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OZET

Bu tezde hidrotermal ve birlikte ¢oktiirme yontemleri ile ¢inko katkili demir
oksit sistemleri sentezlenmis; elde edilen parcaciklarin, yapisal ve manyetik
ozellikleri analiz edilerek medikal goriintilleme i¢in uygunlugunun arastirilmasi
amaglanmistir. Karakterizasyon Olglimleri i¢in; X-Isin1 Difraksiyometresi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Yayilimli X-Isin1 Dedektorii (EDX),
Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR), Elektron Spin Rezonans
Spektrometresi (ESR), Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) kullanilmustir.

Bu c¢aligmada, birinci asamada nanopargaciklar hidrotermal ve birlikte
coktiirme kimyasal sentez yontemleriyle elde edilmistir. Medikal goriintiilemede
kullanilan siliperparamanyetik nanopargaciklarin boyutlarin1 ve manyetizasyon
ozelliklerini optimum olarak belirlemek amaciyla her iki yontemde de c¢inko
katkillama orani, sentez sicaklifi ve reaksiyon siiresi parametreleri degistirilerek
ornekler sentezlenmistir.

Ikinci asamada ise elde edilen nanopargaciklarm yapisal &zellikleri ve
manyetik davranislar1 incelenmistir. Bdylece, sentezlenen nanopargaciklarin
karakterizasyon verileri analiz edilerek kristal yapilari, boyutlari ve manyetik
Ozellikleri bakimindan degerlendirmesi yapilmistir.

Nanopargaciklarin analiz sonuglari, degisen parametrelere ve sentez teknigine
bagl olarak kendi aralarinda karsilastirilmis ve degerlendirilmistir. Tiim bu veriler
1s181inda ¢inko katkili demir oksit sistemlerinin medikal goriintiileme i¢in uygunlugu

tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Oksit, SPION, Spinel Ferrit, Siiperparamanyetizma,
Hidrotermal, Birlikte Coktiirme, Medikal Goriintiilleme, Manyetik Parcacik
Goriintilleme (MPG).



SUMMARY

In this thesis, zinc doped iron oxide systems were synthesized with
Hydrothermal and Coprecipitation methods; it was aimed to investigate the
suitability of the obtained particles for medical imaging by analyzing their structural
and magnetic properties.

For characterization measurements; X-Ray Diffractometer (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy (EDX or
EDS), Electron Spin Resonance Spectrometer (ESR), Physical Properties
Measurement System (PPMS), Fourier Transform Infrared Spectrometer (FT-IR)
devices were used to characterize nanoparticles.

In this work, nanoparticles were obtained by hydrothermal and co-precipitation
chemical synthesis methods in the first phase. In order to optimally determine the
sizes and magnetization properties of the superparamagnetic nanoparticles used in
medical imaging, samples were synthesized by changing the zinc addition rate,
synthesis temperature and reaction time parameters in both methods.

In the second phase, the structural properties and magnetic behavior of the
obtained nanoparticles were investigated. Thus, the characterization data of
nanoparticles were analyzed and the evaluation of nanoparticles in terms of their
crystal structures, sizes and magnetic properties has been done.

Analysis results of nanoparticles were compared among themselves depending
on the changing parameters and synthesis technique and then evaluated. In the light
of all these data, the suitability of zinc doped iron oxide systems for medical imaging

has been discussed.

Key Words: Zinc Oxide, SPION, Spinel Ferrite, Superparamagnetism,
Hydrothermal, Coprecipitation, Medical Imaging, Magnetic Partical Imaging
(MPI).
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EDX Enerji dagilimli X-1s1m1 spektrometresi
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1. GIRIS

Nanoyapilar boyutlar1 genellikle 1 nm ile 100 nm arasinda olan yapilardir.
Nanoparcaciklar (NP’ler) yigin (bulk) muadillerinden farkli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahiptirler [1]. Nanoyapilarin farkli elektronik, optik, manyetik ve
kimyasal ozellikler sergilemesi nanoparcaciklarin boyutuna biiylik Olgiide bagli
oldugundan biyomedikal wuygulamalarda nanopargaciklarin tekli  dagilim
(monodispers) boyutunun kontrolii cok onemlidir. Boyutlar belirli bir biiyilikliikten
sonra ¢oklu domain yapisi olusturup ferromanyetik veya ferrimanyetik davranis
sergilerler. Ayrica NP 6zellikleri, boyutlar1 yan1 sira morfolojilerine ve pargaciklarin
arasindaki mesafeye de baghdir [2-4].

Manyetik Nanoparcaciklar (MNP) bir¢cok disiplinden arastirmacilarin ilgi
odagmdadir. Uygulama alanlarindan bazilar1 kataliz, manyetik sivilar, veri depolama,
cevresel iyilestirme, biyotip ve biyoteknoloji, Manyetik Rezonans Goriintiileme
(MRG veya MRI) ve Manyetik Pargacik Goriintiileme (MPG veya MPI) olarak
sayilabilir. Bu uygulama alanlarinin birgogunda 10-20 nm boyutlarindaki pargaciklar
daha kullanigh olmaktadir.

Nanopargaciklarin boyutlar1 manyetik davranisini etkilemektedir. Belirli bir
boyut altindaki manyetik  nanopargaciklar  sliperparamanyetik  davranis
sergilemektedir.  Manyetik  nanopargaciklarin  siiperparamanyetik  davranis
sergilemesi biyomedikal uygulamalar i¢in ¢ok verimlidir. Ciinkii bu ozellikleri
sayesinde, manyetik nanoparcacida bir dis manyetik alan uygulandiginda kolayca
miknatislanabilmeleri ve dig manyetik alan kaldirildiginda ise hemen dagilabilmeleri
saglanmaktadir. Boyle bir davranig siiperparamanyetik nanoparcaciklarin hipertermi
ile kanser tedavisinde, doku onariminda, biyomolekiillerin ve hiicrelerin manyetik
ayrmasinda, hedefe yonelik ilag vermede, manyetik ila¢ tasiyicilar1 olarak ilag
dagitiminda, manyetik goriintiilemede karsit (kontrast) ajan olarak kullanilmasinda ¢ok
faydali olabilmektedir. Dolayisiyla son yillardaki arastirmalarda ve ¢aligmalarda da bunun
tizerine yogunlagilarak farkli kompozisyonlarda, fazlarda, tekli dagilima sahip, yiiksek
kalitede kararli manyetik nanopargaciklar1 elde etmeye yonelik sentez teknikleri
gelistirmeye yonelinmistir. Demir (Fe) ve kobalt (Co) gibi metaller, FexOs, MgFe20s4,
MnFe204 ve CoFexO4 gibi spinel tipi ferro miknatislar, FesOs ve y-Fe2O3 gibi demir
oksitler olarak MNP sentezleri yapilmaktadir [3,5-6].



Demir oksitler sahip olduklari yiiksek manyetik momentleri, diisiik iiretim
maliyetleri ve nispeten kolay sentezlenebilir 6zellikte olmalarindan dolay1 biiytik ilgi
goren metal oksitlerdendir. Bu 6zellikler demir tabanli nanopargaciklar: biyomedikal
uygulamalar i¢in milkemmel adaylar haline getirmektedir [7]. Hem dogal halde
bulunabilirler hemde laboratuvarda kimyasal sentez yontemleri kullanilarak
uretilebilirler. Demir oksitlerin Siiperparamanyetik Demir Oksit Nanoparcacik
(SPION) smifinda yer alan hematit (o-Fe203), magnetit (FesOs) ve ferrit (Fe2Os)
formlar1 medikal uygulamada yaygm olarak kullanilmaktadir. Demir oksitin bu ii¢
formunun laboratuvarda tiretiminde; kat1 hal reaksiyon yontemi, sol-jel, hidrotermal,
birlikte ¢oktiirme, mikro emiilsiyon ve termal parcalama yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir [3].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Biyomedikal uygulamalarda ve 6zellikle yeni bir goriintiileme yontemi olan
Manyetik Parc¢acik Goriintiilemede (MPG/MPI) kullanilabilmesi agisindan oksit veya
metalik manyetik nanopargaciklarm [5] 6zel parcacik morfolojisi ve boyutuna,
parcactkk boyutu dagilimina, o6zel yiizey kimyasina ve yiiksek doygunluk
manyetizasyonuna sahip olmalar1 gerekir [8]. Aranan bu O6zellikler sentezleme i¢in
kullanilan metoda baghdir. Bu amagla; birlikte ¢Oktiirme, termal ayrisma,
hidrotermal veya sol-jel igeren sentez yOntemleri kullanilmaktadir. Bu sentez
tekniklerinin her birinin kendine has avantaj ve dezavantajlar1 bulunmakla birlikte,
kullanilacak olan sentez yontemi elde edilmesi hedeflenen nanoparcaciga ve
ozelliklerine gore tercih edilebilir.

Bu tezde Zn?* katkih SPION'lar, klasik SPION'lardan daha yiiksek manyetik
duyarliliga sahip oldugundan [6] karsit goriintiileme ajani ve ilag tastyicilari olarak Zn?*
katkili SPION sentezlendi ve medikal goriintileme alanindaki arastirmalara bir katki
saglanmaya ¢aligild1.

Medikal goriintiileme igin demir oksit ve g¢inko ferrit nanopargaciklarin
tiretilmesi amactyla hidrotermal ve birlikte ¢oktiirme sentez yontemleri kullanildi.
Sentezlenen manyetik nanoparcaciklarin kristal yapisi, boyutlari, manyetik
karakterizasyonlar1 arastirildi.

