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Doktora Tezi

OZET

BAZI ORUMCEK AGLARI VE SULU ORTAMDA FARKLI NANO OLUSUMLAR
ICEREN MANYETIK ( Fe304) VE METALIK (Au) YAPILARIN SWAXS YONTEMI
ILE INCELENMESI

Elif Hilal SEN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali §
Danigman: Prof. Dr. Engin TIRASOGLU
2013, 126 Sayfa

Bu tez, ortimcek aglari ile manyetik ve metalik nanopargaciklar olmak tizere, iki
farkli 6rnek grubu igin yapilan SWAXS (Small and Wide Angle X-Ray Scattering)
analizlerini kapsamaktadir. Olgiimler, laboratuvar tipi SWAXS deney sistemi ile
yapilmistir.

Calismada oncelikle, Karadeniz Bolgesi’nde yasayan bazi oOriimceklerin  kokon
saklanma ag1 ve tek iplik¢ik (dragline) formundaki aglarin yapilari incelenmistir. Farkli
rakimlardan toplanan Orneklerin yapilari, kendi aralarinda; laboratuvar sartlarinda elde
edilen ve dogadan toplanan saklanma agi Ornekleri ise birbirleriyle karsilastirilmisgtir.
Ayrica dragline 6rneklerinin ¢ozelti formlar1 incelenmis ve bazi kokon 6rneklere ait SEM
(Scanning Elektron Microscope) goriintiileri de elde edilmistir.

Ikinci grup orneklerde ise altin silindirik ve kiiresel nano pargaciklar ve altin
kaplanan manyetit (Fe3O4) kiiresel nano manyetik pargaciklar iizerine ¢alismalar
yapilmugtir.

Her iki grup i¢in, ornek icerigindeki nano olusumlarin sayilari, biiytlkliikleri,
sekilleri, elektron yogunlugu farkliliklar1 gibi yapisal ozellikler belirlenmis ve ayni tiir

orneklerin birbirleriyle yapisal karsilagtirmalari yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: SAXS, WAXS, oriimcek aglari, kokon, dragline, metalik/ manyetik
nano parcaciklar,
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Phd. Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF SOME KIND OF SPIDER WEBS AND DIFFERENT
MAGNETIC (Fe304)AND METAL (Au) STRUCTURES IN AQUEOUS MEDIA
CONTAINING VARIOUS NANO STRUCTURES WITH SWAXS METHOD

Elif Hilal SEN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciencies
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Engin TIRASOGLU
2013, 126 Pages

This thesis includes SWAXS (Small and Wide Angle X-Ray Scattering) studies on
two different sample groups which are spider web and magnetic and metallic nano
particles. The SWAXS measurements were carried out with laboratory-type SWAXS
experimental system.

Cocon, dragline and hiding silk structures of spider webs which had collected from
Black Sea region were investigated. Samples which were collected from different
elevations were compared with each other. Also spider hiding silk samples both were
collected from nature and obtained in laboratory conditions were compared with each
other. In addition, the solution form of dragline samples and SEM (Scanning Elektron
Microscope) images of some of the cocon samples were analyzed.

On the second group samples, cylindrical and spherical gold nano particles and gold

coated magnetite ( Fe,O,) nano- magnetic particles were investigated.

For both groups, structural features such as number, shape and size of nano particles,
electron density variations in the samples were determined and same kind of samples were

compared with each other.

Key Words: SAXS, WAXS, Spider Silk, Cocon, dragline, metallic/magnetic nano
particles
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Herhangi bir malzemeyi atomik, molekiiler ve nano boyutta kontrollii bir sekilde
olusturma islemi basarilabilirse makroskopik boyutta o malzemeye bir¢ok iistiin 6zellik
kazandirmak miimkiin olabilecektir. Giiniimiizde, bu konuda yapilan ¢alismalar ile fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikler kontrol altina alinarak pek ¢ok yeni malzeme teknolojiye
kazandirilmigtir. Bu malzemelerin ayrintili yap1 analizleri ve karakterizasyonu, yapi-6zellik
iliskisinin belirlenmesi ve iiretim asamasma gecilmede 6nemli bir asamadir. Ornegin
icerdigi nano olusumlarin boyutlari, sekillenimleri, boyut dagilimlari, birim hacimdeki
olusum sayilari, dagilimlari, birbirlerine olan uzakliklari, iki ya da daha fazla farkli faz
iceren yapilarda ara yiizey alanlar1 gibi yapisal parametrelerin bilinmesi Onem
tagimaktadir. Aksi durumda, iiretilen 6rnek teknolojik ve endiistriyel alanda insanligin
kullanimina sunulamaz. Giiniimiizde, pek ¢ok deneysel yontem bu tiir 6rneklerin yapi
analiz ve karakterizasyonlarinda kullanilmaktadir. En yaygin yontemler mikroskopi, TEM
(Transmission Electron Microscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy), AFM
(Atomic Force Microscopy) yontemleridir. Fakat mikroskopi yontemlerinde, 6rnegin
geneli hakkinda bilgi edinmek ¢ok zor ve zaman alicidir. Bu nedenle 6rnegin belirli
bolgelerine odaklanilir. X-1smnlari, incelenecek malzemeler icin giriciligi yiiksek ve
elektron yogunluklarina ¢ok daha duyarli oldugundan kisa siirede yukarida bahsedilen
bilgilere drnegin tamamini kapsayacak sekilde ulagmamizi saglar. Gelisen teknoloji ile cok
kiiciik ac1 bolgesinde X-1gin1 sagilmasi ¢aligmalari bizlere bu olanagi vermistir. Kiiglik
acilarda sacilma yonteminin temeli, 1938 de A. Guinier’in yaynladigi kuramsal
caligmalarina dayanmaktadir. P. Debay, G. Porod, O. Kratky, V. Luzzati, W. Beeman, P.
Schmidt ve diger bilim insanlart da bu metodun kuramini ve deneysel temellerini
gelistirmiglerdir (Glatter ve Kratky, 1982).

Kiigiik ag1 X-1511 sagilmasi (Small Angle X-Ray Scattering), birka¢ nanometre ile
mikron biyiikliikleri arasinda degisen tipik boyutlara sahip sistemlerin, genel yapisal
Ozelliklerini belirlemede kullanilan bir yontemdir. Bu boyutlarda elde edilen bilgiler,
koloidal bilimi, siv1 kristaller teknolojisi, biyokimya ve hiicre biyolojisi gibi disiplinlerde,
X-1s11 kirinim yontemi ile birlikte birbirini tamamlayacak bilgiler dogrultusunda kullanilir

(Willmott, 2011). SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) ve WAXS(Wide Angle X-Ray



Scattering) sistemleri birlestirilerek SWAXS (Small and Wide Angle X-ray Scattering)
sistemi olusturulabilir. X-1sin1 sagilma (SWAXS) yontemini énemli kilan 6zelliklerden
biri, incelenecek 6rneklerin formlarinda bir kisitlama olmamasidir. Yani 6rnekler sivi, kati,
toz, stvi-kat1 aras1 fazlarda bulunabilir. Incelenebilecek malzemeler: jeller, siv1 kristaller,
biyolojik ornekler (kas, kemik, sa¢ vb. gibi), seramikler, biyopolimerler, ince filmler,
membran yapilar vb. olabilir. Bu tiir analizler i¢in, incelenecek Grnekler, nano boyutta
elektron yogunlugu farki olan olusumlar igermelidir. 1 nm, 10 A yani 10° metre
boyutundaki biiyiikliiklere karsilik gelmektedir.

Nanoparcaciklar iceren malzemeler de bu yontem ile rahatlikla incelenebilecek
orneklerdir. Farkli optik, fliloresan, elektrik, manyetik ve mekanik Ozellikler
gostermelerinden dolayr nanopargaciklar, giiniimiizde biiyiik 6neme sahip listlin 6zellikli
malzemeler olarak bilinirler. Nanopargaciklara manyetit (Fe3O4), maghemit (Fe,O3) gibi
manyetik ve altin, glimlis gibi metalik nanopargaciklar Ornek gosterilebilir. Bu
nanopargaciklarin 6zellikleri ve kullanimlari sayesinde, medikal alanda patojenik ve
genetik hastaliklarin teshisi ile timor hiicrelerinin erken belirlenmesi de olasi hale
gelmistir( Voliani vd., 2012; Park vd., 2008; Dam vd., 2012; Hathaway vd., 2011).

Altin (Au) nanopargaciklari, kararli olmalari, toksik olmamalari ve yiizeylerine
biyolojik molekiillerin kolay baglanmasi gibi avantajlari nedeni ile gesitli hastaliklarin
teshis ve tanisinda kullanilan biyosensor gorevi géren metalik olusumlardir. Bu olusumlar
pargacik boyutuna, sekline ve dagilimina bagh olarak farkli 6zellikler gosterebilmektedir.
Bu pargaciklarin bulunduklar1 ortamda aralarindaki uzakliklart artirmak (nano olusumlarin
sayisini azaltmak) ve bulunduklar1 ortam ile elektron yogunlugu farkinmi daha rahat
algilamak i¢in olusturulan sulu c¢ozeltilerle ilgili yapisal bilgilere en saglikli sekilde
SWAXS analizi ile ulasilabilir.

Manyetik nanopargaciklarin kullaniminda en 6nemli avantaj, ortamdan manyetik
alan kullanilarak kolaylikla ayrilabiliyor olmalaridir. Bu 6zelliklerinden dolayr bir¢ok
biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle, manyetik hiicre ayrilmasi ve
saflagtirilmas1, ilag salimi  gibi  g¢esitli  biyomedikal uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadirlar. Manyetik nanoparcaciklarin iiretimleri diisik maliyetli olmakla
birlikte uygulama alanlar1 oldukca genistir. Bu yiizden bilimsel aragtirmalar i¢in oldukca
ilgi ¢ekici malzemelerdir. Fakat toksik etkileri olabilmesi nedeni ile insan viicudundaki (in

vivo) kullanimlart siirlidir. Bu durumda nanopargaciklar toksik etkileri ortadan kaldiran



polimerler ile kaplanarak viicut i¢inde ve biyolojik ortamlarda rahatlikla kullanilabilirler
(Sayar vd., 2006).

Dogal veya sentetik polimerlerle kaplanmis manyetik nanoparcaciklar, tip alaninda,
teshis ve tedavide (giidiimlii ilag yapiminda ve tibbi goriintiilemede), biyolojik ayirmada ve
algilamada, doku miihendisliginde, DNA veya protein gibi biyolojik yapilarin tutulmasini
saglamada ve hipertermia tedavisinde kullanilmaktadir. Ferrofluidlerin magneto-reolojik
Ozelliklerinin avantajlarin1 kullanarak bazi mekanik ve elektronik aletler yapilmaktadir
(Cho vd., 2007).

Nano olusumlar iceren bu tiir malzemelerin karakterizasyonunda SWAXS ydntemi
yaygin olarak kullanilmaktadir (Pathmamanoharan ve Philipse, 1998; Chu ve Liu, 2000).
Yap1 karakterizasyonu tamamlandiktan sonra bu tliir malzemelerin teknolojik
uygulamalarda kullanilip kullanilamayacaklari da belirlenebilir. Ciinkii, yap1 bilinmeden
malzemenin 0&zelligi tam anlami ile kontrol altinda tutulamaz. Bu tir Orneklerin
sentezlenmesinde pek ¢ok yontem kullanilir (Sayar vd., 2006; Shamim vd., 2007; Lin vd.,
2006; Georgia ve papaefthymiou, 2004).

Oriimcekler iizerine arastirmalar, 1750’lerden sonra Linneaus ve Clerck tarafindan,
tiirlerin sistematik olarak adlandiriimasiyla baslamistir. Ulkemizde ise driimcekler iizerine
arastirmalar ilk olarak 1960’ larda Karol (1964) ile baslamis ve Karol (1967) tarafindan
yeni tiirler eklenerek Tiirkiye Oriimcek listesi yayinlamistir (Sancak, 2007). Giinlimiizde
bircok arastirmaci, Tirkiye Oriimcek faunasi {izerine arastirmalarini siirdiirmektedir
(Oztiirk vd., 2011).

Oriimcekleri faunistik agidan inceleyen arastirmacilarmn yani sira birgok iistiin
ozellige (fiziksel, kimyasal, biyolojik ve farmakolojik) sahip Oriimcek ipegi de
nanomalzemelerle calisan arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Oriimcek ipeklerinin
karakterizasyonlari, mekanik 6zellikleri, icerdikleri molekiiler yapilar, karmasik nano yapi
igerikleri hakkinda ayrintili ¢alismalar yapilmistur (Trancik vd., 2006; Vehoff vd., 2007;
Riekel ve Vollrath, 2001; Saravanan, 2006; Du vd., 2006; Sheu vd., 2004; Yang vd., 1997,
Bram vd., 1997; Ulrich vd., 2008; Martel vd., 2008). Diinyada ériimcekler iizerine yapilan
calismalar siirerken, oriimcek faunasi agisindan olduk¢a zengin olan {ilkemizde benzeri
giincel ¢aligmalarin yapilmasi 6nem kazanmaktadir (Ide vd., 2011).

Oriimcek ipegi kendi kalinhigindaki gelikten bes kat daha saglamdir ve bunun yani
sira kendi uzunlugunun birkac katina kadar esneyebilir (Heim vd.,2009). Oriimcek agna

en yakin tretilen sentetik iplik 6riimcek agiin ancak tigte biri kadarlik bir oranda darbeleri



emme Ozelligine sahiptir. Gerilme esneklikleri ¢cok fazla olan 6riimcek ipegini kopartmak
icin gereken enerjinin, benzer biyolojik materyalleri koparmak icin gereken enerjiden daha
fazla oldugu bilinmektedir. Ayrica polietilen gibi suni polimerlerin de uygulanan kuvvete
kars1t mukavemeti oriimcek ipeklerinden ¢ok daha azdir (Hsia vd., 2011).

Gerilim altindaki bir malzeme i¢in kiigiik bir yiizey hasari bile oldukga tehlikelidir.
Fakat ortimcek ipliginde bu risk, driimcegin ipligini iiretirken ayni anda iizerini siv1 bir
maddeyle kaplamasiyla 6nlenmektedir. Oriimceklerin dogal olarak uyguladiklart bu
yontem giliniimiizde ¢ok biyiik yiik tasiyan ve ¢ok saglam olmasi gereken endiistriyel
kablolarda kullanilmaktadir.

Emile vd., (2006) 6riimcegin agimi orerken salgiladig iplik¢iklerin, baslangic seklini
koruyarak oriimcegin ipegin ucunda fir donmesini engelledigini belirtmistir. Yani bir¢cok
istiin 6zelliklerine ek olarak oriimcek ipeginin her bir 6rnek i¢in kendine 6zgii amino asit
dizilimi vardir. Bu dizilimler ile iliskili olarak, 6riimcek ipegi burulma kuvvetini emer ve
buruldugunda miithis gevseme kabiliyetiyle baslangictaki seklini alir (RGmer ve Scheibel,
2008).

Oriimcegin iirettigi aglar, oriimcegin kullanim amacina gore farkl dzellikler gosterir.
Omegin; yapiskan ipek, tutunma ipegini yapan salg1 bezlerinden farkli bezlerde iiretilir
ayrica daha ince ve daha esnektir. Yiiksek oranda esneme Ozelligine sahip olmasinin
nedeni ipegi olusturan yan zincir aminoasitlerinin diizenli bir kristal yap1 igerisinde
siralanmalaridir. Bu kristaller, beta orgiilii tabakalara bagli olmayan, amino asitlerden
olusmus kauguk benzeri bir yapiyla kaplanirlar.Yiiksek bir entropiye sahip bu maddeler,
ipege kaucuktaki gibi olaganiistii bir esneklik verirler.

Oriimcek ipegi, genelde “glisin, alanin, serine, trosin” aminoasitlerinden olusmus bir
protein yapidir (Fukushima, 2000). Ipegin saglamligini molekiiler, nano ve mikro yapist
saglar. Ipek serbest haldeyken onu olusturan alenin ve glisin aminoasitleri agisindan zengin
nano olusumlar diizensiz bir halde birbirine polimerik yapilarla baghdir. Alenin zengini
olan kristalin bolgeler agin saglamligindan, birbirine hidrojen baglar ile bagli polimerik ve
yar1 kristalin olusumlar olan glisin zengini yapilar ise esneklik 6zelliginden sorumludurlar.

Oriimcek ipeginin kimyasal formiiliinii olusturan molekiillerin dizilis siralar
belirlenerek yapay yollardan gesitli lifler {iretilmistir. Bu sentetik polimerler, oto emniyet
kemerlerinde, cesitli koruyucu giysilerde (kursun gecirmez yelek vb), ugak ve gemi
sanayinin dis yapi1 malzemelerinde, lif optik ve elektro-mekanik kablolarin tiretiminde, ip

ve halat sanayinde, sa¢ icin kozmetik iiriinlerde, gesitli spor aletlerinde yaygin olarak



kullanilan énemli bir malzemedir. Oriimcek ipeginin énemli bir kullanim alan1 da tiptir.
Nephile tiirii 6riimcegin (Lombardi ve Kaplan, 1990) ag iplikleri, ¢ok hassas bazi cerrahi
operasyonlarda, oOzellikle tendon ve eklem miidahalelerinde ameliyat ipligi olarak
kullanilmaktadir.

Bir malzemenin saglamlig1 ve esnekligi, endiistriyel alanda biiylik 6nem teskil eder.
Saglamlik kullanim alaninin genisligini, esneklik ise kullanim kolayligini artirir. Saglamlik
ve esneklik agisindan yeryiiziinde bulunan en ideal malzeme ortimcek ipegidir. Bu yiizden
arastirmacilar yirminci yiizyilin son ¢eyreginde c¢alismalarii oriimcek ipligi {izerinde
yogunlagtirmiglardir.

Tezin amaci, hem bilimsel hem de teknolojik 6neme sahip nanomalzemeler iizerine,
giincel deneysel yontem olan SWAXS yonteminin uygulanmasidir. Bdylece, atomik
boyuttan molekiiler, nano ve mikro boyuta kadar geciste malzemenin yapisi hakkinda
birbirini tamamlayici bilgilere ulasmak miimkiin olmaktadir. Bir ileriki adimda, statik yap1
analizi ile sinirh kalmayip, farkli fiziksel ve kimyasal etkiler ile yapilarda olusabilecek
degisimleri belirleyerek dinamik yap1 analizlerine gegilebilecektir.

Yap1 analizleri sonucunda sivi ortamda bulunan nano olusumlarin sayisi, sekli,
dagilimlari, vb. gibi bilgilere ulasilacaktir. Ayrica nano parcaciklarin topaklanma yapip
yapmadiklar1 ve homojen dagilim gosterip gostermedikleri de belirlenecektir.

Yap1 karakterize edildikten sonra bu tiir malzemelerin bir ileri asamada teknolojik

uygulamalarda kullanilip kullanilamayacaklar1 da belirlenebilecektir.

1.2. Kiiciik ve Genis A¢ida X-Isim1 Sa¢ilmasi

SAXS, ornek icerisindeki homojen olmayan nanometre boyutundaki elektron
yogunluklarina duyarli, ¢ok kiigiik agilarda (20<5°) X-isinlarinin elastik sag¢ilmasi olarak
tanimlanir. Boyut ve sagilma agisi arasindaki ters orantililik sebebiyle, biiyiik acilarda
kiigiik boyutlu yap1 bilgisi, kiigiik acilarda ise daha biiyiik boyutlu yap1 bilgisi algilanabilir.

