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OZET

Yeni Bir Kimyasal Metotla o-Fe;O; ve y-Fe,O3 Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi ve
Faz Degisimlerinin incelenmesi

Yiiksek Lisans Tezi
Giillizar DEMIR

Danisman: Dog. Dr. Ibrahim Y. ERDOGAN

Bingol Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali

o-Fe>Os3 ve y-Fe,Os nanopartikiilleri etkin bir kimyasal proses temeline dayanan
pratik ve ekonomik bir yol kullamilarak hazirlandi. Nanopartikiiller, X-151m1 kirmimi
(XRD), atomik kuvvet mikroskopi (AFM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopi (EDS),
fotoliiminesans (PL) spektroskopi, Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektroskopi ve
doniistimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilarak karakterize edildi. a-Fe,Os’ten 7y-
Fe,;05’e doniisiim esnasinda nanopartikiillerin faz ve kristal boyut degisimleri FTIR, XRD,
AFM ve PL teknikleri kullanilarak incelendi. a-Fe,O3 ve y-Fe,Os faz icin kristal boyutlari
sirastyla 9’dan 12 nm’ye degisir. Alfa ve gama faz Fe,O; partikiillerinin XRD desenleri
sirastyla yiiksek tercihli (104) ve (311) yonelimi gosterdi. Orneklerin EDS analizleri Fe ve
O’nin yaklasik 2:3 atomik oranla yapida bulunduklarim1 dogrular. o-Fe,O3; ve y-Fe,O3
nanopartikiillerinin kuantum sinirlama etkisi PL 6l¢iimleri sonucu dogrulandi. Boylece
sonucglar, bant aralift enerji  mihendisliginin  Fe,O; nanopartikiilleri ile
gerceklestirilebilecegini gosterdi. Hacmine gore yilizey alaninin yiiksek olmasi sonucu o-
Fe;O3 ve y-Fe,O3; nanopartikiilleri, ileri optiksel ve elektriksel nanocihazlarda bulunan
kimyasal sensorlerdeki uygulamalar icin ideal adaylardir. Sonuclar, a-Fe,O3; ve y-Fe,O;
nanopartikiillerinden yapilan sensorlerin oda sicakliginda fizyolojik cozeltilerdeki hidrojen

peroksitin biyosensitivitesi icin yliksek duyarlilik sergiledigini gosterir.
2012, 52 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fe,0;, Nanopartikiil, Elektrokimya, Faz degisimi, Bant araligi

enerjisi, Kuantum sinirlama etkisi, Sensér uygulamasi
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ABSTRACT

Preparation of a-Fe,O3 and y-Fe,O3; Nanoparticles via a New Chemical Method and
Investigation of Phase Transitions
Master Thesis
Giilliizar DEMIR
Supervisor: Assoc. Dr. Ibrahim Y. ERDOGAN

Bingol University
Institute of Science
Department of Chemistry

Nanoparticles of the o-Fe,Os; and y-Fe,O; were prepared using a practical and
economical route based on an efficient chemical process. Nanoparticles were characterized
by X-ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), photoluminescence (PL) spectroscopy, Fourier transform infrared
(FT-IR) spectroscopy, and cyclic voltammetry (CV). Phase and crystallite size variations
of nanoparticles during a-Fe,Os; to y-Fe,O; transformation were examined using FTIR,
XRD, AFM, and PL techniques. The crystal sizes vary for the y-Fe,O3; and a-Fe,O3; phase
from 9 nm to 12 nm, respectively. XRD patterns of alpha and gamma phase Fe,Oj3 particles
obtained highly preferential (104) and (311) orientation, respectively. EDS analyses of
samples confirm that Fe and O are present in approximately 2:3 atomic ratio. The
quantum-confined effect of the a-Fe,O3 and y-Fe,Oz nanoparticles are confirmed by the PL.
measurements. Such, it have been indicated that the band-gap engineering can be realized
in Fe,Oj3 particles. The a-Fe, O3 and y-Fe, O3 nanoparticles with the high surface-to-volume
ratio are ideal candidates for applications in chemical sensors, as well as in advanced
optical and electric nanodevices. The results demonstrate that the sensors made of the o-
Fe,O3; and y-Fe,Os nanoparticles exhibit high sensitivity for biosensing of hydrogen

peroxide in a physiological solution at room temperature.
2012, 52 Pages

Keywords: Fe,0s, Nanoparticle, Electrochemistry, Phase transition, Band gap, Quantum

confined effect, Sensor application
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1. GIRIS

Fe,0s3, bircok endiistriyel uygulamada kullanilan cok 6nemli bir malzemedir. Fe,0Os;
farkli dort kristal yapisina sahiptir. Bununla birlikte uygulama alani bulanlar o--Fe;O3 ve -
Fe,0; kristal yapilaridir. Diger kristal yapilari (e-Fe,O3 ve B-Fe,03) kararsiz olduklarindan
uygulama alanm1 bulamazlar. a-Fe,Os, hematit olarak bilinen rombohedral faz demir oksit
olup, bir n-tipi yar1 iletkendir (Bant aralig1 enerjisi (Eg = 2,1 eV) ve cevre kosullarinda
termodinamik olarak en kararli demir oksit fazidir. Hematit, gaz sensorii, manyetik kayit
ortamlari, lityum-iyon pilleri, korozyon Onleyici, su aritma ve pigmentleri kapsayan bircok
alanda kapsamli uygulamalara sahiptir (Cao, 2008; Chen, 2005; Wang, 2009; Zhan, 2007;
Zhang, 2007). y-Fe,O3, maghemit olarak bilinen kiibik spinel faz demir oksit olup, bir n-
tipi yar iletkendir (Eg = 2,43 eV) ve ¢evre kosullarinda termodinamik olarak yar1 kararl
(0-Fe;Os’ten sonra en kararli) demir oksit fazidir. Maghemit magnetik kayit ve bilgi
depolama sistemleri, katalizor, gaz sensorleri, biosensorler ve magnetoptik cihazlarda
uygulamalara sahiptir (Bacri, 1997; Hayes, 2002; Ilievski, 2003; Jing, 2006; Perez, 2004;
Theng, 2003).

Son yillarda, o-Fe,O3; ve y-Fe,O3 gibi metal oksit nanoyapilar, hem teorik yonleri
hem de onlarin nanocihazlardaki potansiyel uygulamalar1 sebebiyle kayda deger bir ilgi
uyandirmistir (Mamedov, 2000; Pascal, 1999; Tadic, 2007). Bir¢cok malzemenin, 6zellikle
yariiletken malzemelerin optik, yapisal, magnetik, elektronik ve katalitik Ozellikleri,
nanometre Ol¢egine inildiginde boyutlara bagimli hale gelir. Nanoteknoloji, malzemelerin
yapisal, optik, elektronik, katalitik, fiziksel ve kimyasal ©zelliklerini boyutlar1 nano
seviyelerde ayarlayarak kontrol edebilme isidir. Yani, nanoteknolojide belirli bir malzeme,
boyutlar1 nano skalada kisitlanarak, degistirilerek ve ayarlanarak bircok farkli maddenin
ozelliklerine sahip olabilir. Boylece tek bir madde, ¢ok farkli maddelerin 6zelliklerini
gosterebilir hale getirilmektedir.

Geleneksel bulk (yi8in) materyallerle karsilastirildiginda genis ylizey alanli ve
kuantum sinirlama etkisine sahip diisilk boyutlu nano skala materyaller, daha farkli ve
gelismis elektronik, optik, magnetik ve katalitik ozellikler sergiler. Buda bir¢ok alanda ¢ok
sayida gelismelere, yeniliklere sebep olmaktadir (Erdogan, 2010; Jordan, 1999; Streffer,
1999).



Farkli organik ve inorganik bilesiklerin nano boyutlarda hazirlamasi icin yapilan
calismalar neticesinde, nanomalzemelerin bulk hallerine gore degistirilebilen ve
ayarlanabilen ilgi c¢ekici coklu ozellikler kazanabildikleri goriilmiistiir. Bunun sonucu
olarak malzemelerin nano boyutlarda hazirlanmasi {izerine arastirmalar her gecen giin daha
da artmaktadir. Magnetik nanopartikiiller klinik teshisler i¢cin biyomedikal uygulamalarda
ve tiimorlerin magnetik rezonans goriintiilenmesi, magnetik destekli ila¢ tedavisi, kanser
tedavileri gibi canli dokulardaki uygulamalarda yeni bir teknoloji olarak ortaya
cikmaktadir. Ozellikle kiiresel olarak bicimlendirilmis demir oksitlerin kullanimi1 onlarin
iistiin kimyasal ve termal kararliligi, sertligi, toksik ve radyoaktif olmayisindan dolay1
biyomedikal alanda muazzam bir artis gostermektedir. (Brzeska, 2004; Duncan, 2003;
Kang, 2002; Langer, 1998; Schotter, 2002).

Fe,Os3 bir yariiletkendir. Yariiletkenler, degerlik band ile iletkenlik bandi arasinda
bir bant araligina sahiptir. Fakat bu bant araligi yalitkanlarla kiyaslandiginda oldukc¢a
kiiciik iletkenlerle kiyaslandiginda oldukga biiyiiktiir. Bu bant araligi, yaklasik olarak 0—4
eV arasinda degisebilen malzemeler yariiletken kabul edilmektedir. Tletkenligi bakimindan,
iletken ve yalitkan arasinda kalan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel
gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarini iletkenlik bandina
gecirerek iletken hale gelirler. Yariiletkenler uygulanan bu dis etkiler ortadan kaldirildig:
zaman eski durumlarina geri donerler. Bircok yariiletken O K’de yalitkan gibi davranirken,
298 K’de iletken olarak islev goriirler. Bunun sonucu olarak metallerin aksine
yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla artar. Yariiletkenlerde uyarilarak iletkenlik bandina
gecen elektronlarin geride birakti§i pozitif yiiklii bosluklar (holler), degerlik bandinda
kalan elektronlarin elektrik alani etkisinde hareket etmelerini, iletkenlik bandina gecen
elektronlar ise elektrik akiminin iletimini saglar. Bu avantajlarindan dolay1 yariiletkenler,
elektronik ve benzeri alanlarda yogun olarak kullanilmaktadirlar.

Genellikle dogal (elementel) ve bilesik yariiletkenler olmak tizere yariiletkenler iki
ana grupta incelenirler. Silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementleri dogal
yariiletkenlerdir. Elektronik cihazlarda en yaygin olarak kullanilan yariiletkenler dogal
yariiletkenlerdir. Tiim yariiletkenler son yoriingelerindeki elektron sayisini sekize
cikararak daha kararli hale ge¢me cabasindadirlar. Saf bir Ge ya da Si elementinde komsu
atomlar, son yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag ile birlestirerek ortaklasa
kullanirlar. Bu kovalent bag, Ge ve Si elementlerine kristal 6zelligi kazandirir. Bilesik

yariiletkenler ise, yapay olarak elde edilen 6zelliklerine bagli olarak bir¢ok kullanim alani



bulan Fe;0s3;, Fe;O4, ZnO, PbS gibi bilesiklerdir. Bilesik yariiletkenler, icerdikleri
elementlerin periyodik ¢izelgedeki gruplari esas alinarak isimlendirilir.

Ge ve Si, devre eleman iiretiminde saf halde kullanilamaz. Degerlik ve iletkenlik
bantlari, yariiletkenlerde ayrilmis oldugu icin Fermi seviyesi bant araliginda yer alir. Ge
gibi dogal bir yariletkende iletkenlik bandi elektronlar1 ile serbest degerlik bandi
bosluklarinin yogunluklar: esit oldugu i¢in Fermi seviyesi genellikle yasak enerji araligi
ortasindadir ve normal kosullarda iletkenlik ¢ok diisiiktiir. Bunun sonucu olarak Fermi
seviyesinin ya iletkenlik bandina ya da degerlik bandina dogru ¢ekilmesi gerekir. Belirli
bir safsizlik maddesi katkilamak suretiyle bu maddelerin Fermi seviyesi degerlik bandina
dogru asagiya veya iletkenlik bandina dogru yukariya cekilir (Sekil 1.1). iletkenligi n-tipi
yariiletkenlerde Fermi seviyesi elektron fazlalifindan dolay:r iletkenlik bandina, p-tipi
yariiletkenlerde ise Fermi seviyesi elektron eksikliginden dolayr degerlik bandina dogru

kayar.

I ilcicentik band: [

Eg

Degerlik bandi + + +

n-tipi p-upi
Sekil 1.1. n-tipi yariiletken (As doplanmis Ge) ve p-tipi yariiletken (Ga doplanmus Ge) igin bant
yapist

Bu iki tip yarniletkenden n-tipi yariiletkenlerde elektron yogunlugu, p-tipi
yariiletkenlerde ise pozitif yiiklii bosluk yogunlugu daha yiiksektir. Saf Ge i¢ine, periyodik
cetvelin 5. grup elementlerinden birisi olan As ilave edilirse, her As atomu, bir Ge
atomunun yerine gecer. Degerlik elektronu bes olan bu yabanci atom, dort elektronuyla
kovalent bag teskil ederken, diger degerlik elektronu serbest kalarak iletkenligi saglar.
Burada germanyumun kafes yapisinda elektron fazlaligi vardir (Sekil 1.2.a). iletkenlik,
negatif yiiklii elektronlar tarafindan saglandigi icin bu yariiletken n-tipi yariiletken ismini
alir. Eger Ge i¢ine, 3. grup elementlerinden birisi olan Ga katilirsa, her Ga atomu, bir Ge
atomu yerini alacaktir. Ga atomunda kovalent bag olusturan ii¢ degerlik elektronu
bulundugu i¢in ihtiya¢ duydugu dordiincii elektronu komsu atomdan koparir. Bu durumda
ise, germanyumun kafes yapisinda elektron eksikligi soz konusu olacaktir (Sekil 1.2.b).

Boylece, komsu atomda elektron hareketine sebep olan pozitif yiikli bir bosluk



olusacaktir. letkenlik pozitif yiiklii bosluklar tarafindan saglandig: icin bu yariiletken p-

tipi yariiletken ismini alir.