Deneysel olarak elde edilen manyetik nanopargaciklarin kristal yapisi, faz yapisi,
kristalin tane boyutu hakkinda bilgi edinmek i¢in Rigaku markasmin CuKa (A = 0.154



nm) band1 X-Isin1 Kirmimi (XRD) cihazi; yiizey bilesimi, ligand baglanmasi igin 400-
4000 cmParaliginda galisan ATR aparath Perkin Elmer marka Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR); yiizeylerin yiiksek ¢oziiniirliklii goriintiilemesi i¢in
Jeol, JSM5910 LV marka Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Enerji Dagilimli
X-Ism1 (EDX) Spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Sentezlenen 6rneklerin manyetik
ozellikleri Quantum Design Marka Model 6000 cihazinin Fiziksel Ozellikleri Olgme
Sistemi (PPMS) ve JEOL Marka JES-FA 300 medeli Elektron Spin Rezonans (ESR)
veya diger adiyla Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) teknigi ile belirlenmistir.
PPMS cihaz1 ile manyetik alana (H) bagli olarak miknatislanmadaki (M) degisim
Olgtimleri M(H) yapilmistr.

En 1yi degerlerin elde edildigi numunelerde hidrotermal yontem i¢in ¢inko
katkilama oran1 x=0.25, reaksiyon sicakligi 180°C ve reaksiyon siiresi 12 saat olup
Ms degeri 81 emu/g bulunmustur. Birlikte ¢oktlirme yontemi i¢in ¢inko katkilama
oran1 x=0.25, reaksiyon sicakligi 80°C ve reaksiyon siiresi 45 dakika olup Ms degeri

81 emu/g bulunmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji: Baslangi¢ Siireci, Tamim, Uygulamalan

Son yiizyillarda bilim ve teknolojide ¢ok 6nemli gelismeler olmustur. Tekstil
endiistrisinde bu gelismeler 1770’lerde baslayip 1800-1853 yillar1 arasindaki gelisme
stireciyle yayginlasmis, 1853°ten sonra da gelisimini tamamlama silirecine girerek
olgunlasmis. Benzer sekilde demiryollarindaki gelismeler 1825°te baslangi¢ (bulus),
1853-1913 yillar1 aras1 gelisme, 1913’ten sonra gelisimini tamamlama (olgunlasma)
slirecine girmis. Otomobil endiistrisi bulus siireci 1886°da baslamis, 1913-1969 arasi
gelisme siirecini bitirmis ve sonrasinda olgunlasma evresine geg¢mis. Bilgisayar
teknolojisinin bulus siireci 1939°da baglamis ve gelisme siirecine 1960’larin sonunda
girmig, giiniimiizde halen gelisme siirecinde olup benzer mantikla 2025’ten sonra
olgunlagma siirecine girecegi tahminen sdylenebilir [9]. Nanoteknoloji ise 1900’li
yillari sonlarinda baglamis ve heniiz baslangi¢ (bulus) asamasinda olan ¢ok ¢cok yeni
bir alandir. Benzer yaklagimla, 2025 yilindan sonra gelisme asamasina baslayacagi
ve 2080’11 yillarda olgunlagma siirecine girecegi tahmin edilebilir.

Nanodlgek kavrami ¢ok yeni olmasa da nanodlgekteki arastirma ve ¢alismalar
devrim niteliginde olup ¢ok yenidir. Fizik, kimya, malzeme bilimi, hat1 hal fizigi,
yogun madde fizigi ve daha pek ¢ok alan nanoteknolojiye hizmet eder.

Nanoteknolojinin baslangicini, fizik¢i Richard P. Feynman’in 29 Aralik 1959
tarihinde Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’'nde (Caltech) yaptigi “There’s Plenty of
Room at the Bottom: An Invitation to Enter a New Field of Physics” baslikli
konusmasina dayaniyor olarak kabul edebiliriz. Amerikan Fizik Dernegi’nin
Caltech’teki yillik toplantisinda yaptigi bu konugsmada Feynman bu yeni alani, temel
fizigin cogunu anlatmayacagindan digerleriyle tamamen ayni olmayan ama prensipte
muazzam miktarda seylerin yapilabilecegi bir alan olarak tanitmistir. Daha ¢ok kati
hal fizigine benzer ve karmagsik durumlarda ortaya ¢ikan garip olaylar hakkinda
biiyiik fayda saglayabilecegini belirtmistir. Bahsetmek istedigi, kiiciik 6lgekli seyleri
manipiile etme ve kontrol etme sayesinde bu alanin ¢ok sayida teknik uygulamaya
sahip olacag1 hakkindadir.

Feynman konusmasinda sunlar1 da sdyledigi Engineering and Science’da su

sekilde gegmektedir:



“Asagilarda saswrtict derecede kiiciik bir diinya var. 2000 yilinda, bu ¢aga doniip
baktiklarinda, neden 1960'a kadar kimsenin bu yénde hareket etmeye ciddi bir
sekilde baglamis olmadigini merak edeceklerdir” [10].

Konusmasmin adinin sadece “Asagida Yer Var” degil, “Asagida Cokca Yer
Var” olduguna vurgu yaparak gosterdigi sey, cisimlerin boyutunu pratik bir sekilde
azaltabilecegimiz yer olmasidir. Cok¢a yer oldugunu da bilgisayarlarin
minyatiirlestirilmesi olgusunda gosteriyor. O yillarda bilgisayarlarin bir oday:
dolduracak kadar biiylik oldugundan yola ¢ikarak da konusmasina bu basligi verdigi
anlagiliyor. Sonrasinda da konusma bashiginda kastettigi fikrini anlatiyor. Feynman;
neden bilgisayarlar1 ¢ok kiiclik yapamadiklari, kiiciik teller, kiiclik elementler
yapamadiklar1 ve bashgi kastederek de kiigiik vurgusunu yapiyor. Tellerin 10 veya
100 atom ¢apinda ve devrelerin birka¢ bin Angstrom (A) olmasi ydniinde drnegini
veriyor. Feynman bilgisayarlar1 ki¢iiltmek icin bolca yer var oldugunu, fiziksel
yasalarda bilgisayar elemanlarmin o yillarda oldugundan ¢ok daha kiigiik
yapilamayacagini sdyleyen higbir seyin olmadigini ve aslinda bunun bazi avantajlari
olabilecegini soyliiyor. Nitekim giinlimiizde de gercekten bu olmustur ve
nanoteknoloji ile kiiciiklerin diinyasinda benzersiz seyler yapilabilecegi goriilmiis ve
cesitli calismalar devam etmektedir.

“Nanoteknoloji” terimi 1974’te ortaya ¢ikmis ve Norio Taniguchi tarafindan
“On the Basic Concept of Nano-Technology” (“Temel Nano-Teknoloji Kavrami
Hakkinda”) baslikli makalede ilk kez kullanilmistir. Sonrasinda da K. Eric Drexler
1987 yilinda yaymladig1 “Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology”
adli kitabinda, atomlar1 her tiirlii uygun diziliste yerlestirmeye olanak saglayacak bu
yeni tiir teknolojiyi tanimlamistir. Sumio Iijima 1991 yilinda karbon nanotiipleri
kesfetmis ve ardindan nanodlcekteki malzemeler yogun bir sekilde arastirilmaya
baglanmustir [11].

Nanteknoloji, maddenin genelde 100 nm’den 1 nm’ye (nanometre) kadar olan
dlgekte kontrol edildigi, calisildigi teknolojileri kapsayan gok yeni bir alandir. Ozetle
atom ve molekiillerin bir araya getirilerek nanometre Olgeginde islevli yapilarin
olusturulmasidir da denebilir. Nanometre, metrenin milyarda biri kadar bir 6l¢iidiir (1
nm = 10° m). Daha anlagilabilir olmasi icin kiyaslanacak 6rnekler verecek olursak;
bir ignenin basi ~ 1 mm (102 m), bir toz akarmin biiyiikliigii ~ 200 um (2:10° m)
[11] insan sag telinin genisligi yaklasik 100 um (~100.000 nm), hiicrelerin genisligi



~10-100 pm, eritrosit (alyuvar) denilen kirmizi kan hiicrelerinin ¢ap1 ~ 7-8 pm [12]
virtisler ~ 100 nm boyutlarinda (6rnegin Covid19’un boyutu 125 nm), proteinler 10
nm, genlerin uzunlugu ~ 5-8 nm, ¢ift sarmalli DNA’nin genisligi ~ 2 nm, yan yana
koyulmus 10 tane hidrojen atomu ~ Inm, bir atomun ¢apt ~ 0.1 nm yani 1
Angstromdur (1 A =107 m).

Geleneksel (nanodlgekte olmayan) malzemeler, yapilar ve cihazlar siklikla
viginsal teknoloji olarak adlandirilir [11]. Yigin (bulk) durumundan nanodlgege
inildik¢e ebatlar1 kiiclilen nanoboyutta bir malzemenin, yapmin artik kuantum
ozellikleri ortaya c¢ikmaya baglar. Makroskobik boyutundaki yigmn 6zelliklerinden
cok farkli fiziksel, elektriksel, optiksel, manyetik Ozellikler sergiler. Buna
verilebilecek bence en basit 6rneklerden biri altindir. Altin elementi makroskobik
biiytiklikte sar1 renkte goriilirken nanodlgekte kirmizi renkte goriiniir [9].
Dolayisiyla nanodlgekteki nesneler i¢in isleyen fizik yasalari; giindelik nesnelerin
hareketleriyle, davranislariyla ilgilenen klasik mekanik (Newton mekanigi) ile ¢ok
kiigiiklerin etkilesimleriyle ilgilenen kuantum mekanigini birlestirir.

Nanoteknolojide atom seviyesinden baslanarak kontrollii bir atomsal /
molekiiler yerlestirme ve dizilis yapilarak benzersiz 6zelliklere sahip malzemeler,
yapilar ve cihazlar elde edilebilir.

