah ferrimanyetik mineraldir ve Fe** ve Fe’* iyonlanimn ikisini birden
bulundurur. Kayalarin manyetik 6zelliklerinden sorumlu olan Titanomagnetit bu yapida

bulunur [49-50].

Maghemit, kirmizi-kahverengi ferrimanyetik mineraldir. Magnetit ile benzer yapidadir

(isostructural). Magnetitin toprakta, havayla temasiyla olusur [65].

Dogada bolca bulunan Hematit ise bilinen en eski demir oksit mineralidir. Rengi,

kirmizidir. Ancak kristallendiyse siyah ya da gri renktedir. Yapist a-Al,O3 yapisindadir.
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Diger demir oksitlerin doniisimiinde en son olusan maddedir ve olduk¢a kararlidir.

Onemli bir renk pigmentidir [65].

Demir oksit, demir iyonlari, demir oksihidroksit, demir hidroksit, ve O, veya OH"
iyonlar igerir. Kristal yapiyr anyonlarin diizeni belirtir ( Fe’* ve Fe® nin boyutlar:
sirastyla 0.065 nm ve 0.082 nm dir.). Ayrica farkli demir oksitler arasindaki dontsimi
kolaylagtirtr. Demir oksitler siki paketlenmis anyon dizilimleridir. Bu anyon
tabakalarinin dizilimleri, hekzagonal siki paket (hcp), dizlem yigilimlart ABAB ve
kiibik siki paket (ccp) seklindedir. Butiin demir oksitler i¢in anyon tabakalari arasindaki
ortalama mesafe 0.23-0.25 nm’dir. Anyonlar arasindaki bosluklari ise katyonlar

oktahedral ve tetrahedral yapida doldururlar [65,68,69].

Manyetit (Fe;O4) ve maghemit (y-Fe,Os) en ¢ok kullanilan demir oksitlerdir.
Oksidasyona daha az duyarlidir ve bu nedenle kararli manyetik etkilerini
korumaktadirlar. Manyetit ve maghemitin manyetik ozellikleri farklilik gosterir.
Maghemitin miknatislik 6zelligi manyetite gore daha disiktiir. Maghemit (y- Fe,O3 )
sadece Fe’* iyonlarindan olusmaktadir. Kristal yapisinda Fe’® iyonlannin yarisi
tetrahedral diger yarist da oktahedraldir. Manyetit ise ( FeO.Fe,Os3), 1:2 molar
oraninda Fe** ve Fe’* iyonlarindan olusmaktadir. Fe’* iyonlarinin yarsi tetrahedral
diger yarist oktahedral ve Fe** iyonlarmin hepsi oktahedral yapida yonlenmistir
[70,71]. Ferrimanyetik ozellik gosterir. Curie sicakligr 850 K’dir. Curie sicakliginin
altinda oktahedral alanlardaki Fe’* iyonlarinin elektron spinleri, tetrahedral alanlardaki
spinlerle zit yonde olur ve bunun sonucunda net manyetizasyon sifir olur. Fe®*
iyonlarinda ise elektron spinleri oktahedral alandaki Fe’* iyonlanyla aymi yonde
yonelir [72]. spin diizenlemeleri Fe**[Fe’* Fe**]04 olarak yazilir [73]. Demir oksitlerin

yapist Sekil 5.2de verilmistir [74].
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(a) Hematit (b) Magnetit (¢) Maghemit

Sekil 5.2. Manyetit, magnetit ve hematitin kristal yapilari[17]

Manyetitin kristal yapist Sekil 5.3. de verilmistir.
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Sekil 5.3. Manyetitin kristal yapisi[16]

5.2.1. Manyetizma

Maddenin atomlarinin  sahip oldugu elektronlarin  dagilimi  maddelerin  manyetik
ozelliklerini belirlemede en 6nemli etkendir. Bir elektron ¢ekirdek etrafinda yortingesel
hareketini yaparken ayni zamanda kendi ekseni etrafinda da doner. Bunun sonucu
olarak da bir atomun yoringesindeki elektronun net manyetik momenti yortingesel

hareketi ile spin hareketinin birlesiminden kaynaklanir ve bunlarin vektorel toplamina
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esittir. Diamagnetizma, ferrimagnetizma, ferromagnetizma, antiferromagnetizma,

paramagnetizma ve sliperparamagnetizma gibi tirleri vardir.
5.2.1.1. Diamanyetizma

Diamanyetik malzemeler, Sekil 5.4.’de goruldigi gibi negatif miknatislanmaya sahip
malzemelerdir. Diamanyetik malzemeler net bir manyetik momente sahip degildirler.
Sekil 5.4’de gorildugt gibi manyetizasyon, manyetik alanla lineer olarak degisir.
Manyetik alan kaldirildiginda da ortadan kalkar. Disaridan uygulanan manyetik alan,
elektronlarin hareketlerini degistirerek ters yonde kiigiik bir manyetik alan olusmasina

neden olur.

Manyetik alinganlik, y negatif ve sicakliktan bagimsizdir (SI birim sisteminde -107, 10
mertebesinde) [60].

0000000
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Diamanyetik malzemenin atomlari Diamanyetik bir malzemenin M-H grafigi

Sekil 5.4. Diamanyetik malzeme

5.2.2. Paramanyetizma:

Bazi atomlar, dig elektron katmanlarinin tam olarak dolu olmayist nedeniyle,
ciftlenmemis elektronlara ve bunun dogal bir sonucu olarak da sifirdan farkli net bir

manyetik dipol momente sahiptirler.

Bu tir maddelerin bir manyetik alana getirilmesi halinde, madde atomlar1 Uzerine

manyetik momentleri alan dogrultusunu almaya zorlayacak bigimde bir kuvvet etkir.
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Termik hareketler bu tiir yoneltici kuvvetlere karst koyarlar. Yinede manyetik alan
etkisiyle manyetik momentleri kismi yonelmeler gosteren bu tir maddelere

paramanyetik maddeler denir.

Paramanyetik maddelerde net manyetik moment sifirdir. Dig manyetik alana maruz
birakildiklarinda manyetizasyon gorillirken manyetik alan kaldirildiginda kalict
manyetizasyon gostermezler. Sekil 5.5 de paramanyetik malzemenin M-H egrisi

gorilmektedir.

Paramanynetik maddeler kugik bir manyetik alinganliga(y) sahiptir. Alinganlik, dig
magnetik alan etkisi altinda magnetik momentlerin varligindan kaynaklanir. Sonugta

atomik manyetik momentlerin en kiigiik birimi, Bohr manyetonudur [72]:

= 1 = 0,927 ¥10 — 20emu(=9,2710* A, (5.1

mc

Sekil 5.5. Paramanyetik maddelerde dig manyetik alana bagl1 olarak manyetizasyondaki
degisim [72].

5.2.3. Ferromanyetizma:

Manyetik malzemeleri dusiindiigiiniizde, muhtemelen akliniza demir, nikel veya gelik
gelecektir. Paramanyetik malzemelerin aksine ferromanyetik malzemelerin atomik
momentleri ¢ok glgli bir etkilesim gosterirler. Bu etkilesimler elektronik degisim
kuvvetleri tarafindan uretilir ve atomik momentlerin paralel ya da antiparalel dizilimine
yol agarlar. Degisim kuvvetleri ¢ok buytktir. Yaklagik 100 Tesla’ nin tzerinde bir
alana esdegerdir ya da Dinya’nin manyetik alanindan yaklasik olarak 100 milyon kez

daha gigcludir. Degisim kuvveti, iki elektronun spinlerinin goreceli yonelimleri
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nedeniyle kuantum mekaniksel bir olaydir. Ferromanyetik malzemelerin manyetik
momentleri paralel dizilim gosterirler ve manyetik alanin yoklugunda dahi biytik bir net
manyetizasyona yol agarlar[66, 72]. Ferromanyetik malzemede dipollerin hizalanmasi

Sekil 5.6 da gosterilmistir.

Sekil 5.6. Ferromagnetik malzeme[107]

Fe, Ni, Co elementleri ve birgok alagimlar tipik olarak ferromanyetik malzemelerdir.

Ferromanyetik malzemelerin belirgin iki 6zelligi,
1- Kendiliginden (dogal) manyetizasyonu ve varligi,
2- Manyetik diizenlenme sicakligidir.

Kendiliginden (dogal) manyetizasyon, manyetik alanin yoklugunda, homojen olarak
miknatislanmig mikroskobik hacim iginde var olan net manyetizasyondur. Bu
manyetizasyonun biyikligi 0 °K’ de elektronlarm spin manyetik momentlerine
baglidir. Bir diger kavram laboratuvarda olgebilecegimiz doyum manyetizasyonudur.
Doyum manyetizasyonu, bir manyetik alanda (Hsat) elde edilebilecek maksimum

manyetik momenttir; bu alanin 6tesinde manyetizasyonda bir artig olusmaz.

Doyum miknatislanmasi ve dogal miknatislanma arasindaki fark manyetik domainler ile
yapilmak zorundadir. Doyum manyetizasyonu parcacik boyutundan bagimsiz ancak
sicakliga bagli yapisal bir ozelliktir. Paramayetik ve ferromanyetik duygunluk arasinda

buyik bir fark vardir. Paramanyetik mazemelerle kiyaslandiginda, ferromanyetik
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malzemelerin manyetizasyonu yiiksek sicakliklarda ( oda sicakligi) ve orta dereceli

manyetik alanlarda doygunluga ulasir.
5.2.3.1. Curie Sicakhg

Ferromanyetlerin elektronik degisim kuvvetleri ¢ok biiyilk olmasina ragmen termal
enerjileri zamanla degisimin tstesinden gelir ve rastgele bir etki yaratir. Bu olusan etki
Curie sicakligi (Tc) olarak adlandirilan 6zel bir sicaklikta olusur. Curie sicakliginin
altinda ferromanyet diizenli, Gstiinde ise dizensizdir. Doyum manyetizasyonu Curie
sicakliginda sifira gider. Tipik olarak bir manyetizasyon (M)-sicaklik(T) grafigi Sekil
5.7 gosterilmisgtir.
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Sekil 5.7. Curie sicakligr grafigi[107]

Ayrica Curie sicakligr minerallerin kimligini belirlemek i¢in kullanilabilen tanimlayict
bir parametre ve yapisal bir ozelliktir. Ancak, kusursuz degildir, ¢iinkii prensipte farkli

manyetik mineraller ayn1 Curie sicakligina sahip olabilir.