Genis acida X-151mm1 sacilmast da (WAXS) SAXS ile ayni fiziksel prensiplere
dayanir. Her iki teknikte de 6rnek igindeki elektron yogunluklarinin bir fonksiyonu olarak
ornekten elastik sacilma dikkate alinir. WAXS yontemi (26>5°) kiigiik 6lgekli yapilarin
incelenmesinde kullanilir. Sagilma verileri ayn1 zamanda kirinim bilgileri de igerir. SAXS
verileri biiyiik olusumlarin diizeninden, WAXS deseni ise atomik ve molekiiler

diizenlenimden olusan kirmim verisine ulagmay1 saglar. Bu nedenle 6rnegin kristalinitesi



hakkinda da bilgi edinmek miimkiin olur. Sekil 1.1’ de tipik SAXS ve WAXS desenleri

gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Tipik SAXS ve WAXS profilleri

X-1gimlar1 kirinimi ¢alismalarinda, atomik ve molekiiler boyutta ayrintili daha hassas
yapilar1 goriilebilirken, Sekil 1.2°de goriildiigii gibi SAXS ile yapiya daha uzaktan bakip,

daha biiyiik yapisal olusumlar1 ve onlarin gruplasmalarini incelemek miimkiin olur.
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Sekil 1.2. SAXS ve WAXS tekniklerinin 6l¢iim araliklar



Kirinim deneylerindeki Bragg kirinim acist 26 (°) yerine, SAXS deneylerinde Sekil
1.3°de gosterilen sacilma vektorii g (1/A) bilyiikliikleri bagimsiz degisken olarak kullanilir.
Yani ¢ok kiiciik agilardaki sagilma siddetleri, sac¢ilma ac¢isinin bir fonksiyonu olan
g(q=2x/d) (sacilma vektorii biiyiikligii) degerlerine gore elde edilerek, yapr ile ilgili
bilgilere ulasilir. Bu iliskide d, elektron yogunluklarinin bulundugu diizlemler arasi
mesafeye karsilik gelmektedir. SAXS deneylerinde kullanilan X-isinlar1 dalga boyu
genelde 0,7A ile 2,4 A arasinda degisir. Bu tez kapsaminda yapilan analizlerde CuK,
(A=1,54) 1511 kullanilmastir.

sacicl Ko

Sekil 1.3. IZO gelen 151010, k sacilan 1s11n dalga vektorleri olmak tizere § sagilma

vektorinin elde edilmesi

Sekil 1.3°de gosterilen q sagilma vektorii, gelen dalga k, ve sagilan dalga k olmak

lizere,
q=Kk -k, (1.1)
=kl 12)
q=|d = Z‘E‘sine (1.3)
\ﬂz%f (1.4)
q=4rsin@/ A (1.5)
seklinde ifade edilir.

Kirmim, daha genis skalada girisim etkisini de igeren 6zel bir sacilma seklidir.
Sagilma ve kirmmim olaylarinin her ikisinde de gelen dalga maddenin elektronlar ile

etkileserek sadece yoniinlii degistirir. Koherent sacilma ve kirimim olayinda sagilan



dalgalarin dalga boyu (enerjisi) degismeyenler algilanarak, incelenir. Bu nedenle, gelen ve
sacilan dalgalar arasindaki faz farki sadece gelen dalgaya gore sacilan dalganin aldig1 yol
farkinin ve yoniiniin degismesinden kaynaklanmaktadir.

Kiiciik ac1 sagilmalarinda da kirinim olayinda oldugu gibi denklem (1.6) Ile verilen

Bragg Yasasi gecerlidir.
Yol Farki=nA = 2d sind (1.6)

Bu durumda (1.5) ve (1.6) denklemleri birlikte diistiniildiigiinde, q ve d arasindaki

iligski, daha 6nce de verildigi lizere,
g=2x/d (1.7)

olarak ifade edilir.

Sekil 1.4’de goriildiigi gibi bir SAXS desenindeki kiiciik q degerlerinde 6rnek
icindeki sagicilarin aralarindaki iliski ve gruplar hakkinda bilgi edinilirken, q degeri

biiytidiikge birim sagicilarin kendi sekil ve biiyiikliikleri ile ortam ile sagici arayiizeyleri

hakkinda bilgi edinilir. Daha biiyilk q degerleri i¢in ise sagicilarla iginde bulunduklari

ortam arasindaki ara ylizey hakkinda bilgi edinilir.

© otta g bolgesi 77
‘ ) (s | d=="_
’ \ ) q'
IR |
~ 4%1{ q bolgesi
diisitk q bolges qu..-ﬁ):

Sekil 1.4. SAXS egrisinden ulasilan yapisal biiytikliik bilgileri ve sagilma
profilindeki ilgili bolgeler (Biiyiik pencereden, kiiciik pencereye dogru
incelenen bolgeler)



Ayrica degisik modellerle (silindirik, tabakali, elipsoid, kiiresel, silindirik kabuk vb.)
ilgili genel yap1 fonksiyonlar1 S(q) ve parcacik seklini belirten yapi faktorleri F(q)

kullanilarak genel sagilma 1(q) esitlikleri gelistirilir. En genel esitlik, N pargacik sayisi

olamak tizere,

1(q) = NF(q)S(a) (1.8)

ile verilir. Burada yapilacak islemler, her bir incelenen ornek icin ayri1 bir modelleme
gerektiginden oldukca karmasik bir hal alabilir. Calismanin en zor kismi uygun bir
modelin matematiksel olarak ifade edilmesi asamasidir. Cilinkii seyreltik, etkilesimli,
yogun, tabakali, fraktal v.b. gibi fakli nano boyutlu olusumlar, fakli siddet ifadeleri

kullanmay1 gerektirir.

1.2.1. Koherent Sacilma

Bir serbest elektron tarafindan radyasyonun koherent sacilmasi, ilk olarak J.J.
Thomson tarafindan tartisilmisti (Agarwal, 1991). Sekil 1.5°de polarize olmamis bir X-
1si1 demetinin y ekseni boyunca yayilmasi ve orijindeki bir elektron ile ¢arpigmasi
gosterilmistir. t zamaninda sifir noktasinda, gelen dalganin elektrik alan1 denklem (1.9) ile
ifade edildigi gibidir.

E = E, exp(iwt) (1.9)

Eger elektronun hizi 151k hizi c ile karsilastirildiginda kiigiik bir hiza sahipse
a=Ee/m ivmesi ile ivmelendigini kabul edebiliriz. Bu hizlandirilmig elektron, dongii
icinde ayn1 frekansli (w) bir radyasyon kaynagi olur. Bu ¢esit etkilesim ayni t zamaninda
bir P noktasindaki sacilan dalgayi verir.

2

e
Ep:_E 2

sin® (1.10)
mc R

Burada R, OP arast uzaklik ve ® sa¢ilma dogrultusu ve elektronun ivmelenme

dogrultusu arasindaki ag1, ¢ 1s1k hizi, e elektronun yiikii, m elektronun kiitlesidir. Negatif
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isaretin anlam, belli dogrultuda serbest elektron tarafindan sagilan dalga ile gelen dalganin

zit fazli oldugudur.

Polarize olmamas

JUUWWUUL»

X-1s1n1 Demeti

Sekil 1.5. 0 konumundaki bir tek elektron tarafindan X 1sinlariin koherent sagilmasi

Y Z-diizlemindeki P noktasi i¢in X ve Z eksenleri boyunca E’nin bilesenleri denklem

(1.11) ve (1.12) de ifade edilmistir.

e’E
E = X 1.11
px mCZR ( )
e’E
= Z_cosé 1.12
R (1.12)

P noktasindan gegen birim hacim bagina enerji E} = EZ +E? ile orantihidir.

Polarize olmamig gelen bir demet i¢in, ortalama olarak, <EX>2 :<EZ>2 :<E>2/2 dir.

Bundan dolayz,

2 64<E>2 1+cos’ @
<EP> o m2c*R? [ 2 J (1-13)
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ve bir elektron tarafindan koherent sacilmanin yogunlugu (I :C|E|2/47z), denklem

(1.13)’tin her iki tarafinin ¢/ 47 ile ¢arpilmasiyla elde edilir.

e* (1+cos’o r’ (1+cos’ @
o), £ e "

Bu ifade Thomson esitligi olarak bilinir. Parantez igindeki ifade polarizasyon

faktoriidiir. Polarizasyon faktorii kiigiik agilar igin 1’e esittir (Agarwal, 1991).

1.2.2 Kiigiik Acilarda Sacilma

SAXS desenleri elektron yogunlugundaki farkliliklar sebebiyle sagilmadaki degisimi
ifade eder. Bu degisim, r konumunda X-isinina maruz kalan V hacminin tamami

tarafindan sagilan dalga genligi,

A@) = A, (@)[ p(7) exp(~idr)dr (1.15)

ile ifade edilebilir (He, 2009). Burada sagilma genligi, konuma bagl elektron yogunlugu
dagilimi p(F)’ nin Fourier déniisiimii ile elde edilir. A (G) bir elektrondan sagilma
genligidir.

Burada Fourier doniisiimiinii tanimlayacak olursak, bir boyutlu bir fonksiyon i¢in

Fourier doniisiimii,

F(q) = Tf (x) exp(igx)dx (1.16)

olarak ifade edilir.

Ters doniistimii ise,

f(x)= %TF(q)exp(iqx)dq (1.17)

ile verilir (Als-Nielsen ve Mcmorrow, 2011).
Tek bir parcacik i¢in sagilma siddeti, genligin ve onun koplex konjugesinin ¢arpimi

olarak ifade edilir.
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(@) =|A@) (1.18)

2

j p(F)exp(~igF )dF (1.19)

Burada |, denklem (1.14)’de ifade edildigi gibi elektron sagilma siddetidir ve

bundan sonraki tiim denklemlerde var oldugundan dolay1 yazimi ihmal edilecektir. SAXS
sacilma siddeti bir elektrondan sagilma siddeti biriminde ifade edilir. Denklem (1.19) daha
acik bir sekilde denklem (1.20) ile ifade edilir.

A@)" = [ p(7)o(F, Jexp(-id(F, -7, ))drdr, (1.20)

Bu integral her sagict nokta ¢ifti i¢in bagil uzakligi (T, —T,) icermektedir. Gergek
uzaydaki elektron yogunluguna ulasabilmek i¢in T =T, —T, = sabit kabul edilir (Glatter

ve Kratky, 1982). Boylece denklem (1.20),

A@)" = [ [ (T )o(F, - 7 )exp(~ idr Jdr,dr (121)

ifadesine doniistr.

Matematiksel bir islem olan otokorelasyon ile

y(F)=p*(7)= | p(F, )p(F, —F)dr, (1.22)

konuma bagli otokorelasyon fonksiyonu tanimlanir. ,52(?) ifadesi aralarinda rkadar

uzaklik bulunan elektron ciftlerinin ters uzayda gosterdigi noktalarin yogunlugudur.

Denklem (1.22), denklem (1.20)’de yerine konulursa

|A@)" = [ A(F)exp(~igr )ar (1.23)

\

elde edilir. Burada sagilma yogunlugunun aslinda sagic1 hacimdeki pargaciklarin yogunluk
dalgalanmalarimin konuma bagli otokorelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimii oldugu

goriilmektedir. Karakteristik fonksiyon (Porod, 1951) olarak adlandirilan korelasyon
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fonksiyonu sadece r mesafesinin biiylikliigiine ve sagilma vektoriiniin biiyiikliigiiniin bir
fonksiyonu olan sa¢ilma yogunluguna baghdir (Feigin ve Svergun, 1987). Ters uzay ve
gercek uzay arasindaki iliskiyi q.r faz faktorii kurar.

Kiigiik ag1 sasilmasi igin bazi kabuller bizi daha basit ifadelere gotiiriir (Glatter ve
Kratky, 1982).

1-Sistem istatistiksel olarak izotropiktir. Bu durumda zaman i¢inde gerceklesen bazi
degisimlerin bir sonucunun veya yapinin kendisine ait bir 6zelliginin olup olmamas1 fark
etmez.

2-Uzun erimli etkilesimler yoktur. Yani sistemdeki her nano olusum az sayida olup,
birbirleri ile etkilesimleri ihmal edilir.

3-Parcaciklar homojen bir matris i¢inde bulunurlar.

Bu kabullenmeler dikkate alinarak, denklem (1.23)’de faz bagintisinin konuma baglh
ortalamasi alinirsa, r’nin olasit tiim yonleri lizerinden ortalama alinmis olup (Guinier and
Fournet, 1955), Debye esitligi (Debye, 1915) olarak bilinen denklem (1.24) elde edilir
(Glatter, 2003).

o]

(e™7)= sir%(. 1) (1.24)

=l

Ayrica denklem (1.20)’de ayr1 ayr1 alinan elektron yogunluklari yerine, elektron
yogunlugundaki dalgalanmalar (7=p-p) ve 77° =V7/(F) iligkisi dikkate alinirsa
matematiksel ifadeler basitlesmis olur. Debye esitligi de yerine konularak daha once

denklem (1.18) ile verilen siddet ifadesi en genel halini alir.

, singr
qr

1(q)= 47rTV7/(r)r dr (1.25)

Ciftler aras1 uzaklik dagilim fonksiyonu (PDDF (pair distance distribution function))
P(r) = y(r)r* =7°%r? (1.26)

olmak tizere, denklem (1.25),

1(q) = 47zT p(r) 39" gr (1.27)
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ifadesine doniisiir (Glatter, 2003).
Prensip olarak korelasyon fonksiyonu ve PDDF, siddet fonksiyonunun ters Fourier

dontistimii ile hesaplanabilir.

_ 17 , singr
7(f)—2ﬂ ! 1(q)a e dg (1.28)
1% .
P(r)=—= [ (a)arsingrdg (1.29)
2y

Bu ifade dogrudan 6lgiilen sagilma siddeti ve PDDF arasindaki iliskiyi ifade eder
(He, 2009).

Pratikte ise 0<q<co araliginin tiimiinde 1(q) Olgiilemediginden ger¢ek uzay
fonksiyonlariin hesabi i¢in dogrudan bu fonksiyonlar1 kullananmayiz (Glatter, 2003). g=0
ve r=0 i¢in, Debye faktorii 1 degerini alir. Bu durumda denklem (1.25) ve (1.28) tekrar

yazilacak olursa,

I(O):VT4m27(r)dr (1.30)

y(r)=% [1(@)’dg=Vn’ (1.31)

elde edilir. g=0 durumunda ikincil dalgalarin tiimii aym fazda olacagindan, 1(0) 1sinlanmig
hacimdeki elektron sayist toplaminin karesine esit olmasi beklenir. Ancak bu deger
deneysel olarak elde edilemez. Bu nedenle de 6l¢iilen degil tiiretilen bir deger olarak kabul
edilir.

Denklem (1.31), yapinin 6zelliklerine bakmaksizin, tiim ters uzay iizerinden alinan
siddet integralinin dogrudan elektron yogunlugundaki dalgalanmanin ortalamasinin
karesiyle iliskili oldugunu ifade eder. Ornegin sistemin bir kisminda degisme veya
bozulma varsa kirinim deseni de oldukga degisir. Fakat denklem (1.31) daki integral aynen
kalir. Bu nedenle denklem (1.32) “degismez (invariant)” olarak ifade edilir ve sagilma

deseninin analizinde 6nemli bir rol oynar.
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Q=[1(a)a’dg (1.32)

1.2.3. Jirasyon Yaricapi

Jirasyon yarigaplari, nano olusumlarin elektron yogunluklar1 tamami ile o6zdes
olmadig1 i¢in tanimlanmis bir yapisal parametredir. Parcaciklarin etkin geometrisinin bir
ifadesidir. Jirasyon yaricapr mekanikteki eylemsizlik yarigapiyla benzer olarak tanimlanir.

p(r), r konumunda bulunan sagicinin yogunlugu olmak lizere jirasyon yarigapt (R,)

denklem (1.33) ile ifade edilir.

2 _[p(r)rzdv

T oy

(1.33)

Eger incelenen parcgaciklar ¢ubuk benzeri bir yapiya sahipse jirasyon yarigapi enine
kesitin bir 6l¢iisiinii verir. Benzer sekilde incelelnen 6rnek tabakali yapiya sahipse bu
durumda jirasyon yarigap1 tabaka kalinliginin bir 6l¢iisii olarak tanimlanur.

Iyi bilinen geometrik sekillere sahip parcaciklarin jirasyon yaricaplarini, sinirlari
belli kati cisimlerin yarigaplarina bagl olarak yazabiliriz. Ornegin, R yarigapl kat1 bir

kiirenin jirasyon yaricapi,

3
R, = \/;R (1.34)

yar1 eksenleri a,b,c olan elipsoid i¢in,

1 12
R, =—(a®+b*+c? (1.35)
L e o)
olarak verilir (Roe, 2000). Baz1 basit geometrik sekillerin jirasyon yarigaplart Tablo 1.1°de
verilmigtir (Willmott, 2011).
Jirasyon yarigap1 ayrica denklem (1.27)’den (PDDF)



TP(r)rzdr
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(1.36)

veya sacilma egrisindeki kiigiik q bolgesinde tanimli Guinier yaklagimindan da elde

edilebilir (Glatter ve Kratky, 1982).

Tablo 1.1. Farkli geometrik olusumlar i¢in Jirasyon Yarigaplar1 ve geometrik

parametreler

SEKIL Ry
Kiire gl’z I yarigap
- . 3ry-r’
I¢i Bos Kiire 572 I, Ve T, yarigap
2 h
i(;i Bos Tiip r12 + I’22 h_2 I, ve r, yarigap,
2 3 yiikseklik 2h
2 2 . .
r h I yarigap, yiikseklik
Uzun Cubuk > + 3 oh
2 2, 2
Elipsoid a+ b5 e a,bve Cyari eksenler
ici Bos (1-a’By)a’ + (1-af’y)b’ + (1-aBy’)c’ a,bve cdis yan
Elipsoid 5(1-afBy) eksenler o, b ve
JC ig yar1 eksenler
a’+b® h? a,b yar1 eksenler
Eliptik Silindir +— ; ’
4 3 yiikseklik 2h
31-a’py)a’® +3(1—af’y)b® +4(1-afy®)h® | & b dis yar1 eksenler dis
I¢i Bos Eliptik 12(1—apBy) yiikseklik 2h e,
Silindir b ic yari eksenler, i¢
yiikseklik 27h

1.2.4. Farkh Nanoyapih Sistemler Icin Siddet ifadeleri

Bir sistemde ki pargaciklar belli bir elektron yogunlugu p ile bir matris iginde
dagilmis halde bulunurlar. Boyle bir sistem icin en genel siddet ifadesini denklem (1.8) ile

belirtmistik.
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Bir sistemin sag¢ilma siddetini belirlemek i¢in ilk olarak sistemin seyreltikligi veya
yogunlugu hakkinda bilgi edinerek siddet ifadesine, form ve yapi faktorlerinin etkisini
belirlememiz gerekir. Sekil 1.6’de SAXS siddet egrisine form ve yap1 faktorlerinin etkisi

gosterilmistir.

I(a)

g(l &)

Flq) L S

q(l/A) all/d)

Sekil 1.6. Siddet desenine form ve yapi faktorlerinin etkisi

Seyreltik sistemlerde parcaciklar arasinda bir etkilesim olmadigi kabul edildiginden
tek bir parcacigin sagilma siddeti iizerinden tiim sistemin sagilma ifadesi yazilir. Bu

durumda sadece pargacik sekil ve biiyiikliigiinii tanimlayan form faktori F(q) hesaba

katilir. Genel sacilma ifadesi, 6zdes parcaciklarin seyreltik sistemleri i¢in,

1(q) = Np*V*F(q) (1.37)

Ile ifade edilir. Seyreltik iki farkl: tip pargacikl sistemler igin,

1(@) = N, 2, V,2F, (@) + N, 0,V,F, (q) (1.38)
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seklinde yazilabilir.
Yogun sistemler de ise parcaciklar arasinda bir etkilesim oldugu kabul edilir. Bu

durumda sa¢ilma esitligine bu durumu ifade eden yap1 faktoriinii S(q) de eklemek gerekir.
S(q) seyreltik sistemler i¢in 1’e esittir. Yogun sistemlerde 6zdes pargaciklar i¢in genel

siddet ifadesi,

1(a) = Np*V *F(9)S(q) (1.39)

ile ifade edilir. Burada pargacik sayisint N, sacict hacim V , pargacik yogunlugu p ile

ifade edilmektedir.

1.2.4.1. Kiiresel Parcaciklar icin Form Faktorii

Sekil 1.7°da gosterildigi gibi homojen kiiresel olusum, sabit elektron yogunluguna

sahip oldugu i¢in konuma bagl form faktorii s6z konusudur.

p(r)
p

»I

Sekill.7. Homojen kat1 kiire

Bu durumda sagilma vektoriiniin bir fonksiyonu olan genlik,

0 - R _-
A(Q) = 47rJ'p(r)r2 A0 gy = 47zpfsmqr r’dr (1.40)
0 qr q 0 qr

olarak ifade edilir. Son kisimdaki kismi integral islemi yapilirsa,
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. R
AQ) = 47p| RcosgR J{sm qr} (1.41)
q q a

(singR—qgRcosqr) (1.42)

4 RcosgR singR Ar
A(Q) = ”p(— . q? ]= i

elde edilir. Denklem (1.42), 3R? ile genisletilirse, denklem (1.43) ifadesine ulasilir.

4 3[singR — gRcosqR]
A@) = R’p (1.43)
3 (GR)’
R yarigcapli homojen bir kiire i¢in form faktori ise,
3(singR—gRcosqR) ]’
F (o) =A@ =v2p{ TR } (L.44)

olarak ifade edilir. Sekil 1.8’deki sifir noktalar1 ve denklem (1.44)’den yararlanilarak kiire

sekilli parcaciklarin boyutlar1 tahmin edilebilir (Glatter, 2003).