Nanomalzemelerin  Ozellikleri fizik yasalarmin smirlarin1  zorlayabilir.
Nanomalzemeler, yigin benzerlerinden ¢ok farkli fiziksel, optik, elektronik ve
manyetik dzellikler gdsterebilirler. Ornegin, belli bir boyutta ferromanyetik davranis
sergileyen bir malzeme boyutlar1 ¢ok kiiciltiildiigiinde sliperparamanyetik 6zellik
gostermeye baslayabilir. Nanomalzemelerin yiizey o6zellikleri de uygulamalarda
kullanilmalar1 agisindan ¢ok Onemlidir. Cilinkii malzemelerin yiizeyleri, pek ¢ok
islemin gergeklestigi yerlerdir. Nanoboyutlara inildikce pargaciklarin yiizeyleri
hacimlerine gore daha biiyiik kalir. Yani biiyilk yigin emsallerine kiyasla
nanoparcaciklarin yiizey/hacim orani daha biiyiiktiir. Boylece yigin emsallerinden
daha ¢ok islevsel olabilirler.

Nanoteknolojinin leke tutmayan, su gegirmeyen hidrofobik nano-kumaslardan
bilisim ve robotige, tarimdan uzay caligmalarmna kadar ¢cok genis uygulama alanlar1
vardir. Ozellikle yeni alanlar olan nanotpp ve biyonanoteknoloji icin biiyiik
gelismeler saglayacaktir. Bir yandan biyomedikal sistemler gelistikce pek ¢ok yeni

sorun aydinlatilabilecektir. Diger yandan giivenlik, etik, toksisite gibi yeni sorunlar



olusabilecektir. Nanoteknoloji, yeni ilaglarin bulunmasini, tasarimini, gelistirilmesini
ve liretme siirecini de biiyiik dl¢lide etkileyebilir.

Daha kiiciik ilaglar iiretilmesini saglayacagindan islevleri artip Onceden
kisitlandig1 membranlar1 veya bariyerleri asabilecektir. Ornegin, nanoparcaciklarmn
kan-beyin bariyeri gibi bir membrani agabilmelerine olanak saglayabilir ve boylece
beyin yaralanmalarinin tedavisinde, psikiyatrik bozukluklarda ise yarar yeni
yontemler ortaya ¢ikabilir.

Bir¢ok nanomalzeme, biyomolekiillerin ¢ogundan daha kiiciik ya da aym
biiyiikliikte olabilirler. Hiicreler, nanodl¢ekten ¢ok daha biiylik olup mikrometre ile
ifade edilen biiytikliiklerdedir. Hiicrelerin genisligi yaklasik 10-100 pm, viriislerin
genigligi ~100 nm, proteinler ~10 nm, genlerin uzunlugu 5-8 nm kadardir.
Nanopargaciklar hiicre veya bilesenlere yaklasabilir, boylece biyolojik hedeflerin
etiketlenmesinin ve manipiilasyonunun saglanmasi1 amaciyla yiizey kimyalarmni
degistirmek i¢in biyomolekiillerle kaplanabilir ya da islevsel hale getirilebilir [11].
Uretilen  biyouyumlu  nanomalzemeler  yeni  biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilir.

Onceden pek ¢ok bilim dali birbirinden ayrilmis sekilde calisabilirken gelisen
nanoteknoloji ile disiplinler arasi caligma birlikteligi cok sik1 olmaya baslamis ve bu
sik1 birliktelik yeni baglar kurarak artacaktir. Farkli alanlardan bilim insanlar1 ¢ok
cesitli projelerde birlikte calismaktadir. Ornegin kimyacilar yeni 1sik tiirleri
gelistirmekte, fizikciler kanser tan1 ve tedavisine yeni yeni yaklagimlar getirmektedir
[11].

Saglik hizmetleri uzmanlarinin etkin olarak 6zellikle tan1 koymak istedigi bazi
onemli hastaliklarm birgok tan1 yonteminin smirli oldugu gériilmektedir. Ornegin
kanser, nanoteknolojinin en ¢ok etkiyebilecegi alanlardan biri olup hem gelismis
tani, hem de gelismis tedavilerde etkisini gosterebilir.

Kanser, bir an evvel c¢oziilmesi gereken son derece Onemli bir saglk
problemidir. Zor bir siire¢ olan kemoterapi, hastaya fiziksel ve psikolojik olarakta
dahil birgok yonden zarar verebilmektedir. Nanotip ve nanoteknolojik yontemler,
kemoterapinin aksine viicudun geri kalanina ve saglikli hiicrelere zarar vermeden
kotii huylu hiicreleri yok etmemize izin verebilir. Bununla birlikte, tan1 agisindan in
vitro’'nun aksine oOzellikle in vivo ortamlarda kullanilacak nanopargaciklarin
toksisitesi, tedaviden sonra viicuttan atilabilmesi ile ilgili endigeler ve bunun {izerine

caligmalar da olacaktir [11].



Giinlimiizde g¢esitli nanoparcacik tiirleri kullanilarak yapilan biyomedikal
uygulamalardan bazilar1 sunlardir; manyetik rezonans goriintileme (MRI/MRG),
kontrast gelistirme, manyetik hiicre ayrimi, hipertermi ile kanser tedavisi, ilag
hedefleme, anti-kanser ilaglarmin manyetik kontrollii taginmasi, genetik tarama,
hastalik saptanmasi, biyolojik sivilarin detoksifikasyonu. Ayrica yeni bir teknik olan
manyetik parcacik goriintiileme (MPI/MPG) i¢in de kullanimi1 gelistirilmektedir.

Manyetik nanoyapilar; optik olarak opak canli dokular araciligiyla uzaktan
hareket olanagi sagladigindan, harici manyetik alan manipiilasyonuyla biyomedikal
uygulamalar i¢in yiiksek seviyede islevseldirler. Goriintilemede manyetik
nanoyapilar ~zamanla degisen manyetik alana yanit olarak rezonans
yapabildiklerinden kullanilmaktadir.

Manyetik nanoparcaciklar bir dis manyetik alan kullanilarak manyetik 1s1
uretimiyle (hipertermi) tedavi i¢in viicutta tamimlanan hedef bolgelere (organa,
dokuya veya tiimore) yonlendirilip hastaligin tedavisi gerceklestirilebilir. Ayrica,
bolgeye ve fonksiyona Ozgli karsit (kontrast) maddeleri olarak islev gorerek
manyetik rezonans ve manyetik parcacik goriintiilemenin tanisal potansiyelini
artirabilir [13,14]. Dolayisiyla istenilen 6zelliklerde biyouyumlu nanopargaciklar
elde edilebilmesi ve gelistirilebilmesi i¢in manyetik 6zellikleri lizerine de ¢aligmalar

yapilmas1 gerekmektedir.

2.2. Manyetizma Tirleri

Manyetizma, glinlimiizde Tiirkiye’de bulunan Manisa sehrinden adini almistir.
Antik Yunanlhilarda ise Magnesia’daki kayalar anlaminda “magnet” sozciigii
kullanilmis olup bu kayalarin magnetit oldugu kaydedilmektedir [15,16]. Manyetit
veya magnetit (Fe;O4) denilen bu demir cevheri yaygin ve iyi bilinen 6nemli bir
ferrimanyetik bilesiktir. Ayrica oktahedral spinel kristalleri olarak magmatik ve
metamorfik kayaglarin ortak bir bileseni olup dogada bol miktarda bulunan manyetik
bir mineraldir [16]. Elektronlarin hareketi sonucunda meydana gelen ¢ekme ya da
itme kuvvetine kendiliginden manyetizma (M) denir. Giiniimiizde ise manyetizma,
miknatislanmis maddelere iliskin 6zelliklerini inceleyen bir fizik dalidir.

Bilim insanlar1 Curie ve Weiss, kendiliginden manyetizmay1 ve manyetizmanin

sicaklikla olan iliskisini agiklamay1 basardilar. Sonrasinda ise Bloch, Landau ve



Néel’in ayrintili ¢aligmalariyla manyetik maddelerin, 6zellikle manyetik domain
bolgeleri sinirlarindaki manyetik davraniglar1 ayrintili bir bigimde incelenmistir.
Yigin manyetik malzemeler ¢ok sayida manyetik bdlgelerden olusur ve manyetik
ozellikleri, bu manyetik bdlgelerin disaridan uygulanan manyetik alan ve sicaklik
degisimiyle birlikte nasil hareket ettigi, yapisinda meydana gelen degisime baghdir.
Bir maddenin M = m / V manyetizasyonu, birim hacim basma manyetik moment ile
ifade edilir. Burada m, materyalin V' hacmi iizerindeki manyetik momenttir.

Manyetizasyon, uygulanan manyetik alana,

M= yH (2.1)

seklinde baghdir. Bu ifade, H manyetik alan tarafindan bir malzemede indiiklenen
miknatislanmay1 tanimlar [17].

x, manyetik duygunluk olup maddenin uygulanan dis manyetik alana tepkisinin
bir Ol¢iistidiir ve boyutsuzdur. Diizenli malzemelerde duyarlilik sadece sicakliga
degil, ayn1 zamanda M-H egrisinin karakteristik sekline yol acan H'ye baghdir. Cok
biiyik H degerlerinde M doygunluk degerine yaklasir. Ferromanyetik ve
ferrimanyetik malzemelerde genellikle manyetik domain duvarlarinin, malzeme
icindeki safsizliklara veya tane sinirlarina sabitlenmesi ve kristal Orgiisiiniin
manyetik anizotropisi gibi i¢sel etkilerle iliskili olan miknatislanma isleminde, geri
doniisii olmayan bir histerezis goriiliir. Bu histerezis dongiileri olarak adlandirilan
M-H egrilerine yol agar [17].

Manyetik  duygunlugun  biiyiikliigii =~ maddelerin  manyetik  olarak
smiflandirilmasinda kullanilir.