5.2.3.2. Histerisis Egrisi

Curie sicakligt ve doyum manyetizasyonuna ek olarak ferromanyetler uygulanan
manyetik alan kaldirilsa dahi manyetizasyonunu koruyabilir. Bu davranig Histerisis
olarak adlandirilir ve manyetik alan ile manyetizasyon degisiminin grafigi Histerisis

egrisi olarak adlandirlir. Histerisis egrisi Sekil 5.8’ de verilmistir.
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Sekil 5.8. Histerisis egrisi[ 107]

Bagka bir histerisis ozellik, zorlayict manyetizasyondur(Hr). Uygulandiginda ve
kaldirildiginda, doyum miknatislanmasini sifira dugiiren ters bir alandir. Her zaman
zorlayict kuvvetten daha buyuktir. Baslangic duygunlugu (o) dustk alanlarda
gozlemlenmis manyetizasyondur. Bu yaklagik dinyanin manyetik alani (50-100 uT)
kadardir. Cesitli histerisis parametreleri sadece yapisal bir ozellik degildir, ancak
tanecik boyutuna, domain durumuna, gerilmelere ve sicakliga baglidir. Histerisis
parametleri tanecik boyutuna bagl oldugu i¢in, dogal orneklerin manyetik tanecik

boyutunun ol¢tlmesinde faydalidir.
5.2.4. Ferrimanyetizma

Oksitler gibi iyonik bilesikler, daha karmagik manyetik dizenlenme sekilleri kristal
yapinin sonucu olarak meydana gelebilir. Manyetik diizenleme turiinden biri
ferrimanyetizmadir. Bir ferromanyetik oksitin manyetik spinlerinin basit bir temsili

asagidaki Sekil 5.9. da gosterilmistir.

Manyetik yapi, oksijen tarafindan ayrilmig iki tane manyetik alt orgiiden (A ve B
denilen) olusur. Degisim etkilesimlerine oksijen anyonlari aracilik eder. Bu durumda,
bu ekilesimlere direk olmayan veya stiper degisim etkilesimleri denir. En giicli stper
degisim etkilesimleri A ve B alt orgileri arasindaki spinlerin antiparalel dizilmesine yol

acar [69].



Ferrimanyetlerde A ve B alt orgllerinin manyetik momentleri esit degildir ve net bir
manyetik momente yol agarlar. Bu nedenle ferrimanyetizm, ferromanyetize benzer. Bu

dogal manyetizasyon, Curie sicakligi, hysteresis egrisi ve artik miknatislanma gibi
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Sekil 5.9. Ferrimanyetik malzeme[107]

ferromanyetik davraniglarin tiim 6zelliklerini gosterir[72].

Ancak, ferro ve ferrimanyetler ¢ok farkli manyetik dizene sahiptirler. Manyetit
(miknatis) 1yi bilinen bir ferrimanyetik malzemedir. Aslinda, manyetit(miknatis) 1940’

larda Neel’ e kadar bir ferromanyet olarak digtnilmistir. Neel ferrimanyetizmi

anlamak i¢in teorik bir yapt olusturmustur.

66

Miknatis (Fe;O,) spinel yapi ile kristallenir. Biiytik oksijen iyonlari kiibik bir diizene

yakin sikistirilir ve daha kigiik Fe** iyonlar1 bosluklan doldurur. Bosluklar iki seyden

gelir:

Tetrahedral kisim: Fe** iyonu dért oksijen tarafindan cevrilir.

Octahedral kisin: Fe** iyonu alt1 oksijen tarafindan cevrilir.
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5.2.5. Antiferromanyetizma

A ve B alt 6rgii momentleri tamamen esit ancak zit yonli ise net manyetik moment

sifirdir. Bu tiir manyetik malzemelere antiferromanyetik malzemeler denir.

Antiferromanyetik davranig, Neel sicakligi (Tyn) denilen bir kritik sicaklik tstindeki
duygunluk davranigidir. Ty Gstinde duygunluk paramanyetler igin Curie-Weiss yasasina

uyar, ancak, negatif bir kesigim ile negatif degisim etkilesimleri gosterir.

5.2.6. Siiperparamanyetizma

Kugik boyutlardaki maddeler, bulk malzemelerden farkli manyetik o6zelliklere
sahiptirler. Fiziksel gecislerin yasandigi bu boyutlar her madde i¢in karakteristiktir.
Coklu domain yapisindaki maddelerin boyutlan kiigildiikk¢e olusan boyut etkisi Sekil.
5.10.”de goruldugn gibi iki bolimde incelenebilir [74].

e Tek domain limiti

e siiperparamanyetik limit

H.
Tek domain Coklu domain
D,: tek domain bovutu
Siiperparamanyetik Fovinmia il
bilge =

bolge

=l
L ]

Parcacik boyutu

Sekil 5.10. Parcacik boyutuna bagli olarak manyetik 6zelliklerdeki degisim [59].

Ferromanyetik maddeler, manyetik alanin etkisiyle yonlenen manyetik momentlerin
ayni yoOnlerde olan domainlerden ve bu domainleri birbirinden ayiran domain

duvarlarindan olugur. Belli bir boyutun altinda- madde boyutu kiigildigiinde- domain
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duvarlan olugamaz. Tek domainli parcaciklar, biitin momentlerin aym1 dogrultuda
yonlendigi manyetize olmug parcaciklardir. Manyetizasyon, spinlerin hareketi ile ters
cevrilebilir. Domain duvari olmadigi igin duvar hareketi de yoktur, bu da biyik
koersiviteye sebep olur. Ayrica koersivite degerini etkileyen diger bir sebep de sekil
anizotropisidir. Tek bir domain ele alindiginda manyetik anizotropi enerjisi, manyetik

momentleri belli bir dogrultuda tutmaktan sorumludur. Manyetik anizotropi enerjisi :
E = Kef. V.sin26 (5.2)

seklinde yazilir. V parcacik hacmi, anizotropi sabiti, 6 manetizasyon ve kolay eksen

arasindaki agidir. Enerji bariyeri , iki esit enerjili kolay eksene ayrilir. Eger parcacik

boyutu azalmaya devam ederse, termal enerji, , enerji bariyerini, agar ve manyetizasyon
kolaylikla dondurilebilir. Stperparamanyetik maddelerin manyetizasyon egrisi Sekil

5.11. de gorulmektedir.

H

E 9
w

Sekil 5.11. Siiperparamanyetik malzemelerde manyetizasyon egrisi [74]

5.3. Yontem
5.3.1. Manyetik Demir Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

Demir oksit nanopartikillerinin kullanimi, 6zellikle metallerin yiizeylerinin kaplanarak

daha kiicik boyut, genis yizey alan1 ve manyetik oOzelliklerinden dolay1 oldukga
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etkilidir. Bu sayede yizeyin suda kararliligini ve etkinligini arttirir. Bununla birlikte
yapida olusabilecek oksidasyonu biyiikk ol¢iide onler. Manyetik alan ile ortamdan
uzaklagtirllan manyetik nanopartikiiller bu o6zelligi ile birgok alanda kullanima

sahiptirler.

Nanopartikiil sentezinde, manyetit ve maghemit nanopartiktllerin olusturulmasi i¢in
literatiirde farkli bircok yontem bulunmaktadir. Bu yontemler ozellikle partikiil
yapisinin kontroli, kararliligi, biyolojik olarak uyumlu olmasi agisindan oldukga
onemlidir. En ¢ok kullanilan yontemler, ortak ¢oktiirme, termal bozulma, sol gel,

poliol yontemi ve hidrotermal sentez yontemidir.
5.3.1.1. Ortak Coktiirme

Birlikte ¢oktirme, demir oksit nanopartikiillerinin (Fe;O4 (magnetit) veya Y- Fe,O;
(maghemit)) eldesinde kullanilir. Genel olarak bazik ortamda demir II ve III tuzlarinin
coktirilmesi prensibine dayanir. Reaksiyon yiiksek sicaklikta genelde oksijensiz
ortamda gergeklesir. Reaksiyon sicakligi, pH, demir iyonlarinin orani burada énemlidir.
sartlar ayarlandiginda 5-20 nm arasinda parcacik elde etmek mumkiindiir. Manyetit
(Fe;0,) kararli degildir. Havayla ya da asit ortaminda kolayca okside olarak maghemite

(v-Fe,03) donusiir[ 76-90].
FC304 + 2H+ — ’Y—F6203 + FC+2 + HQO

Bu yontem nano boyutta demir oksit partikiillerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
belirler. Fe;O, nanopartikiiller her ortamda kararli degildir ve asidik ortamda
coziinebilir veya Fe,Os’e yiikseltgenebilir. Ortamda olusabilecek oksitlenmeyi énlemek

amaciyla nano yapilarin hava ile temasi kesilmelidir.

Kang ve ark., 8.5 £ 1.3 nm boyutlarinda nanoyapilar1 ortak ¢oktiirme yontemi ile
sentezleyerek demir oksit yapilart elde etmislerdir. Kullanilan pH araligr 11-12 olarak

ifade edilmistir.
Fe* + 2Fe’ + 8OH <> Fe(OH), + 2Fe(OH);—Fe;0,|+4H,0
5.3.1.2. Termal Bozulma

Termal bozulma, demir kompleksli yapilarin yiksek sicaklikta yiiksek kaynama
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noktali organik ¢oziicilerde oleik asit varliginda karistirilmasiyla olusturulan bir
yontemdir. Organik ortamda pargalanma demir oksit manyetik partikiillerin sentezinde

sik¢a kullanilan bir yontemdir. Ancak bu islem i¢in ¢ok yuksek sicakliklar gereklidir.

Hyeon ve ark., termal bozulma yontemi ile oleik asit ortaminda demirli bilesikleri

kullanarak 100 °C’de nano boyutlu ve kristal yapida demir oksit nanopartikiiller

sentezlemiglerdir [91].