° ° ° ° ° °
[ ] [ ] [ J [ J [ ) [ J
) oo oo ) X oo oo )
° °
: ° : : ° : --» Ga
L) o0 o0 o0 o0 [ ) o0 ) q+
® \
o' ° \
c0:0:0 :0:0:0
v “u ¢ v N
(a) Serbeste As  Ge (b) Ge Bosluk

Sekil 1.2.(a) n-tipi yariiletken icin kafes yapist (As doplanmis Ge) ve (b) p-tipi yartiletken icin kafes
yapist (Ga doplanmis Ge)

Farkli p ve n-tipi yariiletkenler teknolojide tek baslarina kullanilabilecekleri gibi bir
arada da kullanilabilirler. Elektronikte, bilgisayarda yaygin olarak kullanilan diyotlar, bir
p-tipi yariiletken ile bir n-tipi yariiletkenin birlestirilmesi sonucu elde edilmistir. Isik yayan
diyotlarda (LED) 1s1k, p-tipi yariiletken icine enjekte edilen bir elektronun bosluk ile
birlesmesi ya da n-tipi yariiletken ic¢ine enjekte edilen bir boslugun elektronla birlesmesi
sonucunda, elektronlarin enerji kaybinin 151ma olarak ortaya ¢ikmasi ile elde edilir. Yeni
bir enerji kaynagi olan giines pillerinde LED’lerdeki mekanizmanin tersi isler. Bant
araligina esit veya daha biiyiik enerjili bir foton, yariiletken tarafindan soguruldugu zaman
enerjisini degerlik bandindaki bir elektrona vererek, elektronun iletkenlik bandina
cikmasini saglar. Giines pili, elektronlart n bolgesine, bosluklar1 da p bolgesine iten bir
pompa gibi calisir ve birbirlerinden ayrilan elektron-bosluk ciftleri, giines pilinin ug¢larinda

yararh bir gii¢ ¢ikis1 olustururlar ve sonucta elektrik akimi elde edilir.

Giiniimiiz teknolojisinde biiyiik ©neme sahip transistorler, yariiletkenlerin
kullanildig1 diger 6nemli bir alandir. Herhangi bir mikroislemcide milyonlarca transistor
vardir. Bir transistoriin yapisinda p ve n-tipi yariletkenler bulunur. p ve n-tipi
yariiletkenler pnp veya npn sirasiyla birlestirilerek bir transistor elde edilebilir.
Transistorler genelde anahtar ya da akim yiikseltici olarak hizmet verirler. Bir transistor
cesidi olan alan etkili transistorler (FET) osilator devrelerinde, vericilerde ve televizyon

yiikselteclerinde kullanilirlar.



Teknolojide boyut nanometreler seviyesine indigi i¢in ¢aligmalar nano boyutlarda
stirdiiriilmektedir. Bu nanoteknolojik ¢calismalar baglica; nanotiip transistorler, hibrit ¢ipler,
koprilleme mandallari, nano kablolar ve nano hafiza cipleri elde etme {izerinedir.
Nanoteknoloji kapsamindaki bu c¢aligsmalarin iiretime ge¢mesinin 2020-2025 yillarim
bulacagi tahmin edilmektedir. Nanoteknolojiyle elde edilecek bilgisayarlar, giiniimiizde
kullandigimiz bilgisayarlara gore ¢ok daha yiiksek islem kapasitesine ve hizina (1000
kattan daha fazla) sahip olacaktir.

Yariiletken malzemelerin boyutlarinin kiigiiltiilmesiyle onlarin elektriksel, optiksel
ve yapisal ve katalitik gibi 6zelliklerinin degistirilebilmesi giiniimiiziin en dnemli bilimsel
ilerlemelerinden birisidir. Boyutlar1 yaklasik olarak 100 nm’nin altina diisiiriildiigiinde,
malzemelerin yukarida siralanan o6zelliklerinde degisimler meydana gelir. 1 ile 100 nm
arasindaki boyutlara sahip inorganik nano materyaller iizerinde yapilan arastirmalar, en
heyecan verici kimyasal arastirma alanlaridir (Murphy 2002). AFM gibi analitik cihazlarin
kesfiyle kolloid bilimine ve nanoboyutlara dolayisiyla da, nanoteknolojiye olan ilgi
artmistir. Nanoteknoloji maddeyi kiiciilterek atom boyutuna indirgeme isidir. Yani,
nanometre 6l¢eginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlagilmasi ve kontrolii ile bu
boyutlarda fonksiyonel malzemelerin, araclarin ve sistemlerin gelistirilmesi ve iiretimidir.
Yakin gelecekte bu teknoloji sayesinde kullandiklarimizdan binlerce kat hizli bilgisayarlar,
damarlarin i¢inde ilerleyerek hastaliklar1 tedavi edecek nano aygitlar, organlarin i¢inde
ameliyat yapabilecek robotlar, betondan daha dayanikli plastik binalar, hareketleri sarj
edilmis elektrik ile saglanan yapay kaslar, ¢ok daha hafif ve gelismis silah sistemleri
karsimiza c¢ikacaktir. Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle
kimyasal tepkimelerin yonlendirilmesi, katalitik ve biyokatalitik olaylarin yonlendirilmesi,
kristal diizeni, kristal yap1 kusurlar1 ve bunlardan yararlanma, yiizey kimyasi ve yiizeyin
arastirtlmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi, kimya
biliminin de nano teknolojiye yonelmesini saglamistir. ABD, Japonya ve Almanya gibi
tilkeler bu teknolojinin ArGe ¢alismalarina milyarlarca dolar ayirmaktadir.

Nanopartikiillerin genis yiizeyleri, bu genis yiizeylerdeki atomlarin tepkimeleri
etkin bicimde denetlemelerinden dolay1 bunlar1 kimyasal tepkimeler icin ideal katalizorler
durumuna getirmektedir. Nanopartikiilleri kullanarak gelistirilen cihazlarin molekiiler
seviyedeki boyutlari, basit sekilleri ve oldukca yiiksek performanslari gibi avantajlarindan

dolay1 cok biiyiik ol¢cekli entegrasyon sistemlerinde, entegre optik sistemlerde, otomatik



sistemlerde, robotlarda, mikro hava tasitlarinda ve komiinikasyon sistemlerinde
kullanilmas1 beklenmektedir (Xiang et al. 2004).

Yariiletkenlerin nano boyutlara diisiiriilmesiyle katalitik, elektrik, optik gibi
ozelliklerinde teknolojik mana ifade eden degisiklikler meydana getirilebilmesi kuantum
sinirlama etkisinin bir sonucudur. Kuantum sinirlama etkisi ile yariiletken materyallerin
sahip olduklar1 elektronlarin hareket alanlari, dolayisiyla da orbitallerinin bulunma
ihtimallerinin  oldugu bolgeler smirlandirilabilir.  Bir  yariiletkenin ~ boyutunun
degistirilmesiyle elektronik yapisi, elektronik enerji seviyeleri ve bant araligi
degistirilebilir. Boyutun kiiciiltiilmesinin sonucu olarak kuantum sinirlama derecesi her li¢
boyutta da (3B) etkili olabilecegi gibi iki (2B) ya da tek boyutta da (1B) etkili olabilir.
3B’lu y1gin haldeki bir yariiletkendeki dalga hareketi yapan elektronlarin serbestlik
dereceleri tek boyutta (z boyutu) sinirlandirilirsa, elektronlar diger iki boyutta (x ve y)
serbest hareket edebilir ve 2B’lu olan bdyle yapilar kuantum kuyu olarak isimlendirilir.
Sayet hareket iki boyutta da simirlanirsa, sadece tek bir boyutta serbest hareket soz
konusudur ve boyle 1B’lu yapilar kuantum cubuk ya da kuantum tel yapi olarak
isimlendirilirler. Hareketin her ii¢c boyutta da sinirlandirilmas1 miimkiindiir ve hareketin
tamamen sinirlandirildigi boyle boyutsuz yapilar (0B) ise kuantum nokta yapilar olarak
isimlendirilirler. Bu tez ¢alismasiyla hazirladigimiz yapilar kuantum nokta yapilardir ve
elektronlarin hareketi her ii¢ boyutta da sinirlandirilmistir.

Yariiletken malzemelerin durum yogunluklarinin (p(E)) enerjilerine (E) karsi
grafikleri c¢izildiginde birbirinden oldukg¢a farkli yapida olduklar1 goriiliir (Sekil 1.3).
Boyutun degistirilmesiyle birlikte yariiletkenlerin elektronik 6zelliklerinde meydana gelen
bu ¢ok 0Ozel degisikliklerin nedenini anlamak O6nemlidir. Boyutun kiiciilmesiyle birlikte
elektronlarin hareket alani daraltilir, elektronik uyarilmalarin enerjileri artar ve osilator
giicli ¢cok kiiciik gecislere kadar yogunlasir. Yani, enerji seviyelerinin yarilmasina bagl
olarak elektriksel ve optik Ozelliklerde farklilagsmalar gozlenir. Hareketin dolayisiyla da
enerjinin smirlandirilmasi sonucunda ortaya c¢ikan bu muazzam durum elektronik

seviyelerin yogunlugunda meydana gelen degisimden kaynaklanir (Alivisatos 1996).



p(E)

E
3B — Yigin (Bulk)
p(E)
E
2B — Kuantum kuyu
p(E)
E
1B — Kuantum tel
p(E)
0B — Kuantum nokta
E

Sekil 1.3. Boyutlarina bagli olarak malzemelerin durum yogunluklarinin (p(E)) enerjilerine (E)
kars1 grafikleri

Kuantum siirlama etkisinin sonuglar literatiirde, tanecik boyutunun azalmasiyla
elektronik absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin énemli derecede mavi bolgeye yani
daha yiiksek enerjili bolgeye kayma seklinde gosterilmektedir. Bu absorpsiyon ve emisyon
spektrumlardaki bariz farkliliklar, partikiil boyutunun her bir yariletken i¢in farkli olan
Bohr yaricapindan daha kiiciik oldugu durumlarda géze carpmaktadir (Alivisatos et al.
1988).



Boyutun Kkiiciiltiilmesiyle elde edilen nanopartikiillerin erime noktalarinin da, y1gin
hallerinden onemli 6l¢iide daha kiiciik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir (Goldstein et al.
1992). Bu, fiziksel hal degisimlerinin meydana geldikleri sicakliklarin da parcacik
boyutuna bagimli oldugunun bir gostergesidir.

Boyutlar: sinirlanan nano yapilar, yi1gin hallerinden farkli olarak, dalga fonksiyonlu
elektronlarin ¢ok yonlii hareket alanlarini kisitlayarak onlarin tek yonlii hareket etmelerini
saglarlar (Jackson et al. 1996). Dalga fonksiyonuna sahip elektronlarin sondiiriicli girisim
sayisinin azaltilmasi saglandigindan, nano malzemelerle iiretilen cihazlar kisa zaman ve
yiikksek frekans gibi avantajlara sahip olurlar. Bu da elektronik cihazlarda daha hizli veri
transferi ve daha fazla kayit yapma imkan1 saglar.

Kristal yapili materyallerde atomlar {i¢ boyutlu olarak, belirli bir diizene gore
dizilerek kristal orgiisiinii olustururlar. Maddelerin 6zelligini gosteren en kiiciik birimleri
atom, kristal yapilarda ise orgii yapisini olusturan aym 6zellikteki basit geometrik sekiller
birim hiicre olarak adlandirilmaktadir. Atom veya atom gruplarinin bulundugu yerlere de
kafes noktas1 denir. Kristal yapiya sahip malzemelerde biitiin 6rgii noktalar1 6zdestir. Bir
birim hiicrenin kenar uzunluklar1 kafes parametresi olarak adlandirilir. Dogada bulunan
kristal kafes yapilarindan en Onemlileri kiibik ve hekzagonal kristal kafes yapilardir.
Kiibik kristal kafes yapisinin ii¢ tip birim hiicresi vardir. Bunlar, basit, yiizey merkezli ve
hacim merkezli birim hiicreleridir. Atomlarin dizildikleri tabaka veya diizlemlere atom
diizlemleri ya da kristalografik diizlem adi verilir. Gerek kiibik gerekse hegzagonal
diizlemler cesitli indisler sayesinde ifade edilebilir. Kiibik yapidaki diizlemler, Miller
indisleri (hkl) yardimiyla, hegzagonal yapidaki diizlemler ise Miller-Bravais indisleri (hkil)
ile gosterilir. Miller-Bravais indislerinde Miller indislerinden farkli olarak bir “7” karakteri
mevcuttur ve i = -(h+k) degerine sahiptir. Burada indisler belirlenirken birim hiicrenin bir
kosesi orijin olarak alinir ve herhangi bir diizlem, bunlarin eksenlerle kesistigi noktalara ait
koordinatlarin tersi alinarak belirlenir. Bir koordinat sisteminin birim uzunlugu olarak
kristal yapinin kafes parametresi alinir. Bir eksene paralel olan bir diizlem, o ekseni

sonsuzda keser. Kiibik ve hegzagonal yapinin birim hiicreleri Sekil 1.4’de goriilmektedir.



o
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<

o

(a) (b)

Sekil 1.4.(a) Kiibik yapiya ait birim hiicresi ve koordinat sistemi, (b) hegzagonal yapiya ait birim
hiicresi ve eksen takimi

Kristal yapidaki diizlemlere ait indislerin belirlenmesi asagida, bir Ornekle
aciklanmaktadir (Cizelge 1.1). Kiibik sistemde (111) diizlemini indislerle belirlemeye
calisalim. Kiipiin herhangi bir kdsesi veya istenilen bir atom orijin noktasi olarak alinabilir.
Kafes parametresi a=1 birim uzunluk olarak alinir. Bu diizlemin once eksenlerle kesisme
noktalar1 belirlenir. Daha sonra bu koordinatlarin tersi alinarak Miller indisleri tayin edilir.
Hekzagonal sistemde de benzer sekilde bir yaklasimla Miller-Bravais indisleri tayin

edilmektedir.