Diger tiim katilar gibi nanoparcaciklarda manyetik 6zelliklerine bagl olarak

smiflandirilirlar:

Diamanyetizma
e Paramanyetizma
e Ferromanyetizma
e Antiferromanyetizma
e Ferrimanyetizma

e Siiperparamanyetizma



2.2.1. Diamanyetizma

Diamanyetik malzemeler dis manyetik alanin yoklugunda net bir manyetik
momenti olmayan malzemelerdir. Eger bu tiir malzemelere disardan bir manyetik
alan uygulanirsa, malzemenin i¢inde ¢ok kiiciik bir alan indiiklenir ve bu alan dis
manyetik alana zit yondedir. Diamanyetik malzemelerin manyetik duygunlugunun
sicakliga baglilig1 ¢ok zayif olup 1’den kiiglik ve negatif degerler alir. Diamanyetik
malzemelerde manyetik duygunluk () degeri sifirdan kiiciik, o malzeme i¢in bagil
manyetik gecirgenlik (1) degeri birden kiigiik ama bire yakindir. Ornegin iyonik

kristaller, inert atomlar, altin, kursun diamanyetiktir.
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Sekil 2.1: Diamanyetik malzemelerin M-H egrisi.

2.2.2. Paramanyetizma

Paramanyetik ~ malzemeler disaridan herhangi bir manyetik alan
uygulanmadiginda elektron spininden kaynakli net bir manyetik momente sahiptirler.
Bununla birlikte atomlar1 arasinda etkilesim olmadigindan atomlarm dipollerini
dolayisiyla manyetik momentlerini yonlendirmek i¢in biiyiik dis manyetik alanlara
ihtiya¢ duyarlar. Dis bir manyetik alan uygulandiginda, paramanyetik malzemenin
manyetik momentleri uygulanan alan ile ayni yonde siralanirlar. Dis manyetik alan
kaldirildiginda ise alanla ortaya c¢ikan manyetik oOzellikleri ortadan kalkar.

Paramanyetik malzemelerin manyetik duygunlugu pozitif ve 1’den kiigiik bir degere
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sahiptir  (0<y<1). Ornegin alkali metaller, ge¢is elementleri paramanyetik

malzemelerdir.
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Sekil 2.2: Paramanyetik malzemelerin M-H egrisi.

2.2.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler ¢ok sayida ¢iftlenmemis elektrona sahip olup dis
manyetik alanin yoklugunda net bir manyetik momentleri vardir. Spin diizenlenimi
Sekil 2.3.°te gosterilmistir. Ferromanyetik bir malzemede ayni yonde yonelmis ¢ok
sayida atomik momentin (10'2-10'%) birlesmesiyle olusmus 6zel bolgeler vardir. Bu
0zel bolgelere domain ad1 verilir ve her bir bolge diger bolgeden domain duvarlari ile
ayrilmistir. Her bir domain bolgesindeki manyetik kuvvet ¢ok giicliidiir. Boyle bir
malzemeye dis bir manyetik alan uygulandigi zaman, bu domainler manyetik alan ile
ayn1 yonde olmak i¢in donerler ve ¢ok giiclii bir dis alan altinda tiim domainler dis
manyetik alan ile ayn1 yonde olurlar. Tiim domainlerin dig manyetik alan ile ayni
yonde yoneldigi bu durumda manyetizasyon artik doyuma ulagmistir. Bundan sonra
dis manyetik alan ne kadar arttirilirsa arttirilsin - manyetizasyon degeri
degismeyecektir. Dig manyetik alan ortadan kaldirildig1 zaman bazi domainler alan
yoniindeki yonelimlerini kaybedecektir fakat eski ilk haline donemeyerek kalici bir

manyetizasyona sahip olacaktir.
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Sekil 2.3: Manyetizma tiirlerinin spin diizenlenimi: a) Paramanyetizma,
b) Ferromanyetizma, c) Antiferromanyetizma, d) Ferrimanyetizma.

Bu tiir malzemelerin manyetizasyon ile dig manyetik alan degisimi, histerezis
egrisini (M-H) olusturur. Ferromanyetik bir malzemenin histerezis egrisi sekil 2.4’te

gosterilmistir.

Koersivite

Sekil 2.4: Ferromanyetik malzemelerin histerezis egrisi.

Bir ferromanyetik malzemenin histerezis zarfi ¢ok genis ise sert ferromanyetik
malzeme, dar ise yumusgak ferromanyetik malzeme olarak adlandirilir. Ayrica kismen
de mikron biiyiikliigiinde veya daha biliylik parcaciklarda domain duvarlarmin
hareket etmesi nedeniyle dar bir histerezis dongiisii goriilitken daha kiiglik

pargaciklarda ise genis bir histerezis dongiisii goriiliir. Ferromanyetik malzemelerde y
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degeri sifirdan biiylikk olup uygulanan manyetik alanin siddetine ¢ok baglhdir.
Miknatislanmanin sifir oldugu durumda, manyetik alan siddeti koersivite (H.) olarak
adlandirilir.

Ferromanyetik malzemenin manyetik duygunlugu sicaklik degisimine karsi
cok hassastir ve artan sicaklikla birlikte manyetik duygunluk azalir. Ferromanyetik
bir malzemede Curie sicaklif1 (7¢) olarak adlandirilan bir kritik sicaklik noktasi
vardir ki bu noktanin {istiinde malzeme artik ferromanyetik degil paramanyetiktir.

Benzer sekilde ferromanyetik bir malzemenin sadece ilk manyetik alan

uygulanirkenki M-H egrisinin yiikselis grafigi Sekil 2.5.’te gosterilmistir.

MA

»H

Sekil 2.5: Ferromanyetik malzemelerin bir manyetik alan uygulanirken M-H egrisi.

2.2.4. Antiferromanyetizma

Bu malzemelerin manyetik momentleri Néel sicakligi olarak adlandirilan kritik
bir sicakligmm altinda antiparalel bir diizenlenime sahiptirler. Sicaklik arttirildig:
zaman, manyetik duygunluk artar ve Néel sicakliginda en biiyiik degerini alir.
Manyetik duyarliligi pozitif olup Néel sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda
gittikce azalan bir degere sahiptir. Sekil 2.6.’da bazi manyetizma tiirlerinin manyetik
duyarliligmin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Nikel oksit, mangan oksitler, mangan

stilfat, Kromium oksitler antiferromanyetik malzemelerdir.
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Duyarhlik
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Paramanyetik

Ferromanyetik

Antiferromanyetik

\

Neel Noktast Curie Noktasi Sicaklik

Sekil 2.6: Manyetizma tiirlerinin manyetik duyarliliginin sicaklikla degigimi.

2.2.5. Ferrimanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerin, manyetik dipolleri biiytikliklerinin farkli
olmasit gibi 06zel bir durumu vardir. Manyetik dipoller antiparalel diizende
olduklarindan kendiliginden bir manyetizasyonlar1 vardir ve boylece ferromanyetik
malzemeler gibi Curie sicakliginin altinda sifir olmayan bir manyetizasyonlar1 vardir.
Sekil 2.3.c’de antiferrimanyetizma spin diizenlenimi gésterilmistir. Bu malzemeler
cok kiiciik bir dis manyetik alan uygulandiginda bile yliksek manyetizasyonlara
sahiptirler. Manyetik duygunluklar1 pozitif olup Néel sicakligmin {stiindeki
sicakliklarda ¢ok biiyiik degere sahiptir. Bu tiir malzemeler ferromanyetik Curie
sicakligt olarak tanimlanan 06zel sicakligin istiinde paramanyetik, altinda
ferromanyetik davranis sergilerler. Ferrimanyetik olarak tanimlanan ilk malzemeler,
spinel yapisinda kristallesen ve molekiiler alanmnm ilk kez uygulandigi ferrittir

(MFe204). Manyetit (FezO4) bilinen en yaygimn ferrimanyetik malzemedir.

2.2.6. Siiperparamanyetizma

Manyetik bir malzemenin boyutlar1 kiigiildiikce manyetik davraniglarinda da
degisimler meydana gelmektedir. Malzemenin boyutlar1 kii¢iildiikge 6ncelikle ¢oklu

domain yapilar artik tekli domain yapilara dontigmektedir. Tekli domain yapidan
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dolay1 artik domain simirlar1 ya da bolgelerinden ¢ok bahsedilmez ve manyetik olarak
bir faz degisimi gozlenmektedir. Bu tiir malzemelerde zorlayict manyetik alan ve
kalict manyetizasyon parametreleri sifir olmasit nedeniyle de M-H egrilerinde
histerezis gozlenmez. Tipik bir siiperparamanyetik malzemelerin M-H egrisi Sekil
2.7°de goriilmektedir. Siiperparamanyetik malzemeler bazi 6zel kosullar altinda hem
ferromanyetik hemde paramanyetik davranis sergilerler. Parcacik boyutunun
maghemit (y-Fe;O3) i¢in 20 nm’den diisiik olmasi durumunda siliperparamanyetik
davranis goézlenirken, parcacik boyutu 20 nm’den daha biiylik oldugu zaman ise

ferromanyetizma gozlenir.

Manyetizasyon

Manyetik Alan

Sekil 2.7: Siiperparamanyetik malzemelerin M-H egrisi.