Termal bozulma yontemiyle, nanoboyuta sahip, hemen hemen es boyutlu partikillerin

uretilmesine karsin yapida kullanilan apolar ¢oziictiler yontemin dezavantajidir.
5.3.1.3. Poliol Yontemi

Poliol metodu, iyl tanimlanmig metal NC'lerin boyut, sekil, kompozisyon ve kristallik
acisindan hazirlanmast ig¢in saglam bir stratejidir. Tipik sentez, yukseltilmis bir
sicaklikta uygun kapaklama maddesinin mevcudiyetinde metal prekiirsortin poliol ile
indirgenmesini gerektirir. 1988 yilinda Figlarz ve ark. [92] Co, Ni ve Cu pargaciklar
dahil olmak tizere metal tozlarini sentezlemek igin polyol yontemini gelistirdi . Etilen
glikol (EG) i¢indeki metal tuzlarini farkli oranlarda karistirdilar ve ardindan silfiirik
asit (H 2SO 4) eklediler ve kaynamaya kadar 1sittilar. Elde edilen tanecikler, oldukca
muntazam ve iyl tanimlanmislardir. Ayrica, baslangic metal prekirsorinin EG'ye
oranint  arttirirken, reaksiyon sicakligint  dustrirken partikil  buyuklagina
arttirdi. Metal pargaciklar, biyime adimindan ayrilan homojen bir g¢ekirdeklenme
yoluyla olusturuldu. Daha sonra, poliol rotasi farkli boyutlarda, sekillerde, bilesimlerde
ve kristallikte metal NC'lerin kontrollii sentezi igin buyik ilgi ¢ekmistir [93] . Bu,
poliol ¢ozuciler, kapaklama maddeleri, indirgeyici ajanlar, metal prekirsor
konsantrasyonlari ve atomik tiirler de dahil olmak iizere ¢esitli anahtar parametrelere
dayanmaktadir. Poliollerin kesin se¢imi, metal NC'lerin hem ¢ekirdeklenmesini hem de
buyltmesini saglar. Bunun nedeni, yiikseltilmig sicakliklarda, poliollerin, metal

oncullerinin indirgenmesini saglayan gesitli aldehit ve keton tiirlerine oksitlenmesidir.

Kapatma maddesi, olusan nukleuslarin reaksiyonun baslangic asamasinda
stabilizasyonu ve metal NC'lerin morfolojisinin yonlendirilmesi i¢in vazgegilmez bir

faktordur.
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5.3.1.4. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentezleme yonteminde, ¢esitli teknikler kullanilarak yiiksek basing altinda
bir sulu ¢ozeltiden maddeler kristalize edilmektedir [96-97]. Sentez, dnciimaddenin su
ile beraber celikten yapilmig basingli bir kap i¢inde reaksiyonuna dayanir. Farkli
siniflara ait bir¢ok bilesik, hidrotermal kosullarda tretilebilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontem sicaklik farki yontemidir. Asirt doyurma islemi nanopargacik uretiminde
sicakligin degistirilmesi ile saglanir. Oncii madde otoklavin alt kismina belirli bir miktar

¢oziictyle beraber konur.

Demir oksit nanopartikillerin, boyutu ve manyetik o6zellikleri arasinda 6nemli bir
korelasyon olmasindan dolayr uretim yontemi olduk¢a onemlidirler. Hidrotermal
sentezde, sulu c¢ozeltiler kullanilmaktadir. Bu teknik aynm1 zamanda serbest tek kristal
parcaciklarin biiytimesi ve diger yontemlere gore daha iyi bir kristal form kazanmasi
amaciyla da kullanilmaktadir. Dolayistyla hidrotermal sentez yontemi, yiiksek kristal

yapida demir oksit nanopartikiillerin elde edilmesinde 6nemli bir yontemdir.

Bu yontemde ¢ozici olarak saf su kullanilmaktadir. Ancak pargacik boyutunu daha
kiigultmek i¢in tartarik asit yapiya siirfaktan olarak eklenebilir. Sodyum hidroksit ise
nanoparcaciklarin etrafin1 yiikleyerek elektrostatik itme saglar ve pargaciklarin

birlesmelerini engelleyici olarak gorev yapar.
Wang ve ark., yluzey aktif madde kullanmadan kristal yapida Fe;O, nanopartikiiller
sentezlemislerdir. 140 °C’de 6 saat islem yapilarak 40 nm boyutunda partikiiller elde

edilmistir [97].

Yapilan diger bir ¢alismada Zheng ve ark., Fe;O, nanopartikiil sentezinde hidrotermal
sentez yontemi uygulamiglardir. PVP kullanarak demir oksit nanopargaciklarini
kopyaladilar ve yapisal ve manyetik ozellikleri arastirdilar. PVP, poli (N-vinil-2-
pirolidon), albigen, izoplazma ylzey aktif madde olarak kullanarak supermanyetik

nanopartikiiller elde etmiglerdir [98].

Daou ve ark., ferrous (Fez+) ve ferrik (Fe3+) iyonlar kullanarak N(CH3)4OH ile 70

OC’de birlikte ¢oktirme ile 39 nm boyutunda partikiiller elde etmislerdir. Sonrasinda
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250 °C’de hidrotermal islemler yapmislardir. Bu sekilde hava ile temas edince 12 nm
boyutunda partikiiller elde etmislerdir. Bu yontem genellikle demir oksit nano kiipler,

demir oksit oyuk kiireler sentezlemek i¢in kullanilmaktadir [99].

Yapilan bagka bir ¢alismada Huang ve ark., NaOH ve monodispers Si0, / Fe;04
stiperparamanyetik mikrosferlerin hazirlanmis ve karakterizasyonunu yapmiglardir.
Parametrelerin demir oksit nanopartikillerinin boyutu tizerindeki etkisi de aragtirilmigtir

[100].

Bir diger calismada nanoparcaciklar tek adimda sentezlenmistir [101]. Fe™ ¢ozeltisi
teflon kaba koyularak tzerine H4N,.H,O (diamine hidrat) iginde ¢ozillen sodyum
hidroksit ¢ozeltisi damla damla eklenmistirtir. Deney sirasinda Fe* nin oksidasyonunu
engellemek i¢in ¢ozeltiden azot gaz1 gegirilmistir. Basingli kap 100 °C, 140 °C ve 180
°C sicakliklarda, 6 saat bekletilmis, N,H,, Fe™’yi Fe'’e donistirmis ve boylece
Fe;0,4 nanopargaciklar1 sirasiyla 25, 40 ve 45 nm boyutlarinda sentezlenmiglerdir.
Sicaklik arttikga pargaciklarin kristal boyutlarinin da arttigt goézlemlenmistir. 100 °C
sicaklikta Ms 12.3 emu/g, 140 °C’de, 85.8 emu/g degerleri elde edilmis ve malzeme

ferromanyetik 6zelliktedir.

Colazzo ve ark. [102], hidrotermal yontemle elde edilen TiO, nanotozlarinin sentezi
tizerinde ¢aligmig ve sicakligin etkisi incelenmistir. Hidrotermal sentez tek adimda veya
iki adimda gergeklestirilmektedir [99-104]. Hidrotermal yontemin asamalari Sekil 5.12

de gosterilmisgtir.
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Sekil 5.12. Hidrotermal yontem ile sentez[35]

5.3.2. Inorganik Molekiiller ile Yapilan Siirfaktan

Demir oksit nanopartikillerin inorganik bilesikler ile kaplanmig demir oksit manyetik
nanopartikiller bu yolla indirgenmeye karst korunmus olur ayrica kullanim alanlari
genisletilebilir. Bu sekilde inorganik kaplayici (sturfaktan ile kaplanmis) partikiiller
katalizor uygulamalarinda, biyoayirma tekniklerinde kullanilmaktadir. Kaplama igin

genellikle silika, metal, metal oksitler ve siilfiirler kullanilmaktadir.
5.3.3. Organik Molekiiller Tle Yapilan Siirfaktan

Organik bilesikler, kiimelenmeyi onlemek icin partikiillerin hazirlanmasi stresince
veya sonrasinda kullanilir. Yapinin biyolojik uygunlugu, kullanim alani, yiizey yapisi,
manyetik ozellikleri ile yiizeyin kaplanmasi arasinda derin bir iligki vardir. Manyetik
nanoparcaciklar sentez sirasinda veya sentezden sonra organik bilesikler ile
kaplanabilir ve parcacik yiizeyleri pasiflestirilir. Boylece parcaciklarin bir araya
gelerek buyumeleri engellenir. Pargaciklar organik molekullerle kaplanabilir. Bunlar
kiigik molekiller veya siirfaktan olabilir. Ayrica dogal (Chitosan, Gelatin, starch,

Dextran) veya sentetik (Poly etilen glikol (PEG), Poly vinyl alkol (PVA), Poly laktid
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asid (PLA), Alginate) Tartarik asit (TA) ya da polimerlerle kaplanabilirler. Bu sayede

pargacik boyutu azaltilabilip oksitlenmenin 6ntine gegilebilir.
5.3.4. Kiiciik Molekiiller ve Yiizey Aktif Maddeler

Yuzey modifikasyonu, yapinin olusumu, oksitlenmenin énlenmesi ve kiimelenmenin
onlenmesi ag¢isindan onemlidir. Kugik molekillerin veya yiizey aktif maddelerin
demir oksit nanopartikiil yiizeyine modifikasyonu ile olusan yapi, suda dagilabilme

ozelligi gosterebilmelidir.

Shaoo ve ark., magnetit nanopartikiillerin yiizey kaplamasinin gergceklesmesi i¢in oleik
asit, laurik asit, dodesil fosfanat, hekzadesil fosfat gibi organik maddeler kullanildigini
belirterek bunun sonucunda 6-8 nm’li yapilarin olustugunu raporlamislardir.  Alkil
fosfanat ve dihekzadesil fosfatin termodinamik olarak kararli partikillerin

sentezlenmesinde kullanildigint belirtmislerdir [105].

Xia ve ark., sulu ortamda polietilen glikol, nonfenil eter (NP5) ve siklodekstrin

kullanarak suda ¢oziilebilen demir oksit nanopartikiilleri tiretmislerdir [106].

Yine yapilan ¢alismalarin birinde yiizey yapisi farkli yapilarla kaplandig gorilmistiir.
Bazi ylzey aktiflerin sitrik asit, tetraetil ortosilinat (TEOs), Ricinoleik asit (RA),
Tartarik asit (TA), (3-aminopropil) trimetoksisilan (APs), (3-aminopropil)
trimetoksisilan (APs), hekzadesiltrimetilamonyumbromid (CTAB) vb. 6zellikle boyut

kolayca kontrol edilebilir.
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Tim bu yapilara ek olarak kullanilan organik molekillerin arasinda tartarik asitte
mevcuttur. Tartarik asit kristal bir yapiya sahiptir. Bitki ve meyvelerde yaygin olarak
bulunur. Bir organik asit olan tartarik asidin kimyasal formiili C4HgOg'dir. Tartarik asit
ozellikle endustride kullanilir. Bu asit genellikle sarabin fermentasyonu i¢in tercih edilir

ve fermentasyon sirasinda bir potasyum yan triini olarak olugur.