I(q)

AN

Sekil 1.8. R yarigapl kiiresel pargaciklarin i¢in sagilma deseni

a(L/A)

1.2.4.2. Kiiresel Kabuk Sekilli Parcaciklar i¢in Form faktorii

R,ve R, yaricaplari arasinda kalan Sekil 1.9°de gosterilen i¢i bos bir kiire i¢in form

faktorii denklem (1.46) ile verilir.
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Sekil 1.9. I¢i bos kiire

3 R, 1 ) 2z
F(q) = r2dr| duexp(-igru) | d 1.45
(a) mf‘; :[ exp(—iq ﬂ)! ¢ (1.45)

. 1 3Hle(anijs_(3J1(qu>)Rls} (146
R -R) L aR, aR,

Burada J, birinci dereceden Bessel fonksiyonu, g =cos@ ve € Xkiirenin ana

ekseniyle G dogrultusu arasindaki agidir.

1.2.4.3. Elipsoid Parcaciklar Icin Form Faktorii
g dogrultusu ile «r, B, € acilari yapan yari eksenleri a, b, ¢ yari eksenlere sahip
bir elipsoid i¢in etkin bir yarigap tanimlanir. Etkin yaricap R,

R,” =a’cos?(a) +b? cos? () + c? cos® () (1.47)

ile verilir. Boylece elipsoid i¢in yazilacak form faktoriiniin genlik ifadesi R, yarigcapl bir
kiire ile ayn1 olur.

_3J,(gR,)
Aq, 1) = R (1.48)

e
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Elipsoit icin olasi tiim yonelimler {izerinden ortalama alinirsa (rastgele yonelimli

ornek i¢in) form faktorii

(1.49)

0-3 o

olarak ifade edilir.

1.2.4.4. Silindirik Parcaciklar I¢cin Form Faktorii

R yarigapli, Luzunlugunda ve ¢ dogrultusu ile & agist yapan Sekil 1.10’daki

diizgiin bir silindir i¢in form faktorii genligi silindirik koordinatlarda,

A(d, 1) = A, (0, ) A, (0, 1) (1.50)

olarak ifade edilir.

]
IIlllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIII“

X

Sekil 1.10. Silindirik parcacik i¢in tanimlanan yonelim ile ilgili
geometrik parametreler
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Denklem (1.50)’deki boylamsal ve enlemsel katkilar sirasiyla denklem (1.51) ve
denklem (1.52)’de sirasiyla ifade edilmistir. Sekil 1.11°da enlemsel ve boylamsal ifadelerin

sagilma desenine katkis1 goriilmektedir.

1L _ sinfaul /2
A, (9, 1) =1 I dzexp(—iquz) :%

-L/2

(1.51)

23,(qy1- 4°R) w52)

2

(@)= [ 0o [agerptciai-u cos)p - =2
0 0 —u

Burada ¢ yatay diizlemde azimutal a¢i ve g =c0s@ ’dir. Yatay diizlemde pve

diisey diizlemde z polar koordinatlardaki degiskenler olarak tanimlanir.

— [2J, (X)XT

[sin(X)/X]*

Sacilma siddeti

X

Sekil 1.11. Form faktorii ifadesindeki enlemsel ve boylamsal
fonksiyonlarin sagilma desenine katkis1 (Hammouda,

2010).

Denklem (1.50)’de denklem (1.51) ve (1.52) yerine konulursa, form faktorii

F(q) {Sin(qﬂuz)} [Nl(q“l”ZR)} (1.53)

Qul 12 qy1-#°R
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olarak elde edilir. Sekil 1.12’de silindirik pargaciklar i¢in tipik sacilma deseni
goriilmektedir. Rastgele yonlenmis bir silindir i¢in form faktorii ifadesi i¢in tiim yonelimler

tizerinden integral alinirsa,

F(a) =% [dudAq@, ) (L54)

ifadesi elde edilir.

I(q)

q(1/A)

Sekil 1.12. Silindirik olusumlar i¢in sagilma deseni

1.2.4.5. ince Uzun Cubuk Sekilli Parcaciklar

Boyu (L), enine kesit alaniyla ( A) karsilastirildiginda ¢ok biiyiik olan yapilardir.
R — 0 limit durumu diisiiniilerek denklem (1.54) tekrar yazilir ve matematiksel islemler

yapilirsa form faktorii denklem (1.57) olarak ifade edilir.

1 Hsin(qu12) |
Fa)=> | {—qﬂl_ - } du (1.55)

-1
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F(q)=£ _sin (qL;;/Z)} +J~23in(qu/2)cos(qu/2) (1.56)
210 @L/2)%w |, 3 (aLu/2)
~ 2 [y sin®(aL/2)
F(q)—qL_SI(qL) L2 } (1.57)
Burada Si,
Si(x) = jsﬂdu (1.58)
0 u

olarak tanimlidir.

1.2.4.6. Ince Disk Seklinde Parc¢aciklar icin Form Faktorii

Sekil 1.13’de gosterilen kalinligt 6nemsiz R yarigapli disk igin L —0 limit
durumunda denklem (1.54) tekrar yazilirsa disk sekillenimli pargaciklar i¢in form faktorii

elde edilmis olur.

F@) _%jlle(q\/lfz'R)} (159
-1 gyl-4#°R
_ 2 |, Ji(29R)
F(aq) = @R)? {l R } (1.60)

R

Sekil 1.13. Disk sekilli nano pargaciklar
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1.2.4.7. Dikdortgenler Prizmasi Seklinde Parcaciklar i¢in Form Faktorii

Sekil 1.14 de goriilen a, b, ¢ kenar biyiikliklerine sahip dikdortgenler prizmast
i¢in kartezyen koordinatlarda genlik ifadesini sirasiyla denklem (1.61) de verildigi gibi ii¢

koordinata bagli olarak 3 parca halinde yazabiliriz.

y
X
Sekil 1.14. Prizmatik olusum ve yapisal parametreler
1 al2 b/2 c/2
AQ) = T{ j exp(—iqxx)dx}{ j exp(—iqyy)dy}{ j exp(—iqzz)dz} (1.61)
abc -al2 -b/2 -c/2
Integraller alinacak olursa genlik ifadesi,
i sin(q,b/2) || si
A(Q) = sin(q,a/2) (q,b/2) | sin(q,c/2) (162)
q,a/2 q,b/2 q,c/2
olarak elde edilir. Yonelimler tizerinden ortalama alinirsa form faktorii,
1§ 2
F(a) = [A@ 1] du (1.63)
1

seklinde yazilir. Burada g =cos@ ve 6 simetri eksenlerinden birisiyle § arasindaki

yonelim agisidir.
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1.2.5. Guinier Yasasi

Basit ifadelerle tanimlanamayan parcacik sekilleri igin veya pargacik sekli

bilinmedigi durumlarda siddet fonksiyonu 1(q), kiigiik a¢1 yaklasimiyla q — 0 iken,

1(0) = 10)exp(-q°R,?/3) (1.64)

ifadesiyle tanimlanir. Bu esitlik Guinier Yasasi olarak adlandirilir. 1(0), q =0 durumunda

sacilma siddetini ifade eder. Parcacik igerisindeki tiim olas1 pozisyonlarin ortalamasi ve
parcacik icerisindeki baslangi¢c noktasindan r vektdrel uzunlugun gidebilecegi tim
durumlarin olasilig1 géz dniine alinir.

Guinier Yasasi ile R, degerinin bulunabilecegi bir dnceki bolimde ifade edilmisti.
SAXS deseni, denklem (1.64) diisiiniildiigiinde parcaciklar i¢in In1(q) degerlerine karsi

° degerleri olacak sekilde ¢izildiginde lineer inisten elde edilecek negatif egim degeriyle

R, degeri elde edilebilir. Bu nedenle R, Guinier yarigap1 olarak da adlandirilir (Stribeck,
2007).

Guinier yasasmin gegerli olabilmesi i¢in bazi kosullarin saglanmasi gerekir (Roe,
2000).

1- Sistem seyreltik olmalidir. Boylece sistemdeki pargaciklarin her biri bagimsiz
sagici olarak kabul edilebilir.

2- q degeri 1/Rg degerinden ¢ok kiigiik olmalidir.

3- Sistem, pargaciklarin tesadiifi yonelimi sonucu izotropik olarak kabul edilir.

Guinier yasasinin ¢ikarimi i¢in p(r) elektron yogunluguna bagl sagilma sacilma
genligini, q’nun ¢ok kii¢iik oldugu durumlar i¢in exponansiyel terimin seri agilimi olarak

yazalim.
A@) = [ p(F)dF ~ifarp(F)dr - [(@F)* p(F)ar -+ (1.65)

Birinci terim poV’ ye esittir. po bir pargacik igin sabit elektron yogunlugu ve V ise

pargacigm hacmidir. ikinci terim sifirlanarak sadece iigiincii terim ele alinir. Burada,

(@) =(a,x+a,y+q,z2f (1.66)
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ile verilir. Integral tanimlanmis ikinci momentler cinsinden ifade edilebilir.

o Japnydr_ [yp(r)ar

= —— (1.67)
[pe)dr PV
Denklem (1.67) kullanilarak,
1 —~\2 o pOV
—|(@r)" p(r)dr =
i) @) p(0)dr ==
(qf X>+ 02 y+07 2°+20,0, Xy+ 20,4, yz+ 20,0, z_yJ (1.68)

ifadesi elde edilir. Kii¢iik q degerleri igin parantez igindeki terim poV degerinden ¢ok daha
kiigiik olur. Siddet i¢in denklem (1.18)’1 tekrar yazalim.

()= pozv ?
{1—<qf x2+q2 y+q2 22+ 20,0, Xy+24,d, yz+ 20,4, z_y>+} (1.69)

Izotropik bir sistem igin,

)

ve x,y,z deki varyasyonlar birbirleriyle iligkili olmadigindan <xy> = <x><y> =0,

<X—y>=<y—z>=<z—x>:o (L.71)
yazilir. Denklem (1.69)’da bu ifadeler yerine konulursa,

1(q) = pozvz(l—%qugz +j = p,°V? exp[—%qung (1.72)
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q—0 iken 1(0) = p,’V ? oldugundan, denklem (1.64) ile verilen Guinier yasasi elde

edilmis olur.

1.2.6. Porod Yasasi

Porod yasasi, Sekil 1.15 de gosterildigi gibi iki fazli sistemlerin ara yiizey bolgesi
hakkinda bilgi verir. Bu ara yiizey fraktal yap1 hakkinda bilgi vererek bu yiizeyin kiitle ve
ya yiizey fraktaliseklinde olup olamayacagini, diizgiin yiizey ise ara ylizey alanini

belirleme olanagi tanir. Sagilma genligi, sacict ve onu ¢evreleyen bolge arasindaki elektron
yogunlugu (An,) farkliliklariyla, sacilma siddeti ise bunun karesiyle (Anez) orantilidir.

Ayrica sagilma siddeti, 1sinlanan hacimdeki toplam sagici sayisiyla( N ) da orantilidir.

1() &< N,n,’ (1.74)

Parcacik i¢indeki ortalama elektron yogunlugu degisiminin, parcacik yiizeyinden
gecilmesi esnasindaki elektron yogunlugundaki degisimden anlamli bir sekilde daha az
oldugu durumlar i¢in, sacilma birincil olarak parcacik ve asili oldugu ortam arasindaki
araylizeyde meydana gelir (Willmott, 2011). Parcacik ylizeyini kiiresel elemanlar

biciminde bdlelim. Kiirelerin sayisi, sagici kiirelerin tesir kesiti alanlariyla boliinmiis

parcacigin yiizey alanina esit olur ve bu nedenle q° ile orantilidir. Diger taraftan sagic
kiire bagina elektron sayis1 ( An, ), karakteristik biiyiikliigiiniin kiipii (1/q*) ile orantilidir.

Denklem (1.74)’den, biiyiik q degerleri igin,

1(@) g™ (1.75)
olacagindan siddet ifadesini,

1(q)= K2mAp®Sq™ q—> o0 (1.76)

seklinde yazabiliriz. K sabit olarak ifade edilir. Sacilma siddeti q’4 ile azalir. Bu ifade
Porod yasas1 olarak adlandirilir ve nanometre mertebesindeki parcaciklarin yiizey

alanlariin olgiilmesinde kullanilir (Willmott, 2011).
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Sekil 1.15. Porod bdlgesinin ifade edecegi ara ylizey gosterimi

Daha somut bir ¢ikarim i¢in, homojen bir kiirenin sagilma siddetini biiylik q degerleri

icin diislinelim.
1(@) = (p— p, 'V [3(sinaR — qRcosqR)/(GR) | (L77)

Biiyiik gR degerlerini dikkate alirsak qR))1,

1(@) > (p— po ) ((4/3)R* F(9/R* Y1/ o) (1.78)
1(q) = (- p, ) 442R(1/ q*) (1.79)
1(q) = 47z(Ap)’S/q” (1.80)

Burada S parcacigin yiizey alamdir. Bu yasa ile 1(q) degerlerine karsihik g~

degerleri grafige gecirilerek S yiizey alan1 bulunabilir.

Kiigtik agida sagilma verilerini géstermek igin, ¢ok kullanilan bir yontem olan Kratky
cizimlerinden yararlanilir. 2[d >/ dQ(q)]’nun q ’ya kars1 ¢izimini ifade eder. Bu tiir bir

¢izim, bircok nedenden dolay1 oldukg¢a kullanighdir. Eger Guinier yaklagim gecerli ise

Kratky ¢iziminde bir q degerinde maximum bir pik gozlenir. Bdylece Jirasyon yarigap1 pik
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pozisyonundan dogrudan hesaplanir. Ayrica Kratky ciziminin integralinden (grafigin

altinda kalan alan Porod sabiti (Q ) olarak adlandirilir), parcaciklarin hacim oranlarinin (¢)

degeri denklem (1.81)’deki iliskiye gore hesaplanir (Fiori ve Spinozzi, 2010).
Q =27°Ap°¢(L—p) = 27°VAP® (1.81)

Buradan hareketle,

Q=[1(q)a’dg =27 (Ap*)V (1.82)

1(0) = Ap*V? (1.83)
2 1(0)

V =272+ 1.84
7r 0 (1.84)

sacict hacimin 1(0) ve Q degerine bagh ifadesi elde edilir. invaryant ve porod yasasi

birlikte diigiiniildiglinde, denklem (1.76) denklem (1.82)’ye boliiniirse;

: -4
lmi@at g

5 v (1.85)

ile ylizey hacim oranina ulasilir. Bu bilgi gézenekli yapilarin karakterizasyonu i¢in oldukca

onemlidir.

1.2.7. Uzakhk Dagilim Fonksiyonu

Daha once bahsedildigi iizere denklem (1.27)’nin Fourier doniisimi ile uzaklik
dagilim fonksiyonunu elde etmek miimkiindiir. Bu fonksiyona gore ¢izilecek ciftler arasi
uzaklik dagilim deseninden (Sekil 1.16) parcacik ve sistemin yapisal 6zellikleri hakkinda

bilgilere (R, , maximum pargacik boyutu vs) ulagilabilir.
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p(r)
Dmax

l

maksimum uzaklik)

r

Sekil 1.16. Ciftler aras1 uzaklik dagilim fonksiyonu (D

max ?

Ayni tip ve yaklasik ayni boyutlu (monodispers) pargaciklar i¢in diisiiniirsek, P(r)
‘nin yiksekligi r+draraliginda pargaciklar arasinda bulunan mesafelerin sayisiyla
orantilidir. Polydispers yani farkli boyut ve farkli sekillenimde olusumlar i¢in Sekil 1.16°
daki goriiniim farkli horgliglerden olusacaktir.

Sekil 1.17°de basit sekilli pargaciklar i¢in teorik sagilma siddetlerine gore sagilma
desenleri ve bunlara karsilik gelen wuzaklik dagilim fonksiyonlarinin desenleri

gosterilmistir.
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1(9)

\ . = Disk
! I¢ibos Kiire
ﬂ_ = Elipsoit

“ -
P(r) s Friame

r(A)

Sekil 1.17. Basit sekillere sahip parcaciklarin sagilma desenlerine gore uzaklik
dagilim fonksiyonu (Oliveira, 2011).

1.2.8. Polydispersity

Simdiye kadar seyreltik 0zdes pargacik topluluklarinin kii¢iik ac1 sacilma
analizleriyle ilgilendik. Ozellikle pargaciklarin ayn1 biiyiikliik ve aym sekle sahip oldugu
varsayildi. Boyle sistemler monodispers olarak adlandirilir.

Bu varsayimin gegerli olmadiginda durumlarda (ki gergek sistemlerde de genellikle
durum boyledir) parcaciklarin biiylikliigii 6zdes olmadiginda sagilma sistemi polidispers
olarak adlandirilir. Farkli sekilli parcaciklarin olusturdugu sistemler ise polymorphous
sistemlerdir.

Polydispersitinin ~ varligt  kabul edildiginde SAXS deneylerinin analizleri
karmagiklasir. Bu teknigin giiclii yonlerinden biri istatistiksel pargacik biiyiikliigii dagilimi
hakkinda bilgi saglamasidir.
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I(q)

1

q(1/A)

Sekil 1.18. SAXS desenine polydispersitinin etkisi (Als-Nielsen ve Mcmorrow,
2011).

Parcacik boyut (R) dagilimi fonksiyonu D(R) olarak tanimlanirsa, polydispersity
varlig1 kabul edildiginde denklem (1.18),

(@) =40 [ DRYV, (R)*|F(a.R)[ dR (1.86)

olarak verilir. Parcacik boyut dagilimini temsil eden farkli fonksiyonlar kullanilmasi
miimkiin olmasma ragmen kiiciik a¢1 sacilmalarinda Schulz fonksiyonu denklem (1.87)

yaygin olarak kullanilir (Als-Nielsen ve Mcmorrow, 2011).

exp(—(z + 1)5 (1.87)

z+l}”1 R?
R

D(R) { R | T(z+1)

Burada R pargacik boyutunun ortalamasidir. z, pargactk boyutundaki yayilmanmn bir
Olcuisiidiir.I" delta  fonksiyonudur. Schulz dagilimi i¢in  polydispersity yiizdesi
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p =100/ Jz+1 ile verilir. Nitel olarak Sekil 1.18’deki gibi SAXS egrisinin durumundan
polydispersity gozlenebilir. Mavi ¢izgi ile gosterilen desen kiiresel parcaciga ait sagilma
desenidir. Kirmiz1 kesikli ¢izgiyle gosterilen desen p=10% (z=99) degerine gore
Schulz dagiliminin sagilma desenindeki etkisini, yesil kesikli ¢izgiyle gosterilen desen ise

p=10% (z=99) degerine gore elde edilen sa¢ilma desenidir (Als-Nielsen ve Mcmorrow,

2011).

1.2.9. Genis Acida X-Isim1 Sacilmas1 (WAXS)

WAXS yontemi genellikle 1-10A (<Inm) araliginda d uzaymnda ii¢ boyutta uzun
erimli periyodiklik ile ilgilenir. Cogu organik ve inorganik maddelerin kristal yapisi
WAXS araligina girer. SAXS gibi dogrudan yapi belirlemede kullanilamaz. Sadece
ornegin kristalinitesi hakkinda bilgi verir. Yar1 kristal yapidaki izotropik malzemeler i¢in
kristalinitenin nitel bir Ol¢iimii dogrudan WAXS deseninden elde edilebilir. WAXS
desenindeki pik sayis1t ne kadar cok ve keskin ise ornegin kristalinitesi o kadar fazladir.
Aksi halde ise amorf yapidan s6z edilir. WAXS bolgesi, yaygin olarak bilinen XRD
olaylarinin gergeklestigi X-1s1n1 kirinim verisini igerir. Tek farki 6l¢iim araliginin daha dar
olmast ve sivi Ornekler ile 6l¢iim yapabilme olanaginin da olmasidir. Sagilma olay1 da
kirimim verisinin yaninda algilandig1 i¢in ¢ok diisiik siddetteki pikler de okunur. Bu

nedenle pikler ¢cok belirgin olmaz.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Deney Sistemi

SWAXS o6lgiimleri Sekil 2.1°de goriilen HECUS System3 SWAXS sistemi ile
yapilmustir. Kaynak olarak CuKy( = 1.54 A) karakteristik X-1s1n1 kullanilmis ve 40 mA ve
50kV tiip ¢alisma kosullarinda Olglimler yapilmistir. Kratky tipi kolimatoér kullanilan
sistem, 1024 kanalli, konuma duyarli SAXS ve WAXS olmak tizere iki lineer 1D X-1s1m1
dedektoriine sahiptir. Sistemin bu 0Ozelligi sayesinde, SAXS ve WAXS ol¢iimleri es
zamanlh olarak yapilabilmektedir. Kanallar arasindaki mesafe 54 pum’dir. Olgiim alinan

sagilma vektdrii araligi, 0(q(0,6 (1/A)’dur. Sistem nikel ve tungsten filtrelere sahiptir.