2.3. Manyetik Nanoparcaciklar

Manyetik nanoparcaciklar (MNP), cesitli 0Ozellikleri yigm dedigimiz
malzemelerinkinden ¢ok farkli olan ve benzersiz manyetik Ozellikleri sayesinde
birgok teknolojik uygulamalar1 olmasi nedeniyle oldukga dikkat ¢ekmistir. Ornegin,
bilgi teknolojisinde sabit disklerde veri depolamak i¢in, manyetik hedeflenmis ilag
taginimi ve manyetik rezonans goriintiilemede (MRI/MRG) kontrast ajan olarak [16],
kalic1 miknatislar, manyetik cihazlar, sabit disk kayit ortami, okuma-yazma kafalari,
kayit bantlari, esnek kayit ortami, renkli goriintiileme, ferro-akigkanlarm aktif
bilesenleri yeni bir teknik olan manyetik pargacik goriintiileme (MPI/MPG) olarak
medikal alanda, biyoteknolojide, su aritimi gibi ¢evresel uygulamalarda, tarim
uygulamalarinda, askeri alanda ve daha bir ¢ok yerde kullanilirlar. Manyetik NP'lerin

toksik olmayan davranist ve biyouyumlu uygulamalari; enzimler, nisastalar, ilaclar,
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niikleotidler, proteinler, antikorlar, ylizey aktif maddeler, noniyonik deterjanlar ve
polielektrolitler dahil olmak iizere organik veya inorganik molekiiller ile 6zel ylizey
kaplamasi ile daha da zenginlestirilebilir [13]. Fakat yine de nanoparcaciklar ile
biyolojik sistemler arasinda gergeklesen molekiiler diizeydeki etkilesim mekanizmasi
biiyiik 6lglide bilinmemektedir [1]. Ferromanyetik malzemelerden olusan ve 10-20
nm’den kiicik MNP'ler benzersiz bir manyetizma formu kazanr,

stiperparamanyetizma davranis1 gosterirler [13].

2.3.1. Ferritler ve Spinel Ferritler

Ferrit, herhangi bir ferrimanyetik malzeme i¢in kullanilan genel bir terimdir.
Kristal yap1 temelinde ferritler; spinel, garnet ve altigen (hekzagonal) olmak tizere ti¢
smifa ayrilmakta olup her ferrit tipi farklit manyetik 6zelliklere sahiptir.

Ferritlerin kristal yapis1 genel olarak MFe;Os veya MOFe>O; kimyasal formiilii
seklinde gosterilir. Spinel ferrit NP'leri genellikle kiiresel, kiibik, oktahedral veya
simetrik yildiz benzeri sekilllerde olurlar [21]. Sekil 2.8’de kiibik yapidaki ferrit

gosterilmistir.

Sekil 2.8: Kiibik ferrit malzemelerin kristal yapisi.

Ferrit nanoparcaciklar, sahip olduklar1 yiiksek manyetik momentleri, diisiik
tiretim maliyetleri ve nispeten kolay sentezlenebilir olmalarindan dolay1 biiyiik ilgi
goren metal oksitlerdendir. Bu 6zellikleri sayesinde ferrit nanopargaciklar elektronik,

mekanik ve biyomedikal gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok cazip adaylar haline
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gelmektedir. Ferritlerin elektrik iletkenliginin metalik malzemelerden daha diisiik
olmas1 bir avantajdir.

Yapis1 ilk olarak 1915 yilimda W. H. Bragg ve Nishikawa tarafindan
belirlenmis olan spinel ferritlere, mineral spinel (MgAl:O4) ile aym kristal yapida
olmasindan dolayi ferro-spinel denir [18].

Spinel yapiya sahip bir bilesik gosterimini AB20s olarak yapacak olursak
tetrahedral A bolgeleri (bosluklar1) yani dort atom arasindaki bosluk ve oktahedral B
bolgeleri yani alt1 kiirenin arasindaki bosluk olmak tizere iki katyon alt-6rgiisi

icerdigi bilinir. Bir spinel ferrit olan magnetitin kristal yapis1 sekil 2.9°da verilmistir.

® Oksijen
® A - Tetrahedral bosluklar
e B - Oktahedral bosluklar

Sekil 2.9: Spinel ferrit olan magnetitin kristal yapisi.

Spinel kafes, kristal yapidaki en kiigiik tekrar eden birim olan birim hiicreden
32 oksijen iyonunun bulundugu kapali bir oksijen iyonu diizenlemesinden olusur. Bu
anyonlar, anyonlar arasinda iki tiir bosluk birakarak yiizey merkezli kiibik (fcc)
diizeninde paketlenir. Spinel yapinin sadece M katyonunun iyonik yarigapr 1
Angstromdan (A) 'dan kii¢iik veya yaklasik 1 A oldugunda olusur. 1 A 'dan biiyiikse,
elektrostatik Coulomb Kkuvveti kristalin kararliligini saglamak igin yetersizdir.
Ornegin Ca®* (iyonik yaricap 1.06 A) spinel kristal olusturmazken, Mn?* (0.91 A)
spinel kristal olusturur.

Spinel ferritlerin genel formiilii (MxFe1.x)[MixFe1+x]Oa 'tiir. Tki degerlikli metal
iyonu M (M = Zn?*, Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni** veya bunlarin bir karisimi) soldan
saga sirasiyla tetrahedral (A) veya oktahedral [B] bolgelerini isgal edebilir. Spinel
kafeslerde, tetrahedral (A) bdlgesinin oktahedral [B] bdlgesine gore daha kiigiik
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iyonik yarigapa sahip olmasmdan dolay1r Co?*, Ni?*

gibi biiyiik katyonlardan ziyade
daha kiiciik katyonlar tetrahedral (A) bolgesini isgal etmeyi tercih eder. Ug degerlikli
iyonlar iki degerlikli iyonlardan genellikle daha kiicik oldugundan ters yapiy1
destekleme egilimindedirler.

(MxFe1x)[M1xFe1+x]Os formiiliinde x = 1 oldugunda buna normal spinel denir.
(A)[B]204 gibi normal spinel ferritlerde tiim iki degerlikli metal iyonlar1 (A)
bosluklarini isgal eder ve tiim ii¢ degerlikli iyonlar [B] bosluklarini isgal eder. Ara
O iyonlar1 vasitasiyla metal iyonlar1 arasindaki A-A, B-B ve A-B etkilesimleri siiper
degisim mekanizmasi ile mimkiin olmaktadir. Normal spinel ferritlerde (A)
bosluklar1 herhangi bir manyetik iyon icermediginden A-B etkilesimi yoktur. B-B
etkilesimi de manyetik iyonlarm yaris1 ile bir dogrultuda siralandigindan B alt
kafeslerinin alternatif diizlemleri zit yonde miknatislanir. Boylece manyetik olmayan
bir ferrit olur.

ZnFe;04 ve CdFe204 normal ferritlere verilebilecek 6rneklerdir. Benzer sekilde
x = 0 oldugunda yap1ya ters spinel denir ve katyon dagilimi (Fe*")A[M?*Fe®*]B0,>
olarak gosterilebilir. Bu yapiy1 Verwey ve Heilmann (1947) normal diizenlenimin
aksine ters olarak adlandirmislardir. Ters spinel ferritte, bir ti¢ degerlikli ferrit iyon
Fe3* tetrahedral (A) bosluklarinda, diger Fe* demir iyonlar1 ve metalik iyonlar M?*
[B] bosluklarinda olup basit ferritlerin ¢ogu ters spinel yapidadir. NiFe,O4, CoFe20s4,
CuFe;04 ters spinel ferritlere 6rnek olarak verilebilir.

Elektronik konfigiirasyonuna gore d-kabugunu dolduran Zn?*, Ge** gibi
iyonlarm genellikle sp® hibrid orbital olusturma ve spinel kafeslerde tetrahedral (A)
bosluklari isgal etme egilimi oldugu gozlenir [19]. d® ve s® elektronik konfigiirasyona
sahip Cr¥* ve Ni?** iyonlarin d® sp® hibrid orbital olusturma ve spinel yapida
oktahedral bosluklar1 isgal etme egilimi gozlenir [20].

Spinel ferritlerin, pargacik halindeki ortamda manyetit (Fe3Os veya FeFe2Os)
ve maghemit (y-Fe20z3) haricinde, genellikle yumusak manyetik malzemelerdir [16].

Demirin ve iki degerlikli metal iyonlarmin spinel kafesin oktahedral ve
tetrahedral bolgeleri arasindaki dagilimindan yola ¢ikarak spinel ferritlerin ilging ve
faydali elektriksel, manyetik ozellikleri bulunabilir. Katyon dagilimi; hazirlama
yontemine, iyonik yarigapa, elektrostatik enerjiye, elektronik konfigiirasyona baghdir
ve ayni1 bilesime sahip malzemeler iki farkli yontemle hazirlandiginda spinel ferritler

farkli manyetik ve elektriksel 6zellikler sergileyebilir.
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Manyetik iyonlarimn tipi, inter (Jag) Ve intra alt-kafes (Jgg, Jaa) etkilesimlerinin
goreli glicleri vasitastyla spinel ferritlerin manyetik 6zellikleri belirlenir. A-B arasi
alt-kafes etkilesimleri (Jag) diger ikisinden daha gii¢lii oldugunda spinler (A) ve [B]
bolgelerindeki manyetik momentler ile paralel ve esdogrultuda hizalanir [21].

Spinel ferrit sisteminde Mn?*, Co?*, ve Fe*" gibi manyetik iyonlarin olmasi
manyetik yapiyr arttirdigindan faz diyagramini degistiren tek eksenli anizotropiyi
ortaya cikarwr. Alt-kafes i¢i etkilesimlerden biri, alt-kafes arasi etkilesimlerle
karsilastirilabilir hale geldiginde dogrusal olmayan bir spin yapisina yol agar [22].

Néel’in ferrimanyetizma teorisinde, aslinda siiper degisim etkilesimleri olan
yani anyon p orbitalleri yoluyla dolayli degisim olan etkili alt ve alt-Orgii
etkilesimleri A — B, A — A ve B — B anlatilmistir [16]. Ama Neel’in manyetik
momenti ile gozlemlenen doygunluk manyetik momenti arasindaki sapmayi
aciklayamamaktadir. Bu anormalligi Yaffet ve Kittel, spinel ferritlerde bir alt kafeste
manyetik olmayan katyonun ikame edilmesi iizerine dogrusal olmayan veya egimli
bir spin diizenlemesinin meydana geldigi seklinde a¢iklamistir [21].