Tartarik asit, yiin boyama, parlatma, jelatin, tatlhi ve sodada siklikla kullanilir. Bunun
disinda, antimon potasyum tartar da bocek ilact olan bir mordan olarak yaygin olarak

kullanmlir.
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Sekil 5.13. Tartarik asidin agilim1

Tartarik asit, yemeklere eksi tat vermek i¢in kullanilir. E334 adi verilen tartarik asit, iyi
antioksidandir. Cogunlukla soda tretiminde kullanilir. Commanly pamuklu boyamay1
tercih eder. Metalleri parlatmak, temizlemek i¢in kullanilabilir. Unlu mamiillerde

karbondioksit agiga ¢ikarmak i¢in kullanilir.
5.3.5. Demir Oksit Nanoparcaciklarimi Yapilandirilmasi

Pargaciklarin kullaniminda yapinin boyutu ve manyetik 6zelligi olduk¢a 6nemlidir. Bu
yapilarin olugturulmasi asamasinda yapinin oksitlenmemesi ve bozunmamasi olduk¢a
onemli birer faktordir.  Nanoparcaciklarin boyutlan kigildikkge yiizey alanlan
genislemektedir. Iste bu yiizden yiizey alanlarindaki biiytime ile birlikte oksidasyon
hizlanmaktadir. Sekil 5.13 de yiizey alanlarindaki artisi ile pargacik boyutu arasindaki
iligkiyi gosteren bir tablo goriilmektedir.



Sekil 5.14. Nanopargaciklarin ylzey alanini gésteren basit bir model[34]
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6. BOLUM

BULGULAR
6.1. Tespitler

Tezimizin birinci agsamasinda, teorik ¢aligma gerceklestirilerek elde edilen demir oksit
yapilarinin Gaussian programi ile olast durumlan ¢izilmis ve en uygun simulasyon
bilgisayar ortaminda elde edilmistir. Bu sayede siirfaktan kapli demir oksit ve tekli
demir oksit yapilarinin molekiiler sekli ve titresimleri teorik olarak tartisilmigtir.
HOMO-LUMO analizi yapilmistir. Sonugta elde edilen nanoyapinin deneysel ve teorik

olarak titresim spektrumlar karsilagtirilarak tartigilmisgtir.

En uygun demir oksit yapisi, birka¢g asamada ¢izilmistir. Gaussian 03 B3LYP / 6-31 (d,
p) hesaplanan yontem paketi ile bir konformasyon optimize edilmistir. Kararli durumun
optimize edilmis konformasyonu Sekil 6.1.de gosterilmektedir. Bu simiilasyonda ok
yont similasyonun ilerleme yonini, atomlarin tzerindeki degerler ise atomlarin
degerlerini ve atom sayilarini gostermektedir. Demir atomlarina verilen sayilar ile atom
baglari, atom agilart ve bunlarin arasindaki degerler verilmistir. En uygun
konformasyonun belirlenmesi i¢in, pek ¢ok konformasyon ¢izilmis ve konformasyonun

nispi enerjisi hesaplanmistir.
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Sekil 6.1. Demir oksit yapisinin simiilasyonu

Hesaplanan konformasyonun enerjileri de — ortalama enerjisi, Gibbs Serbest enerjisi ve

sifir nokta enerjisi- hesaplanmig ve Tablo 6.1. de verilmigtir.

Tablo 6.1. Cizilen konformasyonun enerji degerleri

Konformasyon Enerji (kJ) Gibbs Serbest ZFC (emu/g)
Enerjisi (kJ/mol)

4091.83321 4091.874778 4091.840865

Olusturulan yapinin, konformasyon enerjileri yukarida verilmistir. Elde edilen sonuglara
gore yapinin enerjisi, Gibbs enerjisi ve sifir nokta enerjileri arasindaki fark ¢ok azdir.

Bu, yapinin saglam oldugunu gosteren bir ifadenin sonucudur.

HF / 6-31G'ye gore (d, p) Fe;04'teki Bag Uzunlugu ve Bag Acilart Degisimi
Hesaplamalari, Table 6.2. ve Tablo 6.3.'te verilmistir.



Tablo 6.2. Bag uzunluk degerleri
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Numara Bag Bag Uzunlugu (A”)

R1 Fel-Fe2 4.14905
R2 Fel-Fe3 4.41654
R3 Fel-O1 3.33544
R4 Fel-O2 3.33544
R5 Fel-03 3.14571
R6 Fe2-Fe3 4.4121

R7 Fe2-01 3.33504
RS Fe2-02 3.33508
R9 Fe2-04 3.14503
RI0 Fe3-03 3.49001
R11 Fe3-04 3.48987

B3LYP / 6-311 ++ ile G (d, p) bazli konformasyonda alinan sonuglar Tablo 6. 2 de
verilmigtir. Yapilan diger ¢aligmalarda, bu bagin ortalama uzunlugu 3.3353, 3.1471 ve
3.8751 A’ [21-26] olarak verilmistir. Bag uzunluklarimin hesaplanmasinda kullanilan
B3LYP fonksiyonel hesaplamasindan elde edilen ortalama bag uzunluklar,

caligmamizin yapilan diger ¢aligmalarla uyumlu oldugu sonucunu bize vermistir.

Yapilan caligmada bulunan Torsion ag¢i degerleri 46.8466, -46.8059, -0.0079 ile
surfaktanin yapiya eklenmesiyle enerji degisiminde farklilagsmalar gozlemlenmektedir.

Ancak bagil enerjilerinde ¢ok buiytk bir degisim gozlemlenmemistir.



Tablo 6.3. Konformasyonun bag ag1 degerleri

Numara Bag Bag Acist
Al FE2-Fel-O3 113.6232
A2 Fe3-Fel-O1 87.719
A3 Fe3-Fel-02 87.6906
A4 O1-Fel-02 93.5545
AS O1-Fel-03 120.792
A6 02-Fel-03 120.7633
A7 Fel-Fe2-04 113.7687
A8 Fe3-Fe2-0O1 87.7895
A9 Fe3-Fe2-02 87.7604
A10 O1-Fe2-02 93.5683
All O1-Fe2-04 120.8618
Al12 02-Fe2-04 120.8455
Al3 Fel-Fe3-04 101.1089
Al4 Fe2-Fe3-03 101.0797
Al5 03-Fe3-03 146.1297
D1 03-Fel-Fe2-O4 -0.0079
D2 O1-Fel-Fe3-04 -46.8059
D3 02-Fel-Fe3-04 46.8466
D4 O1-Fe2-Fe3-03 46.8169
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En uzun Fe-Fe bag Fe2-Fe3 olarak bulunmus ve degeri 4.14912 olarak olgilmiistiir.
Bunun yaninda en uzun Fe3-O4 bagi 3.48987 olarak hesaplanmigtir. Ayrica Fel-Fe2
bandi ve diger Fe-O bantlar1 beklenen degerlerdedir. Bunun yaninda, agilara

bakildiginda elde edilen degerlerim literatiirle uyum i¢inde oldugu gortlmuistiir.



Tablo 6.4. Atom koordinatlari
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Merkez Atom Numaralan Koordinatlar

Numarasi X Y Z
1 26 -1.11936 -0.59927 -0.00201
2 26 1.07263 -0.67363 0.00270
3 26 0.05137 1.42840 -0.0015
4 26 -0.03077 -1.1472 -1.28590
5 26 -0.04906 -1.1348 1.29094
6 26 -1.73062 0.95014 -0.00314
7 26 1.7954 0.8261 0.0010

Tablo 6.4. de verilen atom koordinat degerleri ile konformasyonun x,y ve z degerleri

yonindeki degisimleri verilmistir. Bu sayede koordinatlar diizeyindeki degisimler

gozler 6niine serilmektedir.

Tablo 6.5. Mulliken Yiik degerleri

Sira Atom Mulliken Atomik Yiukleri
1 Fe 1.073331
2 Fe 1.071951
3 Fe 1.038357
4 O -0.768009
5 O -0.772577
6 O -0.822345
7 O -0.820708

Mulliken yuk dagiliminin, ana fikri dalga fonksiyonlarinin atomlara dagitirken st tste

gelmesi esasina dayanir. Ancak bu dagilim, elementlerin elektronegatifligini tam olarak

gostermez. Mulliken, nicel tahmin disindaki nitel tahminleri yapmak i¢in kullanilan

deneysel verileri yikleyen bir modeldir.
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Mulliken yiklerinin toplami, Fes;0s molekulinin belirlendigi gibi agir atomlara

uygulanir.

Sekil 6.2. Demiroksidin HOMO-LUMO simulayonlari

HOMO-LUMO p-p gegisleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan molekiiler yoringe
teorisi, ge¢is durumlarinda gozlenmektedir [27]. HOMO enerji iyonlagmasi, LUMO
enerjisi elektron aktivasyonu ile ilgilidir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farkina enerji
bandi boslugu denir. Yapilar istikrar igin onemli bir parametredir. Demir oksit
molektlinin konformesi i¢in hesaplanan HOMO - LUMO sekli Sekil 6.2. de
verilmigltir. HOMO -LUMO enerji seviyelerinin eksi degerleri alinirsa iyonlagma
enerjisi ve elektron ilgisi gozlemlenebilir. Ilk uyarilma enerjisi HOMO enerji

diizeyinden LUMO enerji diizeyine gegis olarak tanimlanir.

Demir oksit molekiiliiniin HOMO ve LUMO enerji degerlerine bakildiginda ise yapilan
hesaplamalara gore enerji duzey gegis araligi 4.3241 eV araligindadir. HOMO adi
verilen dolu orbitaller bu enerjinin kaynagidir. Burada bu enerjilere bakmamizdaki

amag yapilarin sahip olduklari enerji diizeylerinin belirlenmesidir.

Yapilan ¢alismamizin ikinci agsamasinda sentezlenen yapiya yuzey aktif madde

(surfaktan) hidrotermal yontem ile olusan nanoparcaciklarin yapisal ve manyetik
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ozellikleri incelenmistir. Sicaklik, reaksiyon stresi, pH, yizey aktif madde- siirfaktan-
parametreleri degistirilerek yeni yapilar olusturulmus ve bu yapilarin o6zelliklerine
bakilmistir. Bu agsamada, ilk olarak yiizey aktif madde olarak PEG kullanilmig, bununla
ilgili olgtimler alinmigtir. Sirasiyla sicaklik ve reaksiyon siiresi degistirilerek alinan
ol¢iimlerde istenilen boyutta pargacik Uretimi saglanamamistir. Yapilan deneysel ve
simulasyon olgtimleri sonucunda -bag agilar1, bag uzunliklarn ve torsion agilarindan-
yeni siirfaktan olarak Tatarik asidi kullanimina karar verilmigtir. Tartarik asit kullanarak
yapilan yeni ¢aligmamizda hidrotermal yontem kullanarak belli sicaklik araliginda
surfaktan kapli demir oksit nanoyapilari elde etmeyi basardik. Caligmamizda ¢oziici

olarak saf su kullanilmistir.