Sekil 2.1. SWAXS deney sisteminin genel goriiniimi
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Sekil 2.2.°de deney sistemi ve igerigi sematik olarak, daha ayrintili gdsterilmistir.
PSD1(Position Sensitive Linear-Dedector) SAXS, PSD2 WAXS dedektorlerini
gostermektedir. TPF (Transparent Primary Beam Stop and Filter) 1sin durdurucu ve filitre

sisteminin oldugu bolimdiir.

&
(o) Simyal
. 8 \ £ YI: ASA - SWAXS
=N IJL'.'” 2 BILGISAYAR KARTI
Kaynadi TPF

|| Kratky E j_
®<- Kolimasyon —|[|l

Sicakiik Kontrol | { ARAYUZ
Lnites
=
— =
IR WL & LS UL 5 \((_\}\B”gmayar
Dedektér Kontrol ) C
Unitesi Monitor

Sekil 2.2 Deney sistemi ve elemanlarinin sematik gosterimi

2.1.1. X-Isim Kaynagi

Bir X 1g1n1 tiipiiniin basit gosterimi Sekil 2.3’ deki gibidir. Tungsten filaman, filaman
isinmast ile etrafina elektron yayar. Filaman anoda gore yiiksek bir negatif gerilim
degerinde (30-50kV) tutulur. Bu esnada elektronlar anoda dogru ¢ekilir ve hizlandirilir.
Filaman etrafindaki kiigiik metal, filamanin kendisiyle ayni potansiyeldedir ve anoda bagli
hedef metalin yiizeyindeki kiiciik bir alana elektron demetinin odaklanmasina yardim eder.
Anoda carpan elektronlar X 1sm1 salinimina sebep olurlar. Olusan X 1sinlar1 genelde
berilyum pencereden gecerek ¢ikarlar. Elektronlarin kinetik enerjisinin sadece kii¢lik bir
kismi X 1sinlara doniisiir. Geri kalan kisim sicaklik olarak aciga ¢ikar. Hedef metalin
zarar gormemesi i¢in sogutma sistemiyle (Chiller) bu durum ortadan kaldirilmalidir.

Sogutucu kapasitesi X 1smn1 tiipiiniin maksimum {iretimini belirler. Filamandan hedef
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metale elektronlarin akisi sebebiyle tiip akimi genellikle yaklasik olarak 20-40 mA
civarindadir (Roe, 2000).

~

* ,_~Berilyum pencere

Akim

D

Elektronlar

Gerilim

Sekil 2.3. Bir X-151n1 tiipiiniin sematik gosterimi

SAXS igin kullanilan X 1511 kaynagi sizdirmaz bir tiip veya donen anot jeneratorii
olabilir. Cu, Co, Cr gibi yaygin kullanilan hedef materyallerinden herhangi biri SWAXS
icin kullanilabilir. CuK, ile karsilastirildiginda, CrK, isimasinin daha uzun dalgaboyu,
sacilma acis1 ¢Oziniirliiglinde bir fayda saglayabilir fakat sogurma ve 1s1mn demeti
yolundaki sagilmalardan daha fazla etkilenir. Bu nedenle, SAXS i¢in yaygin olarak CuK,
isimast kullanilir. Hedef segimi hakkinda diger bir onemli nokta, floresans olaymi
engellemektir. Kiiclik sagilma agilarindan dolay1 K,; ve Ky;’ den gelen sacilma desenleri,
daima yeterli spektrum safligi saglayan grafit kristalleri veya c¢ok katmanli aynalar
tarafindan monokromatizasyon ile birlestirilir. Kolimasyon bir SAXS sisteminin en kritik
boliimiidiir. Kolimasyon sistemi, X 1sininin boyutunu, seklini ve sapmasini tanimlar.

Ayrica sistemden elde edilecek piklerin ¢oziintirligiinii de belirler (He, 2009).
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2.1.2. Kolimator Sistemi

Kollimator sisitemleri X-1s1n1 tiipli penceresi oniine yerlestirilerek, X-1s1n1 demetinin
boyut ve seklini kontrol eden cihazlardir. Boylece, 151n demeti istenilen alana istenilen
biiyiikliikkte yoneltilebilir. Bu tiir sistemlerde, X-isin1 demeti smirlayicilar  yani
kolimatdrler, Sekil 2.4’ de gosterildigi gibi ¢izgi ve nokta kolimator olmak iizere ikiye

ayrilir.

Cizgi Kolimasyon Nokta Kolimasyon

2

/

X Iyon Kaymag X Ismu Kaynag

Sekil 2.4. Kolimator gesitleri

SAXS caligmalarinda genellikle yarik kolimasyon sistemleriyle (¢izgi kolimator)
destekli kameralar kullanilir. Yarik boyu ve genisligi ile ¢oziiniirliik arasinda bir iligki
vardir. Yarik boyu uzun genisligi ise ince oldugu durumda c¢oziiniirliik artar. Cizgi
kolimator kullanilan sistemlerde, cihazin X 111 tutuculugu nokta kolimatoérlere gore 100-
1000 kat artar. Yani ¢izgi kolimatorler X 1511 tiipiinden gelen 1s1n demetini daha etkili
kullanirlar. Yiiksek siddet ve yiiksek ¢oziiniirligii saglarlar. Boylece zamandan( kisa 6l¢iim
stiresi) ve 6l¢lim maliyetinden (ucuz X 151n1 kaynagi) tasarruf edilir. Bununla birlikte, yarik
genisligi ve uzunlugu sebebiyle c¢izgi kolimatdr sagilma fonksiyonunda anormal bir
bozukluga sebep olur. Bu bozukluk, diger kisimlardan gelen bozukluklarla birlestirilerek

diizeltilmelidir.
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Tez caligmalarinin yapildigi deney sisteminde arka plan sacgilmalarini azaltmak i¢in
Sekil 2.5 de gosterildigi gibi farkli bilesenler bir ¢ift blok kolimasyon sistemi ile
birlestirilmistir. Bu sistem daha ¢ok Kratky optigi olarak bilinir (Feigin ve Svergun, 1987).

B1

B2

Sekil 2.5. Kratky optigi: E kenar, B; ve B, bloklar, P gelen 1s1n goriintiisii, PS
151n durdururcu, PR 151nin gelis diizlemi (Glatter ve Kratky, 1982).

Bu sistemde Sekil 2.6” da goriildiigii gibi X-1s1n1 demeti, giris yarigi B ve iki blok
(B1 ve B) tarafindan sekillenir. A odak diizlemidir. E diizleminde gelen 1sinin izdiisiimii
asimetrik bir iicgendir. L, D diizleminden {iggenin tepe noktasinin ne kadar kaydigini
gostermektedir. L’ nin biliylkligini, 20min kritik degeri belirler. O; ve Oz’nin
izdiisiimlerinin ¢akigmasi basarilirsa D diizlemi iizerinde parazit sagilmalar olmayacaktir.
Bu aslinda D’ nin yalnizca altinda goriilen ve K; ve Kz koseleri tarafindan sagilmayla

alakalidir. Gelen X-151n1 demetinin K kosesi ile baglantist yoktur.
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Sekil 2.6. Blok kolimasyon sisteminin yandan sematik gosterimi

2.1.3. Ornek Haznesi ve Ornek Tutucular

Asagidaki Sekil 2.7’ de goriilen 6rnek tutucu, maksimum sagilma saglanmasi igin
gelen 151n demetine paralel olarak yerlestirilir. Ornek tutucular paslanmaz celikten yapilmis
olup 10 mm ¢apinda ve 65 mm boyundadir. Farkli tipte 6rnekler i¢in farkli 6rnek tutucular
mevcuttur. Stv1 6rnek tutucu icine yerlestitilmis 50 pl” ye kadar sivi1 alabilen ince bir kuartz
kapiler vardir. Bir mikropipet yardimiyla bu kapilere sivi 6rnek doldurularak ol¢iime
hazirlanir (Sekil 2.8). Toz 6rnekleri ve sivi 6rnek tutucuya enjekte edilemeyen yogun
(jeller) ya da partikiilli sivilart 6lgmek i¢in ilk once oOrnek farkli olciilerde quartz
kapilerlere koyulur ve daha sonra ilgili érnek tutucuya yerlestirilir (Sekil 2.9). Oriimcek
aglari, ince filmler gibi kalinlig1 az olan 6rnekler de ¢eperlerinden sikistirilabilir bir 6rnek
tutucuya yerlestirilir (Sekil 2.10). Ayrica kalinlig1 6-7 mm’ ye kadar olan 6rnekler igin de

ornek tutucular mevcuttur.



41

Sekil 2.7. Ornek blogu ve drnek tutucunun yerlestirilmesi

Sekil 2.8. Stv1 6rnek tutucu ve 6rnegin 6l¢iim igin hazirlanmasi
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Sekil 2.10. Oriimcek aglar1 ince filmler gibi kalinlig1 az olan 6rneklerin Sl¢iim igin
hazirlanmast
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2.1.4. Vakum Sistemi

Olgiimler, X 1smlarmin havayla olan etkilesmesinden gelecek olan istenmeyen
sacilmalar1 onlemek i¢in belli bir vakum altinda(<l mbar) yapilir. Deney sisitemine ait

vakum pompasi ve gostergesi Sekil 2.11°de gosterilmistir.

Sekil 2.11. Vakum pompasi ve gostergesi

2.1.5. TPF (Transparent Primary Beam Stop and Filter) Sistemi

TPF sistemi sagilan radyasyonla birlikte diisey gelen (birincil) 151n demeti siddetinin
Olclimiinde gorev yapar. Kameranin ¢alismasi sirasinda dikey olarak hareket eden ve
degistirilebilen filtreler (tungsten, nikel) araciligiyla bu miimkiin olur. Filitrelerin degisimi
ve konumu sistem yazilimindaki Sekil 2.12 ile gosterilen program arayiizii ile bilgisayar
tarafindan ayarlanir. Filitre konumu dedektdre zarar vermemek icin filtrenin iist kosesi
gelen 151n konumunun iizerine gelecek sekilde secilir. Tez kapsamindaki olgiimlerde
Tungsten filitre kullanilmistir. Tungsten filitre tamamen gelen 1s1m1 bloke ettiginden

minimal parazit sagilma saglar ve normal bir 1s1n durdurucu (beam stop) olarak gorev

yapar.
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Sekil 2.12. TPF sistemini ayarlamada kullanilan program arayiizii

2.1.6. Dedektor Sistemi

Dedektorler nokta, ¢izgi ve alan olmak {lizere ii¢ tipe ayrilabilir. Bir X 1511 ¢izgi
dedektorii 6zdes sekil biiylikliik ve 6zellige sahip algilama elemanlarindan olusur. Bu
elemanlar piksel bazen de kanal olarak adlandirilir. Cizgi dedektorler tek boyutlu (1D)
dedektorler olarak da adlandirilirlar. Lineer konum duyarli dedektoér (LPSD) veya konum
duyarli dedektor (PSD) terimleri de sik¢a kullanilmaktadir. Bir ¢izgi dedektor es zamanh
olarak X 1sinlar1 kirrmiminin tek boyutlu dagilimini dlgebilir. Belirli bir 20 araliginda bir
cizgi dedektor, aymi aralikta tarama yapan bir nokta dedektdrden daha hizli bir sekilde
kirinim desenini toplayabilir. Cizgi dedektoriin her kanali nokta dedektor gibi davranir

(He,2009).
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Tez kapsaminda caligilan deney sisteminde (Sekil 2.13) 1024 kanalli ¢izgisel konum

duyarli dedektor kullanilmistir. Kanallar arast mesafe 54 um’ dir.

Sekil 2.13. Deney sisteminde kullanilan SAXS ve WAXS dedektorleri

2.1.7. Sistem Yazilimi

Olgiimii yapilacak 6rnege gore deney sisteminin ayarlanarak veri elde edilmesi
ASA3 (Amplitude Spectrum Analyzer) sistem yazilimi ile gerceklesir. ASA konum ve

enerji spektrumlarint eszamanli olarak elde etmemizi saglar. Tiim ozellikler arabirim
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kartina yerlestirilmistir. Dedektorle beraber bu kart kolay calisma, iyi ¢Oziliniirlik ve
yiiksek oranda tekrarlanabilir sonuglar saglar. ASA3 ile SAXS ve WAXS o6l¢iimlerini ve
dedektor enerjilerini ayni ekran tizerinde es zamanli olarak gorebiliriz (Sekil 2.14). ASA3
programindan veriler .p00 uzantil1 dosyalar olarak daha sonra islenmek iizere kaydedilir.
Her 6rnek degisiminde deney sisteminin tekrar ayarlanmasi gerekebilir. Bu durumda tekrar

ASA3 program ara yiizii (Sekil 2.12) agilarak ayarlamalar yapilir.

3543 =B
File Tools Help
EndLifeTime PassedTime EnergyCounts PositionCounts.
S Measurement  Hy Ratemeter (Hz)
69 50 4447970 4444600 — RLAS e
| —a Voo Vo g Voo ey ym e
ASA | ASA2x2 | TCU | Actuator DRI B M L
110~
O Logarithmic Display
[ show Limits 100
“
€
8 so-
R I " i L,
1 i | | T 1 1 ' ) ' 3 I ' ' ' ' ' I | ' 1 i 1
0 100 200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500 600 700 8OO0 900 1000 1100
Channel Channel
180~
160~
140-|
120-|
‘2 100+
2
S &0-
60~
40
20~
mi‘ et I I I | | [} ] I I 1 Fhtaty Il | I | ] | I | | |
o 0 100 200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 1100 100 200 300 400 SO0 600 700 300 900 1000 1100
Channel Channel
[ stat | [ Restat | [ stop | [ clear

Sekil 2.14. Es zamanli 6l¢iilen SAXS ve WAXS desenleri

2.1.8. Kolimasyon Sisteminin Sa¢ilma Desenine Etkisi

Bircok avantajiyla beraber yarik genisligi ve uzunlugu sebebiyle ¢izgi kolimatdriin,
sacilma fonksiyonunda anormal bir bozukluga sebep oldugunu bolim 2.1.2.°de
belirtmistik. Literatiirde bu bozukluk “slit smearing effect” olarak gegmektedir. Bu etkinin
geometrik gosterimi  Sekil 2.15°de verilmistir. Kiigiik acida deneysel verilerin
degerlendirilmesinde kolimasyondan dogan bozukluklarmin agiklanmasi en zor islerden

biridir. Kullanilan yarik sistemindeki yarik genisligi ve uzunlugu etkisi sagilma deseninde
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az da olsa bir yap1 bilgisi kaybina yol agar. Bu “smearing” (1s1nin yayilama) etkisi, siddet

diizeltmesi “desmearing” (daraltma) yapilarak giderilir (Feigin ve Svergun, 1987).

Ornek Diizlemi

Dedektér Diizlemi

Sekil 2.15. “Slit Smearing Effect” geometriksel gdosterimi

Sekil 2.15’de 6rnek diizlemine yerlestirilmis bir 6rnekten sacilma siddeti dedektor
diizleminde dikey eksen OY boyunca oOlgiilir. Gelen ismin 6rnegin A' noktasindan
gectigini ve dedektor diizleminde A noktasina ulastigini varsayalim. AA" kolaylik olmasi
icin OO' dogrultusuna paralel olsun. A' noktasindan sagilan 1sin tarafindan B noktasinda
Olclilen siddete katki tiim gelen 1s1n siddet dagilimi iizerinden integral alinirsa, yarik

uzunlugu i¢in kolimasyon diizeltmesi (Mazur ve Wims, 1966),

1,(s) = TW(t)I ((s® +t2)?)dt (2.1)
ve yarik genisligi i¢cin kolimasyon diizeltmesi,

1,(s) = TW(X).I (s — x)dx (2.2)

ile verilir. Burada x, yarigin eni, t, yarigin boyudur.
Bu ifadelere ek olarak gelen 1isinimin dalga boyu dagilimindan kaynaklanan etkiyi

de g6z Oniinde bulundurarak tek bir denklem ile deneysel sacilma siddeti,

I exp(s) = ]O TTW(X)W OW ) ([t? + (s —x)*]"? A1) d Adtdx (2.3)

—o0—00
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ifadesiyle birlesik bir formiil olarak yazilabilir (Feigin ve Svergun, 1987). Sekil 2.16’da

sacilma desenine smearing etkisi gosterilmektedir.

10 Smearing Etkisi Olmayan Desen
10'° Yark Genigligi Etkdsi
Yank Uzunlugu Etkisi
10° o Yark Uzunlugu / Genisligi Etkisi
@
107 —
107 5
10° 5
10° 5
i ' | T | ' | ' T T |
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5

a7y

Sekil 2.16. Sagilma deseninde smearing etkisi (URL-1, 2009).

2.2. incelenen Ornekler

Daha 6nce de bahsedildigi gibi, tez kapsaminda iki farkli tlirde 6rnek grubuyla
calisgtlmigtir. Birinci grup Ornekler orlimcek aglarindan; kokon, saklanma agi ve tek
iplik¢ik (dragline), ikinci grup ornekler ise, sulu ortamda altin nanogubuk ve

nanopartikiiller ile altin kapli nanomanyetik (Fe3O4) ¢ekirdeklerden olusmaktadir.

2.2.1. Oriimcek Aglan

Girig boliimiinde de kisaca bahsedildigi gibi 6riimcek aglari, biyobozunur, cevre
dostu, tamamen geri doniisebilir bir biyopolimer yapidadir. Oriimcek aglarinin, hassas
cerrahi operasyonlar icin alerji yapmayan ameliyat ipligi, dayanikli tekstil tirtinleri, kursun
gecirmez zirh, parasiit ipi, optik ve elektro-mekanik kablo olarak, bunun yani sira
biyobozunur ve yara iyilestirici 6zelliklerinden dolay1 protein igeriklerinin yara bantlarinda
kullanimi giiniimiiz teknolojisinde, giderek artmaktadir.

Oriimcekler yedi fakli tipte ag iiretirler. Farkli tipteki aglarinin her birinin icerdigi

protein yapisi, yapi-islev arasindaki iliski i¢in Onemli bilgiler saglar. Av yakalamak,
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tutunmak, saklanmak, yumurtalarini1 kaplamak gibi bir¢ok farkli amag igin iiretilen aglarin
protein yapilar1 da birbirinden farklidir. Ornegin, driimcegin yumurtalarmi korumak ve
oriimceklerin yumurtadan ¢iktiklarinda beslenmelerini saglamak i¢in 6rdiigii kokon yapilar
cok saglam ve proteince oldukca zengin tabakalara sahiptir. Yavrular kokon iginde,
biliylime asamasinda, her bir katmandaki proteinlerle asama agama beslenerek kokon disina
cikmaktadirlar. Tek hat (dragline) halinde olan ve driimcegin tutunmak ve yer degistirmek
i¢in kullandig1 aglar en iistiin mekanik 6zelliklere sahip aglardir.

Tez kapsaminda dragline (anahat), saklanma ag1 ve kokon (yumurtalarini sakladigi

aglar) olmak tizere iki farkli tipte ag yapistyla ¢alisilmistir.

nanometere

;: mikrometre
.
c@ Dragline ,
Diizensiz Amorf Dragline Fibril
Yapilar
Serin Tabakast
Glisin Alanin OH
; |
H OH | [H " OH CH
\ ‘ / \ ‘ / H ’ OH
Z2N W I IV I e
0 H / | N
H CH, H 0
H

Sekil 2.17. Dragline aginin genel yapisi, alanin ve glisin igerigi zengin nano olusumlarin
gosterimi

Oriimcek aglar1 uzun aminoasit zincirlerinden meydana gelen spidroin 1 ve spidroin
2 olarak adlandirilan protein yapilardan meydana gelirler (Ene vd., 2009; Hardy vd., 2008;
Sapede vd., 2005; Eisoldt vd., 2011). Bu iki protein yapimnin biiyiik bir boliimii glisin ve
alanin aminoasitlerinden olusur. Geri kalan ise tirosin, glutamin, arjinin, serin ve 16sin gibi
aminoasitlerden olusur. Dragline iplik¢ikleri 5-10 aminoasit uzunlugundaki polialanin
dizisindeki alanin aminoasitlerinin, glisin aminoasit dizisi boyunca ¢ok iyi bir sekilde

diizenlenmesiyle yar1 kristal polimerlerden olusur. Bu alanin aminoasitleri proteinlerin
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ikincil yapisi olan ve proteine diren¢ kazandiran beta yaprak konformasyonunu olusturarak
kristal bolgeyi meydana getirirler. Beta yaprak konformasyonu hem spidroinl hem de
spidroin 2 proteinlerinin yapisinda yer alir (ide vd., 2011; Craig, 1997, Saravanan, 2006;
Rising, 2007). Sekil 2.17°de bir dragline yapinin genel igerigi gosterilmistir. Bir
malzemenin saglamlig1 ve esnekligi endiistriyel alanda kullanim sansi bulmasi agisindan
cok onemlidir. Bir iplik¢ikte alanin yapisinin fazla olmasi saglamliga, glisin yapinin fazla
olmasi ise esneklige isaret eder. Aga yapiskanlik 6zelligini ise serin yapis1 vermektedir.