Spinel ferrit NP’ler miikemmel manyetik Ozelliklere sahiptir. NP'lerin
manyetik tepkisi pargacik boyutuna ve bir kademeye kadarda sekline gore
ayarlanabilir. Ornegin, parcacik boyutu ve sekli manyetik alan destekli hipertermi ile
tedavilerde onemli oldugu gibi Manyetik Rezonans Goriintiileme (MRI), Manyetik
Parcacik Gortimtiileme (MPI) gibi biyomedikal goriintiilemede de olduk¢a 6nemlidir
[22].

2.3.2. Magnetit, Maghemit, Hematit

Demir oksit pargaciklari dogada farkli formlarda bulunmaktadir. Demir
oksitlerin baglica formlari: Maghemit (y-Fe;Os), magnetit (FesO4) ve onun
oksitlenmis formlar1 olan hematit (a-Fe>O3) ve ferrittir (Fe;Oa).

Fe®*Fe3*,0%, veya FesOs magnetit oda sicakliginda, demir iyonlarinm iigte biri
tarafindan Fe®" iyonlar1 olarak isgal edilen tetrahedral A bosluklarmda Fe™ ve
oktahedral B bosluklarmda hem Fe*? hem de Fe™ iyonunun bulundugu kiibik ters
spinel yapiya (uzay grubu O’n —Fd3m) sahip olan yaygimn bir manyetik demir oksit
malzemedir. Magnetitin Kkristal yapisi sekil 2.9°da gosterilmistir.

FesOs magnetit yapisinda, siiper degisimli etkilesimlerin giicii, katyonlarin

elektronik yapisina ve ayrica etkilesen katyonlarn ve ara anyonun goreli
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konfigiirasyonunun geometrisine bagldir. Ozellikle, Fe®*" iyonlar1 arasindaki
antiferromanyetik A — B etkilesiminin ¢ok gii¢lii oldugu bilinmektedir. Spinel
yapisinda ¢ok sayida 3d-metal oksit bilesigi icermesinden dolay1 diisiik sicakliklarda
ferrimanyetik davranis sergileyebilir [16].

FesO4 magnetit (Fe?*Fe®*, 0%), ferrimanyetik 6zellik gosterir ve 20 veya 15
nm’nin altinda pargacik biiyiikliigline sahip oldugunda siiperparamanyetik davranis
sergiler [23]. Bu siiperparamanyetik davranigi bir dis manyetik alanin varliginda
gosterirler. Dis manyetik alan uygulamasi kesildiginde bu MNP'ler hemen manyetik
olmayan durumlarina geri donecektirler [24]. Doymus miknatislanma degerleri ve
zorlayict manyetik alan degerleri, artan Fe3sO4 boyutlar1 ile artar [25]. Bu davranislar1
biyolojik uygulamalarda c¢ok istenen bir 6zelliktir. Bu 6zelliginden dolay1 FesO4
magnetit medikal goriintiilemede, hedefe yonelik ilag tasiiminda kullanilacak 6nde
gelen adaylar arasindadir.

Farkli  sicakliklarda ve atmosferlerde islemden gegirilerek Fe3Oq
nanopargaciklari, kolayca y-Fe;O3 (maghemit) veya a-Fe2O3 (hematit) pargaciklarina
doniistiiriilebilir. Fe3O4 nanopargaciklarinin y-Fe2Oz'e oksitlenebilirken daha yiiksek
sicakliklarda ise o-Fe203'e doniisebilir.

Iyonik konfigiirasyonlarda herhangi bir degisiklik olmamasi durumunda,
nanoyapili malzemelerde bulunan doygunluk miknatislanmasi (Ms) degerleri, ilgili
yigm (bulk) fazlarindan genellikle daha kiigliktiir. Buna goére, Binh VT. v.d
tarafindan 1998’de yapilan ¢alismada magnetit nanopargaciklarindaki Ms igin
deneysel degerlerin, yigin manyetit degerinden (90 emu/g) daha diisiik olan 30-50
emu / g araligmi kapsadigi rapor edilmis [1, 26].

Hematit malzemenin magnetitten farki, demir iyonlarinin tamamu ii¢ degerlikli
(Fe*") olarak rhombohedral kafes sisteminde kristallenmis halde bulunmasidir ve
magnetit nanoparcaciklari yiiksek sicakliklarda hematite (a-Fe203) doniisebilir [25].
Hematit (a-Fe203), zayif ferromanyetik veya antiferromanyetik 6zellik gosterir [23].

Maghemit (y-Fe203) oda sicakliginda demir oksidin metyar1 satabil bir fazidir.
Maghemitin katyon eksikligi olan bir spin yapist Fe[0o33Fe167]Os 'tiir ve katyon
boslugu B bolgelerinde bulunur. Maghemit sadece 450°C'nin altindaki sicakliklarda
manyetitin oksidasyonu veya demir hidroksitlerin dehidrasyonu ile hazirlanabilir.
y-Fe203, 450°C’nin iizerinde kararli o-fazina doniisiir. Maghemit (y-Fe20s3),
ferrimanyetik 6zellik gosterir [23].
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2.3.3. Siiperparamanyetik Demir Oksit Nanoparcaciklar

Stiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklar (SPION), ¢ekirdek biiyiikligii
10 nm’den kiigiik sentetik y-Fe2O3z veya FesO4 pargaciklarina verilen bir isim olup,
bu malzemeler iizerine organik veya inorganik kaplama yapilabilmektedir.

Normal paramanyetik malzemelere kiyasla siiperparamanyetik miknatislanma
cok daha yiiksek olup ferromanyetik demir oksidin miknatislanma doygunluguna
neredeyse ulasabilir [27].

Yapilan calismalarda mekanokimyasal veya sol-jel yontemlerle sentezlenen
nanoboyuttaki spinel ferrit pargaciklarmin, yigin emsallerinden belirgin sekilde farkl
manyetik 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir [28].

Cesitli metal iyonlar1 arasinda c¢inko, Fe3Os4 katkilamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Zn-katkili demir oksit nanoparcaciklar (ZnxFe>«xO4) ile ilgili
calismalar programlanmis hiicre 6limii (apoptoz) siiregleri gibi manyetik olarak
aktive edilmis hiicre isaretlemelerinde, 1s1 iletiminin yani sira MPI ve manyetik
hipertermi tedavilerinde umut vericidir.

Klasik SPION'lardan daha yiiksek manyetik duyarliliga sahip oldugundan
dolayt ilag tastyicilar1 ve zitlik goriintiileme ajanlar1 olarak Zn?* katkili SPION'lar,
onemli Ol¢lide avantaja sahiptirler. Daha yiliksek bir goriintiileme hassasiyetine Yyol
acmasini bekledigimiz SPION’larin manyetik 6zelliklerini 1yilestirmek i¢in hala bazi
zorluklar vardir [29].

Manyetik nanopargaciklarin  biyomedikal uygulamalarda 6zel pargacik
morfolojisi ve boyutu, dar parcacik boyutu dagilimi, 6zel yiizey kimyasi ve yiiksek
doygunluk manyetizasyonu gerektirmesi; sentez yonteminin se¢imine bagli olarak
degismektedir. Ayrica parcaciklarin uygun kaplamasmin se¢cimi de kan akisinda
dolasim1 uzatmasi, kolloidal kararlilig1 ve hedeflenmeyi saglamasi, farkli hiicrelerle
etkilesimlerinin belirlemesi ve canli dokularda nanopargacik dagilimimni etkilemesi
bakimindan ¢ok 6nemlidir [3].

Biyomedikal ve biyoteknoloji, kiigiik boyutlarindan dolayr molekiiler diizeyde
biyolojik  sistemlerle etkilesime girmelerini saglayan nanomalzemelerden
yararlanirlar. Biyomedikal uygulamalar i¢in incelenen ¢esitli nanomalzemeler
arasinda manyetik nanoparcaciklar, biyosensorler ve manyetik ayirma gibi alanlarda
onemli bir rol oynamaktadir. Ila¢ salinimi [13], doku onarmmi, hipertermi, Manyetik

Rezonans Goriintiileme i¢in kontrast ajanlar1 olarak, Manyetik Parg¢acik Goriintiileme
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(MP]) i¢in iz birakict malzeme olarak kullanilir [1]. Uygun yiizey kimyasina sahip
SPION’lar  ayrica immiinoanaliz, hiicre ayrilmasi,  biyolojik  sivilarin
detoksifikasyonu, radyoniiklidler i¢in iletim sistemleri olarak, genetik arastirma [1]
gibi c¢ok cesitli in vivo uygulamalar i¢in ve hiicrelerin, proteinlerin, viriislerin,
bakterilerin, DNA / RNA'nin, ve diger biyomolekiillerin bagisiklik manyetik
ayrigmasina (IMS) dayanan teknolojiler gibi tibbi teshislerdeki in vitro uygulamalar
i¢in [30] yaygin olarak kullanilmaktadir.

SPION’lar, manyetik ilag hedeflemede (MDT) bir dis manyetik alan ile ilag
salmirken ve bolgesel olarak hareket ederken istenen hedef alana parcaciklarin
verilmesini ve o belirli bolgede sabitlenmesini saglar. SPION kullanilarak manyetik
olarak hedeflenmis 4-epidoxorubicin ile kati tlimorlere saldirarak veya hedefli
retansiyon yoluyla atar damar igine verilen kemoterapinin etkinligini artirarak son
yillarda veterinerlikte ve insan tibbinda kanser tedavisi klinik c¢aligmalarinda
ilerlemeler kaydedilmistir [27].