Sentezlenen nanoparcaciklarin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Reaksiyon
suresi, sicaklik ve pH parametrelerine bagli olarak nanopargaciklarin yapisal ve
manyetik oOzelliklerindeki degisimler incelenmistir. Diger taraftan parcaciklarin
yuzeyleri surfaktan adini verdigimiz yiizey aktif madde olan Tartaric asit ile

kaplanmustir.
6.2. Kullanilan Metaryaller

Yapilan deneysel ¢alismalarda Fey(SO4); ve FeSO4.7H,O, PEG, Tartaric asit, ve
sodyum hidroksit (NaOH) vyapilart kullanmilmigtir. Deneysel yontemlerde izlenen

asamalar Sekil 6.3. de gosterilmigtir.
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Fe,(S04); ve FeSO,4.7H,0 ¢ozeltisi

v

U

wWUOA [BULIOIPIH

Farkl1 sicaklik ve reaksiyon siireleri

v

Superparamagnetik nanopargalar

Su bazli suirfaktan

Hidrotermal yontem

Yuzeyleri kaplt nanopargaciklar

Sekil 6.3. Nanoparcaciklarin olusum diagrami

6.3. Numunelerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Deneylerimizde ilk olarak, sentezlenecek olan numunelerin stokiyometrik hesaplamalari
yapilmig, gramajlari hassas terazide tartilarak olgtlmustir. Numuneler hidrotermal
yontem kullanilarak, a¢ik havada laboratuarimizda sentezlenmigtir. Olusturulan
numunelerimiz i¢in kullanilan sistem 0-2000 rpm kanigtirma araliginda calisan Isolab
marka mekanik karistirici, magnet balik, 250 ml hacminde beherden olugmaktadir.

Sisteme ait fotograf Sekil 6.4.”de verilmisgtir.
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Sekil 6.4. Standart numune sentezi esnasinda kullanilan sistem.

Sentezlemeye basladigimiz ilk yapilar 1,598 gr Fe,(SOy4)ve 2,22 gr FeSO,.7H,0 25 ml
suda cozilerek behere alindi. Bu islemin hedefi, demir oksit nanopartikillerinin
uretilmesidir. Sicaklik, zaman, yizey aktif madde ve pH degerleri faktorlerinin olugan
demir oksit nanopartikillerinin  buyukligi Uzerindeki etkisi aragtirilmigtir.
Deneylerimizde TA'y1 yiizey aktif madde olarak kullandik. Bu TA kullanimimizin
amaci, Ozellikle malzemede karbondioksit tUretimi i¢in demir silfat yapilarinin
reaksiyona girmesi ve boylece karbondioksit ¢ift kontrastli radyografi sirasinda negatif
bir kontrast madde saglanmasidir. TA bu 6zellik i¢in biyomedikal olarak kullanilir.
(Cozeltinin tizerine 1 M oraninda NaOH eklenerek 700 rpm de 70 °C 15 dk. karistirildu.
Ardindan su bazli sirfaktan yani su bazli yizey kaplayicisit 2.4 gr Tartarik asit ¢ozeltiye
eklendi. Cozeltinin rengi koyu turuncu renkten siyah renge déndi. Olusan siyah ¢ozelti

sekil 6.5 de gortlen 35 ml ¢elik otaklav igine yerlestirildi.

Calismamizda elde edilen ornekler Sx-y-z olarak adlandirilir. X; demir siilfatin molar

oranint, y; Hidrotermal yontemin sicakligini ve z; Tartarik asit oraninin miktarini
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belirtir. Artan TA 1 ve 2 olarak adlandirilir. TA olmadan ornekler Sx-y-O olarak

adlandinlir.

Sekil 6.5. (a) 35 ml ¢elik otaklav (b) otaklav i¢indeki teflon

Nanopargaciklarin yiizeylerini kaplamak i¢in kullanilan tartarik (C4H606) asidin
molekil yapilari Sekil 6.6.°de verilmistir. Nanopargaciklarin ylzeyleri hidrotermal
sentez teknigi kullamilarak yiizey aktif maddelerle kaplanmis, yapisal ve manyetik

ozellikleri incelenmisgtir.
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Sekil 6.6. Tartarik asidin molekiil yapist
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6.4. Tartarik Asit ile Kaplanmis Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyonu

Olusturulan surfaktan kapli demir oksit yapilari, karakterizayon ig¢in miknatis yardimiyla
cokturultip saf suyla yikanarak 60 °C sicaklikta kurutuldu. Sekil 6.4. de numunelerin
miknatisla ¢okturilmesi ve kurutulma islemi sonrasinda elde edilen toz numuneler

gozlemlenmektedir.

X-Isin1 toz kirinimi (XRD) desenleri, PANalitik EMPYREAN XRD ve BRUKER AXS
D8 ADVANCE; Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) FEI Quanta 650 Alan Emisyonu
SEM ve VEECO MULTIMODE 8; Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi (PPMS), Quantum
Design-PPMS DynaCool-9 kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 6.7. Miknatis yardimiyla ¢oktiirilmus ve kurutulmus nanopargaciklar

6.4.1. Sicakhgin Nanopar¢aciklar Uzerine Etkisi

100 -180 °C arasinda cesitli sicakliklarda 6-12 saat arasinda hidrotermal ydéntem
kullanilarak stperparamanyetik parcacik elde edilmistir. Nanopargaciklarin deneysel

islem sartlari Tablo 6.6. da verilmistir
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Tablo 6.6. Demir oksidin farkli kosullardaki demir oksit sentezleri Kristal parametreleri,
dXRD, kafes parametreleri, nanopargaciklarin dFESEM'i Scherer denklemi
kullanilarak genisletilmis tepe verilerinden hesaplandi ve temsil edildi.

(")mek T a dXRD dSEM Reaksiyon H
(°C) (nm) (nm) (nm) Zamam (Oe)
(saat)

S1- 100 8.366 14 14.0 12 99
100-0 + 2.0

S1- 150 8.366 16 80 =+ 6 99
150-0 2.3

S1- 150 8.366 13 16 + 6 99
150-1 5.8

S1- 150 8.366 12 9 + 6 99
150-2 3.0

S1- 180 8.366 67,3 18 =+ 1 99
180-1 3.4

S1- 180 8.366 67,3 20 =+ 1 99
180-2 5.0

Zamani ve 1sty1 arttiran hidrotermal sentez metodu ile daha kugiik partikillerin ve
onceden hazirlanmus nano partikiillerin iyi monodispersitesi elde edildi. Bu islemi, Fe**
ve Fe’* reaksiyonunu igeren bir 1slak reaksiyon sirasinda ferrik siilfat ve demir siilfatin
karigimina dayanarak bazik pH'da gergeklestirdik. TA'yt manyetik FesOq
nanopartikillerinin sentezinde bir yiizey aktif madde olarak kullandigimizda,

partikiillerin kigildigini soyleyebiliriz.
6.4.1.1. Yapisal Analiz

Parcaciklarin yapisal analizi XRD, Raman spektroskobisi, kizilotest spektroskobisi (ft-
ir) ve FESEM (alan taramali gecirmeli elektron spektroskobisi) ile yapilmigtir.

6.4.1.2. XRD Analizi

Olusturulan ¢ozelti otaklav igine konup etiiv i¢inde farkli sicakliklarda reaksiyona
sokulmustur. Bu asamada c¢ozelti miktari, pH degeri ve siire sabit tutulup farkl

sicaklikjlarda demir oksitlerin XRD kirinim deseni alinmigtir.
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secilmis XRD desenleri
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XRD teknigi, farkli zamanlarda ve kosullarda hazirlanan numunelerin fazini,
kristalligini ve safligini belirlemek igin etkili bir aragtir. Sekil 6.8.'de goriilebildigi gibi,
XRD ile karakterize edilen karakterizasyon agik¢a bes kirinim tepe noktasinin (220),
(311), (400), (422), (440)) farkli sicakliklarda oldugunu gostermektedir. Gordugimiiz
gibi tim numuneler manyetitin kiibik spinel yapisinin karakteristik zirvelerine sahiptir
En yiiksek yogunluklu tepe noktast (311), her paramateri tanimlamak igin secildi. Fe3O4
kristalinin bir spinel yapist ve sonugta ortaya ¢ikan nanopartikiiller, manyetik bir Fe;O4
yapisidir. En yiksek zirvesi (105). XRD tepe pozisyonlart ve hazirladigimiz
nanomalzemelerin nispi yogunluklari, verilerle uyumludur. Reaksiyon sicakliginin,
yuzey aktif madde igermeyen nanopargacik buytikligi tizerindeki etkisinin aragtiritlmast

i¢in, sicaklik 100 © C'den 150 © C'ye yiikseltilmis, dXRD 14'den 16 nm'ye yikselmigtir.

Surfaktan kullanan bunlara ek olarak, sicaklik 150 °© C'den 180 ° C'ye yukselirken,
partiktl boyutu kugiildikk¢e kiigulur; partikiilin boyutu 16 nm'den 67,5 nm'ye ¢ikarildi.
150 © C'de bir sonraki adim, z = 1 iken, pargacigin buyikligi 16 nm'den 13 nm'ye
dusurilur (Tablo 6.6. ve Sekil 6.9.). Reaksiyon sicakligi, zaman ve surfaktan miktar
arttik¢a, tepe yogunluklar artar ve tepe noktalarinin genisligi azalir. Ikinci fazi, amorf
faz1 gormedigimiz i¢in, ¢ok yiiksek bir pH degerinin kullanilmasini kastediyoruz. Demir
oksit, 150 °© C'de nano partikillerin sentezinde bulundu, dXRD, 6 saatte 13
nm'bulunmustur. S1-180-1’in 67,3 nm’si ve S1-180-2’nin buyuklagi 6rnegi 67,2 nm’dir
ve artan reaksiyon suresi, sicaklik ve tartarik asit miktar1 ile dXRD'nin degistigi

sonucuna vardik.

Bununla birlikte, ¢ozeltinin sicakligr 180 © C oldugunda, absorbe yogunlugu azalmistir.
Nanopargaciklarin dXRDsinin dFESEM ile tutarli oldugu goézlenmistir. 180 © C de,
nanoparcaciklarin buyikligi kritik degerden daha biuyiik oldugu i¢in 1 saat boyunca
cok alanli bir yapinin olabilecegi vurgulanmalidir (Sekil 6.9. (e)). Cozelti super
doygunluga ulastiginda, demir iyonlarinin serbest birakilmasi durdurulur ve kristal
cekirdekler olusur. Bu kadar uzun bir zaman arali§indaki zayif degisim, TA ’nin demir
oksit kristallerini biyitmesinin engellenmesine bagli olacaktir. Bununla birlikte,
TA’;nin inhibe edici etkisi ve absorbe egrisindeki artig nedeniyle kristal buyimesi
olduk¢a yavastir. Bu egilim daha sonra FeOOH’nin dehidrasyon fazina ve Fe;Oy

kristallerinin biilyime fazina karsilik gelmesi gerektigi gercegiyle agiklanabilir.
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6.4.1.3. Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

Farkli sicakliklarda (100 °C, 150 °C ve 180 °C de) hidrotermal islem uygulaarak
olusturulan stperparamanyetik nanopargaciklar i¢in FESEM gorintileri Sekil 6.9.°da

verilmigtir.