Oriimcek aglarma ait Ornekler “Karadeniz Bolgesi Araneidae ve Gnaphosidae
(Araneae) Familyalari Faunasi ve Urettikleri Aglarm Nano Yapilar1 Uzerine Caligmalar”
bashkli 107T017 Nolu TUBITAK projesi kapsaminda, Hacettepe Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii 6gretim tiyelerinden Dog. Dr. Orhan Mergen ve ¢aligma grubu
tarafindan toplanmistir. Dogadan toplanan anahat (dragline) ve driimcegin yumurtalarini
sakladig1 kokon Orneklerinin yani sira laboratuvar sartlarinda yasam kabinlerinde yasatilan
bazi tiir 6riimceklerden saklanma aglar1 ve dragline 6rnekler temin edilmistir.

Dogadan toplanan kokon yapilarin ait oldugu Gnaphoidae (Drassodes pubescens,
Drassodes lapidosus, Zelotes longipes, Zelotes petrensis, Zelotes apricorum, Gnaphosa
lucifuga), Salticidae (Heliophanus auratus), Uloboridae (Uloborus walckenaerius) ve
Thomisidae (Xysticus audax, Xysticus robustus) familyalarina (URL-2, 2012) ait
ortimceklerin resimleri Sekil 2.19° da, toplanan kokon yapilarin resimleri Sekil 2.18” de ve
kokonlarin toplandig1 bolge ve bolgelerin yiikseklikleri Tablo 2.1 de gosterilmistir. Bu
orneklere ait SWAXS 0l¢iim siiresi, her bir 6rnek i¢in 700 s’dir.

Gnaphosa lucifuga

Zelotes longipes ' Drassodes pubescens
’ ~

®

af;
@ == 4 .
Uloborus walckenaerius Zelotes apricorum

Xysticus audax
Heliophanus auratus Drassodes Iapldosus

8 o Sy

Zelotes petrensis Xysticus robustus

Sekil 2.18. incelenen kokon &rnekler
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Drassodes lapidosus Drassodes pubescens

Heliophanus auratus ~ Uloborus walckenaerius

Xysticus audax Xysticus robustus

Sekil 2.19. Kokon yapilar1 incelenen 6riimcekler (URL-3, 2012).
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Tablo 2.1. Kokon 6rneklerin isimleri ve toplandiklar1 bolge

Kokon Ornekler

Ornegin Toplandig1 Bélge ve Rakimlari

Drassodes lapidosus

(Gnaphosidae familyasi)

Eregli-Zonguldaki (Devrek yolu Ogberler Vakif Koyii)

380 m

Drassodes pubescens

(Gnaphosidae familyasi)

Trabzon (Diiz Koyii)
1083 m

Zelotes petrensis

(Gnaphosidae familyasi)

Yigilca-Diizce (Kizilagil Koyti)
594 m

Zelotes apricorum

(Gnaphosidae familyasi)

Camlihemsin-Rize (Elevit Yaylasi yolu)
1569 m

Zelotes longipes

(Gnaphosidae familyasi)

Aydintepe-Bayburt
1583 m

Gnaphosa lucifuga

(Gnaphosidae familyasi)

Kastamonu-Merkez (Tosya yolu Demirci Koyii)
817 m

Heliophanus auratus

(Salticidae familyasi)

Yigilca-Diizce (Kizilagil Koyii)
594 m

Uloborus walckenaerius

(Uloboridae familyast)

Kale-Giimiishane
1292 m

Xysticus audax

(Thomisidae familyasi)

Resadiye-Tokat (Bagdatl Koyti)
583

Xysticus robustus

(Thomisidae familyasi)

Kemaliye-Erzincan (Baspinar Koyii)
1524

Ikinci bir ¢alisma olarak, dogadan toplanan 6riimceklerin dogal ortamlarina benzer
Sekil 2.21°de goriilen yasam kabinleri olusturularak oriimcekler laboratuvar ortaminda
yasatilmaya calisilmis ve bu oriimceklerden Oecobiidae familyasina (URL-2, 2012) ait
Sekil 2.20° de goriilen Uroctea durandi tiirii 6riimcekten elde edilen aglar beslenmeye
bagl olarak incelenmistir. Bu oriimcegin dogal ortaminda iirettigi saklanma ag1 saklanma
ag1 I, laboratuvar ortaminda beslenen bu 6riimcegin, bir ay sonunda {irettigi ag saklanma
agt II, 2 ay sonunda iirettigi ag ise saklanma ag1 III olarak belirtilmistir. Bu 6rneklere ait

SWAXS o6l¢iim siiresi 450 s’dir.
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Saklanma A g1

Sekil 2.21. Laboratuvar ortaminda olusturulan yagam kabini ve incelenen saklanma ag1
ornegi (Soylu vd., 2009)

Oriimcek aglariyla ilgili igilincii bir ¢alisma olarak ayni bolgeden (Rize-
Camlihemsin-Elevit yaylasi, rakim 1873 m), arazi ortaminda Sekil 2.22°de belirtildigi gibi
sagma islemiyle, Sekil 2.23° de 6rnek olarak gosterilen dragline aglar toplanmistir. Arazi
ortaminda agin sagilmasi, Sekil 2.23’de goriilen 11 mm capli cam tiipler iizerine, Sekil
2.22°de goriildiigi gibi oriimcegin diismesine olanak saglayan bir hareketle, diiserken

ordiigi agi tiipe sararak elde edilmistir.
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Sekil 2.24° de resimleri goriilen, Tablo 2.2” de belirtilen Araneidae familyasindan
(URL-2, 2012) ayni cins, ii¢ farkli Oriimcek tiirine ait dragline iplikleri 1,1,1,3,3,3-
Hexaflouro-2-propanol ¢oziicisii iginde ¢oziilerek incelenmistir. Elde edilen ¢ozelti, 13-25
mm siringa filtresi ile siiziildiikten sonra, jel fazindaki 6rnekler SWAXS kapiler tutucuya

alinarak dl¢timler yapilmistir. Bu 6rneklere ait SWAXS 6l¢tim stiresi 700 s’dir.

CROCTI®
A

Sekil 2.22. Arazi ortaminda sagma islemiyle dragline ag1 elde edilmesi

Sekil 2.23. Dragline ag1 ile olusturulan flament 6rnek
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Araneus angulatus Araneus quadratus Araneus diadematus

Sekil 2.24. Dragline aglar1 incelenen 6riimcekler (URL-3, 2012).

2.2.2. Sulu ortamda, Altin Nanoparcaciklar ve Altin Kaph Fe;O4
nanoparcaciklari

Bu gruptaki 6rnekler, projemiz kapsaminda (Proje adi: Sulu Ortamda, Polimer Kapli
Manyetik Nanopargaciklarin Yapilarinin SWAXS ( Kiigiik ve genis a¢1 X-151n1 sagilmast )
yontemi ile Incelenmesi ( 109T016 )) Hacettepe Univ. Kimya Miih. Béliimii Ogr.
Uyelerinden Prof. Dr. Erhan Piskin ve calisma grubu ( Dr. Giildem Giiven ve Ars. Gor.
Filiz Sayer ) tarafindan sentezlenmektedir.

I’den 11°e kadar olan numarali 6rnekler silindir seklinde farklt uzunluk ve capa
sahip altin nanogubuklardir.

Altin nanogubuklar, kiiresel yapida altin gekirdeklerinin hazirlanip bu ¢ekirdeklerin
bliylitme c¢ozeltisinde silindirik yapiya donistiiriilmesi olmak {izere iki ana prosesten
olusan ¢ekirdek gelistirme metodu (Seed Growth methot) ile sentezlenmistir. Sentez
sirasinda kullanilan glimiis nitrat konsantrasyonu degistirilerek farkli uzunluk ve capta altin
nanocubuklar elde edilmistir (Sayar, 2011).

12 nolu o6rnek kiiresel altin nanopartikiildiir. Turkevich-Frens yontemi olarak
adlandirilan sitratla indirgeme yontemiyle iiretilmistir.

13 nolu ornek c¢ekirdek/kabuk (Fe304/Au) yapisinda altin kapli manyetik
nanopartikiillerdir. Bu nanopartikiillerin sentezi, ilk olarak manyetik 6zellik gosteren
manyetit (Fe304) nanopartikiillerin iiretimi daha sonra bunlarin altin ile kaplanmas1 olmak

tizere iki agsamada gerceklestirilmistir.
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2.3. Verilerin Degerlendirilmesinde Kullamlan Programlar

ASA3 sistem yazilimindan .p00 uzantili olarak kaydettigimiz veriler bir takim paket
programlarla ayrmtili olarak analiz edilir. ilk olarak Rg hesabi yapmak ve diger
programlara verileri aktarabilmek i¢cin EasySWAXS programi kullanilir. Bu programda ilk
once .p00 uzantili dosya acilir ve SWAXS deney sisteminin 6zellikleri girilerek (Sekil
2.17) .p00 uzantili dosyalar .dat dosyalarina ¢evrilir. Boylece .dat uzantili dosyalar kolayca
diger programlarda verileri degerlendirmek iizere kullanilabilir. Ayrica EasySWAXS

programi yardimiyla drneklere ait Porod ve Guinier grafikleri de ¢izilebilir.

7] FasySWAXS 0133

File Calulations Subtract Options

Device Sellings Q-Piot | Porod-Plot | Guinier Plot | Resuts | View Resuts|

Device Properties

o
Angstroem]

[#channel] (starts with 0)

Lambda
d

Center of Gr
Colimation Type

% Line Colimation, 2" PointCollimation

Sample Properties

Particle Type
© Globular © Rod * Flat

Device Parameters:
Parameters of the camera used for the measurement and the probe.

Status x00,y:0.0,00

Sekil 2.25. EasySWAXS programi

.p00 uzantili dosyalar1 kullanan bir diger programda 3DView programidir. Ozellikle
WAXS grafiklerinin ¢izimi i¢in kullanilir. EasySWAXS programinda oldugu gibi bu
programda da 6l¢iim yapilan sistem Ozellikleri Sekil 2.18de gosterildigi gibi bilgi olarak

girilir. Ayrica program yardimiyla istenilen degiskene gore (q, 20, d, s, kanal) otomatik
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olarak yatay eksen belirlenebilir. EasySWAXS ve 3DView programlari sistem yazilimiyla
beraber HECUS tarafindan temin edilmistir.

[l 3D-View VA1 -8 X

ErEL BENE Scale: Lin.. Auto., Max = 15591

De+34
6.0e+3
5.0e+3
4.0e+3
3.0e+34 F 4
M«am"’“ﬂ
e R

1.0e+34 g A

=lolx|

J
624 587 555 '525 499 475 453 433 415 398 383 369 '356 343 332 321 311 302 293 dial

@ Abscissascaling = =lol x|
1.4e+d| CHno] Cs[1/A] @f d[A] C angle [deg] I
1.2e+4 Wavelength [A] : d1,542 )l

N—

1.0e+4 | SAX (PSD 1)
e Center of primary beam [#] : 232

Channel-Width @ 1024 [um)] : 540
6.0e+3 Sample-to-detector distance [mm] : 290
4.0e43 [ ok | Cancel | Help |
2,0e+3 N,

i

o SO SN

0.00+0 "1.52e1 17,592 0 17,592 "1.52e1 "2.27e1 '3.03e1 73.78e1 74,531 al1/a]

Sekil 2.26. 3DView programi

EasySWAXS programi yardimiyla verileri .dat uzantili olarak c¢evirdikten sonra
ornege ait SAXS ve WAXS ciziminde kullanilabilecek diger programlar IGOR, Originpro,
SigmaPlot gibi grafik c¢izim ve degerlendirme programlaridir. GNOM, programi
yardimiyla uzaklik dagilim grafikleri ¢izilebilmektedir (Smenyuk ve Svergun, 1991;
Svergun, 1992). Bu programda ilk olarak farkli ozellik gosteren Ornek sistemleri icin
tanimlanmis Job(0/1/2/3/4/5) degerlerimden uygun olan segilir. Sekil 2.19°da 6rnek olarak
job 0 secilmistir. Daha sonra her sistem i¢in manuel olarak verilmesi gereken deger
program tarafindan belirlenir. Ornegin Sekil 2.19°da segilen job 0 i¢in R(max) degerinin
girilmesi gerekir. Program tarafindan istenen tahmini degerlerin girilmesiyle otomatik
olarak uzaklik dagilim fonksiyonu grafigi olusur. Tahmini girilen degerler 6rnek icin
uygun olmadiginda program hata agiklamasi yapar ve islemlere tekrar baslanarak dogru
deger girilmesiyle hatalar ayiklanir. GNOM dosyasindan ¢ikti olarak kaydedilen .out
dosyast DAMMIN (Svergun, 1999), GASPOR (Svergun vd., 2001) programlarinda veri

olarak kullanilarak nano olusumlarin kaba sekilleri c¢izilebilmektedir. Originpro
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programiyla ise Ornege ait Kratky cizimleri yapilarak ornek hakkinda bazi bilgilere

ulasilabilir.

File Edit View 5State Window Help
] Command Window [=][=] ==
GNOM --- WVersion 4.5a revised 09,/02/02

Please reference: D.Svergun (189%2) J.Appl.Cry=st. 25, 485-503
Configuration file not found, dialogue mode assumed
Printer type [ postscr 1

#%% PLEASE SELECT THE FIRST DATR FILE NAME #**

Working directory: [Coedesssde]if\Desktoph12 dath
File to be opened

Cutput file [ gnom.out
Ho of start points to skip [ 4]
Run title: # File: 12.P00, Date: Thu Hov 01 18:18:4
Humber of point=s in the run i=s 773
Input data, second file [ none
Ho of end point=s to omit [ 4] 1
Total number of input data points read is 773
Angular range as read: from O0.00070 to ©0.538%96
##% Tnput data points joined to optimize the performance
2 successive data points joined

Wt

2012

[

Engular scale (1/2/3/4) [ 1

Plot input data (Y/M) [ Yes

File containing exXpert parameters [ none
[

Kernel already calculatgd Ho
Type of system 0/1/2/3/4/5/6 0
Zero condition at r=rmin | [ Yes

Zero condition at r=rmax (Y/H) [ Yes
—— Arbitrary monodisperse system —-—

= T TIaR Lo I article diameter
Emax for evaluating p(r) ) @
HunPerr— === =+ T =pace [ 101 1

ot bl b bt Bl bt

Kernel-storage file name [ kern.bin 1
Experimental setup (0/1/2)y [ 0 1
Evaluating de=sign matrix. Please wait...

Evaluating stabilizer matrix. Please wait ...
The measure of inconsistency AN1 equals to 0.1068BE+01

Sekil 2.27. GNOM programi

Ornek hakkinda bazi 6n bilgilere ulasildiktan sonra Igor Pro 6.1 paket programiyla
(URL-4, 2009), ile uzaklik dagilim fonksiyonu grafikleri ve 6rnege uygun fonksiyonlar,
fonksiyon listesinden segilerek fit islemleri gerceklestirilebilmektedir. Fonksiyon listesinde
ornege uygun bir fonksiyon bulunamazsa manuel olarak istenilen fonksiyon (procedure
icine yazilarak) listeye eklenerek secilebilir. Sekil 2.20’de IGOR programinin c¢aligmast

ornek olarak gosterilmistir. Ayrica IGOR programi ile birlikte calisan Irena (llavsky ve
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Jemian, 2009) programiyla da uzaklik dagilim fonksiyonlari otomatik olarak

cizilebilmektedir.
Bl Igor Pro 6.10A
File Edit Data Analysis Macros Windows Panel Misc Help SANS Models
ks Graph0:X12.250_dat i vs X12_250_dat g;.. o@] £ Curve Fit Setup e]e=]
ol ® Data Set| X12_250 ¢ [v] (LoagtDData | ¥ Use Cursors? [} 2D Functions?
] [T use Epsilon? [7] Use Residuals?
W Functuo [ Put1DFundion | 7 yse constin” o Bor
..... [7Report?
A Coeficients | coef & ﬂ [AopendD | g ((_D01DF

e 1

Chin2 = 340.604 SqrifX*2N) = 1.47762 e
P 1 {Procedure List o @|[®]
X12_260_dat i Ra .
_‘Fm" ‘ I Jg—\l | lscale SchulzSpheres ipf
R AR eters_s| oo S| Holgst | Lo [SchutSpheres_Sait
10— scale| 0120347 0| [sc_ParaCrystalipt
0.001 0.01 01 Radius (A) 303.799 0 SmearedRPA.pf
&) SLD sphere (| 336302¢-06 0] [}|Sehere_2Dist
] \SLDsolvent(: 3986906 o | [SoereSainl :
- bkgd (om-1) 133005 0 Spherocylinder.ipf Seled model function
{% rocedure ’ NS g | |SquareWellStructipf Fl toinclude
: als=1  // Use modem global access method L N— : S | stackedDiscs.ipf
#include "SA Includes 410" ! suCkYHafdth:feSthalp' 3

#include "PlotUtilsMacro_v40" —
#include "GaussUtils_vd0" Sphere.ipf 3
#include "WriteModelData_w0"

#include "USANS_SlitSmearing v40"
#include "SANSModelPicker_v0" e

#include "Sphere 40" Remove File(s)

Sekil 2.28. IGOR programu, fit islemi arayiiz bilgileri



3. BULGULAR
3.1. Oriimcek Aglar ile Tlgili Bulgular

3.1.1. Kokon Ornekler

Kokon orneklere ait ¢alismamizda SAXS (Sekil 3.1) ve WAXS (Sekil 3.2) desenleri
cizilmis ve bu Orneklerin SEM goriintiileri (Sekil 3.3) incelenmistir. Bu tiirlere ait
kokonlarin tercih edilmesinin en 6énemli nedeni, 6érneklerin temiz, kaliteli, yeterli miktarda

oluslar1 ve makroskopik olarak da farkliliklar gostermeleridir.

5 —1 —6
10 7
—3 —8
—
—5 ——10
104':
— ] \
3: |
S |
=
N 3 [
- 10-:
|
\
|
102 L | v v L | v v L | \
1E-3 0,01 0,1
q (1/A)

Sekil 3.1. 1- Xysticus audax, 2- Xysticus robustus, 3- Drassodes lapidosus, 4- Zelotes
petrensis, 5- Heliophanus auratus, 6- Drassodes pubescens, 7-Zelotes
apricorum, 8- Gnaphosa lucifuga, 9- Uloborus walckenaerius, 10- Zelotes
longipes kokon 6rneklerine ait SAXS desenleri

Bu desenler analiz edilerek SAXS bolgesi igin Tablo 3.1” deki bilgilere ulasiimistir.
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Tablo 3.1. Kokon orneklerin SAXS desenlerinden elde edilen maksimum sa¢ilma
siddetleri, ag iceriginde bulunan nano yapilarla ilgili olusum formlari, etkin
yarigap (Guinier yarigapi) degerleri ve orneklerin toplandiklar1 bolgelerin
rakim degerleri

Kokon Maksimum Olusum Olusumlarin etkin Ornegin
Ormnekler | sacilma siddeti formlari bityiikliikleri (A) | toplandig1 bdlge
(kiiresel, gubuk,| ( Jirasyon yarigap1 )| ytiksekligi (m)
plaka)
Xysticus 961 Kiresel 231,12 583
audax
Xysticus 1202 Kiiresel 394,01 1524
robustus
Drassodes 4480 Kiiresel 210,16 380
lapidosus
Zelotes 4507 Kiiresel 233,49 594
petrensis
Heliophanus 5775 Kiiresel 276,50 594
auratus
Drassodes 7382 Kiiresel 215,60 1083
pubescens
Zelotes 7505 Kiiresel 237,07 1569
apricorum
Gnaphosa 9024 Kiiresel 170,51 817
lucifuga
Uloborus 11565 Kiiresel-Cubuk 222,75-9,03 1292
walckenaerius
Zelotes 14897 Kiiresel-Cubuk| 217,15-24,04 1583
longipes

Sa¢ilma siddetlerinin artmasi 6rneklerin daha fazla nano olusum igerdiginin ya da
daha biiyiik sagict elektron yogunluklarinin varliginin bir gostergesidir. Tablo 3.1° de

goriilecegi gibi maksimum sacilma siddetleri, digerlerine goére oldukg¢a yiiksek olan,
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Uloborus walckenaerius ve Zelotes longipes tiirlerine ait 6rneklerde nano olusumlarin
formlar1 zenginlesmeye baslayarak diger Orneklerde bulunan kiiresel formun yaninda
cubuk formunda nano yapilar da belirginlesmistir.