Stiperparamanyetik  kristal ~ siispansiyon, bu manyetik  6zelliginden
faydalanilarak salinimli bir manyetik alanin enerjisini emmek i¢in kullanilabilir. Bu
enerji, hipertermi ile patolojik doku veya hiicreleri (in vivo) yok etmek i¢in 1s1ya
dontstiiriilerek saglikli hiicrelere zarar vermeden tiimorleri yok etmek iizere
uygulanir ¢linkii timor hiicreleri saglikli olanlara kiyasla yiiksek sicakliga daha
duyarhdir [30].

Sabale ve arkadaslarmin 2015’te yaptiklar1 bir ¢alismada inceledikleri tim
nanoparcaciklardan sadece ZnFe;Os ve CoFe>Os MNP'lerinin esik hipertermi
sicaklig1 {iretebildigini  bildirmislerdir. ~ Sicakliktaki artisin, manyeto-yapisal
ozellikleri acisindan ayrintili olarak tartisilmasi nedeniyle ZnFe2O4 ve CoFe;O4
MNP'lerin gelistirilmis kararlilig1, manyetik indiiksiyonla 1sitma ve hiicre canliliginin
manyetik hipertermi i¢in uygun adaylar oldugunu sdylemislerdir.

Ayrica, manyetit nanoparcaciklari, tan1 ve tedavi i¢in insan kanser hiicrelerinin
incelenmesinde de ¢ok etkilidir [16,31].

Bir kan damari igine enjekte edilen manyetik NP’ler, parcacik biiyiikliigline
bagli olarak ¢ok domainli, tek domainli veya sliperparamanyetik (SPM) M(H) egrisi
sergiler. Kan damarmmn manyetik yaniti, hem demir igeren hemoglobin
molekiillerinden dolay1 paramanyetik yaniti, hem de sadece hidrojen, karbon, azot ve
oksijen atomlar1 igeren damar i¢i proteinlerden dolay1 bir diyamanyetik yanit1 igerir.

Hangi boyutlarda olursa olsun enjekte edilen pargaciklardan gelen sinyal, kan

22



damarmdan gelenden ¢ok daha fazla olacaktir. Bu 6zelliklerinden dolayr MNP’ler
biyomedikal uygulamalar i¢in énemlidir [17]. Ozellikle hedefe yonelik ilag tasinimi
icin umut vadetmektedir. ila¢ tasiyict kompleksler hastaya verildikten sonra
manyetik nanoparcaciklar kan dolasimina katilir ve bir dis manyetik alan kullanilarak
kompleks istenilen bolgede, Ornegin in vivo hedeflenen bir tiimdrde konsantre
edilerek ilacin timor hiicreleri tarafindan alinabilmesi saglanmaktadir. Boylece
manyetik rezonans goriintiileme (MRI) veya yeni bir teknik olan manyetik pargacik
goriintiileme (MPI) gibi medikal goriintiilemeler i¢in daha etkin bir bicimde
kullanilabilecektir.

Manyetik nanoparcaciklarin, Ozellikle siiperparamanyetik demir oksit
nanoparcaciklar iizerine ¢calismalar yogunlagsmis ve hedef bolgelere ilag verebilmek
icin bu nanopargaciklarin gelistirilmesi, optimizasyonu ve fonksiyonellestirilmesi
calismalar1 halen devam etmektedir.

Yaygin olarak kullanilan ilag tasiyicilar olarak kullanilan magnetit (FezOa)
veya maghemit (y -Fe.O3z) genellikle biyo-uyumlu bir polimer ile kaplanir ve

cevresindeki ortamdan korunmasi saglanir.

2.3.4. Cinko Ferritler

Cinko (Zn?*) katkili spinel ferrilerde elektronik konfigiirasyonunu gz oniine
aldigimizda d-kabugunu dolduran iyonlarin genellikle sp® hibrid orbital olusturma ve
spinel kafeslerde tetrahedral (A) bolgelerini iggal etme egilimi oldugu gézlenir.

(MxFe1x)[M1xFe1+x]Os formiiliine uygun saf Zn ferrit (x=0) normal spinel
yapisina sahiptir ve Zn?* manyetik olmadigindan (A) bdlgesi manyetik moment
tasimaz. B-B etkilesiminin daha sonra B kafesinde antiferromanyetik diizene yol
acmasi beklenir. x, 0 ile 1 arasinda degistiginde ara diizenlemeler ortaya ¢ikmasi
beklenir. ZnFe;0s igin Curie sicakligi (Tc) 10-15 K’dir [16].

M?*nin tercih edilen konumu, manyetik davranis s6z konusu oldugunda
belirleyicidir. Tetrahedral (A) ve oktahedral (B) bolgelerindeki manyetik iyonlar
arasidaki antiferromanyetik etkilesim B-B ve A-A etkilesimlerinden daha gii¢liidiir.

Oktahedral ve dort yiizlii alt-yapilar bu nedenle karsittir ve oktahedral yerlerin
sayist iki ylizli tetrahedral yer sayismin iki kat1 oldugundan telafi edilmeyen bir
manyetik moment olusur. Bu yapiya ferrimanyetik denir. Tetrahedral bolgelerdeki

cok sayida manyetik iyonun yerini manyetik olmayan iyonlar alirsa, bir yandan
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tetrahedral ve oktahedral (AB) bolgeler arasinda ve diger yandan oktahedral yerler
(BB) arasindaki antiferromanyetik etkilesimler, dogrusal olmayan yapilara yol agar2-
5 (B bolgelerindeki manyetik momentler, yerel olarak A bolgelerindeki manyetik
momentle antiparalel degildir). Tiim tetrahedral bdlgeler manyetik olmayan iyonlar
tarafindan isgal edilirse (Zn?* gibi), manyetik etkilesim sadece oktahedral yerler
arasinda gerceklesir.

Manyetik  bir materyalin  boyutunun  kiigiiltiilmesi,  kiicik  hacim
(stiperparamanyetizma) Veya yiiksek yiizey / hacim orani nedeniyle yigm (bulk)
malzemeye kiyasla yeni 6zelliklere yol acar.

Oktahedral ve tetrahedral sitelerde Fe** dagilimindaki degisiklikler manyetik
Ozelliklerde ciddi degisikliklere neden olur [32]. Basit ferritlerin ZnFe;O4 ile
karistirilmis serileri, ikame ile miknatislanmanin artmasi olgusu nedeniyle dnemlidir.

(A)[B]204 gosterimine gore, manyetik olmayan Zn iyonlar1 (A) bolgelerinde
bulunur, bu da tetrahedral ve oktahedral alt-6rgiiler arasindaki antiferromanyetik
baglantinin bir sonucu olarak kendiliginden miknatislanmanin artmasina neden olur.
[16].

Oktahedral ve tetrahedral sitelerde Fe®** dagilimindaki degisiklikler manyetik
ozelliklerde ciddi degisikliklere neden olur [32].

Ters bir spinel yapisina (Fe3Os'te oldugu gibi) ZnFe O, ferrit ilavesinin, elde
edilen karigik spinel yapisinin net manyetik momentini artirabildigi gosterilmistir
[32]. Ayrica Zn konsantrasyonunun artmasi ile Neel sicakligi azalir ve x ~ 0.5
konsantrasyonunun {izerinde (A) ve [B] alt orgiilerinin antiparalel manyetik yapisi,
spin-egimli (spin-canting) ve spin-cam (spin-glass) yapilarla degistirilir [16].

Stokiyometrik olmayan ¢inko ferrit nanokristalleri, benzer biiylikliige sahip
diger ferrit nanoparcaciklarina kiyasla 6zel davramig gosterir. Bu muhtemelen, alt-
orgliler arasindaki manyetik iyon etkilesimlerindeki bir azalmanin neden oldugu
manyetik diizensizlikteki bir artistan kaynaklanmaktadir.

Bu olagandis1 manyetik 6zellikler, manyetik bir diizensizligi indiikleyen ferrit
nanokristallerine manyetik olmayan ¢inko iyonlarinin dahil edilmesine baglanir.

Zhu S. v.d. tarafindan 2016°da yapilan ZngsFe2 604 nanopargaciklarmin manyetik
hassasiyetinin incelendigi bir ¢aligmada, Zn** katkilamann (doping) nanoparcaciklarin
manyetik hassasiyetini artirdig1 gibi kararliligini da dnemli 6lgiide artirdigi, bu durumun
Zn** katkili Fe3O4 nanoparcaciklarm ilag olarak agiz yoluyla kullanim icinde uygun hale

getirdigi ve manyetik rezonans goriintiileme kontrastini 6nemli GSlciide artirdigi
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bildirilmistir [6,33]. Oleik asitle kapladiklar1 NP’lerin manyetizasyon degerini Fe3O4
nanopargaciklari (FesO4 NP) i¢in 47 emu/g bulmuslardir.

Liu, J. v.d. tarafindan 2012’de yapilan bir ¢alismada ¢inko (Zn) katkili Fe3O4
nanoparcaciklari, ZnxFesxOs (0 < x < 1) araliginda farkli Zn konsantrasyonlariyla
(sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS)) varliginda sentezlenmistir. ZnxFesxO4'lin
doyum miknatislanmasiin (Ms) x = 0.2 Zn katkilama oraninda en yiiksek degere
ulastigini ve bu degerin 80.93 emu/g oldugunu bildirmislerdir. Zn katkilama oranini
x = 0.2'den fazla artirdiklarinda Ms degerinin azaldigini gormiislerdir. Zng2Fe2g0a4
icin 80,93 emu/g bulunan Ms degeri katkisiz Fe3Ogs'le karsilastirildiginda % 37,75
artmis oldugunu, ayrica bu degerin sadece katkisiz FesO4'linkinden ¢ok daha yiiksek
olmakla kalmayip ayni zamanda miknatislanmasi 100 emu/g oOtesinde, fakat
Olciilebilir histerezis dongiisii saglayan Cu-Zn ferritleri disindaki diger metalik
elementlerle katki yapan ters-spinel ferrit malzemelerinin ¢ogu arasinda en yiiksek
oldugunu bildirmislerdir [34].