Cizelge 1.1. Sekil 1.4.a’daki kiibik yapinin EAG diizlemine ait miller indislerinin belirlenmesi

X y z
Eksenlerle kesisme 1 1
noktalari
Kesigme noktalarina ait 1/1 1/1 1/1
koordinatlarin tersi
Miller indisleri 1 1 1

Sonugta; kiibik yapinin EAG diizlemi (111) indisleri ile gosterilir. Birbirine paralel
olan biitiin diizlemler ayni indislere sahiptir. Miller indisleri (hkl) bir diizlemi veya bu

diizleme paralel diizlemleri gosterir. Sekil 1.5.a’da kiibik sistemde (111) diizlemini, b’de



ise caligmalarimizda elde ettigimiz y-Fe,Os kiibik spinel fazin (400) diizleminin geometrik

modeli gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil.1.5. (a) Yiizey merkezli kiibik yapdaki (111), (b) (400) diizlemlerini temsil eden sekiller
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2. KAYNAK OZETLERI

Lu-Pring Zhu ve ¢alisma grubu (2011) yaptiklar1 calismada, monodisperse hematit
nanocubuklar etildiamin (EDA) destekli yontem ile sentezledi. Yapis1 ve morfolojisi, x-
s kirmmimi  (XRD),  taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirmeli elektron
mikroskobu (TEM) ve enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS) teknikleriyle incelendi.
XRD c¢alismalar1 hazirlanan a-Fe,O; nanocubuklarinin iyi kristalize olmus, ortorombik
yapida oldugunu gosterdi. TEM ve SEM goriintiileri, a-Fe,O3 nanoparcaciklarinin ortalama
400 nm uzunlugunda ve orta kisminda yaklasik 80 nm capinda bir cubuk sekline sahip
oldugunu gosterdi.

Esmaeel Darezereshki (2011) yaptig1 calismada, o-Fe,Os; nanopartikiilleri, v-
Fe;O5’tin  dogrudan termal aynistirllmasi ile hazirladi. Oncii v-Fe,Os3 tozlart oda
sicakliginda 1slak kimyasal yontem ile sentezlemis, daha sonra 500 °C’de 1 saatten az
siireyle havada kalsine edildi. Numuneler sirasiyla termal gravimetrik analiz (TGA), XRD,
EDS, kizilotesi spektroskopisi (IR), TEM ile karakterize edildi. XRD, EDS ve IR
sonuclar1 sentezlenmis o-Fe,O3; parcaciklarmin saf faza sahip oldugunu gosterdi. TEM
goriintiisii a-Fe,O5 nanopartikiillerinin boyutunun 18+2 nm ve kiiresel oldugunu gosterdi.
Manyetik 6zellikleri, oda sicaklifinda titresimli bir 6rnek magnetometre (VSM) ile tespit
edildi. y-Fe,Os ve a-Fe,O3; nanopartikiilleri sirasiyla, oda sicakliginda super-paramagnetik
ve zayif ferromagnetik davranis sergiledi.

Prita P.Sarangi ve calisma grubu (2009) yaptiklar1 ¢alismada, tek fazli a-Fe,Os;
nanotozlar1 partikiil biiyiikliigii 20-30 nm olacak sekilde hazirladi. Oncii tozlar, demir
nitrat, PVA’nin yanisira birinci yontemde sakaroz, ikinci yontemde EDTA sulu cozeltileri
kullanilarak sentezlendi. Daha sonra 250 ile 450 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda 2,
3 saat havada kalsine edildi. Sentezlenmis tozlar TD-DSC analizi, XRD, BET yiizey alan
Olctimii, SEM ve TEM kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen malzemeler DC elektrik
direng iki prob yontemiyle olciildii.

Elena Taboada ve calisma grubu (2009) yaptiklar1 calismada, silika ile sarilmig
bagimsiz o-Fe,Os tek kristallerini iiretmek icin bir yol sunmuslardir. e-Fe,Os/silika
nanokiireciklerin olusumu hava kalsinasyonu ile silika kabuklari sinirli maghemit
parcaciklarin kontrolii yeniden kristallesme ile elde edildi. Faz gecisi XRD, magnetometri
ve TEM ile izlendi. Cekirdek kabugu nanokompozit pargcacikli malzemenin islenebilirlik

spektrumu genisletir ve birka¢ polar sivida bir kolloidal siispansiyon gibi dagilabilir.



Boylece teknolojik uygulamalar ve entegre sistemlerde ¢-Fe,O3; kullaniminin
kolaylastirilmasi saglanabilir.

Fang Bao ve calisma grubu (2009) yaptiklar ¢alismada, farkli Au oranlan ile
Fe,0s/Au cekirdek/kabuk nanopartikiilleri y-Fe,O3; nanopartikiillerinin yiizeyinde HAuCly
indirgeyerek hazirlanmistir. SEM ve yiizey gelismis Raman spektroskopisi (SERS) Fe>O3
nanopartikiillerinin  ylizeylerinin Au kapli oldugunu agikca gosterdi. Fe,Os/Au
nanopartikiillerden elde edilen piridine ait SERS sinyallerinin yogunlugunun HAuCly
eklendikce arttig1 goriilmiistiir. Magnetik Fe,Os/Au cekirdek/kabuk nanopartikiillerinin
ortamdaki antijenleri etkili bir sekilde ayirdiklar1 gézlemlendi. Bu etkili ¢alisma yontemi
ile potansiyel uygulamaya sahip olabilecek iyi bir biyoayirma saglayabilen magnetik
Fe,0s/Au c¢ekirdek/kabuk nanopartikiiller hazirlandi.

Xinghong Wang ve calisma grubu (2009) yaptiklar1 calismada, fotokatalitik o-
Fe,O3 nanopartikiillerini etanol ve etilenglikol (V/V=60/40) karistmi, demir kloriir (FeCls),
atmosferdeki O, kullanilarak hazirladi. Hazirlanmais iiriinler, XRD, TEM, SEM ve EDS ile
karakterize edildi. Uriiniin magnetik 6zelligi incelendi. Elektrokimyasal calismalar a-Fe,O;
nanopartikiillerinin elektrokimyasal olarak H,O, indirgenmesine olumlu katki sagladigini
gosterdi.

Zhenguo An ve calisma grubu (2003) yaptiklart calismada, eliptik tek kristal a-
Fe,O3 yapilarim1 bagimsiz bir hidrotermal yontem ile basarili bir sekilde hazirlandi. Elde
edilen iirtinler, XRD, x-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), SEM, TEM, ve yiiksek
coziiniirlikli TEM (HRTEM) ile karakterize edildi. Eliptik yapilar ortalama 40 nm capina
ve 200 nm uzunluga sahiptir. a-Fe,Os morfolojisi zamanla degisik sekillere sahiptir ve bu
yapt i¢in olast biiylime mekanizmasi Onerilmistir. Farklt morfolojileri ile elde edilen a-
Fe,O3 yapilarinin magnetik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Shailesh K.Dhoke ve A.S Khanna (2009) yaptiklar1 ¢calismada, bir nano kompozit
kaplama olarak nano-Fe,;O3 polimer esaslt su bazli kaplama sistemi gelistirildi. Polimer ile
nano-parc¢aciklarin etkilesimini FTIR ile incelendi. DSC ile kaplama davranisi tespit edildi.
Kaplama ve nano parcaciklarin tek diize polimer matris dagilimi SEM ve AFM ile
incelendi. Kaplama performansi, korozyon direnci, UV-direnci, mekanik ozellikleri ve
optik Ozellikleri acisindan incelendi. Kompozitin gelismis kaplama ve UV engelleme
ozelligine sahip oldugu, korozyona, asinma ve cizilmeye kars1 dayanikli oldugu gosterildi.

Jian Lu ve ¢alisma grubu (2009) yaptiklar1 calismada, basit bir proses ile hazirlanan

v-Fe,Os nanoplakalarinin ortamdaki hidrazin c¢ozeltisi miktar1 ile boyutlarinin ve
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morfolojilerinin degismedigi, bununla birlikte Fe;O4 nanoplakalarinin olustugu goriildii.
Nanoplakalarin kristal yapisi1 ve ylizey organik gruplar ayrintili olarak karakterize edildi.
Nanoplakalar, su gibi polar ¢oziiciilerde tek boyutlu zincir yapisinin kurulmasi ve giiclii
kutuplu etkilesiminin bir sonucu olarak iyi dispersiyon sergiledi. Bu sistemde poli
(vinilprilodin) molekiilleri nanoplakalarin biiyiimesi i¢in 6nemli bir rol oynadu.
Nanoplakalarin olusumunun kinetik kontrollii bir siire¢ oldugu diisiiniilmektedir. Giiglii
kutuplu etkilesimleri ile y-Fe,Os ve Fe;O4 nanoplakalar oda sicakliginda ferromagnetiktir.

Mohammed Ibrahim Shukoor ve ¢alisma grubu (2008) yaptiklar1 ¢alismada, deniz
stingerlerinde karsilagilan bir hidrolotik protein olan silikatein, bir multifonksiyonel
polimer ile yiizeyi kaplanmis maghemit (y-Fe,Os3) nanopartikiiller ile immobilize edildi. Bu
polimer y-Fe,Os3 ve ¢esitli inorganik nanopartikiillerin yiizeyine cesitli biyomolekiillerin
baglayiciligin1 saglayan bir reaktif fonksiyonel grup baglama yetenegine sahip dopamin
icerikli bir grup tasir. Bu fonksiyonel nitrilotriasetik asit (NTA) grubu v-Fe,O3
nanopartikiiller yiizeyine silikateinin immobilizasyonu saglar. Yiizeyine bagli protein
alkoksilanes Si(OR)4 kopolimerizasyonu yoluyla silika olusumu katalizleyerek hidrolitik
aktiviteyi korur. Magnetik nanopartikiiller ve SiO, kapli vy-Fe,O3; nanopartikiiller
morfolojisi ve yapist FTIR, optik mikroskop ve TEM ile incelendi.

Soubir Basak ve calisma grubu (2008) yaptiklar1 ¢alismada, demir oksit bir firin
aerosol reaktor kullanilarak hidrazin (FuAR) ile demir kaynaginin tek bir adimda, diisiik
sicaklikta sprey piraliz ile hazirlamistir. Hidrazin tiirlerinin kimyasal formiilleri belirlemek
ve demir asetat, demir nitrat ve demir okzalat Onciileri i¢in reaksiyon mekanizmasini
aydinlatmak tek adimli aerosol reaktorii kullamildi. Bu demir onciileri orta kararli vy-
Fe;Os5’in tek adimda, diisiik sicaklikta iiretimi i¢in hidrazin buhart ile ayn1 ortamda
aerosolize edildi. Yapisal olarak kiibik faz y-Fe,Os; sentezi sirasinda gozlenen Onemli
ayrismalar benzerdir. Hidrazinli ortamda demir Onciilerinin saf y-Fe,O; iiretmek igin
ayrismasinin hidrazinsiz ortama gore daha diisiik 1sida gerceklestigi gosterilmistir.
Kontrollii bir enerji kaynag: ile oksijen ve hidrazin ekzotermik reaksiyon sonucunda y-
Fe,Os3 iiretimine yardimci olur. Hidrazin, y-Fe,O3; olusumunu arttirir ve yan iiriin olarak
nem ve azot olusur.

Shao-Wen Cao ve Ying-Jie Zhu (2008) yaptiklart ¢alismada, i¢i bos o-Fe,Os
nanolevhalarin1 bir mikrodalga destekli solvotermal yontem ile hazirladi. Nanoyapilar
etilen glikol, sodyum dodesil benzen siilfat, FeCl;.6H,O ve NaOH kullanilarak elde edilen

bir ¢oziiciiyle termal bozunma yoluyla hazirlandi. Biiylime siireci ve olusan iiriinler XRD,
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SEM ve TEM ile incelendi. Nanolevhalardan olusan benzersiz i¢i bos yapilari nedeniyle,
hazirlanan o-Fe,Os’in su aritma potansiyeli ve fotokatalitik 6zellikleri de incelendi.

Shilin Liu ve c¢alisma grubu (2008) yaptiklar1 calismada, lif benzeri Fe,Os;
makrogozenekli nanomalzemeler, seliiloz matrisi ile 1slak egirme islemi sirasinda meydana
gelen seliiloz liflerinin kalsinasyonu ile ayni ortamda hazirlandi. Kabarik haldeki seliiloz
liflerinin g6zenekli yapisi, inorganik nanopartikiillerin hazirlanmas: i¢in kalip olarak
hizmet verebilir. Fe;O3; nanomalzemelerin yapisi ve ozellikleri XRD, SEM, manyetometre
ve elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Fe,O3; nanomalzemeler makrogozenekli
yapist ile tek boyutu (1B) lif (fiberlike) morfolojisi sergiledi. a-Fe,O3 yliksek sicaklikta iyi
magnetik Ozelliklere, iistiin elektrokimyasal aktiviteye ve 2750 mA.h/g desarj kapasitesine
sahip oldugunu gosterdi.

Liao ve calisma grubu (2011) yaptiklarni c¢alismada, tek kristal o-Fe,Os
nanoparcaciklarini ve nanotellerini sadece farkli sicakliklarda kontrollii demir folyo 1sitma
yoluyla sentezledi. Elektron mikroskobu sonuglarina dayali biiylime mekanizmalari
onerildi Elektriksel calismalar, a-Fe,Os nanotellerinin n-tipi yariiletken davranisi ortaya
koydugunu gosterdi. a-Fe,O3 gaz sensorii algilama iinitesi olarak tek bir a-Fe,Os nanotele
dayali yeni bir tiir gelistirildi. Nanotelin elektron tasimasi gaz algilama sayesinde
incelendi. CO algilama hassasiyeti gecit gerilimi tarafindan modiile edilebilir. Sonuclar, a-
Fe,O3 nanotelllerinin nano 6lcekli sensor ilgili uygulamalar igin iyi bir potansiyele sahip
oldugunu gostermektedir.

By Xianluo Hu ve Jimmy C.Yu (2008) yaptiklar1 calismada, hizli ve ekonomik
monodisperse a-Fe,O3 nanokristali sentezlemek icin verimli bir mikrodalga hidrotermal
siirece dayali, mikrodalga radyasyon ve hidrotermal etkilerden yararlanan bir ydntem
gelistirdi. Bu yontem deneysel kosullart énemli 6l¢iide hizlandirir. Optimize edilmesi ve
tiretim icin cesitli tarifler olusturulmasini saglar. o-Fe,Os’lin morfolojisine reaksiyon
sicakligl, reaktant konsantrasyonu da dahil olmak iizere deney kosullarinin etkileri
sistematik olarak incelendi. Fe’* ve PO4° molar oranlarinin o-Fe,O3 iiriinlerin son
morfolojisinde bir rol oynadigim goriildii. 1,1’den 6,3 araliginda nanolevhalar,
nanohalkalar ve kiireler elde edilebilir. Sekil-bagimli olarak olusan a-Fe, O3 kizilotesi optik
ozellikler sergiler. Fosfat iyonlarin varliginda kolloidal a-Fe;Os kristallerinin biiylimesi
s6z konusudur. Uriinler, XRD, SEM, TEM ve IR ile karakterize edilmistir.