Ayni bolgeden ve yiikseklikten toplanan Heliophanus auratus ve Zelotes petrensis
tirleri karsilastirildiginda, Heliophanus auratus tiiriine ait 6rnegin maksimum sagilma
siddetinin daha fazla oldugu ve dolayisiyla daha ¢ok sacici igerdigi belirlenmistir.

Drassodes lapidosus ve pubescens tiirleri kendi aralarinda karsilastirildiginda Tablo
2.3’den de anlasildig tizere maksimum sagilma siddetinin 4480 degerinden 7382 degerine
c¢ikmasi rakim arttikca Ornek igerisindeki nano olusum sayisininda arttigini ifade
etmektedir. Ayrica Ornekler igeriginde bulunan kiiresel nano olusumlarin jirasyon
yarigaplarinin yiikseklige bagl olarak arttig1 goriilmektedir.

Zelotes petrensis, apricorum ve longipes tiirleri kendi aralarinda karsilastirildiginda
yine yiikseklik arttikca sagilma siddeti artmis ve kiiresel olusumlarin jirasyon capi
biiylimiistiir. Ayrica en yiiksek sacilma siddetine sahip longipes tiirii 6rnekte, kiiresel
olusumlarin yam1 sira cubuk seklinde olusumlarda gozlenmistir. Yani yiiksekligin
artmasiyla sagict nano olusum igerigi zenginleserek, sagici sayisi artmistir. Bu sonug
sacilma siddeti profillerinin analizi ile ilgili kuramsal bilgilerle desteklenmektedir (Glatter
ve Kratky, 1982). Bu konuda yapilmis deneysel bir ¢calismaya ulagilamamaistir.

Gnaphosa lucifuga tiirii 817 metre yiikseklikten toplanmasina ragmen bu 6rnegin
maksimum siddetinin fazla olmasi bir ¢ok kokon drnegine gore daha ¢ok sagiciya sahip
oldugunun bir gostergesidir. Ayrica tiim 6rneklerle kiyaslandiginda bu ornekteki kiiresel
olusumlarin daha kiigiik jirasyon yarigapina sahip oldugu gézlenmektedir.

Xysticus audax ve Xysticus robustus tiirleri de kendi i¢inde bakildiginda, Xysticus
robustus tiiriine ait 6rnegin sagilma siddetinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Yine bu
tiire ait nano olusum biiyiikliigii ve toplandig1 bolgenin yiikseklik degeri, Tablo 3.1.” de
goriildiigii gibi Xysticus audax tiirline kiyasla daha biiyiiktiir.

Orneklerin WAXS desenleri incelendiginde, Zelotes apricorum kokon 6rneginde
diger orneklerin desenine gore belirgin bir kirinim piki gézlenmistir. Bu konuma karsilik
gelen kristalografik diizlemler arasi uzaklik, d=3,26 A degerine sahiptir. Tiim kokon
ornekler aslinda bu konumda benzer yayvan piklere sahiptir. Ancak Zelotes apricorum’un
bu piki digerlerine nazaran ¢ok daha belirgindir. Bu durum agin saglamliginin bir

gostergesi olan yiiksek kristalinitenin bir gostergesidir.



63

1,2x10" -

j\j ’
1
{ 1&, 1!
3
4 4 1
3 1 & ,,
¥ 1
4 b
1 1 i
3

Ii

9,0x10° -

6,0x10° -

1(q) (a.u.)

3,0x10° -

0,0 -

15 2,0
q(1/A)

T
)

‘!_\

Sekil 3.2. 1- Xysticus audax, 2- Xysticus robustus, 3- Drassodes lapidosus, 4- Zelotes
petrensis, 5- Heliophanus auratus, 6- Drassodes pubescens, 7-Zelotes
apricorum, 8- Gnaphosa lucifuga, 9- Uloborus walckenaerius, 10- Zelotes
longipes kokon 6rneklerine ait WAXS desenleri

Zelotes ve Xysticus tiirleri igin, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 de verilen SEM goriintiileri

incelenmistir.

Zelotes apricorum [Pl 7c|otes [ongipes

Sekil 3.3. Zelotes cinslerine ait kokon drneklerin SEM goriintiileri
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Kokon igindeki 6riimcek yavrulart kokon igindeki protein tabakalariyla beslenerek
disar1 ¢ikmaktadirlar. Zeoletes petrensis tiirline ait goriintiilerden protein yapilarindaki
bozukluk yapiya yansidigindan makro boyutta rahatlikla goriilebilmektedir. En saglam ve

en diizgiin goriilen drnek Zelotes longipes tiiriine aittir.

Xysticus audax

Sekil 3.4. Xysticus cinslerine ait kokon 6rneklerin SEM goriintiileri

Sekil 3.4 de de goriildiigii gibi, Xysticus robustus ériimceginin kokon yapisi, Xysticus

audax oriimceginin kokon yapisina kiyasla daha saglam ve diizgiin goriilmektedir.

3.1.2. Uroctea Durandi Tiiriine Ait Saklanma Ag1 Ornekleri

Laboratuvar ortaminda beslenen bu 6riimcegin dogal ortaminda tirettigi ag, saklanma
ag1 I, bir ay sonunda {irettigi saklanma ag1 II, 2 ay sonunda irettigi ag ise saklanma ag1 I11
olarak belirtilmistir. Saklanma aglarina ait SAXS ve WAXS grafikleri Sekil 3.5 ve Sekil
3.6’ de goriilmektedir.

Sekil 3.5” deki kiiciik q yani Gunier bolgesinden yararlanarak Tablo 3.2 deki

bilgilere ulasilmistir.
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Sekil 3.5. 1- Saklanma ag I, 2- Saklanma agi1 11, 3- Saklanma ag1 III 6rneklerine
ait SAXS desenleri
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Sekil 3.6. 1- Saklanma ag1 I, 2- Saklanma ag: II, 3- Saklanma ag1 III 6rneklerine
ait WAXS desenleri
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Tablo 3.2. Uroctea Durandi tiirtine ait saklanma agi Orneklerinin SAXS
desenlerinden elde edilen maksimum sagilma siddetleri, ag
igeriginde bulunan nano yapilarla ilgili olusum formlar1 ve etkin
yarigap (Guinier yarigap1) degerleri

Maksimum|  Olusum Olusumlarin etkin
Ornekler sacilma formlari bityiikliikleri (A)
siddeti (kiiresel, (Jirasyon yarigapi)
cubuk, plaka)
Kiiresel 311,03
Saklanma ag1 | 105081 Cubuk 124,80
Plaka 3,50
Saklanma agi 11 8544 Kiiresel 358,70
Cubuk 106,95
Saklanma ag1 111 8823 Kiiresel 272,34
Cubuk 109,66

Tablo 3.2° den de goriildiigli gibi araziden alinan saklanma agi Grneginin, SAXS
desenindeki maksimum sagilma siddetinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Ayrica nano olusum zenginligi agisindan tiim formlar1 da igermektedir. Bir ay
sonra bu maksimum siddetteki diisiisle beraber kalite birden azalmakta ancak ikinci ayda
elde edilen 6rnekte birinci aya gore bir miktar artig gozlenmektedir.

Ayrica WAXS desenlerinde, yliksek q bolgelerinde goriilen yayvan piklerin
maksimum degerlerine bakildiginda saklanma ag1 I i¢in 2430, saklanma ag1 Il i¢in 1582 ve
saklanma ag1 III i¢in 1809 degerleri elde edilmistir. Bu degerler de oOriimcegin dogal
ortaminda {iirettigi agmn kristalinitesinin laboratuvar sartlarinda {iirettiklerine gore yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bir ay sonunda oriimcegin iirettigi agdaki kalitenin diislisii ve
ikinci ayda Oriimcegin hazir yiyeceklere cevap vermesiyle iirettigi agda kalitenin artigi
SAXS verilerini desteklemektedir.

Saklanma ag1 I i¢cin GNOM programi kullanilarak nano olusumlara ait uzaklik
dagilim fonksiyonu ¢izildi. Bu asamada yapinin monodispers oldugu diistiniilerek fit iglemi
gergeklestirildi. Boylece yapinin polidispers olup olmadigi da sinandi. Daha sonra Igor ile
Irena SAS programi birlikte c¢alistirilarak otomatik olarak uzaklik dagilim fonksiyonu
cizilerek GNOM programindan kendi tahmini degerlerimize gore elde ettigimiz sonuglarla
kiyaslandi. Sekil 3.7 da GNOM programiyla elde edilen fit grafigi ve Sekil 3.8’de ise
uzaklik dagilim fonksiyonu ve Sekil 3.9’ da Irena SAS programiyla elde edilen fit ve
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uzaklik dagilim fonksiyonu bir arada goriilmektedir. Ayni sekilde saklanma agi II ve
saklanma ag1 III i¢cin de GNOM yardimiyla uzaklik dagilim fonksiyonlar1 Sekil 3.10 ve
Sekil 3.11 da goriildigii gibi ¢izilmis ve Irena SAS programindan otomatik olarak

hesaplanan degerlerle karsilastiritlmistir. Sonuglar Tablo 3.3’ de verilmistir.

log I(q)
5.8 8.85 0.108

q(1/A)

1.0 Rg=315,37 A

=]

Sekil 3.7. Saklanma ag1 I icin GNOM programiyla elde edilen fit grafigi

P<{R>

15.BL

18.8

Rg=315,37 A

Sekil 3.8. Saklanma ag1 I i¢in GNOM programiyla elde edilen uzaklik
dagilim fonksiyonu
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Sekil 3.9. Saklanma ag1 I i¢in Irena SAS programiyla elde edilen uzaklik dagilim
fonksiyonu
P<R>

Rg=333,90 A

Sekil 3.10. Saklanma agi II icin GNOM programiyla elde edilen uzaklik
dagilim fonksiyonu
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PCR>

Rg=278,40 A

Dmax=750 A

a.a 280.0 408.8 608.8

Sekil 3.11. Saklanma ag1 III icin GNOM programiyla elde edilen uzaklik
dagilim fonksiyonu

Tablo 3.3. Uroctea durandi tiiriine ait saklanma agi 6rneklerinin GNOM ve Irena SAS
programlarindan elde edilen Ry (jirasyon yarigapt) ve olusumlar arasi
maksimum boyut degerleri

Saklanma Ag 1 Saklanma Ag1 2 Saklanma Ag1 3
Rq (A) 315,37 333,90 278,40
GNOM
Dinax (A) 850,00 935,00 750,00
Rq(A) 316,35 349,33 282,95
Irena
SAS
Dinax (A) 827.27 901,85 736,48

Saklanma ag1 I icin Irena SAS programiyla elde edilen Sekil 3.9 grafiginin GNOM
programiyla elde edilen Sekil 3.8 deki grafige benzer oldugu gozlenmektedir. Irena SAS
ile saklanma ag1 I icin maksimum boyut degeri 827,27 A, Rg degeri de 316,35 A olarak
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elde edilmistir. Degerlerin grafikle uyusum parametresi olduk¢a diisiik olup 1.68
degerindedir. Diger 6rnekler i¢in de benzer sonuglar gdzlenmektedir.

Bu ii¢ 6rnek icin ayrica GNOM programindan alinan ¢iktinin, veri olarak girildigi
DAMMIN programi (Volkov ve Svergun, 2003) kullanilarak Sekil 3.12° de goriilen

protein iceriklerinin yap1 modeli belirlenmeye c¢aligilmistir.

Saklanma ag 111

Saklanma ag 11

Sekil 3.12. Uroctea durandi tiiriine ait saklanma aglarinin DAMMIN programindan

elde edilen goriintiileri
Orneklere ait DAMMIN gériintiileri incelendiginde en biiyiik protein icerik araziden
alian drnekte belirlenmistir. Ik ay sonunda protein icerigin azaldig1 ve ikinci ay sonunda

tekrar artmaya bagladig1 goriilmiistiir.

3.1.3. Cozelti Fazinda Incelenen Dragline Ornekler

Bolim 2.2.1.°de de belirtildigi iizere Araneus cinsine ait ii¢ farkli tiirliin dragline
orneklerinin ¢ozelti formlar1 elde edilmis ve bu formlarin Sekil 3.13° da goriilen SAXS
desenleri incelenmistir. Orneklere ait WAXS desenleri de ¢izilmis fakat kayda deger bir
WAXS goriintiisii elde edilememistir.

SAXS yontemi ile 1lgili ilk bilgiler kiiciik a¢1 yaklasimi ile Guinier bolgesinden elde
edilmistir. Bu analiz sonucunda, Orneklerin icindeki nano olusumlarin formu ve

biiyiikliikleri kabaca belirlenerek Tablo 3.4 olusturulmustur.
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Sekil 3.13. 1-Araneus quadratus, 2- Araneus diadematus, 3- Araneus
angulatus tiirlerine ait dragline ipliklerinin ¢ozelti formlarinin
SAXS grafigi

Tablo 3.4. Araneus quadratus, Araneus diadematus ve Araneus angulatus tiirlerine ait
¢ozelti formundaki dragline 6rneklerin SAXS desenlerinden elde edilen
maksimum sag¢ilma siddetleri, ag iceriginde bulunan nano yapilarla ilgili
olusum formlar: ve etkin yaricap (Guinier yarigapt) degerleri

Maksimum  |Olusum formlari| Olusumlarin etkin
Ornekler sagilma siddeti | (kiiresel, gubuk, biiyiikliikleri (A)

plaka) (Jirasyon yarigapt1)
Araneus quadratus 6458 Kiiresel 353,65
Araneus diadematus 7043 Kiiresel 310,98

Cubuk 7,56

Araneus angulatus 7822 Kiiresel 327,02
Cubuk 10,01

Maksimum sagilma siddetinin en yiiksek oldugu Araneus angulatus 6rnegi diger iki

ornege gore yapisinda daha fazla nano olusum igcermektedir. Daha ayrintili bir analizde,
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SAXS sagilma desenleri ile ilgili veriler (sagilma deseni siddetinin, q sag¢ilma vektori
biiyiikliigiine bagli degisimleri) asagida agiklanan bir modele fit edilmistir.

Fit islemi i¢in, denklem (3.1) ilk olarak Mathcad programi yardimiyla, uyumu
saglanacak fonksiyonun, Olgiilen siddet degerlerine gore iyi bir baslangi¢ olusturacak q
degerlerine sahip olmasi saglanmistir. Daha sonra ilk parametreleri kabaca belirlenen bu
yapiya ait model fonksiyon program dili ile yazilarak Igor programinin, fonksiyonu
tanimasi saglanmis ve fit islemi gerceklestirilmistir.

Model yapiya ait sagilma siddet fonksiyonu,

Kl ?
1(q) = {W} bkg (3.1)

ile verilir (Miller vd., 1999; Du ve vd., 2006; Ide ve vd., 2011). Burada K bir katsay, I,

olusumlar aras1 mesafe, q ters orgiide sacilma vektorii ve n jel fazi ile sivi faz arasi yiizey

ile ilgili fraktal boyut sabitidir. Asagidaki sekillerde 6rneklere ait fit grafikleri verilmistir.

—~ —
oo —
@ -
O =

3 g
0.001 0.01

Sekil 3.14. Araneus quadratus oriimceginden elde edilen dragline 6rnegin ¢ozelti
formuna ait fit grafigi
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Sekil 3.15. Araneus diadematus oriimceginden elde edilen dragline 6rnegin ¢ozelti
formuna ait fit grafigi

1(q)

1000

R R i
0.001 0.01 0.1
q (1/A)
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Sekil 3.16. Araneus angulatus oriimceginden elde edilen dragline 6rnegin ¢ozelti
formuna ait fit grafigi

Bu fit grafiklerinden elde edilen parametre degerleri Tablo 3.5 ile verilmistir.

Araneus gquadratus ériimcegine ait 6rnek igerigindeki olusumlarin aralarindaki mesafe yani
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|c parametresi diger oriimceklerden elde edilen Orneklere gore daha biiyiiktiir. n fraktal

boyut sabiti yaklasik olarak hepsinde aynidir.

Tablo 3.5. Araneus quadratus, Araneus diadematus ve Araneus angulatus tiirlerine ait
¢ozelti formundaki dragline 6rneklerinden elde edilen fit parametreleri

K I (A) n Bkg
Araneus quadratus 0,09 254,62 0,71 394,12
Araneus diadematus 0,13 220,70 0,77 426,10
Araneus angulatus 0,13 236,95 0,71 393,30

3.2. Sulu Ortamda Altin Nano Parcaciklar ile flgili Bulgular

3.2.1. Sulu Ortamda Silindirik Altin Nano Parcaciklar

Bu bolimde sulu ortamda silindirik Au (altin) nano parcaciklarin bulundugu
ongoriilen 11 farkli ¢ozelti incelenmistir. Bu 6rnekler i¢in ilk olarak IGOR programi
yardimiyla silindir form faktorii denenmis fakat Sekil 3.17°de goriildiigii gibi uyusumun
cok i1yi olmadig belirlenmistir. Daha sonra silindir uzunlugunun 6rnek iginde gesitlilik
gosterebilecegi diisiiniilerek yani polydispersite Ongoriilerek yeni bir fit fonksiyonu
denenmistir. Bu fonksiyonun, Sekil 3.18’de goriilen verilerle uyusum grafigi de istenilen
sekilde olmamustir. Uglincii bir fonksiyon olarak yarigapin degiskenlik gdsterebilecegi
diistiniilerek, polydispersitinin yarigap tizerine etkisini ifade eden bir fit fonksiyonu
denenmistir. Sekil 3.19° da bu fonksiyon ile verilerin uyusum grafigi goriilmektedir.
Ornek 1 igin elde edilen bu sonuglar diger 6rneklere de uygulanmis ve tiim drneklerde
yarigap iizerine polydispersite etkisinin goriildiigii fonksiyonun en uygun fonksiyon oldugu
anlagilmistir. Sekil 3.20°den Sekil 3.21 ‘e kadar olan grafikler diger 6rneklerin uyusum
grafikleridir. Uygulanan silindir ¢oklu yarigap fonksiyonu denklem (3.2) ile verilmistir.
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w2

1(q)= = [ f(ndr [F*(q,@)sin(a)da (32)
Vpoly 0 0
Burada f(r) Shulz fonksiyonudur. Integralin {ist limitini yaricap belirler. Sacilma

genligi F(q,«)denklem (3.3) ile verilmistir.

J.(grsina)

(grsina) (3:3)

F(d,a) =2Vy, (P — Psoiv) Jo (QH cOSx)

Burada p elektron yogunlugu, H silindirin boyu, r silindirin yarigapi, q sacgilma

vektorii, j, ve J; Bessel fonksiyonlaridir.

2 3 g 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.17. Ornek 1 igin dngdriilen silindir fonksiyonunun verilerle iyi uyusum
gostermedigi durum
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2 3 g 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.18. Ornek 1 igin ¢oklu (polydispers) silidirik uzunluk icin tanimlanan
fonksiyonun verilerle iyi uyusum gosternedigi durum

Sekil 3.19. Ornek 1 igin uygulanan coklu silindirik yarigap fonksiyonu ve verilerin
uyusum garfigi
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Ayrica 6rnek 1 i¢in uygulanan tiim fonksiyonlarin uyusum parametreleri Tablo
3.6’da goriilmektedir. Fit fonksiyonunun verilerle uyusumunun derecesini belirleyen

uyusum parametresinin en iyi degeri de yine ¢oklu yarigap fonksiyonu ile elde edilmistir.