(d) (e) ®

Sekil 6.9. FESEM bright-field images of nanoparticles S1-100-0 (a), S1-150-0 (b), S1-
150-1 (¢), S1-150-2 (d), S1-180-1 (e), S1-180-2 (f).
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6.4.1.4. FT-IR Analizi
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Sekil 6.10. S; 50, FT-IR spektrumu

150 °C de 6 saat hidrptermal isleme tutulmus émklerin FT-IR spektrumu Sekil 6.10. da
verilmistir. Yapinin ylzeyi tartarik asitle kapli oldugu i¢in pikler 570, 630 ve 1040 a ait
pikler goérilmektedir. 550cm™ ve 640cm™ deki pikler magnetit ve maghemite ait
piklerdir. 1040 civarindaki pikler TA kapli demir oksit varligini dogrulamaktadir. Bu
sekilde ortamda serbest yiizey aktif madde olup olmadig incelenmistir. 1040 cm™ ve
1090 cm' civanindaki pikler, C-O-C bandina aittir. Tartarik asitte, 1404 cm™ ve 1320
cm™ piklerini igeren genis band, O-H esneme titresimidir. 1631 cm™’de C=0 band:

gorilmektedir [81- 92].
6.4.1.5. Manyetik Analiz

Fe;04'in TA nanopartikiilleriyle olan manyetik 6zellikleri, katyonlarin nanopartikiillerin
yuzeyi uzerindeki dagilimi ile agiklanabilir. Fe;O4 nanopargaciklarinin histerezis
egrileri, yapt i¢inde siiperparamanyetik parcaciklar olduklarini gosteren tipik bir "S"

egrisi olusturur. Superparamanyetik malzemelerin uygulanan manyetik alana
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reaksiyonlari, manyetik alan ¢ikarildiktan sonra artitk miknatislanma olmayacak
sekildedir. Bu davranig, manyetik hedef tagiyicilar i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Bu nedenle,
sonuglarimiz reaksiyon sicakliginin ve zamanin yapisal ve manyetik 6zellikler tizerinde

ve dolayistyla nanopargacik biiyiikligu tizerinde énemli bir etkisi oldugunu gostermistir.

Manyetik nanopartikiillerin manyetik o6zellikleri, uygulamalart tizerinde buytuk bir
etkiye sahiptir. Nano partikillerin buyukligi yaklasik ~ 13 nm civarindadir, genellikle
oda sicakliginda (Sekil 6.9. ve Tablo 6.6.) siiperparamanyetik davranig sergilerler, Fe;O4
nanopartikilleri i¢in 10 nm'den kugiik bir boyutta sentezlenen tipik bir histerezis

donglist gosterir.

Olgiim oda sicakliginda yapilmistir. S1-150-1 ve S1-150-2 nanopartikiillerin manyetik
ozellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in, VSM ile PPMS'deki manyetik alan ve sicaklig
olgiilmistiir. Olgiimlerimiz sifir alan sogutmali (ZFC), alan sogutmali (FC) kosullan
altinda 0 “K ila 400 °K arasinda gergeklesmistir. Sekil 6.11 S2-150-2'nin 50 Oe'nin
altinda artan miktarda TA ile miknatislandigini gostermektedir. Manyetit numunelerinin
manyetizasyon egrileri 300 °K civarinda yiiksek baslar. Oda sicakliginda olciilen
stispansiyon sicakliginin manyetik momentine baglilik Sekil 6.11.'de verilmigtir. MT
egrileri miknatislanma degerlerinin 350 “K civarinda lineer bir sekilde arttigini ve Sekil
6.12. te Z1 ve FC egrilerinde S1-150-2 6rnek diisuk disis gorildigint gostermektedir.
Ortalama ¢apt 14 nm'den kiigik olan nanopartikiller siperparamanyetik davranig
sergiler. Maksimum sicaklik yaklastk 350 “K'dir ve siiper paramanyetik durum ile bloke
edilmis ferromanyetik durum arasinda gecis sicakligt TB olarak adlandirilir. En ¢ok
ZFC pik sicaklik TB'si tarafindan etkilenen nanopargacik buyukligi. Ayrica, ZFC egrisi
maksimum dar olabilir veya dogru gidebilir. Boyut dagilimi tipik nanopargaciklarin
davranigint gostermektedir. Boyut arttikga (> 13 nm), pargaciklar ¢ok-alanli pargaciklar
haline gelir ve miknatislanma tersine doner, duvarlarin ayrildig alanin hareketine bagl
olarak miknatislanir, bu da kovarivitede bir azalmaya yol acar. Buldugumuz pargaciklar
stiperparamanyetik davranig gostermektedir (< 13nm). Caligmada nanopartikiiliin He
degerlerini ve yiizey aktif, sicaklik ve zaman bagimliligini artiran degisimini

incelenmistir.
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Nanopargaciklarin dFESEM degerleri Tablo 6.6. de listelenmistir ve nanopargaciklarin
bazi secilmis FESEM goruntileri Sekil 6.9.'de gosterilmistir. S1-100 nanopargaciklar
100 ° C'de ¢okeltilmistir (Sekil 6.9. (a). iyi kristalize, genisg bir dagilim ve nispeten
kiigiik bir ortalama buytklik ~ 14 nm sergiler (Tablo 6.6. ve Sekil 6.9. (a) Tartarik asit
yoklugunda hidrotermal iglem sirasinda, S1-150-0 partikilleri yogun sekilde buytr ve
80 nm'ye ulagir. 150 © C Sekil 6.9. (b)) boylesine biyiik partikillerin olusumu
nedeniyle, TA'nin yoklugunun biiyiimeye neden oldugunu diigiiniiyoruz. Tartarik asidin

varligi, 150 ° C'de bile (Sekil 6.9. (c)) nanopartikiillerin dFESEM'inde 80 nm ve 18 nm
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siralarinda azalmigtir. Sonug olarak artan TA miktari, nanopartikillerin buyukligini,
Sekil 6.9. (d) 'de goruldign gibi kiigiilmekte, buna bagli olarak S1-150-2'nin buyukligi
9 nm olmaktadir. Sonugta artan yiizey kaplayicisi- suractan- ile boyutun kii¢iildigunt,

yiksek sicakliklarda bile buyime siddetle engellendigini gozlemledik.

TA miktarinin degeri yiksek oldugunda (Sekil6.9 (c,e) sasirtict bir gekilde S1-150-1°18
nm ve S1-180-2’lerin buyikligi 20 nm oldugunu goézlemledik. Sicakligin artmasi
sirasinda partikiil buyikliginin blyiumesinin 30 nm'den daha biyik olacagini
ongordilk. Bununla birlikte, ¢ozeltinin sicakligt 180 © C oldugunda bile artan TA miktari
ile boyuttaki biyime sinirli kalmigtir. Nanopargaciklarin dXRD'sinin dFESEM ile
tutarlt oldugu gozlenmigtir. 180 ° C'de, nanopargaciklarin buyuklugu kritik degerden
daha buytk oldugu i¢in 1 saat boyunca ¢ok alanli bir yapinin olabilecegi

vurgulanmalidir. FeEOOH ¢ekirdegine karsilik gelebilir.

Cozelti siper doygunluga ulastiginda, demir iyonlarinin serbest birakilmasi durdurulur
ve kristal cekirdekler olusur. Bu kadar uzun bir zaman araligindaki zayif degisim,
TA'nin demir oksit kristallerini buyiitmesinin engellenmesine bagli olacaktir. Bununla
birlikte, TA'nin 6nleyici etkisi ve higsterisi egrisindeki artig nedeniyle kristal biiylimesi
olduk¢a yavastir. Bu egilim daha sonra FeOOH'nin dehidrasyon fazina ve Fe;Oq4

kristallerinin biilyime fazina karsilik gelmesi gerektigi gercegiyle agiklanabilir.

6.5. Reaksiyon Siiresinin Parcacik Boyutu Uzerine Etkisi

Nanopargaciklar 100 °C, 150 °C ve 180 °C gibi farkli sicakliklarda hidrotermal yontem
uygulanarak isleme alinmistir. Uygulanan kosullar ve Tablo 6.6. da verilmistir. Tablo da
ifade edilen y degeri reaksiyon siresini ifade etmektedir. Bu konuda ¢ok sayida 6lgtim
alinmig alinan degerlerin bazilan tablo da ifade edilmistir. Burada ayni sicaklikta farkli

reaksiyon strelerinde pargacik boyutlarindaki degisim gozlemlenmisir
6.5.1. X-1s51m1 Kirmim Analizi

Elde edilen 6rneklerin X-1gim1 kirinimi analizinde, ait demir oksit yapisina ait olan (220),
(311), (222),(400), (422), (511), (440), (620), (533) ve (622) pikleri gorilmektedir.
Nanopargaciklarin boyutlart Tablo 6.6.’de verilmigtir. Sentezlenen numunenin 6 saatlik
reaksiyon siiresi 100 °C sicakllikta 8 saate ¢ikarilmis bununla birlikte parcacik boyutu 14

nm den 20 nm ye yikselmigdir. Yine sicakligin 150 °C oldugu durumda siire 6 saatten 8
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saate c¢ikarildiginda, boyut 9 nm’den 14 nm’ye yikselmistir. Buna gore, olgiilen
sicakliklarda reasiyon siiresi arttik¢a pargacik boyutunda artis gozlemlenmistir. Sicakligin
yukselmesi ile reaksiyon stiresinin yapida daha hassas etki yarattig1 gozlemlenmistir. Buna

karsin TA’nin varliZinin bityiime hizin1 yavaslattig gorilmistiir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda yapinin X-1sin1 kirinim sonuglarina bakarak sicaklik artisi ile

pargacik boyutunda artis gozlemledik.
6.5.2. Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

Sentezlenen nanopargaciklarin FESEM sonuglarina baktigimizda yine pargacik boyutlarinda
artan sureyle birlikte artis oldugu gozlemlenmustir (Sekil 6.13.). VSM sonuglarinin da
parg¢acigimizin stuperparamagnetik ve ferromagnetik yapida oldugunu histerisis egrisinden

Sekil 6.11. den anlamaktay1z.