Yun-Jo Lee ve calisma grubu (2008) yaptiklar1 ¢alismada, maghemit (y-Fe;Os)

nano partikiiller olusturmak icin demir-hidroksi oleat onciiliigiinde bir termal bozunma
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yoluyla daginik organik coziiciilerle basit bir kimyasal yol gelistirdi. Demir-hidroksi oleat
onciiliigiinde etanol ile demir nitrat ve oleik asit ile %30 NHj cozeltisi oda sicakliginda
stirekli karistirilarak kimyasal reaksiyon sonucu olusturuldu. Bu sekilde elde edilen onciiler
tizerine hekzadekan ilave edilir ve sonra siirekli karistirilarak oda sicakliginda gerekli
miktarda oleik asit ile karistirilir ve daha sonra y-Fe,Os nano-parcaciklara doniistiirmek
icin 220 °C’de 2 saat kadar isitilir. Karigim, oda sicaklifinda yavas yavas sogumaya
birakilir. y-Fe;Os nano-pargaciklar heksedekanda dagildi. Demir-hidroksi oleat molekiillii
onciisii ve y-Fe,O3 nanoparcaciklar DTA/TGA, IR, XRD, 6rnek titresimli magnetometre
(VSM), TEM, ve EDAX gibi cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak karakterize
edildi. Karakterizasyon sonuglari, 15 nm boyuta sahip y-Fe,O3; nano-parcaciklarinin
kiiresel bir sekle sahip oldugunu gosterdi. Bu partikiiller oleat molekiillerinin sinirlayici
etkisi sebebiyle organik ¢oziicii i¢cinde daginik kaldi. Sonuglar, oldukca tekrarlanabilirdir.
v-Fe,Os nanopartikiilleri 2-metil naftalin gibi baska organik coziiciiler icerisinde de
dagilabilir.

Shao-Wen Cao ve ¢alisma grubu (2008) yaptiklar1 ¢aligmada, nanoyapili magnetik
ici bos Fe;O4 ve y-Fe,O3 nanolevhalarinin sentezi igin bir yontem gelistirdi. Bir demir
onciisii nanolevha ile etilen glikol (EG) mikrodalga destekli bir hidrotermal yontem
kullanilarak i¢i bos nanoyapili kiirelerin sentezinde kullanildi. Bu ¢alismada demir kaynagi
olarak demir kloriir (FeCl;.6H,0) ve EG (etilen glikol), sodyum hidroksit (NaOH) ve
sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) ¢oziicii ve indirgeyici olarak kullanildi. Oncii poli
etilen glikol (PEQG) ile yiizeyi modifiye Fe;O4 veya y-Fe,O3 nanoyapili magnetik i¢i bos
kiireler hazirlamak igin 1sit1ld1. ilag tasima amaciyla nanoyapili magnetik ici bos kiirelerin
yiizeyleri modifiye edilerek incelenmistir. Tipik bir anti-infamatuar ilag, ibuprofen, yapay
viicut 1s1sinda etkin olan bir maddedir ve bu calismada bu ilac1 nanoyapilarin yiikleme
ozelligi incelendi. Sonuglar, Fe;O4 veya y-Fe,O; nanoyapili magnetik i¢i bos kiirelerin,
ibuprofen ilaci i¢in yiiksek ila¢ yiikleme kapasitesine ve uygun siiriim Ozelligine sahip
oldugunu gostermektedir. Bu yiizden, bu nanoyapilar ilag dagitimiyla ilgili uygulamalar
icin umut vericidir. Nanoyapilar XRD, TEM, SEM, TG/DSC, BET, PPMS, FTIR ve UV-
vis teknikleriyle karakterize edildi.

Xianluo Hu ve ¢alisma grubu (2007) yaptiklar1 calismada, verimli bir mikrodalga
destekli hidrotermal siirece dayali hizli ve ekonomik bir yontemi, a-Fe,O3 nanoyapilarini
sentezlemek icin gelistirdi. Bu yeni yontem sentez siiresini kisaltir, tepkime kosullarini

optimize etmek ve iiretim kadar olceklendirme icin de genis bir destek saglar. Sistemli
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caligmalar, reaksiyon siiresinin, baslangi¢ reaktifinin konsantrasyonunun ve reaksiyon
sicakligiin a-Fe,Os morfolojileri tizerinde biiyiik bir etkisi oldugunu ortaya koymaktadir.
Nanoyapilarin, farkli kosullarda, farkli boyutlara sahip kendi kendine organize olmus
nanopartikiiller ve nanocubuklar gibi ¢esitli morfolojilere sahip oldugu goriildii. Bu
calisma ile herhangi bir kristal, kalip veya organik katki maddeleri kullanmadan, kristal
kendi kendine organize olmus a-Fe,O3 nanoyapilan yiiksek verimle elde edilebilir. Uriinler
XRD, SEM, TEM, Raman spektroskopisi ve XPS kullanilarak karakterize edilmistir.

Apte ve calisma grubu (2007) yaptiklar1 calismada, nanometre-6lgekli o-Fe,Os
(hematit) ve y-Fe,O3; (maghemit) demir oksit parcaciklarini farkli bir yanma metoduyla
sentezledi. Demir nitrat, demir kaynagi olarak kullanildi. XRD c¢alismada a-Fe,Os3 ve y-
Fe,03 saf fazlar1 ayirt ve teshis etmek icin kullanildi. Uriinlerin hem parcacik boyutunu
hem de morfolojisini tayin etmek i¢in taramali elektron mikroskobu ve gecirmeli elektron
mikroskobu kullanildi. Sarmasik benzeri morfolojili partikiil yapis1 her iki demir oksit i¢in
ilk kez gozlemlendi. Partikiil boyutu 25-55 nm araliginda gozlemlendi. Hidrojen tiretimi
icin H,S’iin fotoayrismasi o-Fe,O3 ve y-Fe,O; kullanilarak gerceklestirildi. lyi fotokatalitik
aktivite, goriiniir 151k altinda fotokatalizorler olarak a-Fe,Os ve y-Fe O3 kullanilarak elde
edildi.

Ya Zhou ve calisma grubu (2005) yaptiklari calismada, 107 torr vakum altinda
1100 °C’de ferrosinin termal olarak ayristirilmasi ile su buhar1 varhiginda y-Fe,Os;
nanopartikiillerini sentezledi. Bu calismada diizlemsel substratlar iizerinde birka¢g on
nanometre uzunlugunda ve birka¢c on nanometre genisliginde diiz hatlar icinde kendi
kendine organize olmus v-Fe,O; nanopartikiiller sentezlenmistir. Bu, birkac yiiz
mikrometre ¢capindaki bolgelerde y-Fe,O3 nanopartikiillerinin nanometre ¢apindaki hatlarda
siralanmis diizenli dizilerini hazirlamaya imkan verir. Boylece, y-Fe,Os nanopartikiillerinin
basit¢ce deoksidasyonu yoluyla nanometre skalasinda demir partikiillerinin desenlerini
olusturmaya bir farkli yol saglar. Ayrica bu calismada y-Fe,Os3 partikiillerinin yap1 ve
magnetik 6zellikleri de incelendi.

By Lionel Vayssieres ve ¢alisma grubu (2005) yaptiklart ¢alismada, bir tek boyutlu
(1B) kuantum simirlama etkisinin dogrudan gozlemi, RIXS ile hematitin olduk¢a ince
nanocubuklarinin diizenli yiZinlarinin dizaynini ortaya koydu. Bir akim ya da voltaj
uygulamadan giines 1sinlar1 yardimiyla suyun dogrudan fotooksidasyonu i¢in bant araligi

enerjisinin kaydirilmasi nanomalzemeleri iiretme amaci i¢in tatmin edicidir. Boyle bir
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sonucun neticesi, gelecek icin cevre dostu bir enerji kaynagi olan hidrojenin giivenli ve
ekonomik solar iiretimi i¢in biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Ngo ve caligma grubu (2005) yaptiklar1 calismada, altigen bir diizene sahip saglam
silindirik bir yapida ¢izgili ve dalgali desenler i¢cinde maghemit nanokristallerini yavas
buharlasma ile hegzanda disperse ederek bir yiizeye dik pozisyonda hazirlad.
Nanoyapilarin boyutlari, toplam serbest enerji minimizasyonuna dayali bir teori ile
deneysel olarak agiklanmistir. Teorik ve deneysel gozlemler arasindaki karsilastirma da
nanoyapilar buharlagsma islemi sirasinda kolloidal bir sivi-gaz faz gegisine ugradigi etkin
bir deneysel prosediir ile aciklanmistir. Teorik model ve deneysel veriler, burada incelenen
kosullar altinda maghemit faz olusumu i¢in toplam hacim ve alan degerlerinin kiigiik bir
etkiye sahip oldugunu, silindirin yiiksekligi ve yaricapinin biiyiik bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir.

Kyoungja Woo ve Ho Jin Lee (2004) yaptiklar1 ¢alismada, uzunluklart 16 ve 17
nm ve 5 nm ¢apinda ¢ubuk seklinde hematit ve maghemit nanopartikiillerini tasarladiklari
bir sol-jel destekli reaksiyon ile sentezledi. Bu hazirlanan nanoyapilarin magnetik
ozellikleri incelenmistir. Bu malzemelerden maghemit nanocubugu, etrafinda 130 K
engelleyici bir sicaklik oldugu durumda siiperparamanyetik davranis sergilemistir. Diger
malzeme olan hematit nanogubugu ise 5’ten 300 K’ne kadar degisen bir sicaklik araliginda
ferromanyetik davranig gostermistir.

By Jun Chen ve c¢alisma grubu (2005) yaptiklari calismada, biiyiikk bir kalip
hazirlayip bu kalib1 kullanmak suretiyle diizgiin bir dizilime sahip a-Fe,O3; nanotiiplerini
hazirladi. Bu hazirlanan nanotiipler alkol ve hidrojen icin oldukca duyarli olmakla birlikte
lityum-iyon pilleri icin gelismis elektrokimyasal aktivite sergilemektedir. Duyarliligin daha
fazla arttirilmasi ve elektrot 6zelliklerinin daha da gelistirilmesi sonucunda akilli sensorler
ve yiiksek enerji pilleri alanlarinda bu yeni teknigin uygulanabilir hale getirilmesi
amaclanmaktadir.

By Kyoungja Woo ve calisma grubu (2003) yaptiklar1 calismada, cesitli kosullara
bagl olarak kontrol edilebilen faz Fe,Os; nanocubuklarini bir sol-jel destekli yontem ile
sentezledi. Sentez, sik rastlanan Fe’" tuzlarini kullamlarak misellerdeki sol-jel destekli
reaksiyon ve kristalizasyonu kullanarak kolay ve ucuz bir yontem ile gerceklestirildi. Bu
yontemde nanogubuklarin cap1 ve uzunlugu jellesme siirecinde H,O/oleik asit oram ile

kontrol edilebilir ve nanocubuklarin fazi, kristalizasyon esnasinda jellerin sicaklik,
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atmosfer ve su miktar1 vasitasiyla kontrol edilebilir. Bu sentetik yaklagim ile +3 veya daha
yiiksek oksidasyon durumunda metal oksitler biiyiitiilebilir.

Fu Su Yen ve calisma grubu (2002) yaptiklart calismada, nano boyuttaki
maghemitin (y-Fe;Os) hematite (a-Fe,O3;) faz doniisiimii sirasinda demir oksit
partikiillerinin kristal boyut degisimlerini DTA/TG, FTIR, XRD, TEM, ve BET-N,
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Onciileri olarak hazirlanan sentetik y-FeOOH ve
Fe;04, termal muamele altinda faz doniisiimii tamamlandiktan sonra 7y-Fe,Os’e
doniistiiriildii. y-FeOOH ile baslayarak elde edilen y-Fe,Os, a-Fe,O3’e doniistiikten sonra
25 nm veya daha biiyiik bir boyuta ulasti. y- kristallerinden elde edilen a- kristalleri benzer
boyutlar gosterdi. Siirekli 1sitma sonucunda hazirlanan a-Fe,Oj3’iin boyutu yaklasik 55 nm
dir. a-Fe;0s, y-Fe O3 ve Fe;O4 hazirlanirken benzer durumlarla karsilasildi. Calismada
ayrica, amorf Fe(OH)s’in kalsinasyonu ile elde edilen a-Fe,O; kristali diger yontemle elde
edilene gore 5 nm daha kiigiiktiir.

Schimanke ve Martin (2000) yaptiklar1 caligmada, nanokristal demir oksitleri inert
gaz yogusmasi yontemiyle (IGC) hazirladi. Faz ve kristal boyutu XRD, x-151n1 absorpsiyon
spektroskopisi (XAS), TEM yontemleri ile belirlendi. Her iic yontemde oksidin sadece
maghemit (y-Fe;O3) oldugunu gostermektedir. Farkli 6rneklerin kristal boyutlart 9 nm’den
16 nm’ye degisir. Maghemitten hematite faz gecis kinetigi XRD yerinde Olgiimleriyle
yaklasik 300 °C sicakliklarda gozlendi. Artan kristal boyutu ile artan aktivasyon enerjisi ile
birinci dereceden kinetik gecisi tarif etmek miimkiindiir. Uretilen hematit kristallerin
boyutlar1 35 nm {izerinde olup bunlarin {izerinde biiyliyen maghemit kristalleri
gozlemlenmistir. Bu sonuglar, Gibbs enerjilerinin farkli olmasi durumu ile aciklanabilir.