Tablo 3.6. Ornek 1 igin uygulanan fit fonksiyonlarmin uyusum parametreleri

Silindir Silindir ¢oklu uzunluk Silindir ¢oklu
fonksiyonu fonksiyonu yarigap fonksiyonu

Uyusum

parametresi 654,97 668,94 171,62
(Chin2)
Uyusum

parametersi 2,15 2,17 1,09

(Sgrt(X~2/N))

2 3 0! 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.20. Ornek 2 igin uygulanan ¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve verilerin
uyusum grafigi
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2 3 9! 9
0.001 0.01 0.1
-1
q(A)
Sekil 3.21. Ornek 3 igin uygulanan c¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi

2 3 g 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.22. Ornek 4 i¢in uygulanan ¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi
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2 3 o) 9
0.001 0.01 0.1
-1
q(A)
Sekil 3.23. Ornek 5 igin uygulanan c¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi

2 3 g 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.24. Ornek 6 icin uygulanan c¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi
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Sekil 3.25. Ornek 7 igin uygulanan c¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi

2 3 9 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.26. Ornek 8 icin uygulanan coklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum garfigi
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Sekil 3.27. Ornek 9 igin uygulanan c¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi

Sekil 3.28. Ornek 10 igin uygulanan ¢oklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi
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Sekil 3.29. Ornek 11 igin uygulanan goklu silindirik yarigap fonksiyonu ve evrilerin
uyusum grafigi

Omeklere uygulanan fit fonksiyonunundan elde edilen sonuglar Tablo 3.7’ de

verilmigtir.

Tablo 3.7. Sulu ortamda silindirik Au nano pargacik igerikli 6rneklerin fit iglemi sonucu
elde edilen parametre degerleri

Silindir Silindir Yarigap i¢in PSLD PSLD
Yarigapt | Uzunlugu Polydispersite Silindir Cozelti
(A) A) (A% (x10°) | (A?)(x 10°)
Ornek1 118,93 1331,44 0,07 6,01 9,72
Ornek 2 81,51 1171,13 0,41 6,23 9,15
Ornek 3 62,55 1415,51 0,49 6,03 9,02
Ornek 4 118,12 1119,57 0,11 6,25 9,12
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Tablo 3.7’ nin devami

Ornek 5 110,43 1412,28 0,001 6,20 9,04
Ornek 6 86,63 1348,52 0,30 6,53 9,22
Ornek 7 125,86 1302,33 0,0012 6,67 9,65
Ornek 8 105,03 1314,08 0,0002 6,17 9,13
Ornek 9 113,74 1177,01 0,006 6,24 9,08
Ornek 10 | 110,06 1189,17 0,0002 6,17 9,12
Ornek 11 | 102,86 1235,51 0,18 6,19 9,67

Fit degerleri incelendiginde, yarigap uzunlugu en ¢ok ornek 3’ de (polydispersity
degeri 0,49), en az ise 6rnek 10 ve 6rnek 8 de ( polydispersity degeri 0,0002) degiskenlik
gostermektedir. Tiim Ornekler altin ve sulu ¢ozelti igerdigi i¢in silindir ve ¢ozelti kontrasti
orneklerin hepsinde yaklagik olarak aynidir. Silindirlerin yarigap ve uzunluk degerleri
kullanilarak denklem (3.4)’ e gore jirasyon yaricapt degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan
bu degerler, EasySWAXS programiyla elde edilen jirasyon yarigapr degerleriyle
karsilastirilmistir. Bu degerler Tablo 3.8 de gosterilmistir.

r’ h’

2—_ —_—
R, = 2+3 (3.4)

Burada r silindirin yarigap1 ve h silindirin uzunlugunun yarisidur.
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Tablo 3.8. Orneklere ait IGOR ve EasySWAXS programiyla elde edilen jirasyon
yaricap1 degerleri

Rg (IGOR) A Rg (EasySWAXS) A

Ornek|1 39,3 40,7
Ornek 2 34,3 33,5
Ornek 3 41,1 40,2
Ornek 4 33,4 33,1
Ornek 5 41,5 42,3
Ornek 6 39,4 38,4
Ornek 7 38,6 39,5
Ornek 8 38,7 36,2
Ornek 9 34,9 34,9
Ornek 10 35,2 35,6
Ornek 11 36,4 36,2

Farkli bir analiz olarak, orneklerin Kratky c¢izimlerinden (I(q).q2 - q) yapidaki
toplam sagici sayisinin bir dlgiisii olan Q degismezi elde edilir. Sekil 3.30” da 6rnek 1 i¢in
cizilen grafik goriilmektedir. Tiim Ornekler icin ayni ¢izimler yapilarak Q degerleri

hesaplanmustir.
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Ayrica 1(q).q° - o° grafikleri gizilerek, denklem (3.5) yardimiyla Porod bélgesinde
egim alinarak, ornekler icin E degerleri hesaplanmistir. E degeri 6rnekteki iki farkli faz

arasi gecis kalinligini vermektedir (Pikus ve vd., 1999; Pikus ve Kobylas, 2002).
2
I-q3:c-(1—%-q2] (3.5)

Burada c bir sabit, E ise ara yiizey kalinligidir. Sekil 3.31° de goriilen 6rnek 1 igin
gizilen 1(q).q° - ¢° grafiginin biiyik q bolgesindeki egimden ara yiizey kalmhg
hesaplanmistir. Ayni islemler diger ornekler icin de uygulanmistir. Sagici sayis1 ve ara
yiizey kalinliklar1 Tablo 3.9 ile verilmistir.

2,0x10° 7

1,5x10°

1,0x10° -

1(@)<q°

5,0x10" -

0,0 ; , : : : .
0,0 02 04 06

q(1/A)

Sekil 3.30. Ornek 1 igin Kratky ¢izimi
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80 -
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1G)xq°
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0,0 0.1 02 03
q’(L/A)

Sekil 3.31. Ornek 1 i¢in ara yiizey kalinhiginin elde edilmesi

Tablo 3.9. 1-11 aras1 6rnekler i¢in elde edilen Q ve E degerleri

ORNEKLER Q E(A)
1 25,83 4,6
2 26,14 4,5
3 26,20 4,6
4 25,91 4,6
5 25,30 4,6
6 25,31 4,6
7 24,63 4,5
8 25,32 4,6
9 24,80 4,5
10 27,09 4,6
11 27,14 4,5

En fazla olusum 10 ve 11 numarali 6rneklerde en az olusum ise 7 nolu ornekte

goriilmektedir. Genel olarak bakildiginda drnekler arasinda olusum sayis1 bakimindan ¢ok
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biiyiikk farkliliklar gozlenmemektedir. Ara yiizey kalinliklar1 incelendiginde en yiiksek
degerler 4 ve 10 numaral1 6rneklerde en diisiik kalinliklar ise 7 ve 11 numarali 6rneklerde
belirlenmistir. 59,48-68,85 A araliginda dar bir bolgede degisen ara yiizey kalinliklar1 bir
arada gruplar halinde bulunan olusumlarin arasinda bulunan ¢o6zelti kalinliklarini ifade

etmektedir.

3.2.2. Sulu Ortamda Kiiresel Altin Nano Parcaciklar

Bu boliimde ise igeriginde kiiresel altin nano parcacik bulundugu diisiiniilen sulu
¢ozelti 6rnegi incelenmistir. Ornek icin Igor programi yardimiyla denklem (3.6) ile verilen

kiiresel form faktorii kullanilarak fit islemi yapilmistir (Kellermann ve Craievich, 2003).

@) :(gj{&v -(Ap)-sin(q-r)—q-r-cos(q-r) + bk (36)

(g-r)’

Burada C skala faktorii, V kiiresel nano pargaciklarin hacmi, Ap su ortami ve altin
nano olusumlar arasindaki elektron yogunlugu farki, q ters 6rgii uzayinda sacilma vektorii

ve r kiirenin yaricapidir. Sekil 3.32” de bu 6rnek icin elde edilen fit grafigi goriilmektedir.

1(q)

789 2 3 4 56789
0.001 0.01
1

Sekil 3.32. Uygulanan kiiresel form faktorii fonksiyonunun verilerle iyi uyusum
gostermedigi durum
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Sekil 3.32° de de goriildiigi gibi kiiresel fonksiyona ait fit egrisi, verilerle ¢ok da iyi
bir uyum gostermemistir. Bunun sonucunda yapilarin kiiresel yapidan elipsoit yapiya
kaymis olabilecegi ongoriilerek denklem 3.7 ile verilen fonksiyon, fit fonksiyonu olarak

kullanilmustir.

23\11

1(q) = [Cép ]H‘# {q[a2 cos®(mx/2)+ bsin2(7z></2)(l— y2)+ czyz]ll2 }dxdy (3.7)
el 00

Burada C skala faktorii, V elipsoit nano pargaciklarin hacmi, Ap su ortam1 ve altin

nano olusumlar arasindaki elektron yogunlugu farki, q ters 6rgii uzayinda sagilma vektorii

ve a, b, c elipsoidin ii¢ eksendeki yarigaplaridir. ¢(x) fonksiyonu denklem (3.8)° de,

elipsoidin hacmi ve yarigaplarina bagl jirasyon yarigapt (3.9) ve (3.10) denklemlerinde

verildigi gibidir.
sinx—xcosx\’
$*(x) = 9(—3 j (3.8)
X
4
V, = ?” abc (3.9)

Sekil 3.33° de denklem (3.6)’ daki fit fonksiyonu ile verilerin uyusum grafigi
goriilmektedir. Elipsoidin yaricaplari, a=13246A, b=13345A, c=72890A olarak
bulunmustur. Bu sonuca gore elipsoidin iki yaricapinin birbirine esit oldugu soylenebilir.
Cozeltinin sagilma yogunlugu ( pg ) 9,57 X 10°° ve nano parcaciklarin sa¢ilma yogunlugu
6,84 x 10 olarak belirlenmistir. Yaricap uzunluklar1 belirlenen altin nano pargaciklarin

jirasyon yarigap1 denklem (3.10)’ a gore hesaplanarak, Rg= 336,65 A bulunmustur.

_a’+b®+c?

R
’ 5

(3.10)
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I(q)

2 3 g 9
0.001 0.01 0.1

Sekil 3.33. Uygulanan elipsoit form faktorii fonksiyonunun verilerle uyusum grafigi

Bu &rnek igin ayrica EasySWAXS programi calistirilarak jirasyon yarigapr 339,53 A

olarak belirlenmistir.

3.2.3. Sulu Ortamda Altin Kaph Fe;O4 (magnetit) Nano Parc¢aciklar

Bu boéliimde sulu ¢ozelti iginde, Fe3Os manyetik nano parcacigi iizerine altin
kaplanmis bir 6rnek incelenmistir. Bu 6rnek i¢in ilk olarak kiiresel ¢ekirdek kabuk modeli
diistintilerek fit islemi gergeklestirildi. Sekil 3.34° de de gorildiigii gibi bu fonksiyon
verilerimizle 1yl bir uyusum gostermedi. Bu asamada, baz1 ¢ekirdek kabuk modelleri
denenerek, dikkat cekici bir sekilde verilerle olduk¢a uyusum gosteren prolat elipsoit
cekirdek kabuk modeli fit fonksiyonu olarak kullanildi. Bu fonksiyonun verilerle uyusum
grafigi Sekil 3.35” de verilmigtir. Yarigaplar1 a, b, ¢ olan elipsoit bir yapmnin yarigaplari
arasinda @ >b > c iligkisi vardir. Bir elipsoitte, iki yarigap birbirine esit ve bu yarigaplar
ticlincii yaricaptan kiiclik oldugu durumda elipsoit, prolat elipsoit, iki yarigap birbirine esit
ve bu yarigaplar {igiincii yarigaptan biiyiik oldugunda oblat elipsoit olarak adlandirilir. Bu

yapilar Sekil 3.36’da gosterilmistir.
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Sekil 3.34. Uygulanan kiiresel ¢ekirdek kabuk fonksiyonunun verilerle iyi uysum
gostermedigi durum

Sekil 3.35. Uygulanan prolat elipsoit ¢ekirdek kabuk fonksiyonu ve verilerin
uyusum grafigi
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Oblatelipsoit c<a=b

Prolatelipsoit a=b<c

Sekil 3.36. Farkli elipsoit yap1 modelleri

Omegi fit ettigimiz prolat elipsoit ¢ekirdek kabuk modeli (Lau vd., 2006; Imai vd.,
2005) denklem (3.11) ile verilmistir.

l 3 j u ekirdel
H(a) = C.[ 'v@kirdek (pkabuk ™ Pekirdek )llj(ékdk) +
0 cekirdek
2
3i
Viabuk (pgéz[]cu ~ Prabuk )Lkabuk) da +bkg (3.11)

kabuk

Burada u, fonksiyonu denklem (3.12) ile verildigi gibidir. V prolat elipsoidin hacmi

ve J, denklem (3.14) ile verilen Bessel fonksiyonudur. p elektron yogunlugunu ve C

skala faktoriinii ifade etmektedir.

u, = Q[rx,buwkzaz + rx,ki](;ukz(l_ o )}UZ (3.12)

v =3 (3.13)

X x,blytk * x,kuguk
3 Y ¢

(0 = (sinx;zcosx) (3.14)

Prolat elipsoit ¢ekirdek kabuk modeline Sekil 3.37’de goriildiigii gibidir.



92

Biiyiik Kabuk
yarigaplar
Kiigiik
. . yarigaplar
Cozelti

Sekil 3.37. Prolat elipsoit ¢ekirdek kabuk modeli

Verilerin denklem (3.11)° e fit edilmesi sonucu Tablo 3.10° daki bilgilere

ulasilmustir.

Tablo 3.10. Prolat elipsoit ¢ekirdek kabuk modeline verilerin fit edilmesi
sonucu elde edilen parametre degerleri

Kiigtik Biiyiik PsLD
Yarigaplar (A) Yarigap (A%
(A)
Cekirdek 56,29 734,74 2,32 x10°
Kabuk 105,77 785,27 3,00 x 10°
Cozelti 9,69 x 10°




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, Kiiciik a¢1 X-151m1 sagilmasi yontemi ile iki farkli 6rnek grubu
incelenmis ve Orneklerin yapisindaki nano boyutta olusumlar hakkinda arastirma
yapilmistir. Genelde yapisal bilgilere mikroskopik analizlerle daha kolay ulasilabiliyor
olmast ve bu bilgilerin goriiniir kilinmasi bu yontemlerin daha yaygin kullanimimni da
beraberinde getirmektedir. Oysa incelenecek 6rnegin sadece ¢ok kiiciik bir boliimii ile ilgili
mikroskopik yapisal bilgilere ulasilmasi, baska yontemlerin de beraber kullanimina ihtiyag
duyulmasina neden olur. Bu yontemlerden en ideali elektron yogunluguna duyarli bir
yontem olan SAXS yontemidir. Bu tez kapsaminda yapilan caligmalar ile goriintiileme
yontemleri ile ulagilamayan yapisal bilgilere ulagilmistir.

Farkli tiirlere ait ortimceklerin kokon yapilari incelenmis ve SAXS ile WAXS
desenleri ¢izilmistir. Ayrica bazi tiirler i¢in SEM goriintiileri incelenmistir. Av yakalama,
tutunma, yer degistirme gibi islevleri saglamak amaciyla iiretilen aglar gibi, giinliik
iiretilmeyen kokon yapilari, 6riimeek agmin yapi ve islev iligkisini anlamak i¢in iyi ve
ayrintilt bir yapi1 olmasi ve medikal uygulamalarda ve doku miihendisliginde yeni bir
biyolojik malzeme saglamasi sebebiyle arastirmacilarin giderek daha fazla ilgisini
cekmeye baglamistir (Jiang vd., 2011; Mukhopadhyay ve Sakthivel, 2005). Literatiirde
daha ¢ok Nephila cinsi Orlimcegin tiirleri iizerine ¢alismalar mevcuttur ( Riekel ve
Vollrath, 2001; Jiang vd., 2011; Saravanan, 2006). Bu analizler yapilirken yine bu tez
kapsamindakilerle ayn1 ve benzer deneysel yontemler kullanmilmistir. Bu calismada 10
farkl: tlirtin kokonlarinin nano yapi igerikleri karakterize edilmistir.

Calisilan oriimceklerden Uloborus walckenaerius ve Zelotes longipes tiirlerinin
kokon yapilari, 6rneklerin sagilma siddetlerinin yiiksek olmasi ve farkli olusum formlarina
sahip olmalarindan dolay1 diger orneklere gore daha fazla nano olusum icermektedir.
Heliophanus auratus ve Zelotes petrensis tiirleri ayni1 bolgeden toplanmalarina ragmen,
Heliophanus auratus tiiriine ait kokon Ornegin maksimum sagilma siddeti daha fazla
oldugu icin bu Oriimcegin, Zelotes petrensis tiiriine gore daha kaliteli ag irettigi
sOylenebilir. Gnaphosa lucifuga tirii ait oldugu Gnaphosidae familyas: iginde
degerlendirildiginde, 817 metre yiikseklikten toplanmasina ragmen 6rnege ait maksimum

sacilma siddetinin fazla olmasi, bu familyaya ait Drassodes ve Zelotes tiirlerinden daha
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kaliteli ag tirettigini gosterir. Ayrica bu drnege ait kokon, makroskopik olarak (Sekil 2.18)
diger drneklere gore daha biiyiik daha temiz ve daha saglam goriiniime sahiptir.

Drassodes lapidosus ve pubescens tiirleri kendi i¢inde degerlendirildiginde yiiksek
bolgelerden toplanan kokon orneginin maksimum sa¢ilma siddetinin algak bdlgeden
toplanan Orneklere gore daha biiyiik bir degerde oldugu goriilmektedir. Ayn1 aileden ayni
cins farkl tiirlerdeki bu durum, sagilma siddetindeki artigin, dolayisiyla sacici sayisindaki
artigin, yiikseklik parametresiyle ilgili oldugunu diisiindiirmektedir. Drassodes lapidosus
ve pubescens tiirleri gibi Zelotes petrensis, apricorum ve longipes ile Xysticus audax ve
Xysticus robustus tiirleride kendi aralarinda degerlendirildiginde 6rnegin toplandigi bdlge
yiiksekligi arttik¢a, maksimum sagilma siddetinin de arttigi ayrica Drassodes cinslerinde
oldugu gibi nano olusumlarin etkin biiyiikliiklerinin yani jirasyon yaricapt degerlerinin de
biiyiidiigii belirlenmistir. Genel bir sonug¢ olarak ayni cinslere ait kokonlarda yiikseklik
parametresinin degismesiyle sacilma siddetinin arttig1 dolayisiyla da nano olusumlarin
biiyiikliigiiniin ve sayisinin arttig1 belirlenmistir.

Zelotes petrensis, apricorum ve longipes tiirlerinin SEM goriintiileri incelendiginde
en saglam ve en diizgiin yapt maksimum sagilma siddeti en yiiksek olan Zelotes longipes
tiiriine aittir. Ozellikle en diisiik maksimum sacilma siddetine sahip Zelotes petrensis
tiirlinlin  SEM  goriintiisiinde, protein yapilardaki bozukluk rahatlikla goriilmektedir.
Dolayisiyla SEM goriintiileri SAXS verilerini desteklemektedir. Kokon i¢indeki oriimcek
yavrularinin kokon yapisindaki protein tabakalariyla beslenerek disari ¢iktiklarini daha
once sOylemistik. Zelotes petrensis tiirline ait goriintillerden Oriimeek yavrularinin
muhtemelen kokon i¢inden uzun zaman 6nce ¢iktiklarini ve bu tiire ait toplanmis 6rnegin
diger ikisine gore daha eski oldugu sonucuna varmamizi saglar. Xysticus audax ve Xysticus
robustus tiirlerine ait SEM goriintiileri incelendiginde Zelotes cinslerinde edindigimiz
sonugla ayn1 sonuca varmaktayiz. Sekil 3.4° de goriildiigii gibi Xysticus robustus tiiriine ait
kokon ornegi daha belirgin ve saglam goriinmektedir. Ayni1 zamanda Xysticus robustus
Ornegine ait maksimum sacgilma siddeti Xysticus audax ornegine gore daha biiyiiktiir.
Burada da SEM goriintiilerinin SAXS verilerini destekledigi goriilmektedir.