Sekil 6.13. 150 °C de 6 ve 8 saate FESEM goriintiileri

6.6. Artan Siirfaktan(TA) Miktarmin Nanopar¢acik Boyutu Uzerine Etkisi

Yapilan ¢aligsmada sirfaktan boyutu dedigimiz miktardaki degisim Tablo 6.6 da z ile ifade
edilmigtir. Artan sirfaktan miktari olusan pargacigin etrafini kaplamakta bunun sonucunda
pargacik biiytiimesini engellemektedir. Calismada TA miktar1 0,6 gr ile baglanip 3 gr’a kadar
¢ikarilmistir. Bunun sonucunda en uygun optimum sicaklikta (150 °C ) z degerinin en
yuksek oldugu 2.4 gr degerinde en kiguk parg¢acik boyutuna ulagilmistir. Daha fazla TA

miktariin yapida kiimelenmeye yol agtigi ve bu degerden sonra pargacik boyutundaki
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degisimden ¢ok, yapida ve goruntilemede kirlilige yol agtigl sonucuna varilmistir. Bu

sonuglar Tablo 6.6 ve sekil 6.11 de gosterilmistir.
6.6.1. X-1s1m1 Kirimim Analizi

Buna gore, demir oksit yapisindaki bir numunenin TA kapli olma durumundaki X-igim
kirmim spektrumu Sekil 6.8. de verilmistir. Nanopargaciklarin boyutu kristal yapida 12 nm

olarak hesaplanmigtir.

6.6.2. Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

Sekil 6.14. S1-150-2 de demir oksidin FESEM gortintiisi

FESEM de alinan gorintilerde ise parcacik boyutu 9.4 nm olarak bulunmustur.

Deneyimizin ikinci asamasinda yine manyetit nanoparcaciklari olusturmak igin
¢ozeltinin sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Kullanilan analitik dereceli kimyasal reaktiflerin

basinda, FeCl;.6H,0, FeCl,.4H,0 gelmektedir.

Sentez i¢in ilk malzemeler olarak 1,25: 1,25 M oraninda kullanilmistir. Gerekli olan
metal tuzlan stokiyometrik oranla 50 mL damitilmis su iginde ¢oziilmiis ve homojen
cozeltileri manyetik karistirma ile hazirlanmistir. Ve sonunda 0,17 gr PEG eklenmistir.
PEG katalitiktir. Soliisyonun rengi koyu saridan kahverengiye donmiig, 50 mL
karisimdan hemen sonra siyah bir teflon kapli paslanmaz otoklav i¢ine konulmug ve
otoklav bir firinda 150 ° C'ye kadar 1sitilmig ve 5 saat tutulmustur. Otoklav dogal olarak
oda sicakliginda sogutulmus ve cokeltiler, defalarca damitilmig suyla yikanmistir.

Miknatis altinda izole edilmistir. Nanopartikiiller, 60 °C'de kurutulmustur.
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Hazirlanan toz kirmnimi (XRD) wverileri bir Panalitik Empyrean X-15in1 tzerinde
toplandi. Kapali tiip bakir X-151n1 kaynagi olan Bragg-Brentano HD optigi ile donatilmig
difraktometre (A = 1.54178 A), hem olaya hem de aliciya bakan tarafin yariklari ve bir
PixCel3D Medipix dedektoriine sahiptir. Ornekler bir akik harg ve havaneli kullanilarak
elde ogutilmiis ve paketlenmistir. 16 mm genisliginde ve 2 mm derinliginde numune
alanina sahip metal numune kaplari veya silikon kullanarak tek kristal sifir arka plan
ornek tutucular, 16 mm genisliginde ve 0.25 mm derinliginde (bagli olarak mevcut
ornek miktar1) sagilma oOnleyici yariklar, ayrigma yariklarnn ve ayrica maskelere
sahiptirler. Ornekleme alanina ve baslangi¢ agisina bagli olarak veriler 20'de 10 ile 900

araliginda toplanmigtir.

Panalytical Veri Toplayici yazilimi kullanarak Arama / Eslesme asamasi kimligi ICCD
PDF2'deki Pantalitik'in HighScorePlus yazilimi kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 6.15.
de sentezlenen numunenin XRD sablonu gosterilmistir. Numunenin tepeleri
karakteristik (220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440) kubik zirvelerini
gostermektedir. Manyetit (JCPDS no. 019-0629) 'nin spinel yapist veya maghemit fazi
(JCPDS no. 039- 1346). Ph ve 1s1 faktorlerini artiran hidrotermal sentez yontemi ile biz
daha kugitik partikiillerin ve 6nceden hazirlanmis nano partikillerin iyi monodispersitesi
elde etmislerdir. Biz demir karigtmina bagli olarak bu islemi bazik pH'da sulu bir
ortamda gerceklestirdik. Fe” * iceren 1slak bir islem sirasinda klorir tetrahidrat ve demir

klorir heksahidrat ve Fe® * reaksiyonunu gerceklestirdik.

26
Sekil 6.15. Demir oksidin XRD spektrumu




Tablo 6.7. Demir oksidin pik listesi
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Poz. 200)] Yiikseklik [cts] | FWHM Sol d-boyut [A] Yoz. [%]
[26("]

18.333 268.72 0.6140 4.83531 10.3

30.158 842.96 0.1279 2.96101 29.6

35.522 790.96 0.1023 2.52516 100.0

37.158 2757.95 0.2303 2.41765 7.9

43.173 250.38 0.3070 2.09375 20.4

47.271 697.11 0.1279 1.92136 0.5

53.563 396.17 0.1535 1.70954 8.4

57.100 304.71 0.3070 1.61177 279

62.704 93291 0.3582 1.48050 35.9

65.932 1094.98 0.3582 1.41563 0.9

66.989 305.01 0.0900 1.39583 0.1

71.142 248.06 0.0900 1.32420 2.7

Uriinlerin boyutu ve morfolojisi JEOL JSM-6700F cold fieldemission

gozlemlenmistir.

Taramali  elektron mikroskobu (FESEM) ve GeminiSEM 500 schottky

fieldemissiontaramali elektron mikroskobu kullamilmistir. Uriinlerin element dagilimi
X-MAXN enerji dagitict X-1sin1 spektroskopisi (EDX) ile analiz edilmistir. Ornekler
fourier-transform kizilotesi (FTIR) spektrometresi, raman spektroskopisi, toz ile
karakterize edilmistir. X-Isin1 kimnimi (XRD) ve alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) kullanilmigtir. Sekil 6.16. da nanopargaciklarin FESEM
gorinttlert gosterilmistir. Soliisyonun pH'' nanopartikiiller eklemek i¢in 11 olarak

diizenlenmistir. Uretilen Fe;O4'in morfolojisi FESEM goriintileri 20kx ve 50k x
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bityiitme orant kullamlmistir. 60 °C banyo sicakliginda ve 6 saat saklama siiresinde
uretilen Fe;O4'in FESEM goruntileri Sekil 6.16°de verilmistir (a) FESEM gorintiileri
nanopartikilleri gosterir. Numune yiizeyindeki kiimelerde dagilim ve (b) partikiillerin
buyuklugi gosterilmistir. Nanopartikiller, kiimeler bigiminde kiiresel bir simetride bir
araya gelir ve bir iniformal dagilim gosterir. Sekil 6.17. de demir oksidin EDAX

grafigini gostermektedir.
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(a) (b)

Sekil 6.16. (a) FESEM goruntileri numune izerindeki kiimelerdeki nanopargacik
dagilimint gostermektedir (b) partikiillerin biyikligu olarak gosterilmisgtir.

)
4.68K
416K
3.64K
3.12K|
Fe
2.60K
2.08K
1.56K
1.04K al
c
052K Fe
Na Cl
0.0080 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

Sekil 6.17. Demir oksidin EDAX analizi

Tablo 6.8. Demir oksidin bilesenleri

Element Agirhk % Atomik % Net Yog.
(0] 31.88 504 965.05
Cl 3.94 2.81 228.97

Fe 52.16 23.62 1309.22
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6.7. Raman Spektroskobisi

Sekil 6.18. Demir oksidin Raman spektroskobisi

Elde edilen teorik sonuglar deneysel sonuglarla karsilagtirmak amaciyla Raman
spekroskobisi de alinmistir. Raman spektroskopisi, Renishaw inVia Raman mikroskobu
geri sagilma konfiglirasyonu ve bir Argon lazeri tarafindan saglanan 514.5 nm'lik bir
uyarma ¢izgisi kullanilarak yapilmistir. Eksitasyon dalga boyu, azot lazeri pompali boya
lazeri nabizlart kullanilarak tretilmistir (<1 ns nabiz suresi, 4 Hz), 20 W + cm-2
civarinda gig¢ yogunlugu ile ilgili rakamlar). Dalga boyunu se¢gmek i¢in 100 W tungsten
lamba monokromatorlere baglanmistir (6ncesi ve sonrast ornek). Ozellikle demir
oksidin Raman spektrumu i¢in genel olarak kullanilir. Ve ayrica gig¢lii demir oksit
tirlerini ayirt etmek igin deneysel tekniklerden bir tanesidir. Bu oksitler belirgin
karakteristik Raman modlar1 gosterir, demir oksitler kolayca bulunabilir. Fe;O, normal
spinel Fe ** (Fe > *) O, icerisinde kristalize edilmistir. O yapist sirasiyla tetrahedral ve
octahedral hiicrelerde Fe** ve Fe * iyonlarint igerir. Fe;Oy i¢indeki ilkel birim hiicrede

16 atom vardir ve K = 0 ile temsil edilen 42 boyutlu titresim modlar1 I';
['=Alg+Eg +2F2g + 5F1u + 2A2u + 2Eu + 2F2U

ile verilir. Denklem 1, ekran tarafindan verilir. Burada, Alg, Eg, 3F2g modlar aktif
titresim modlaridir. A2u, Eu, F2u modlan aktif olmayan titresim modlardir. SFlu
titresim modundan dordu kizilotesi aktif ve digeri akustik fono moduna karsilik gelir.
Sekil 6.18. de gosterildigi gibi manyetit mikro kristallerinin tipik bir Raman spektrumu
etrafinda olusan Raman ilk oénce 300 cm™ ve 1300 cm'den sonra pik degerleri

vermektedir. Dort Raman-aktif titresim modu (Alg + Eg + 2F2g) calismada elde edilen
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Fe;O4 partikiillerinden gozlenmigtir. Oksidasyon strecinde tek manyetit kristali,
hematitin ilk karakteristik ozellikleri yaklasik 300 cm” ve 410 cm’. civannda
gozlenmekle birlikte manyetitin karakteristik tepe pozisyonlart ve miimkiin oksidasyon
yan urlnleri, maghemit (y-Fe,O;) ve hematit (a-Fe203) Raman spektrumunda
belirlenmigtir. Kibik Fe;O, parcacik yapisinin modlart 190, 451, 645, 1300 cm-1
civarinda belirlenmigtir. Bu yiksek dalga bandi Oh7 spektroskopik simetride Alg
moduna atfedilir. Dort aktif F2g'nin zirve pozisyonlari, gozlenen F2g ve Alg modlari,
Fe;0, kiitlesi ile karsilastirlmigtir. Sonuglar degerlendirildiginde XRD sonuglan ile

uyum gostermektedir.