Liu ve calisma grubu (1997) yaptiklar ¢alismada, ultra ince Fe,O; tozlarimi, gaz
sensOrii uygulamasi i¢in plazma gelismis kimyasal buhar biriktirme (PECVD) yontemi
kullanilarak elde edilmistir. Ferrosen PECVD toz hazirlama prosediirii baslangic maddesi
olarak kullanilir. Bu ultra ince Fe,;O3 tozlarinin yapisal ozellikleri sistematik XRD, TEM,
diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak
karakterize edilmistir. DTA sonugclari, oksijence zengin bir atmosferin tozlardaki organik
bilesik kalintilarinin yanmasi icin azottan daha uygun oldugunu gostermektedir. Proses
sartlarina bagh olarak boyut etkisi nedeniyle - ve y-Fe,Os fazlan a-Fe,O; faz ile bir arada
bulunabilir oldugunu, TEM ve XRD sonuglar1 gostermistir. Sicaklik ve tane biiyiikliigii bir
fonksiyonu olarak aktivasyon enerjisi belirlendi. Diisiik sicaklikta, kristalizasyon igin

aktivasyon enerjisinin baskin oldugu halde daha yiiksek sicakliklarda, daha biiyiik olan
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aktivasyon enerjisi tanecik biiylitme prosesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Gaz
sensorleri i¢in bu ultra ince Fe,Os’lin gaz duyarliliklar1 ve dinamik iletkenlik ol¢iimleri

incelendi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

Calismalarimizin tamaminda c¢oziicii olarak 18 Mohm cm’den daha yiiksek kalitede
deiyonize su ve saf etanol kullanildi. Cozeltiler, Merck firmasinin yiiksek safliktaki
(%99,999) kimyasallarinin deiyonize saf suda ve saf etanolde ¢oOziilmesi suretiyle
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 ortama ilave edilen asit, baz ya da tampon
cozelti ile istenilen degere ayarlandi ve bu degerler pH metre yardimiyla okundu.
Fe(NO3)3.9H,0 ve Na,EDTA (C;oH4N;Na,;Og) kullanilan kimyasallardir.

Elektrokimyasal islemlerde calisma, karsit ve referans elektrotun tek bolmeye
yerlestirildigi boliinmemis hiicre ve ii¢ elektrotun farkli bélmelere yerlestirildigi boliinmiis
hiicre kullanim1 6nemli faktorlerden birisidir. Caligmalarimizda referans, ¢alisma ve karsit

elektrotun tek bolmeye yerlestirildigi boliinmemis hiicre kulland1 (Sekil 3.1).

Calisma
elektrotu

‘ Referans

elektrotu
Karsit
elektrot |

Sekil 3.1. Calisma, karsit ve referans elektrot iceren boliinmemis hiicre gosterimi

Ug elektrotlu hiicrelerde calisma, karsit ve referans (Skoog et al. 1998) olmak iizere
tic tip elektrot kullanilmaktadir. Elektrokimyasal islemlerde, degeri bilinen, sabit bir
potansiyele sahip ve calisilan ¢ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz olan bir elektrodun
varligit onemlidir. Bu 0Ozellikleri tasiyan elektrotlar referans elektrot olarak

adlandirilmaktadir. Referans elektrotu, potansiyelinin potansiyostat tarafindan calisma



elektrotunun gercek potansiyelini belirlemede referans alindigi bir elektrottur. En ¢ok
kullanilan referans elektrotlar, doygun kalomel referans elektrot (SCE) ve giimiig-giimiis
kloriir referans elektrotudur (Ag/AgCl). Calismalarimizda kullandigimiz referans elektrot,
Ag/AgCl elektrotudur. Bu elektrot, bir Ag telin elektrolitik yoldan AgCl ile kaplandiktan
sonra hem AgCl hem de KCl yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde edilmistir

(Sekil 3.2).
ig ..-""(.

Ag tel

™ Doygun KCI +

-2 damla 1,0 M AgNO;

KCl ile doygun
agar tikag
Gozenekli disk

Sekil 3.2. Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot

Elektroliz sisteminin en Onemli pargcast olan calisma elektrotunda (CE),
elektrokimyasal tiirlerin iizerinde reaksiyona girmesiyle incelenecek reaksiyon gerceklesir.
Karsit elektrotun (KE) ise CE’unda olusan reaksiyona bir etkisi s6z konusu degildir. KE,
CE elektronlarla besler ve devreyi tamamlamak icin kullamilmaktadir. CE’undaki
elektriksel akim elektron transferi nedeniyle faradayik akim olarak tanimlanir. KE,
CE’tundaki Faraday prosesi dengede tutmak icin karsi yonde elektron transferi ile
potansiyostatik devrede yer alir. KE’ta elektrolit tiirlerinden kaynaklanan kii¢iik bir akim
gozlenir. Ancak bu akim CE’undaki prosesi etkilemez. Dolayisiyla KE’taki prosesle
ilgilenilmez. Elektrokimyasal ¢alismalarda inert 6zelliginden dolay: platin tel KE olarak
yaygin bir sekilde kullanilir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Platin tel karsit elektrotlar

Referans elektrotun aksine, CE’u kolayca polarize edilebilmeli yani gerilimi
degistirilebilmelidir. Elektrokimyasal bir hiicrede ¢alisma elektrotu rediiksiyon esnasinda
indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi katot materyali, oksidasyon esnasinda ise
yiikseltgenme reaksiyonunun oldugu anot materyali olarak gorev yapmaktadir.
Calismalarimizda; CE olarak altin disk elektrot, demir oksit modifiye altin disk elektrot,
KE olarak da platin tel kullanildi. Deiyonize su kullanilarak hazirlanan Fe,O3
nanopartikiillerinden olusan siispansiyon (100 mg/mL) 30 dakika boyunca sonikatorde
bekletildikten sonra altin elektrot ylizeyine diizgiin ve homojen bir sekilde kaplandi ve
kullanilmadan 6nce kurutuldu.

Elektrokimyasal analiz cihazi (potansiyostat), referans elektrota karsin calisma
elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve oOzellikle potansiyel kontrollii elektroliz icin
kullanilan elektronik bir aygittir. Calismalarimizda CHI tipi islemsel yiikseltecli
potansiyostat kullanildi. Bu potansiyostat yardimiyla doniisiimlii voltametri, dogrusal
taramal1 voltametri, kronoamperometri, kulometri ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi
degisik teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizler yapilabilir.

Calismalarimizda malzemelerin PL  spektrumlari, Shimadzu RF-5301 PC
Spektroflorofotometre ile IR bolge spektrumlart ise Pelkin Elmer Spectrum One FT-IR
spektrometre ile incelendi. Optiksel 6zelliklerin incelenmesinde cam ve kuvartz kiivetler,
IR 6zelliklerinin incelenmesinde KBr diskler kullanildi.

Morfolojisinin incelenmesinde Molecular Imaging Pico Scan AFM sisteminden
yararlanildi. AFM (atomik kuvvet mikroskobu) hem iletken hem de iletken olmayan
yiizeylere uygulanabilir. Yiizeydeki kuvvetlerin 6nem kazandig: bir teknik olan AFM’de,
silikonoksit veya silikonnitritden yapilmis keskin bir u¢ kaldira¢ (kentilever) ad1 verilen ve
belli bir gii¢ sabitine yani ¢ok hassas bir esneklige sahip materyale baglanmistir (Sekil 3.4).
AFM tipleri fabrikasyon prosesleri sonucunda elde edilir ve farkli esneklik sabitine sahip

AFM uglar1 mevcuttur.
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Sekil 3.4. AFM ol¢iimlerinde kullanilan bir kaldiracin ucundaki tip

Malzemelerin kristal yapis1 x-1sinlar1 difraktometresi (XRD) yardimiyla belirlendi.
Caligmalarimizda, A = 1,5405 A (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Ko kaynakli Rigaku—
2200 D/Max XRD ve Mini Flex cihazlarindan yararlanildi.

3.2. Yontemler

3.2.1. Doniisiimlii voltametri

Voltametri, analitik kimyada ve degisik endiistriyel proseslerde kullanilan bir
elektroanalitik metot olup, bir calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup yontemi kapsar (Skoog et al. 1998). Polarizasyonu
saglamak icin voltametride, ¢alisma elektrotlarinin yiizey alani birka¢ milimetre kare ve
bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare olarak alinir. Voltametri, 6zellikle voltametrinin
ozel bir tipi olan polarografi, Nobel odiilli arastirmaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
gelistirilmistir  (Heyrovsky 1922). Voltametrinin tiirlerinden biri olan doniisiimlii
voltametride, potansiyel bir baslangi¢c potansiyelinden baslanarak belirli bir tarama hiziyla
bir doniisim potansiyeline kadar degistirilir. DOniisiim potansiyeline ulasildiginda
beklemeksizin tekrar ayni dogrusal egimle yani ayni tarama hiziyla baslangic potansiyeline
geri doniiliir. Voltametride, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali elektrokimyasal
hiicreye uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temelini teskil eden karakteristik akim
cevaplar olusturur. Voltametride ¢cok degisik uyarma sinyalleri kullanilir. Fakat biz burada

kullandi1gimiz metoda dayali uyarma sinyali olan doniisiimlii taramadan bahsedecegiz.
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Doniisiimlii  voltametride, potansiyel zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir
sekilde belirli bir potansiyel degerine kadar arttirilip tekrar baslangic potansiyeline geri
doniiliir (Sekil 3.5). Bu esnada hiicrede olusan akim, zamanin ve uygulanan potansiyelin

bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

El .......

v

(9] 5} 13

Sekil 3.5. Doniistimlii voltameride potansiyel (E) zaman (t) grafigi

Genellikle elektrokimyasal bilgiler, doniisiimlii  voltametri  tekniginden
yaralanilarak elde edilen voltamogram adi verilen potansiyele karsi akim degerlerinin
alindig1 grafikler seklinde verilir. Bir elektrokimyasal hiicrede reaksiyon gerceklesirken
olusan akim ve potansiyel degerleri ayn1 anda olciilebilir.

Doniigiimlii voltametriyi bir ornek iizerinde agiklamaya calisalim. Sekil 3.6’da bir

tiirlin indirgenip yiikseltgenmesini ifade eden tipik bir voltamogram gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Tipik bir voltamogram gosterimi

Ag/AgCl referans elektrota kars1 100 mV/s tarama hizinda alinan bu voltamogram
1100 mV ile 100 mV arasinda elde edilen doniisiimlii bir voltamogramdir. Potansiyel 1100
mV’tan baslanip 750 mV’a gelinceye yani b noktasina ulasincaya kadar tarandiginda,
potansiyel Z tiirliniin indirgenmesi i¢in yeterince negatif olmadigindan dolay1 herhangi bir
akim gozlenmez. Potansiyel 750 mV’a yani b noktasina gelince Z tiirliniin Z tiiriine
indirgenmesi nedeniyle bir katodik akim gozlenir. Akimin en yiiksek oldugu c noktasina
kadar Z tiirliniin yiizey derisimi giderek azalirken akimda ani bir artis meydana gelir. Daha
sonra akim, difiizyon tabakasinin elektrot yiizeyinden genislemesi sonucu hizla azalir. 100
mV’ta yani d noktasinda tarama yonii cevrilir. Bu defa reaksiyon tersine doner. Yani Z
tiirti Z tiirtine ylikseltgenir. Dolayisiyla f noktasinda bir anodik akim gozlenir. Yine aym
sekilde difiizyon tabakasinin elektrot yilizeyinden genislemesine paralel olarak g noktasina

kadar akim azalir.

3.2.2. Morfoloji analiz yontemi

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) oldukca yiiksek c¢oziiniirlikle malzemelerin
morfolojileri hakkinda bilgi elde edinilen 6nemli bir yontemdir. AFM sayesinde hemen

hemen her tiirlii numune yiizeyi hakkinda morfolojik bilgi almak miimkiindiir. AFM tipi ile

ornek arasinda elektrostatik, Van der Waals, kapiler, kimyasal baglar, siirtiinme ve
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magnetik kuvvet gibi giicler s6z konusudur. AFM’de silikonoksit veya silikonnitritden
yapilmis keskin bir tip kaldira¢ adi verilen ve belli bir gii¢ sabitine yani ¢ok hassas bir
esneklige sahip materyale baglanmistir. Kaldira¢ yiizeye yaklastirildiginda, tip ile ylizey
arasinda kuvvet etkilesimleri nedeniyle kaldiracta egilmeler olur ve bu sapma
hareketlerinin olciilmesi ile ylizey morfolojisi tespit edilir. Sekil 3.7, ucu tutan kaldiracin

sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin yontemi sematik olarak gostermektedir.

g

. AT
Geri
besleme
ve X, y’ Z GOI'untu
tarama
kontrolii

Fotodiyot
Kentilever / Tip

Ornek yiizeyi

Piezo elektrik tarayici

Sekil 3.7. Atomik kuvvet mikroskobunun (AFM) sematik goriiniisii

Farkl1 fotodiyod bolmelerinin sinyali arasindaki fark lazer demetinin pozisyonunu
belirler. Bu kaldiracin yiikseklik bilgisi bilgisayara gonderilip X, y ve z pozisyonuna kars1
kaydedilir. Baska bir degisle optik kontrol sistemi, taramali tiinelleme mikroskobunda
tiinel akimin1 kontrol eden sistemle benzerlik gosterir. Bir atomik kuvvet mikroskobun
performansi kaldiracin ve ucun fiziksel niteliklerine baghdir. Kaldiraglar oldukga kiigiik ve
hassas parcalardir. Kaldiraglar yaklasik olarak on, yirmi mikrometre uzunlugunda, on

mikrometreden daha az genislikte ve yaklasik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit veya
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konik sekilli u¢larin yiiksekligi ve taban genisligi birka¢ mikrometredir. AFM fii¢ farkl

moda sahip olup bu modlar icin farkli frekansa sahip tipler kullanilir.

3.2.3. Yap1 analiz yontemi

Nanopartikiiller, nanoteller, nanofilmler ve daha pek cok malzemenin kristal yapisi
giiniimiiz  literatiirlinde  x-1iginlart ~ kinnimi (XRD)  tekniginden  yararlamilarak
belirlenmektedir. Calismalarimizda nanopartikiillerin kristal yapis1 XRD tekniginden
yararlanilarak belirlendi. XRD, kristal yapilarinin tayininde olduk¢a yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. XRD'yi cok kullamighi yapan, kristal yapilarinda parmak izi
hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir. XRD teknigi, bir kristal
diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki uzaklig
belirleyebilen bir tekniktir.

XRD’nin ¢alisma prensibi, incelenecek Ornege x-1sin1 gondererek kirilma ve
dagilma verilerinin toplamasidir. Kristal yapisina gore 151 farkli acilarda ve siddette kiran
ornekler ¢ok hassas bicimde analiz edilebilmektedir. Diger bir deyisle x-1s1n1 kirinimi, bir
kristal diizlemine gonderilen x-1sinlarinin kristalin atom diizlemlerine ¢arparak yansimasi
olayidir. Ancak buradaki yansima 1518in bir ayna diizleminden yansimasi olayindan c¢ok
farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1sinlar1 kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine
ulagir, yani kirimim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal
diizlemine gelen x-151n1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla carparsa, kirinim
gerceklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin aldiklar1 yollarin
uzunluklan farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar
birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu olarak herhangi bir difraksiyon piki
gozlenmeyecektir.