Kokon &rneklere ait WAXS desenlerinin hepsinde q=1,93A™ degeri civarinda
yayvan pikler gozlenmistir. Fakat Zelotes apricorum orneginde digerlerine nazaran ¢ok
belirgin bir kirinim piki goézlenmistir. q= 1,93A™ degerine karsilik gelen bu pik,
kristalografik diizlemler arasi uzakligin, d=2mn/q=3,26 A degerinde oldugu bilgisini

vermektedir. Bu durum agin saglamliginin yani yiiksek kristalinitenin bir gostergesidir. Bu
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konuda nicel analiz bilgilerine ulasilmak istenirse, Tablo 4.1’ de driimcek ipegi igeriginde
bulunan kristal yapi bilgilerinin incelenmesi yerinde olacaktir. Bu tablo incelendiginde,
WAXS deseninde gériilen, d= 3,26 A olan kirmim pikinin, ya fibroin proteininin (002) ya
da alanin kristal yapisinin (200) diizlemlerinden kaynaklandigini gosterir. Her iki durumda
bu 6rnek hem proteince zengin hem de diger 6rneklere kiyasla daha saglam 6zellikler tagsir.
Yani bu tiir kristalin yapilar agin mekanik 6zelliginin daha iyi oldugu sonucunu da gosterir.
Rize, Camlihemsin, Elevit yaylasina giden yolda 1569 m yiikseklikte toplanan bu 6rnegin
yiiksek protein igermesi biyolojik agidan da ¢ok anlamlidir. Zira o bélgede, bu yiikseklikte
orman biter ve alpin kusak ortaya cikmaya baslar. Soguk iklimin ve tek yillik otsu
bitkilerin bulundugu bu zorlu doga kosullarinda (incelenen 6rnekler o bolgenin bahar ayi
sayilan bir tarihte toplandig1 icin) ¢icek ve bocek acisindan oldukca zengin bir ortam s6z
konusudur. Boylece, diger bolgelerde iiretilen kokonlara gore, daha rahat av yakalayan
ortimcekler edindikleri zengin protein kaynagini oOrdiikleri aga aktararak keskin doga

kosullarina kars1 ¢ok daha giiglii ve dayanikli aglar 6rmeye mecburdurlar.

Tablo 4.1. Eresus cinnaberinus tarafindan oriillen agm igeriginde bulunan kristal yapi
icerikleri ile ilgili pik analizleri (Ide vd., 2011)

Alanin Glisin Oriimcek Ipegi Peptidi | Oriimcek ipegi Fibroini
Kimyasal C;H;NO, C,HsNO, (E)5(GDVGGAGAGA | Alanin, Glisin ve Serin
Formiil TGGS)2(E)5 yapilarinin kristalin
fazi
Kristal Sistemi | Orthorhombic Monoclinic Orthorhombic Orthorhombic
Uzay Grubu P2,2,2, P2, P2,2,2, P2,2,2
Birim Hiicre a=6,032 A a=7,364 A a=9,91 A a=9,29 A
Parametreleri b=12,343 A b=4,8703 A b=5,57 A b=9,44 A
¢=5,784 A c=8,494 A ¢=20,40 A c=6,95 A
B=98,56
Gozlenen ve (203)(210)(211) (210)(211)(102)
kaydedilen (031)(040) (110)(200) (204)(212)(015) (112)(402)(412)
piklere kars1 (042) (120)(022) (213)
gelen diizlemler (014)
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Oriimcek aglarina ait ikinci bir ¢alisma olarak Uroctea Durandi tiirii driimcegin
dogal ortamindan alinan saklanma ag1 6rnegi ile laboratuvar ortaminda yasam kabininde
beslenen ayn1 Uroctea Durandi 6riimcegine ait bir ve ikinci ay sonunda toplanan saklanma
aglar1 karsilastirilmistir. Araziden alinan saklanma agi orneginin, SAXS desenindeki
maksimum sac¢ilma siddetinin digerlerine gore daha yiiksek olmasi ve tim formlar
icermesi, bu ornegin diger 6rneklere gore yiiksek protein ve nano olusuma sahip oldugu
sonucuna gotiiriir. Laboratuvar kosullarinda bir ay sonra maksimum sag¢ilma siddetinin
diismesi yani nano igerigin azalmasi oriimcegin i¢inde bulundugu yabanci ortama uyum
saglamasinin zor oldugunu ve dogal yasam kosullarinda daha yiiksek proteinli ag iirettigi
anlamia gelir. Ancak bu oriimcek tiirii i¢in laboratuvar ortaminda beslenmenin ¢ok iyi
yapilamadigi, oriimcegin strese girdigi ve hazir gidalara ancak bir zaman sonra sicak
baktig1 gdzlenmistir. ikinci ay elde edilen drnekte maksimum sagilma siddetinde belirlenen
az miktardaki artis da Griimcegin bulundugu ortama alismaya baglamasina ve bu uyum
saglama sonucu kalite artisina isaret eder. Ayrica laboratuvar ortaminda beslenme ile
ozellikle Sekil 2.17° de bahsedilen glisinden olusan tabaka formlar1 yapida gézlenmemis
sadece kiiresel ve ¢ubuk formunda yapilar belirlenmistir. Bu bulguya gore, dogal ortamda
iiretilen oriimeek aginin, doga sartlarina dayanmasini yani esnekligini saglayan yapilarinin,
tahribattan uzak (riizgar vs.) laboratuvar sartlarinda ¢ok gerekmedigi ig¢in nano boyutta
algilanabilir diizeyde tretilmedigini diisiinebiliriz. Ayrica oriimcekler farkli islevler igin
farkl1 aglar iiretirler (Riekel ve Vollrath, 2001). incelenen 6rnek saklanma ag1 oldugu igin
esneklikten ¢ok saglam olmasmin gerekliligi diisiiniilirse zaten yapida kiiresel yani
alenince zengin nano olusumlarin varligi1 beklenmektedir. Saklanma ag1 ornekler icin
EasySWAXS programiyla elde edilen jirasyon yarigcapt degerleri, GNOM ve Igor
programiyla ¢alistirilan Irena SAS programiyla elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda
degerlerde ¢ok biiyiik farkliliklar bulunmamaktadir. Saklanma ag1 I (araziden alinan 6rnek)
icin EasySWAXS programiyla Rg, 311,03 A yani yaklasik 31,1 nm olarak bulunmustur.
Aym 6rek i¢in Rg, GNOM programinda 315,37 A yaklagik 31,5nm ve Irena SAS
programinda ise 316,35 A yaklasik 31,6 nm olarak hesaplanmistir. Jirasyon yarigapi
Saklanma ag1 II i¢in sirastyla yaklasik olarak 35,9 nm, 33,4 nm, 34,9 nm ve saklanma ag1
III igin sirastyla 27,2 nm, 27,8 nm ve 28,3 nm olarak hesaplanmistir. Ug farkli programla
hesaplanan Rg degerlerinin, tiim 6rneklerde uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Rg degerlerinin yani1 sira GNOM ve Irena SAS programiyla orneklere ait uzaklik

dagilim fonksiyonlar1 ¢izildiginde olusumlar arasi maksimum boyut degerine de
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ulagilmigtir. Irena SAS programi verileri otomatik olarak degerlendiriken, GNOM
programi segilen yapiya gore bazi parametrelerin beklenen degerlerinin maniiel olarak
program ara yiiziine girilmesiyle sonu¢ vermektedir. Bu nedenle iki farkli programla elde
edilen degerlerin uyusmasi bulgularimizin giivenilir oldugunun da bir gostergesidir.
Saklanma ag1 [ i¢in maksimum boyut GNOM programiyla 85,0 nm, Irena SAS
programiyla 82,7 nm bulunmustur. Saklanma ag1 II i¢in sirasiyla 93,5 nm ve 90,2 nm,
saklanma ag1 III i¢in ise sirasiyla 75,0 nm ve 73,7 nm olarak bulunmustur. Bu degerlere
bakildiginda araziden toplanan Ornege gore birinci ay sonunda toplanan Ornekte
maksimum boyutun biiyiidiigii ikinci ay sonunda toplanan Ornekte ise araziden alinana
gore daha da distiigli sOylenebilir. Bu durumu, Rg degerlerindeki degisim de
desteklemektedir.

GNOM programi yardimiyla ¢izilen nano ¢iftlerin uzaklik dagilimlari, ayn1 zamanda
yapinin monodispers ve ya polydispers olup olmadigi hakkinda da bilgi vermektedir.
GNOM programi calistirilirken, monodispers dagilimli yapt modeli segilerek sonuca
ulagilmistir. Boylece yapinin polydispers olup olmadigi da sinanmustir. Saklanma agi I i¢in
olusumlar aras1 uzaklik dagiliminin maksimum degeri 35 nm de, saklanma ag1 II i¢in 32
nm de ve saklanma ag1 III i¢in 27 nm de belirlenmistir. Ayrica uzaklik dagilim grafikleri
incelendiginde Ozellikle saklanma ag1 I ve saklanma ag1 III de gozlenen belirgin
dalgalanmalar polydispers olusumlarin bir isaretidir. Saklanma ag1 II de ise
dalgalanmalarin az olmasi laboratuvar ortaminda birinci ay sonunda elde edilen 6rnegin
monodispers yapiya kaydigini gostermektedir. Bu durumda elde edilen sonuglara gore
araziden alinan saklanma ag1 6rnegi igerik acisindan yliksek proteine ve ¢ok sayida nano
olusuma sahiptir. Laboratuvar sartlarina alinan 6riimcegin bulundugu ortama adaptasyonda
zorluk ¢ekmesi nedeniyle bir ay sonra saklanma agindaki kalitenin de diismesiyle igerik
acisindan zenginligini yitiren yapinin polydispersitesi azalmis ve monodisperse yakin bir
yapiya gelmistir. Sonraki ayda ise Orlimcegin beslenme rejimine sicak bakmasi ile ag
kalitesinde biraz artis olmus ve polydispers yap1 tekrar kazanilmaya baslamistir.

Oriimcek ipeginin protein igerikleri, DAMMIN programi yardimu ile incelenmis ve
en iyi protein igeriginin araziden alinan Ornekte oldugu belirlenmistir. Sekil 3.12” deki
residii topcuklart (pembe toplar) bir araya gelerek ne kadar biiyiik ve tek par¢a daginik
olmayan olusum gosterirse yap1 o kadar fazla sayida protein olusum icerir (Rossle vd.,
2004). DAMMIN goriintillerinden Uroctea durandi tiiriinden olan bu oriimcegin

laboratuvar ortaminda {iirettigi agin protein igeriginin de, araziden alinan 6rnege gore ilk
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ayda bir diisiis yasandig1 ve ikinci ayda oriimcegin hazir yiyeceklere sicak bakmasi sonucu
protein yapinin tekrar arttigi, hatta araziden alinan 6rnege benzer bir goriintii elde edildigi
saptanmistir. Boylece, laboratuvar ortaminda bu 6riimcegin beslenebilecegi ve ordiikleri
aglarin protein igeriklerinin de kontrol altina alinabilecegi gosterilmistir.

Oriimcek aglariyla ilgili iigiincii bir ¢alisma olarak, ayn1 familya ve cinsten olan ii¢
tiir driimcek incelenmistir. Oriimcek ipeklerinin ¢ozelti ortaminda da yapisal iceriklerinin
incelenebilecegi bu tez kapsaminda gdosterilmistir. Bu 6rneklere baktigimizda en biiyiik
maksimum sa¢ilma siddetine sahip 6rnek Araneus Angulatus ériimcegine ait oldugu igin en
cok nano olusum igeriginin de bu Griimcegin agina ait oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica
maksimum sacilma siddeti biiylidiikkge Ornek igerisindeki, nano boyutta olusumlarin
cesitliliginin de arttifi gozlenmistir. En diisiik maksimum sacilma siddetine sahip olan
Araneus quadratus 6rneginde sadece kiiresel yapilar goriiliirken, diger 6rneklerde kiiresel
yapilar disinda ¢ubuk yapilarla da ilgili bilgilere ulasilmistir. Ayrica bu 6rnekler dragline
ornekler oldugu i¢in aga esneklik saglayan plaka seklindeki glisin yapilar1 da gérmeyi
beklemekteyiz. Fakat bu yapilara ait Rg degeri hesaplanamadigindan, bu yapilarin Sekil
2.22°de belirtilen, driimcekten ag sagma islemi sirasinda, esneterek sagim yapildigi icin
plaka formundaki glisin olusumlarin hidrojen baglar1 koparak plaka formlarin bozuldugu
diistiniilebilir.

Bu ornekler i¢in denklem (3.1) ile verilen fit fonksiyonu kullanilarak olusumlar arasi

mesafe degerleri yani korelasyon uzunlugu | . elde edilmistir. Korelasyon uzunlugu,

kristalin bdlgeler arasi mesafesini gdstermektedir (Ide vd., 2011). Oriimcek aginda bu
bolgeler Sekil 2.12° de gosterilen alanin ve glisince zengin olan bolgelerdir. Inceledigimiz
dragline ornekler ¢ozelti halinde oldugu i¢in korelasyon uzunlugu, 6rnegin yoneliminden
bagimsiz olarak hesaplanmistir. Fiber yapiya sahip olan dragline ornekler ekvatoral ve
meridyenel yonelimlerde farkli 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle ¢ozelti ya da jel fazina
getirilmeyen dragline Orneklerde, Ol¢iim yapilan yonelim dikkate alinarak, korelasyon
mesafeleri belirlenir (Du vd., 2006; Miller vd., 1999). Benzer analizler, yar1 kristal fiberler
iizerine SAXS calismalarinda ve baz1 jel fazinda 6rneklerle ilgili kii¢iik acida ndtron
caligmalarinda da yapilmaktadir (Kanaya vd., 1994). Bu tiir ¢alismalarda da 6rnegin
yoneliminden bagimsiz sekilde korelasyon uzunlugu belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinin ikinci kisminda farkli formlarda altin nano pargaciklarla galisildi.
Ik olarak silindirik formda oldugu diisiiniilen 11 farkli 6rnek iizerinde calismalar yapildi.

Bu orneklerin verileri, silindir ¢oklu yaricap fonksiyonuna fit edilmistir. Fonksiyonun
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verilerle uyusum parametresi 1,01- 1,15 araliginda degismektedir. Uyusum parametresi
(indirgenmis x* degerleri), sagilma yogunlugu igin ¢alisilan tim q arahiiyla, verilen
modelin ne kadar iyi uyustugunu gosterir (Gawrys ve Kilpatrick, 2005). Uyusum
parametresinin degeri ne kadar kiigiikse kullanilan model fonksiyonun verilerle uyumu da
o kadar iyi demektir (Fedeyko vd., 2005).Uyusum parametresi i¢in bulunan degerler
literatiirde karsilasilan bircok degere gore cok daha disiiktiir (Grawrys ve Kilpatrick,
2005). Tium ornekler de sulu ¢ozeltinin elektron yogunlugu, yaklasik olarak ayni
degerlerde ¢ikmistir. Ornegin 6rnek 1 icin elektron yogunlugu 9,72 x 10° A™ olarak
bulunmustur. Sulu ¢ozeltiler i¢cin bu degere yaklasik sonuglara literatiirde de rastlanmistir
(Kuzmanovig vd., 2006). Ayni sekilde tiim 6rneklerde silindirik altin nano pargaciklarin
elektron yogunlugu degerleri yaklagik olarak 6 x 10° A™ olarak bulunmustur. Polidispers
olan boyle bir Ornek iceriginde, nano parcaciklarin sekilleri ayni olmakla beraber,
yarigaplar1 r ve r+dr arasinda degismektedir (Lau vd., 2006). Polydispersitenin etkisi en
¢ok Oornek 3’ de en az ornek 10’ da goriilmektedir. Polidispersite parametresi ne kadar
bliylik c¢ikarsa 6rnek igerisinde o kadar fazla, farkli yaricaplara sahip silindirik olusumlar
var demektir. Dolayisiyla 6rnek 3’ de silindirlerin yaricaplar1 diger orneklere gore
birbirinden oldukga farklidir. Ornek 10 da ise altin nano silindirlerin yarigaplari cok fazla
degiskenlik gostermemektedir. Bu sonuclar, asagida Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5 ile de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.4. Sulu ortamda silindirik Au nano pargacik igerikli 6rneklerin IGOR
programinda fit islemi sonucu elde edilen silindir olusumlarin
yarigaplari

IGOR programiyla yapilan analiz sonucu elde edilen ortalama Rg degerleri
EasySWAXS programiyla elde edilen degerlerle karsilagtinlmistir ve nano metre
boyutunda ¢ok yaklasik olarak ayni degerler elde edilmistir. Orneklerin Kratky cizimleri
yapilarak (Allegra ve Famulari, 2009), toplam sagici sayisiin en az 7 ve 9 nolu
orneklerde, en ¢ok ise 10 ve 11 nolu érneklerde oldugu goriilmiistiir. Ornekler icin elde
edilen ara yiizey kalinliklar1 4,5-4,6 A degerleri arasinda degismektedir. Ruland ¢izimine
gore (Ruland,1971) elde edilen ara yilizey kalinliklarina literatiirde de rastlanmaktadir
(Pikus vd., 1999).

Ikinci olarak, sulu ortamda kiiresel altin nano pargaciklar olarak sentezlendigi
diisiiniilen, bir drnek iizerinde calisildi. Ornek icin kiiresel form faktdrii denenmistir. Fakat
fit grafigi, verilerle istenildigi kadar iyi bir uyusum gostermedigi igin, kiiresel yapinin
elipsoit bir yapiya kaymis olabilecegi diisiiniilerek, elipsoit form faktoriine uyumluluk
arastirllmistir. Bu fonksiyonun verilerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Uyusum
parametresi, 1,14 degerindedir. Bu deger oldukca diisiik bir degerdir. Bu degerin diisiik

olmas1 daha once de bahsedildigi gibi kullanilan fonksiyonun verilerle uyusumun yiiksek
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oldugu anlamina gelmektedir. Bu ornekte de daha onceki 11 &rnekte oldugu gibi sulu
¢ozelti kullamlmustir. Bu orek igin ¢ozelti yogunlugu 9,57 x 10° A? olarak elde
edilmistir. Bu deger, diger 11 6rnekte elde edilen degerle uyum gostermektedir. Altin nano
elipsoitlerin iki yarigap1 birbirine neredeyse esit (13,2-13,3 nm) ve diger yarigaptan (72,8
nm) kisa olarak bulunmustur. Bu degerlere gore hesaplanan Rg (33,7 nm) ve
EasySWAXS programindan elde edilen Rg (33,9 nm) degerleri karsilagtirilmis ve uyum
icinde oldugu goriilmiistiir.

Uciincii olarak sulu ¢dzelti i¢inde FesO4 manyetik nano pargacigi iizerine altin
kaplanan kiiresel c¢ekirdek kabuk modeli seklinde bir olusum gosterdigi diigiiniilen bir
ornek tizerinde c¢alisilmistir. Bu Ornek iginde kiiresel ¢ekirdek kabuk form faktori
denenmis fakat istenilen uyusum goriilmedigi icin yine elipsoit modeller ile ¢alisilmistir.
Bu modellerden yarigaplar arasinda a=b<c iliskisinin oldugu prolat elipsoit modeli en
uydun model olarak belirlenmistir (Grand vd., 2006). Elipsoit modellerden prolat elipsoit
cekirdek kabuk modeli i¢in elde edilen uyusum parametresinin degeri (1,2) en diisiik olup,
Sekil 3.35° de de fit fonksiyonunun verilerle ne kadar uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu
ornek icin de yine sulu ¢ozelti kullanildig1 icin ¢ozelti elektron yogunlugunun yaklagik
olarak aym olmasi beklenmektedir. Fit sonucu bulunan deger (9,69 x 10° A™) diger
orneklerle uyum i¢indedir. Cekirdek kismi olusturan Fe3O, manyetik nano pargaciginin

boyutlar1 5,6-73,4 nm ve kaplama kalinlig1 4,9 -5 nm olarak bulunmustur.



5. ONERILER

Bu tez kapsaminda incelenen Orneklerin SAXS analizleri laboratuar tipi bir cihazla
yapilmistir. Yapilan calismalarda orneklerle ilgili onemli bilgilere ulasilmistir. Bu tiir
analizler, Elettra (Italya), SESAME (Urdiin), NSRRC (Tayvan) gibi sinkrotron
merkezlerinde laboratuar tipi cihazlarda elde edilen X-isimm1 siddetinden daha yiiksek
siddetli sinkrotron 1s1m1 kullanilarak da yapilabilir. Yalnizca SAXS calismalar1 degil diger
yontemlerin kullaniminda da Olglim siiresinin kisaligit ve ornekler hakkinda onemli
bilgilerin elde edilmesi agisindan sinkrotron 1511 6nem arz etmektedir.

Bu tez kapsaminda bulunan bilgiler 15181nda Tiirkiye 6riimcek faunasi iizerinde yeni
calismalar yapilarak, bir sonraki asamada, teknolojik bir kazanim elde edilmesi yoniinde
caligmalar yapilabilir.

SAXS analizleri yaninda, olduk¢a yeni olan kristalite boyut dagilimlarini belirleme
de kullanilan LVTEM( Low Voltage Transmission Electron Microscopy) teknigide

orneklerin analizinde kullanilabilir.
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