7. BOLUM

TARTISMA-SONUC VE ONERILER

7.1. Tartisma

Yapilan ¢aligmamizda ilk olarak yapinin teorik ¢aligmasi gergeklestirilmis, elde edilen
demir oksit yapilarinin Gaussian programi ile olast yapilart ¢izilmis ve en uygun
simulasyon bilgisayar ortaminda elde edilmesi saglanmistir. Tezimizin ikinci
asamasinda ise nanoparcaciklara ylzey aktif madde (stirfaktan) hidrotermal islem
uygulanmig ve sentezlenen nanopargaciklarin yapisal ve manyetik ozellikleri
incelenmigtir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi parametrelerine bagli olarak tartarik asit
kullanilarak nanopargaciklar suya aktarilmistir. Bu sayede strfaktan kapli demir oksit
yapist ve tekli demir oksit yapisinin molekiiler yapist ve titresimleri teorik olarak
tartisilmigtir. Sonug olarak elde ettigimiz nano yapinin deneysel ve teorik olarak titregim

spektrumlan karsilastirilarak tartigilmigtir.
7.2. Sonug¢ ve Oneriler

Demir oksit molekiiliiniin teorik ve deneysel olarak geometrik yapist ve titresim modlart
detayli bir sekilde incelenmistir. Calismamizda demir oksit molekilinin yapabilecegi
olas1 konformasyonlar ortaya ¢ikarilmistir. Bu elde edilen konformasyon Gaussian 03
paket programi/B3LYP/6-31G(d,p) hesaplama metodu kullanilarak en uygun bigimde
optimize edilmistir. Uygulanan program sonucunda yapinin en kararli konformasyonun
titresim frekanslar1 ve geometrik parametreleri hesaplanmigtir. Hesaplamalar B3LYP,
temel baz setleri kullanilarak da hesaplanmistir. Teorik olarak elde edilen geometrik
parametreleri, titresim frekanslari ve deneysel veriler ile karsilagtirilmigtir. Demir oksit

molekuliniin kendine ait X-.151n1 verileri literatiirde yer almaktadir.

Demir oksit yapisinin bag uzunluklart ve bag agilari neticesinde yapiya eklenebilir.
Yapinin daha iyi anlagilmast ve olasi ¢aligmanin ne anlama gelebilecegi Uzerinde

caligtlmistir. Bu similasyon c¢aligmast bizim i¢in 6n veri ¢aligmasiydi. Demir oksidin
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merkezlenmesiyle olusabilecek yapilarin temel 6zelliklerini inceledik. Bu yapiya
eklenebilecek yeni ligandlar ve yeni yiizey kaplamalann uzerinde calisik. Bag
uzunluklarinin ve agilarinin ortalama degerde oldugunu gordikk. Bulunan sonuglar
sonucunda demir okside eklenebilecek ylzey aktif maddelerin simulasyonlarini
gerceklestirerek ve strfaktan kapli demir oksit yapilarininin bag uzunluklarini bag
actlarin1 hesaplayarak bunlara uygun siirfaktanlar se¢imini gergeklestirdik. Bulunan bag
uzunlig degerleri Fe-Fe bag Fe2-Fe3, 4.413 A en uzun Fe3-04 bantlar1 hesaplandig
gibi 4.48973 A'tir. Yapiya en uygun bag uzunluklari literatiirle karsilastirnldiginda
yaptya uygun sirfaktan secimi yapildi. Bag ac¢i degerleri A1 ve A2 degerinde 120.87
ortalamasinda iken torsion agilari 46.25 degerini almistir. Bu degerlerin deneysel

verilerle uyum i¢inde oldugu gézlemlenmistir.

Yapilan ¢aligmanin ikinci agamasinda ise deneysel ¢aligmalarda yiizeyleri kapli olan ve
kapli olmayan manyetik nanoparcaciklarin sentezi ve karakterizasyonu incelenmigtir.
(Caligmada, istenilen yapilar hidrotermal metod ile elde edimistir. Hidrotermal metotta,
sentez parametrelerinin nanopargaciklarin yapisal ve manyetik o6zellikleri iizerindeki
etkileri incelenmigtir. Daha sonra nanopargaciklarin yiizeyleri yine bu yontem teknikleri
ile stirfaktan ( Tartaric acid ve PEG) kaplanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda TA nin
suda ¢oziilen nanopargaciklarin biyolojik uygulamalari i¢in elverigli oldugu sonucuna

varilmigtir.

Numunelerin yapisal karakterizasyonu, X-1s1n1 kirinimi (XRD), Raman spektroskopi ve
alan taramali gecirmeli elektron mikroskopu (FESEM) kullanilarak yapilmistir. Yapida
demir bazl farkli alagim nanoyapilari i¢in farkli sicakliklarda ( 100 °C, 150 °C, 180 °C)
hidrotermal isem uygulanarak siiperparamanyetik ozellikteki nanoparcgaciklar elde
edilmistir. XRD analizlerine gore tim numuneler kiibik spinel yapida demir oksittir
(magnetit, maghemit veya hematit ). Sicakligin arttirllmasiyla, pik siddetleri ve kristal
boyut artmistir. FESEM fotograflarindan elde edilen parcacik boyutlari, 100 °C, 150 °C
ve 180 °C i¢in sirastyla 1344 nm, 9+4 nm ve 60+9 nm’dir. 100 °C ve 150 °C
sicakliklarda kristal boyut ve FESEM boyutlart uyumludur. Ancak 180°C sicaklikta
kristal boyut ve FESEM boyutu arasinda fark olusmustur. Sicaklik degerinin artmast ile
pargacik boyutunda artis gozlemlenmis buna karsin yiizey alanindaki azaliga bagl

olarak oksidasyonun azaldigini géralmustir.
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Siirfaktan olarak tartarik asit kullanilan numunede, Ms ve Hc degerleri sirasiyla, 65
emu/g ve 99 Oe’dir. Dusik manyetizasyon degeri ve sabit Hc degerine bakildiginda
pargacik boyutunun azaldigr soylenebilir. Bu da bize, parg¢acik boyutunun 14 nm’nin

ustiinde olmadigint soylemektedir.

Surfaktan miktarindaki artis ile Ms degerlerinde diisiis gortilmistiir. Buna sebep olarak
surfaktamin paraciklarin yizeyi kaplamasiyla birlikte parcacik kitlesindeki artig
olmaktadir. Bunun sonucunda manyetizayon disik ¢ikmigtir. Artan TA miktar ile
manyetizasyondaki disisin devam etmedigi gorilmistir. Yani TA’nin  yapiyt

oksidasyona kars1 korudugu sonucuna varilmaistir.

150 °C sicaklikta 8 saat hidrotermal islem uygulandiginda FESEM boyutu 14+£2 nm’ye
yikselmigtir.  Sicaklik 180 ©°C’ye ¢ikanldiginda bile nanoparcaciklar hala
stuperparamanyetiktir. Yuzey aktif madde nanopargaciklarin hizli bir big¢imde

buytumelerini engellemistir.

Tanecik buyikliklerinde artisin demirsiilfat derigiminin artmasina da baglanmistir.
Tanecik buyikligint etkileyen parametreler arasinda sayilan girdi derisimi dogrudan
tepkimeye giren madde miktarin1 degistirmektedir. Girdi derisiminin artmasi ile
tepkimeye giren madde miktar1 artmakta dolayist ile olusan tanecik buyukligu

artmaktadir.

Yaptigimiz analizler sonucunda da benzer sonuglar elde edilmistir. Deneyler sonucu
elde edilen sonuglar incelendiginde, demirsiilfat derigiminin etkisi strfaktan-TA-
varliginda daha etkin olmaktadir. Bunun nedeni ise strfaktan derisiminin artmasi ile

nano boyuttaki partiktllerin buytiikliklerinin azaldig gozlemlenmektedir.

Ayrica kullanilan demir stlfat ile demir klorirla yapilar karsilagtirildiginda demir stilfat
ile elde edilen boyutun buyik ol¢ide kiigik oldugu gorilmektedir. Demir siilath
yapilarda parcacik boyutu 9 nm bulunurken demir kloriirli yapilarda pargacik boyutu
14 nm vyi bulmaktadir. Yapidaki farkin farkli sirfaktan kullantmindan da

kaynaklandigim diistintiyoruz.

Numunelerin manyetik 6lgimleri titresimli numune magnetometresi (VSM) ile
yapitlmistir. Deneysel islemler sonucu elde edilen tim pargaciklar ferrimanyetik ve

stiperparamagnetik oldugu sonucuna varilmistir. Pargacik boyutu arttigindan dolayi
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histeresis egrisi olusmustur. Elde edilen yiizey kalpli demir oksitlerin doyum
manyetizasyonu 65 emu/g dir. Yapilan ¢alismada doyum manyetizasyonu ve koersivite
de degisim gozlenmemistir. Bunun sebebi olarak da pargaciklarin yiizeylerinin
kaplanmasi olarak gosterebiliriz. Bunin yaninda reaksiyon stresinin nanopargaciklar
uzerindeki etkisi incelendiginde, ayni sicaklikta farkli reaksiyon siireleri uygulanarak
yapilar incelenmistir. Bunun sonucunda stirenin artmasiyla pargacik boyutunda artig
oldugu gozlemlenmistir. Hidroterrmal yontem uygulandiginda, siirfaktan kapli yapilarda
buyltmenin sinirli oldugu sonucuna varilmigtir. Suda ¢oziilebilen tartarik asitle kapli

nanopargaciklarin biyolojik uygulamalar i¢in elverigli olduklari dustunilmektedir.

Baz1 bolgelerde FESEM gortntillerinde, nano boyutlu pargaciklar ve aralarindaki
sureksizliklerin var oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak da 1sil islem nedeniyle
olusabilecek gerilmelerden kaynaklandigi soylenebilir. Bizim distindigimiz gibi
orneklerin ve bu nanokristallerin bazilarin1 olusturan nano yapilar yapi olarak daha
kiguktir ve ferromanyetik yapida veya hatta stperparamanyetiktir. Bunun sonucu
olarak da biyomedikal alanda kullanima uygundur. Burada kullanilan PEG in ise yapida

surfaktan olmadig1 ancak yapiya katalizor olarak girdigi soylenebilir.
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