XRD calismalarinda, dalga boyu sabit x-1ginlar1 kullanilir. Bu tiirde x-151nlar1 elde
etmek icin, 1sitilan bir filamandan (tungsten gibi) 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar
elektromanyetik bir alan i¢inde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu
elektron demeti bir anoda (bakir, molibden gibi) carptiginda, elektronlar anodun elektron
kabuklarina girerler (Skoog et al. 1998). Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin
kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden c¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1 atom

kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron
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tarafindan doldurulur. Bu elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, x-15m1 fotonu
olarak yaymnlanir. Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-1sinlari, daha
sonra Sekil 3.8’de gosterilen degisik agilarda tarama yapilabilen sisteme yerlestirilen
numune iizerine gonderilir. Sekil 3.8’de bir XRD’ye ait x-1s1n1 iireten sol iistteki kaynak ile
sag iistteki dedektor birbirine V seklinde bir agiyla baglanmistir. Bu ac1 degisebilmekte
olup orta hazne ornek yiiklemesi i¢in kullanilmaktadir. Daha sonra bu 6rnekten yansiyan

1sinlar dedektore gelir.

X-151m1
kaynagi

Dedektor

Numune

Sekil 3.8. XRD’nin temel pargalari, 151n kaynag1 ve dedektoriin numuneye gore pozisyonlari

X-151n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmast durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A) tam
katlarina esit olacagindan, 1sinlar aymi faza sahip olur. Kirimima ugrayan, yani atom
diizlemlerinden yansiyan x-isinlarinin ayni fazda olmasi durumunda difraksiyon deseni
(paterni) olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek i¢in; x-1sinlarinin atom diizlemlerine
carpma acisi (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-1sinlarinin dalga boyu
(A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-151n1 demetinin birbirine paralel
atom diizlemlerine 6 acis1 altinda ¢carpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal
diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, x-1ginlar1 kristal diizleminden aym fazda sagilir.
Bunun sonucu olarak kirinim gozlenir. Kirmmimin meydana gelisi Sekil 3.9°da
gosterilmektedir. Burada farkli kristal diizlemlerinden yansiyan i1sinlarin dedektore
geldiginde ayni faz i¢inde olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi icin de Sekil 3.9’daki
MBN yol farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan

1sinlar, ancak bu durumda aym fazda olurlar. Kirmmim olayinda x-1gmlarinin aldigr yollarin
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uzunluklar arasindaki farklar Sekil 3.9°da ayrintili bir bicimde goriilmektedir. Buna gore,

X-1ginlarinin aldiklart yollarin uzunluklart arasindaki fark, Esitlik 3.1 seklinde yazilabilir.

MBN = MB + BN 3.1

X-1s1nlari

\

Yansiyan 1sinlar
~a

20 difraksiyon acisi

Atomik diizlemler

Sekil 3.9. Bir kristal diizleminde x-1s11 kiriniminin meydana gelisi ve kirinim olayinda x-1ginlarinin
aldig1 yollarin uzunluklar arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi

AMB ve ANB dik iicgenlerinden; Esitlik 3.2 ve 3.3 yazilir.
sinf = % =— (3.2)

MB = BN =d sinf (3.3)

Buradan, x-iginlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar arasindaki fark, Esitlik 3.4’de
gosterildigi gibi bulunur.

MB + BN = 2d sin0 (3.4)

olarak bulunur. Kirinimin gerceklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina esit

olmas1 gerekir. Bu nedenle, Esitlik 3.5 yazilabilir.
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2dsinb=n A 3.5)

Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi ac1) ve A (kullanilan
x-1sininin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik) hesaplanabilir.

Bragg kanunu olarak bilinen bu bagint1 x-151m1 kirmimi icin gerekli kosulu ifade eder.

3.2.4. Elementel analiz yontemi

Incelenen numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune
icinde istenilenden baska elementlerin olup olmadigi EDS teknigi ile belirlenebilir.
Calismalarimizda  malzemelerin  stokiyometrik ~ ozellikleri EDS  tekniginden
yararlanilarak belirlendi. EDS genelde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine
haldedir. SEM’de numune yiizeyi tarama diizeninde yiiksek enerjili elektron demeti ile
taranir. Yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis e’lar, Auger e
’lar1, ikincil e”’lar, x-151n1 emisyonu ve degisik enerjili diger fotonlardir. Bunlardan geri
sacilmig ve ikincil e’lar SEM’in temelini olusturur. EDS’in temeli ise elektron
bombardimanina maruz birakilan numuneden elektronlarla numunenin etkilesimi
sonucunda salmman x-151min c¢oziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir
elementin farkli elektronik yapiya sahip olmasinin bir sonucu olarak her element
elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek ve her bir element icin salinan 1sinlarin
enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon yetenegi yiikksek olan bu teknik mevcut

elementlerin oranini da verir.

30



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. y-Fe;03 ve o-Fe;O3; Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

Hem 7v-Fe,O3; hem de «-Fe,O; yariiletken nanopartikiilleri, yeni gelistirdigimiz
basit, hizli ve ekonomik bir kimyasal yontem kullanilarak hazirlandi. Bu yontem demir
oksit partikiillerinin sanayide iiretilmesinde kullanilan yontemlere gore oldukca basit ve
ekonomik olmakla birlikte karmasik cihaz ve sistemlere de ihtiyac duymaz. Bu sayede
demir oksit nanopartikiilleri basit bir laboratuvar ortaminda kolaylikla hazirlanabilir.
Literatiirde Fe,Os partikiillerinin kimyasal yontemlerle hazirlanmasinda genellikle bir¢cok
basamak iizerinden islem gerceklestirilmektedir. Oncelikle demir iyonu saglayacak bir
demir tuzu, NaOH, NHj3 gibi bir baz kullanilmak suretiyle Fe(OH); halinde c¢oktiiriildiikten
sonra c¢esitli islemlerle Fe;Oy iizerinden Fe,Os partikiillerinin sentezi gergeklestirilmektedir

(Esitlik 4.1).

Fe** + OH — Fe(OH); — Fe304 — Fe,0; 4.1)

Bu calismalar sonucu elde edilen Fe,Os partikiilleri hem y-Fe,O3; hem de a-Fe,Os
fazlarim1 icermekle birlikte biinyesinde cesitli demir hidroksit tiirlerini de barindirmaktadir.
Bu duruma bazik ortamda calismanin sebep oldugu bilinmektedir. Biz ¢alismalarimizda
asidik ortamda calisarak bu dezavantaji ortadan kaldirdik. Bazik ortamda demir iyonlarini
oksitlemek icin baz ilavesi ve farkli siirecler gereklidir. Gelistirdigimiz bu yeni teknik
sayesinde hem asidik ortamda demir iyonlarinin direk oksidasyonu saglanmis hem de
bazik ortamda elde edilen demir oksitlere gore ¢cok daha saf demir oksit nanopartikiilleri
hazirlanmustir.

Burada amag, tek faza sahip, homojen y-Fe,Os; ve o-Fe,Os; nanopartikiillerini
hazirlamak ve istenildigi zaman bir fazdan Otekine gecisi saglayacak basit bir yol
gelistirmektir. Ayrica elde edilen nano yapilarin kristal yapida olmasi Onemlidir.
Calismalarimizda kristal yapilarin bazik ortama gore asidik ortamda ¢ok daha yiiksek

verimle hazirlanabildigini gordiik. Bazik ortamda hazirlanan malzemeler, kristal yapidan



cok amorf yapiya gecme egilimi gosterdi. Bunun sonucu olarak c¢alismalarimizi
biiyiik cogunlukla asidik ortamlarda gerceklestirdik.

Yaptigimiz calismalar sonucunda elde ettigimiz Yy-Fe,O; ve o-Fe O3
nanopartikiilleri literatiirde elde edilenlere gore daha kiiciik boyutlara sahiptir. Geleneksel
bulk (y1gmn) demir oksitlerle karsilastinnldiginda genis ytizey alanli ve kuantum sinirlama
etkisine sahip diisiik boyutlu demir oksit nanopartikiilleri, daha farkli ve gelismis
elektronik, optik, magnetik ve katalitik ©zellikler sergiler. Bunun sonucu olarak bu
malzemeler bir¢ok alanda heyecan verici gelismelere, yeniliklere sebep olmaktadir.

Tez kapsamindaki bu c¢alismada, y-Fe,Os; ve a-Fe,O; nanopartikiilleri asagida
ayrintis1 verilen cok basit ve avantajli bir prosediir izlenerek hazirlandi. Demir kaynagi
olarak Fe(NO3)3.9H,0 tuzu kullanildi. Bu ¢ozelti iizerine ayr bir kapta hazirlanan 25 mL
0,1 M EDTA c¢ozeltisi ilave edildi. Derisimi 0,1 M olacak sekilde tartilan Fe(NO3)3;.9H,0,
25 mL deiyonize suda c¢oziildii (pH=5). Daha sonra bu karisim iizerine saf etanol
cozeltisinden 150 mL (suyun yaklasik 3 kati) ilave edildi. Bu karistm bir magnetik
karistiricili 1siticida ¢ok hizli (300 rpm’de) karistirmak suretiyle 30 dakika 80 °C’de 1s1tild1
(Esitlik 4.2). Daha sonra ¢ozelti sogutulmadan dekantasyon yontemiyle 1stya dayanikli
porselen bir kap i¢ine alind1 ve dipte kalan ¢okelti atildi. Boylece sadece cozeltiye dagilmis
daha kiiciik boyutlara sahip partikiiller alinirken dibe ¢okmiis daha biiyiik partikiiller
ayrilmig oldu. Porselen kaba alinan ¢ozelti karistmi hemen bir firina yerlestirilerek 250
°C’de 2 saat tutuldu. Firindan c¢ikarilan kap oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha
sonra 5000 rpm’de 5 dakika santrifiij islemine tabi tutularak partikiiller ayrildi. Sonra
santrifiij kullanilarak ¢okelti 1 defa destile su ile 3 defa da saf etanol ile yikandi. Son
olarak laboratuvar ortaminda, oda sicaklifinda kendi haline birakilarak kurutuldu. Bu
sekilde hazirlanan (Esitlik 4.3) toz halindeki c¢okelti kahverengidir ve saf 7Y-Fe;Os

nanopartikiillerinden olusur.

FC(NO3)3.9H20 — FC(NO3)3 (42)

4FC(NO3)3 4 2’Y—F6203 + 12N02(g) + 302(g) (43)

Yukarida anlatilan yontemle hazirlanan y-Fe,Os; nanopartikiilleri sadece 1sil bir

islem kullanilarak o-Fe,O3; nanopartikiillerine doniistiiriildii. Bunun i¢in firina alinan -
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Fe,O3 nanopartikiilleri, firinin sicakligi dakikada 5 °C arttirilmak suretiyle (5 °C/dak) 700
°C’ye cikarildi ve 1 saat bu sicaklikta tutuldu. Daha sonra firindan cikarilan partikiiller
kendi haline birakilarak oda sicakligina gelinceye kadar sogutuldu. Béylece hazirlanan toz

kirmizi renge sahiptir ve saf a-Fe,Os nanopartikiillerinden olusur.
v-Fe,03 (kahverengi) — o-Fe,;O3 (kirmizi) (4.4)

Yariiletken Fe,O;, oldukca yon bagimli bir yapiya sahiptir ve biiylime yonii
istenildigi sekilde sinirlandirilabilir. Bunun sonucu olarak kolaylikla Fe,O5 partikiillerinin
boyutu kiiciiltiilebilir ve Fe,Os nanopartikiilleri hazirlanabilir. Burada, kullanilan EDTA
(etilendiamintetraasetikasit)’nin etkisiyle kalip kullanilmadan yariiletken nanopartikiillerin

tiretimi s6z konusudur. EDTA’nin agik formiilii Sekil 4.1°de verilmistir.

HDOC—\ /—\N/— COOH

]
Hooc—" N—COOH
EDTA

Sekil 4.1. EDTA ligantinin ac¢ik formiili

Burada EDTA hem yiizey aktif madde hem dagitic1 (disperse edici) hem de bir
oksidan (yiikseltgeyici) olarak gorev alir. Boylece partikiillerin bir araya gelmesi
(agglomerasyonu) onlenerek oldukca yiiksek yiizey alanina sahip Fe,Os nanopartikiilleri
meydana gelir.

Kahverengi y-Fe,Os; nanopartikiillerinden kirmizi1 a-Fe,O3; nanopartikiillerinin 1s1l
islemle eldesi esnasinda sicaklik dereceli olarak 700 °C’ye cikarilmalidir. Yaptigimiz
caligmalarda en uygun 1s1l prosediiriin firinin sicakligimi dakikada 5 °C arttirmak oldugu
bulunmustur. Isitma islemi asama asama yapildigi takdirde faz gegisleri igin kristal
diizlemlerinin doniisiimlerinin tamamlanmas1 miimkiin olmaktadir. Boylece saf faz demir
oksit eldesi miimkiin olmaktadir. Firinin sicakliginin direk olarak 700 °C’ye ¢ikarilmasi
durumunda elde edilen yapinin y-Fe,O3; ve a-Fe;Os’in bir karisimi oldugu goriilmiistiir.

Demirin oksidasyonu bazik ortamda baz ilavesiyle gerceklestirilmektedir.

Gelistirdigimiz bu yontemde ise demirin oksidasyonundan birinci derecede atmosferde
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bulunan oksijen, ikinci derecede ise EDTA sorumludur. Isinin yardimiyla atmosferdeki O,
demiri oksitlerken, EDTA’nin karboksil gruplarindaki oksijenlerde oksidasyona katkida

bulunur.

4.2. Asidik pH’larda sentezlenen y-Fe;O3 ve o-Fe;O3 nanopartikiillerinin AFM

ile morfolojisinin belirlenmesi

Yariiletken Fe,O3 nanopartikiillerinin morfolojileri AFM tekniginden yararlanilarak
belirlendi. Sekil 4.2, pH’s1 yaklasik 5 olan asidik ortamda hazirlanan demir oksit
nanopartikiillerinin boyutlarim1 ve sekillerini gosteren AFM goriintiileridir. Bu AFM
goriintiileri hem y-Fe,O3 hem de a-Fe,O3 nanopartikiillerinin taneciklerinin kiiresel yapida
ve oldukca homojen (tek tip) boyutlara sahip oldugunu gostermektedir. Kimyasal olarak
hazirlanan y-Fe,Os nanopartikiilleri ortalama 10 nm boyutlara sahip iken, y-Fe,Oj5’iin
asamali bir prosediirle 1s11 isleme tabi tutulmasi sonucunda hazirlanan o-Fe,O3
nanopartikiilleri ortalama 14 nm boyutlara sahiptir. Bu durum, y-Fe,O3’den a-Fe,O5’e faz
degisimi neticesinde tanecik boyutunun arttigin1 gostermektedir. Boylece, faz degisimi ile
nanopartikiillerin sekillerinde herhangi bir degisiklik olmaz. Bununla birlikte faz degisimi
nanopartikiillerin boyutlarinin degismesine sebep olur. Bu sonug literatiirle uyumlu olup, ¥-
Fe,O5’tin - a-Fe,O3’den daha kiiciik partikiill boyutuyla elde edilebildigi tezini
dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2. y-Fe,O; ve a-Fe,0; nanopartikiillerinin AFM goriintiileri

4.3. y-Fe;O3 ve o-Fe;O3; nanopartikiillerinin faz doniisiimleri ve Kkristal

yapilariin belirlenmesi

Demir oksit nanopartikiillerinin faz doniisiimleri ve kristal yapilart XRD
tekniginden yararlanilarak incelendi. Kafes sabitleri a = 0,5036 ve ¢ = 1,3749 nm olan,

hematit olarak bilinen rombohedral faz o-Fe,O5; ve kafes sabitleri a = 0,5036 nm olan,
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maghemit olarak bilinen kiibik spinel faz y-Fe,Os nanopartikiillerinin toz (powder) XRD

difraktogramlar Sekil 4.3’te verilmigtir.

O(—Ft‘203
(104)
(110)
(024) (110)
012)
v (113)
z
-~
E |||||||||||||||||||I||||I||||||||||||||
m._
'\{—FE‘QO3
(311)
(220)
(511)
(400)
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/derece

Sekil 4.3. y-Fe,05 ve a-Fe,O5 nanopartikiillerinin XRD difraktogramlari

Kimyasal olarak hazirlanan o-Fe,Os nanopartikiillerinin XRD difraktogramlarinda
20 olceginde 24,1°, 33,2°, 35,6°, 40,9°, 49,5° ve 54,1°de difraksiyon pikleri gozlendi. Bu
pikler sirasiyla, o-Fe,O3’iin (012), (104), (110), (113), (024) ve (116) yonelimlerine
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karsilik gelir. y-Fe,O3; nanopartikiillerinin XRD difraktogramlarinda 26 6l¢eginde 30,2°,
35,6°, 43,3° ve 57,3°°de difraksiyon pikleri gozlendi. Bu difraksiyon pikleri sirasiyla, y-
Fe,O5’1lin (220), (311), (400) ve (511) yonelimlerine karsilik gelir.

XRD sonuglarindan goriildiigii tizere her i1ki difraktogramda, birbirinden tamamen
farkli piklere yani, birbirinden tamamen farkli difraksiyon desenlerine sahiptir. Hem o
Fe;O3 nanopartikiillerinin hem de y-Fe,Os nanopartikiillerinin difraksiyon desenleri saf
faza sahiptir yani, difraktogramlarda bagka herhangi bir tiire ait pik yoktur. Bunun sonucu
olarak gelistirdigimiz bu yontemle o-Fe,O; ve y-Fe,Os partikiilleri tamamen saf ve
homojen faz ile elde edilebilirler.

XRD sonuglari, a-Fe,O3 nanopartikiillerinin diizlemler aras1 mesafesi, d = 0,270
nm olan (104) yonelimini, y-Fe,O3; nanopartikiillerinin ise diizlemler aras1 mesafesi, d =
0,252 nm olan (311) y6nelimini tercih ettigini gosterdi. Yani, a-Fe,O3 nanopartikiillerinin
kristal diizlemleri arasindaki mesafe 7Y-Fe,Os; nanopartikiillerininkinden biiyiiktiir. Bu
durum o-Fe,O3; nanopartikiillerinin boyutunun 7Y-Fe,Os nanopartikiillerinin boyutundan
daha biiyiik oldugunu gosterir. Bu XRD sonuclari ile AFM sonugclar1 oldukga 1yi bir uyum
icindedir. Karsilastirma amaciyla o-Fe,O3; nanopartikiillerinin XRD sonuglar1 o faz demir
okside ait 33-0664 numarali JCPDS-ICDD kart1 ile y-Fe,Os nanopartikiillerinin XRD
sonuclart ise Yy faz demir okside ait 39-1346 numarali JCPDS-ICDD kart1 ile
karsilastirilmis olup sonugcta elde edilen veriler bu kartlarla miikemmel bir uyum i¢indedir.

XRD sonuglarindan yararlanilarak, Scherrer esitligi (Esitlik 4.5) kullanilarak
partikiil boyutu (D) belirlenebilir.

__K2
Pcosd

(4.5)

Burada D partikiil boyutu (nm), K Scherrer sabiti (0,9), A kullanilan x-1g1ninin
dalgaboyu (0,154 nm), B pik yan yiiksekliginin tam genisligi (full width at half
maximum=FWHM), @ pikin difraksiyon acisidir. XRD verilerinde elde edilen piklerden ve
Scherrer esitliginden yararlanilarak y-Fe,Os nanopartikiillerinin boyutunun 9 nm, o-Fe,O3
nanopartikiillerinin boyutunun ise 12 nm oldugu belirlenmistir. Bu veriler AFM verileriyle

iyl bir uyum icerisindedir. Hem XRD hem de AFM sonuglart faz doniisiimii
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gerceklestiginde partikiil boyunun degistigini gostermektedir. Partikiil boyutu, y'dan o’ya
faz degisimi gerceklestiginde artmaktadir.

Demir oksit nanopartikiilleri i¢in o-Fe;Os ve y-Fe,Os faz doniistimleri ve yapi
tayinleri XRD’nin yani sira FT-IR yontemiyle de incelendi. Sekil 4.4, demir oksit

nanopartikiillerine ait FT-IR spektrumlaridir.

a-FegOg

448 cm’!

= -1
572 cm

'y-Fe203

Gecirgenlik

580 cm’
635 cm™

700 650 600 550 500 450 400
Dalgasayisi (em™)

461 cm™

Sekil 4.4. o-Fe,O; ve ¥-Fe,05 nanopartikiillerinin FT-IR spektrumlari

Bu spektrumlar, o-Fe,Os; ve 7Y-Fe,O; faz olusumlarimi  dogrular. a-Fe,Os
nanopartikiillerine ait IR spektrumu, 448 ve 572 cm™"de iki adet pike sahiptir. Bu pikler, o
faz Fe,Os’deki karakteristik Fe-O bag gerilme titresimine aittir. y-Fe,O3 nanopartikiillerine
ait IR spektrumu ise, 461, 580 ve 635 cm’de ii¢ adet pike sahiptir. Bu pikler, y faz
Fe,05’deki karakteristik Fe-O bag gerilme titresimine aittir. y-Fe,O3, a-Fe,O3’e gore daha
fazla titresim bolgesine sahip olup bu durum literatiirle uyumludur. y-Fe,O; faza ait pikler,
o-Fe,O5 faza ait piklere gore daha yiiksek dalgasayisina ve daha yiiksek enerjiye sahip
bolgededirler. Bu durum, daha kiiciik partikiill boyutuna sahip olan Yy-Fe,Os;
nanopartikiillerinin titresmesi i¢in daha yiiksek enerjili IR 151n1na ihtiya¢ duymasindan ileri

gelir. Bu sonug, XRD verileriyle uyumludur.
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4.4. y-Fe;03 ve o-Fe;O3; nanopartikiillerinin optik ve elektriksel 6zelliklerinin

belirlenmesi

Kimyasal olarak hazirlanan y-Fe,Os; ve o-Fe,O3; nanopartikiillerinin optiksel
ozellikleri PL dlctimleri ile belirlendi. Sekil 4.5, 400-700 nm araliginda alinan y-Fe,O3; ve

o-Fe, O3 nanopartikiillerine ait PL spektrumlaridir.

Nano Nano
v-Fe,0; o-Fe 03

Siddet

LI
400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. y-Fe,0; ve a-Fe,O5 nanopartikiillerinin PL spektrumlari

Ornekler icin liiminesans spektrumlart1 390 nm’de uyarma yapilmak suretiyle
gerceklestirilmistir. Yigin (bulk) y-Fe,O; i¢in literatiirde belirtilen maksimum emisyon
dalgaboyu degeri 510 nm ve o-Fe,O;3 icin literatiirde belirtilen maksimum emisyon
dalgaboyu degeri 590 nm’dir. Bizim hazirladifimiz demir oksit nanopartikiillerinin
maksimum emisyon dalgaboylar1 ise hem y-Fe;O3 icin hem de o-Fe,O; icin daha diisiik
emisyon dalga boylarina diger bir degisle, daha yiiksek enerjili (daha yiiksek frekansli)
bolgeye kayma gostermistir.

Yaptigimiz c¢aligmalarda, Y-Fe,Os; nanopartikiilleri icin 495 nm’de, o-Fe;O3
nanopartikiilleri i¢in ise 550 nm’de pik maksimumuna sahip PL spektrumlar1 elde
edilmistir. Gerek y-Fe,O3 nanopartikiilleri icin gerekse o-Fe,O3 nanopartikiilleri i¢in alinan

PL spektrumlarina ait pikler, yigin materyallerin karakteristik degerlerine gore maviye
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kayma gosterdi. Bu durum, partikiil boyutunun 10 nm’ler civarina c¢ekilmesiyle,
elektronlarin hareket alaninin her ii¢ boyutta da sinirlandirilmasinin dolayisiyla da kuantum
sinirlama etkisinin bir sonucudur. Ayrica, Sekil 4.5.’de gozlenen giiclii emisyon pikleri, y-
Fe,03 ve a-Fe>O3 nanopartikiillerinin yiiksek optiksel kaliteye sahip oldugunu gosterir.

Boylece demir oksit materyalini degistirmeden sadece faz degisimi
gerceklestirilerek hem yapisal hem de optiksel ozellikler degistirilebilir. Yani, ayni
materyalden nano boyutlarda faz degisimi gerceklestirmek suretiyle farkli yapisal ve
optiksel ozelliklere sahip nanopartikiiller hazirlanabilir.

Optiksel spektrumlarindan yararlanarak bir materyalin optiksel bant araligi

enerjisini hesaplamak i¢in genelde Tauc esitligi (Esitlik 4.6) kullanilmaktadir (Tauc, 1974).

ahv =A(hv-E, )2 (4.6)

Burada AV foton enerjisini, & absorpsiyon katsayisini, E, bant aralig1 enerjisini,

Planck sabitini, v kullanilan 15181n frekansim1 ve A etkin kiitleyle iliskili bir sabiti ifade
etmektedir. Spektrumdan yararlanilarak [(& —a,)hv]> nin hv’ye karst grafigi cizilip bant
aralig1 enerjisi belirlenebilmektedir. Spektrumundaki lineer kismin [(@ — ,)hv]* 'nin sifira
esit oldugu yani, absorpsiyonun sifir oldugu dogrunun ekstrapolasyonu ile bulunan deger
dogrudan bant aralif1 enerjisini verir. Burada ¢, absorpsiyonun minimum oldugu deger
olan sifira esit kabul edilirse (ahv)”’nin hv’ye kars1 grafiginden de bant aralig1 enerjisi
hesaplanabilir. @ absorpsiyon katsayisi yerine A optiksel absorpsiyon kullanilabilir.
Burada, o ile A arasinda A=0,434ad iliskisi vardir (Gurney and Mott, 1940).
(ahv)*’nin hv’ye ya da (Ahv)>’nin hv’ye karsi grafigi diiz ¢izgi olmalidir ve mevcut
egrinin enerji eksenini (/v ) kestigi nokta materyalin bant araligi enerjisine (E,) karsilik
gelir (Guillen and Herrero, 1991).

PL spektrumlarinda elde edilen piklerin maksimum noktalarinin dalga boyu
dolayisiyla da frekansi bant araligi enerjisinin  belirlenmesinde kullanilir. PL
spektrumundaki pik maksimumuna ait frekans (v), Esitlik 4.7°den belirlendikten sonra

Plank sabiti (h = 6,63x107* J.s = 4,14x10" eV.s) ile carpildiginda, o materyale ait bant

aralig1 enerjisi (E) belirlenmis olur.
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V= 4.7)

c
P

Burada ¢ 15tk hiz1 (2.998x10"" nm.s™), 4 pik maksimumuna ait dalga boyu (nm), v
ise ilgili pikin frekansidir.

Hem o-Fe,O; hem de y-Fe,O3; nanopartikiillerine ait PL spektrumlarindan yola
cikarak yukaridaki sekilde bant araligi enerjileri hesaplandiginda yigin degerlerine gore
nanopartikiillerin bant aralig1 enerjisinin arttig1 goriildii. Bu durum Sekil 4.6’da acik olarak
goriilmektedir.

Demir oksit nanopartikiillerinin bant aralig1 enerjisinin artmasiyla meydana gelen
maviye kayma, dalga hareketi yapan elektronlarin hareket alaninin sinirlanmasinin yani,
kuantum sinirlama etkisinin bir sonucudur. o-Fe;Os nanopartikiillerinin bant aralig
enerjisi 2,26 eV olup, bulk a-Fe,O3’in bant araligi enerjisine (2,1 eV) gore yaklasik 0,16
eV daha yiiksek enerjili bolgeye dogru kayma gostermistir. Ayni sekilde, y-Fe,Os
nanopartikiillerinin bant aralii enerjisi 2,51 eV olup, bulk y-Fe;Os’in bant araligi
enerjisine (2,43 eV) gore yaklasik 0,08 eV daha yiiksek enerjili bolgeye dogru kayma
gostermistir. Sonug olarak her iki demir oksitin bant araligi enenrjisi boyutu kiiciiltmek

suretiyle mavi bolgeye dogru kayma gostermistir.

Mavive Kayma
o-Fe>Os T—Fezo;%

| |

| 1

I | _ o1

| |

I I

T 1 1T 1 1 m | L T T |' T 1
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Eg (eV)

Sekil 4.6. a-Fe,0; ve y-Fe,05 nanopartikiillerin ve y1gin (bulk) hallerinin bant aralig
enerjisi
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a-Fe,O5; nanopartikiillerinin bant aralig1 enerjisi, y-Fe,O3 nanopartikiillerine gore
iki kat daha fazla kayma gostermistir. Bu durum, a-Fe,O; fazi icin kuantum siirlama
etkisinin, y-Fe,O; fazina gore daha etkin ve verimli oldugunu ifade eder. Boylece farkli
fazlara sahip demir oksit nanopartikiilleri hem farkli kristal yonelimine, hem farkl partikiil
boyutuna hem de farkli optik 6zelliklere sahiptir. Bu sonuglar materyallerin bant aralig1
enerjisinin direk olarak partikiil boyutu ve kristal yonelimi gibi sinirlayici etkide bulunan

ozelliklerle iligkili oldugunu acik bir sekilde gosterir.

4.5. y-Fe,03 ve 0-Fe;03 nanopartikiillerinin stokiyometrilerinin belirlenmesi

Demir oksit nanopartikiillerinin elementel bilesimi (Fe/O) EDS tekniginden
yararlanilarak belirlendi. EDS sonuclari, Yy-Fe,Os ve «-Fe,Os; nanopartikiillerini
hazirladigimiz yontem ile oldukca stokiyometrik partikiiller hazirlanabildigini gosterir. o-

Fe,03 ve y-Fe, O3 nanopartikiillerininin EDS spektrumlar1 Sekil 4.7’ de verilmistir.

Ol- FE‘QO 3 Fe
O
Fe
Fe
=
=
=
vr Y—FE‘QO 3 Fe
@)
Fe
Fe
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Baglanma Enerjisi (keV)

Sekil 4.7. a-Fe,03 ve y-Fe,O5 nanopartikiillerine ait EDS spektrumlari
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EDS analizleri sonucu yap1 igerisinde demir ve oksijenden bagka herhangi bir
safsizlifa rastlanmamustir. Yani hazirlanan partikiiller saf demir oksit fazina sahiptir.
Sonug olarak, a-Fe,O3 ve y-Fe;O3 nanopartikiillerine ait EDS spektrumlarinin kalitatif ve
kantitatif analizleri, yapida sadece Fe ve O bulundugunu ve stokiyometrinin 2/3 (Fe/O)

oranina sahip oldugunu gosterir.

4.6. y-Fe;O3 ve 0-Fe,O3; nanopartikiillerinin elektrokimyasal ozellikleri ve

H,0; duyarhhg

Bu calismada, demir oksit nanopartikiillerinin hidrojen peroksit hassasiyeti
elektrokimyasal olarak inceledi. y-Fe,O3; ve o-Fe;Os nanopartikiillerinin elektrokimyasal
ozellikleri doniisiimlii voltametri yontemiyle belirlendi. Yapilan ¢alismalarda, y-Fe,O3 ve
o-Fe>Os’in sergiledikleri elektrokimyasal 6zelliklerin ayni1 oldugu tespit edildi. Yani, faz
degisiminin tiirlerin elektrokimyasal davranislari tizerinde bir fark olusturmadigi goriildii.

Genellikle nanopartikiiller, kimyasal ve biyolojik sensor olarak kullanilmak
amaciyla elektrot iizerine modifiye edilebilir (Lucarelli, 2008, Palecek, 1998). Biyolojik ve
kimyasal sistemlerde H,O, mevcudiyeti onemli olup bu zararli kimyasalin indirgenerek
canlilarin en o©nemli ihtiyaglarindan olan suya doniistiiriilmesi oldukc¢a popiiler bir
arastirma sahasidir. Bu konuda c¢esitli c¢alismalar yapilmakla birlikte 6zellikle
elektrokimyasal calismalar 6n plandadir. H,O,’in analizi ve indirgenmesi icin cesitli
elektrot malzemeleri gelistirilmekle birlikte en ¢cok enzim modifiye elektrotlar lizerine
caligsmalar yapilmaktadir. Fakat enzim modifiye elektrotlar, enzimlerin aktivite kaybindan
dolayi belirli bir siire sonra kararsizlasirlar ve verimli bir sekilde kullanilamaz hale gelirler.
Buda bu alandaki ana problemdir.

Bu calismada, biz biyolojik nétral ortamlarda yariiletken Fe,O3 nanopartikiillerinin
hidrojen peroksitin saptanarak analizini gergeklestirmek i¢in uygun bir potansiyele sahip
oldugunu belirledik. Sekil 4.8.a, ciplak altin elektrotun, Sekil 4.8.b ise demir oksit
modifiye altin elektrotun H,O, c¢ozeltisi icindeki doniisiimlii voltamogramlaridir. Modifiye
elektrotta, yaklasik -450 mV’ta H>O,’in indirgenmesine karsilik gelen bir pik gozlenirken,
ciplak altin elektrot bu ortamda herhangi bir pik (cevap) vermedi.

Sekil 4.8.b, farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda modifiye elektrotun

doniisiimlii voltamogramlar1 goriilmektedir. H,O, konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
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pik akiminin da arttigi goriilmektedir. Bu durum, Fe,Os; nanopartikiillerinin H,0O,
indirgenmesini katalizledigini gosterir. Sonu¢ olarak, elektrot yiizeyine kaplandiginda
Fe,O3 nanopartikiilleri, yiiksek ylizey-hacim oram1 ve yiiksek katalitik ©Ozelliklerinden
dolay1 H>O,’in saptanarak analizi i¢in oldukg¢a yiiksek duyarliliga sahip bir elektrokatalizor

islevi gorebilir.

AKim

I 2 uA H,0, artisi

T

600 300 0 -300 -600 -900
Potansiyel (mV, Ag/AgCl)

Sekil 4.8.(a) 0,10 mM H,0, ¢ozeltisi i¢inde alinan ¢iplak altin elektrodun doniistimlii
voltamogrami, (b) 0,10, 0,12, 0,14, 0,16, mM H202 ¢ozeltisi icinde alinan Fe203

modifiye altin elektrodun doniisiimlii voltamogram
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5. SONUCLAR ve ONERILER

v-Fe,0O; ve a-Fe,Os; yar iletken nanopartikiilleri, gelistirdigimiz basit, hizli ve
ekonomik bir kimyasal yontem kullanilarak hazirlandi. Fe,O3 nanopartikiilleri bu yontem
sayesinde basit bir laboratuvar ortaminda hazirlanabilir. Bu yontem sayesinde hem asidik
ortamda demir iyonlarinin direk oksidasyonu saglanmis hem de bazik ortamda elde edilen
demir oksitlere gore c¢ok daha saf demir oksit nanopartikiilleri hazirlanmistir.
Hazirladigimiz y-Fe,O3; ve a-Fe,Os nanopartikiilleri literatiirde elde edilenlere gore daha
kiiciik boyutlara sahiptir. Bulk demir oksitlerle karsilastirildiginda genis yiizey alanli ve
kuantum sinirlama etkisine sahip diisiik boyutlu demir oksit nanopartikiilleri, daha farkli ve
gelismis elektronik, optik, magnetik ve katalitik 6zellikler sergiler.

Fe;Os3;, yon bagimhi bir yapiya sahiptir ve biiylime yonii istenildigi sekilde
sinirlandirilabilir.  Burada, EDTA’nin etkisiyle kalip kullanilmadan yariiletken
nanopartikiillerin iiretimi gerceklestirildi. EDTA hem yiizey aktif madde hem dagitici
(disperse edici) hem de bir oksidan (yiikseltgeyici) olarak gorev alir ve partikiillerin bir
araya gelmesini (agglomerasyonu) Onleyerek yiiksek yiizey alanina sahip Fe,O3
nanopartikiillerinin olugsmasini saglar.

v-Fe,O; nanopartikiillerinden o-Fe;O3; nanopartikiillerinin 1s1l iglemle eldesi
esnasinda sicaklik dereceli olarak (5 °C/dak) 700 °C’ye cikarilmalidir. Boyle bir 1sitma
islemiyle faz gecisleri i¢in kristal diizlemlerinin doniisiimlerinin tamamlanmasi1 miimkiin
olmaktadir. Demirin oksidasyonu bazik ortamda gergeklestirilir. Bu yontemde ise demirin
oksidasyonundan birinci derecede atmosferde bulunan oksijen, ikinci derecede ise EDTA
sorumludur.

Yapilan calismalarda, hem y-Fe,Os; hem de a-Fe,O; nanopartikiillerinin kiiresel
yapida ve olduk¢ca homojen (tek tip) boyutlara sahip oldugunu goriilmiistiir. y-Fe,Os;
nanopartikiilleri ortalama 10 nm boyutlara sahip iken, o-Fe;Os3 nanopartikiilleri ortalama
14 nm boyutlara sahiptir. Boylece, y-Fe,Os’den a-Fe,Os’e faz degisimi neticesinde tanecik
boyutu artmistir.

v-Fe,03; ve a-Fe,03, birbirinden tamamen farkli kristal yapilarina yani, birbirinden

tamamen farkli difraksiyon desenlerine sahiptir. Hem o-Fe>O3 nanopartikiillerinin hem de



v-Fe,O5; nanopartikiillerinin difraksiyon desenleri saf faza sahiptir. Bu yontem o-
Fe,O3 ve v-Fe,Os partikiillerinin tamamen saf ve homojen faz ile elde edilebilmesini
saglar. o-Fe,O3; nanopartikiillerinin kristal diizlemleri arasindaki mesafe 7Y-Fe,O3
nanopartikiillerininkinden biiyiiktiir. Bu durum o-Fe,O; partikiillerinin boyutunun y-Fe,O3
partikiillerinin boyutundan daha biiyiik oldugunu gosterir. XRD sonuglarindan ve Scherrer
esitliinden yararlanilarak 7Y-Fe,Os; nanopartikiillerinin boyutunun 9 nm, o-Fe;O3
nanopartikiillerinin boyutunun ise 12 nm oldugu belirlenmistir. XRD verileri AFM
verileriyle iyi bir uyum icerisindedir. Hem XRD hem de AFM verileri faz doniistimii
gerceklestiginde partikiil boyunun degistigini gostermektedir.

FT-IR spektrumlari, o-Fe,O3 ve 7v-Fe;Os faz olusumlarini  dogrular. IR
spektrumlarinda gozlenen piklerin hepsi Fe;Os’deki karakteristik Fe-O bag gerilme
titresimine aittir. y-Fe,03, o-Fe,Os’e gore daha fazla titresim bolgesine sahiptir. y-Fe,O;
faza ait pikler, a-Fe,O; faza ait piklere gore daha yiiksek enerjiye sahip bolgededirler. Bu
durum, daha kiiciik partikiil boyutuna sahip olan y-Fe,O3 nanopartikiillerinin titresmesi i¢in
daha yiiksek enerjili IR 1s1nina ihtiya¢c duymasindan kaynaklanir.

v-Fe,O3; nanopartikiilleri icin 495 nm’de, o-Fe,O3; nanopartikiilleri i¢cin ise 550
nm’de pik maksimumuna sahip PL spektrumlar elde edilmistir. Her iki demir oksit icinde
PL spektrumlarina ait pikler, yi§in materyallerin karakteristik degerlerine gére maviye
kayma gosterdi. Bu durum, elektronlarin hareket alanimmin her ii¢ boyutta da
sinirlandirilmasinin dolayisiyla da kuantum smirlama etkisinin bir sonucudur. Ayrica,
gozlenen giiglii emisyon pikleri, y-Fe.Os ve a-Fe,Os nanopartikiillerinin yiiksek optiksel
kaliteye sahip oldugunu gosterir.

a-Fe,O; partikiillerinin bant araligi enerjisi 2,26 eV olup, bulk o-Fe;Os’in bant
aralig1 enerjisine (2,1 eV) gore yaklasik 0,16 eV daha yiiksek enerjili bolgeye dogru kayma
gostermistir. Ayni sekilde, y-Fe,O3 partikiillerinin bant araligi enerjisi 2,51 eV olup, bulk
v-Fe,O3’in bant aralig1 enerjisine (2,43 eV) gore yaklasik 0,08 eV daha yiiksek enerjili
bolgeye dogru kayma gostermistir.

Fe,Os3 materyalini degistirmeden sadece faz degisimi gerceklestirilerek hem yapisal
hem de optiksel 6zellikler degistirilebilir. Boylece, ayn1 materyalden nano boyutlarda faz
degisimi gerceklestirmek suretiyle farkli yapisal ve optiksel Ozelliklere sahip malzemeler

hazirlanabilir. Bu sonuglar malzemelerin bant aralii enerjisinin direk olarak partikiil
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boyutu ve kristal yonelimi gibi sinirlayici etkide bulunan 6zelliklerle iliskili oldugunu agik
bir sekilde gosterir.

v-Fe,O; ve o-Fe;Os; nanopartikiillerini hazirladigimiz  yontem ile oldukga
stokiyometrik malzemeler hazirlanabilir. a-Fe,O3 ve y-Fe,Os nanopartikiillerine ait EDS
spektrumlarinin kalitatif ve kantitatif analizleri, yapida Fe ve O’den baska bir safsizlik
bulunmadigini ve stokiyometrinin 2/3 (Fe/O) oranina sahip oldugunu gosterir.

Cesitli biyolojik ve kimyasal sistemlerde H,O, varligi 6nemli olup bu zararh
kimyasalin indirgenerek canlilarin en 6nemli ihtiyaglarindan olan suya doniistiiriilmesi
oldukca popiiler bir arastirma sahasidir. Bu calismada, biz yariiletken Fe,O3
nanopartikiillerinin hidrojen peroksitin saptanarak analizini gerceklestirmek icin uygun bir
potansiyele sahip oldugunu belirledik. Fe,Os nanopartikiillerinin H,O, indirgenmesini
katalizledigi goriildii. Sonug olarak, Fe,Os nanopartikiilleri, yiiksek yiizey-hacim orani ve
yiiksek katalitik ozelliklerinden dolayi, H,O,’in saptanarak analizi i¢in oldukg¢a yiiksek

duyarhiliga sahip bir elektrokatalizor olarak onerilebilir.
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