Petrova v.d’nin 2015’te yaptiklar1 ¢alismada ZnyxFe3xOas kat1 ¢ozeltileri (x = 0,
0.18, 0.45, 1) olarak ¢inko katkilayip yapisal karakterizasyonunu ve manyetik
Ozelliklerini analiz etmislerdir. Sol-jelin inorganik bir ¢esidi ile elde ettikleri
nanopargaciklar 5 K'da ferromanyetik davranislar ve 300 K'da siiperparamanyetik
davranis gostermistir. En yiliksek manyetizasyonu oda sicakliinda Zno.isFe2.8204
bilesiminde 59 emu/g ve 5 K sicakhiginda ise en yiliksek manyetizasyonu
ZnossFe2s504 igin 86 emu/g olarak belirlemislerdir. Katkisiz manyetitin doyma
manyetizasyonunu ise sirastyla 62 ve 49 emu/g olarak 6lgmiislerdir [29].

Matsuo v.d. tarafindan 2016’da yapilan calismada birlikte ¢oktirme (CP)
yontemiyle en iyi manyetizasyonu degerini x=0.2 Zn katkilama oraninda bulmuslardir
[34].

Raeisi Shahraki v.d. tarafindan yapilan ¢alismada 40°C'de ¢Okeltilen ¢inko
ferrit nanopargaciklar: igin 10 kOe'de maksimum 7.3 emu/g manyetizasyon elde
edilmistir [35].
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2.4. Nanoparcaciklarin Uretim Yéntemleri

Manyetik demir oksit NP'ler, kuru islemler, 1slak kimyasal veya mikrobiyolojik
teknikler gibi ¢esitli yontemlerle hazirlanabilir.

Fiziksel yoOntemler, nanopargaciklarin biiylikliglnin kontrol edilemedigi
karmasik islemlerdir [36]. Biyolojik yontemler [37] ve kimyasal yontemler NP'lerin
boyutunun, bilesiminin ve seklinin dahi yonetilebildigi basit, izlenebilir ve etkili
islemlerdir [23]. Sentezlenen demir NP'lerinin ¢oklu dagilimi, sekli, boyutu ve
bilesimi kullanilan tuzun tiiriine, Fe*" ve Fe** oranina, pH ve iyonik giice baghdir [4].
Bunlar diisiik {iretim maliyeti ve yiliksek verimi olan yOntemlerdir. Manyetitler
genelde sulu Fe?* ¢ozeltisine baz eklenerek sentezlenir.

NP'ler genellikle biiyiik yiizey-alan-hacim orani ve yiizey enerjisini azaltmak
amaciyla topaklanir [38]. Anyonik yiizey aktif malzemeler dagitici ajanlar olarak
tepkimeye eklenir. Demir NP'lerin oksidasyonunu ve birikmesini (aglomerasyon)
onlemek i¢cin Fe3O4 NP’ler genellikle organik veya inorganik molekiiller ile kaplanir.
Ayrica manyetik NP'leri oksijensiz ortamda sentezlemek i¢in en ¢ok tercihen azot
(N2) gaz1 atmosferidir. Azot gazit hem NP’lerin oksidasyonunu korur hem de
boyutunu azaltir [13]. FesOs NP'leri ¢ok kararli degildir ve Fe;Os'e kolayca
oksitlenebilir veya asidik bir ortamda ¢oziilebilir. Ozellikle magnetit NP’leri kolayca
oksitlenebildikleri i¢cin genellikle dagilabilirlik ve manyetizma kaybina ugrar.

Oksidasyona bagli olarak Fe3Os NP'ler, Fe.O3 NP'leri sentezlemek igin
kullanilabilir. Asidik veya alkali ortamdaki kimyasal kararlilik nedeniyle, oksidasyon
Fe203 NP'leri etkilemez.

Sentezden sonra demir NP'ler yiizeylerinde hizla demir oksit katmanlari
olustururlar. Bu katmanlarin tiim parcaciga niifuz etmemesi nedeniyle NP'nin
kendisi, saf demir NP'ye bir ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapis1 haline getirilir [39].

Organik molekiiller, polimerler, siirfaktanlar, biyomolekiiller veya silika,
metal, metal siilfiir gibi inorganik tabaka ile uygun yiizey kaplamasi (veya asilama)
yapilarak manyetik demir oksit NP'lerin kararliliklarinin devamliligi agisindan
onemlidir [23]. Demir oksit NP'leri kararli hale getirmek igin genellikle yiiksek
yogunluklu bir kaplama arzu edilir.

Kaplanmamig ylizeye sahip demir oksitler, parcaciklar arasindaki giicli
manyetik c¢ekim, van der Waals kuvvetleri ve yiiksek enerji yiizeyi nedeniyle

topaklanma egilimindedir [40]. Uygun yiizey kaplamasimin biyolojik uygulamalar
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icin, toksik olmayan (nontoksik) ve biyouyumlu olmasi gerekir. NP'ler i¢in kaplama
tiirleri uygulamaya bagh olup daha ¢ok antikanser ajanlarini hedefler. Enzimlere,
antikorlara poteinlere, ilaglara, niikleotitlere manyetik NP'ler baglanabilir ve
manyetik alan kullanilarak belirli bir bdlgede sogurulabilir, hipertermide kullanim
icin alternatif manyetik alanlarda isitilabilir [13].

Kimyasal yontemler arasinda kimyasal buharlastirma, mikroemiilsiyon, termal
pargalama, birlikte ¢Oktiirme, sol-jel, hidrotermal reaksiyon gibi bazi yontemler
kullanilarak nanoparcaciklarin sentezlenmesinde nanoyapi kristallerinin hasar
gormesi ve ylizeylerde kusurlar gdzlenmesi gibi biiyilik zorluklarla karsilasilmaktadir.

Sentez yontemlerini segerken biyolojik ortamda kullanilacagi g6zoniine
almirsa, sulu bir ¢6zelti icinde ve koloidal formda ¢oziinlir demir oksit olmasi
gerekir. Bu gereksinimi organometalik Onciillerin birlikte ¢oktiiriilmesi ve termal

ayrismasi gibi 1slak kimyasal yontemler karsilar [13].

2.4.1. Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon, surfaktan yani mevcut yiizey aktif madde varliginda iki
karismayan fazin (su ve yag) termodinamik olarak kararli bir izotropik dagilimidir.
Ikili sistemlerde (su/yiizey aktif madde veya yag/yiizey aktif madde) oldugu gibi,
farkli tlirlerde yapilar da olabilir. Mikroemiilsiyon sistemlerde organik faz ortaminda
nano boyutta su kiireleri bulunur. Bunlar organik faz/su ara yiizeyinin ylizey aktif
maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusurlar [41]. Yag icinde su
mikroemiilsiyonunda da, yiizey aktif madde molekiilleri tarafindan kararli hale
getirilen yag fazinda dagilmis nano boyutta su damlaciklar1 bulunur [42]. Su kiireleri
nanoyapida taneciklerin iiretilebilmesi i¢in gerekli olan mikro reaktdrlerdir. Olusacak
taneciklerin boyutunu etkileyen en Onemli parametrelerden birisi su kiirelerinin
biiyiikliigiidiir [41]. Nanobosluklar parcaciklarin biyiimesine, ¢ekirdeklenmesine ve
topaklanmasina neden olur [43].

Yiizey aktif madde, fizyolojik kosullar gibi nedenlerle NP'lerin ¢esitliligi bu
metodun ana avantajidir. Bu islem siirecinde yiiksek sicakliga, yiiksek basinca ve
0zel ekipmanlara gerek olmadan bir veya daha fazla reaksiyon gerceklestirilebilir.
Deneysel parametreler ile nanopargaciklarin sekli, bliyiikligii, kristal yapis1 kontrol

edilebilir [44].
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Zhang ve arkadaglar1, mikro emiilsiyon yontemi kullanarak sodyum dodesilbenzen
siilfonat (DBS), stearik asit ve heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) yiizey aktif
maddeler ile y-FeO3 NP’leri kaplamustir. Siirfaktanlarin  rolii, EXAFS analizi ile
aragtirilmig ve biitiin 6rneklerin Fe-O bag uzunlugunu uzatma egilimi gosterdigi

bulunmustur [45].

2.4.2. Kimyasal Buharlastirma Y 6ntemi

Bu metotta, yiiksek sicaklik altinda gaz fazinda olan bir malzemenin, bir
katalizOr veya plaka lizerinde nanopargaciga doniismesi saglanir. Bu sayede yiiksek
performansl ve ¢ok saf kat1 nano malzemeler elde edilmesi miimkiindiir.

Kimyasal buhar yogunlastirma ydnteminde nanoparcacik elde edilmesi dort
asamadan olusur Bunlar piroliz, homojen ¢ekirdeklesme, kristallesme ve toplama
asamalaridir.

Islem basamaklar ise soyledir:

e Baslangic molekiilii yiiksek 1s1 etkisi ile buharlastirilarak reaktor iizerine
taginir,

e Yiizey lizerine baslangic molekiiliiniin yayilimi saglanir,

e Ardmndan yiizey tarafindan sogurulmasi beklenir,

e Daha sonra baslangi¢ molekiiliiniin ayrismasi ve birlesmesi gelir,

e Sonrasinda ise yan TUriinlerin molekiiler olarak ayrigmasi ve gaz fazi
tarafindan emilimi ile islem sonlanir.

Bu yontemin avantajlar1 arasinda topaklanmamis parcaciklar iiretilebilmesi,
neredeyse her tiir malzemeye uygulanabilmesi, kolay ulasilabilen ve pahali olmayan
malzemeler kullanilabilmesi sayilabilir.

Hazirlanan NP'ler, kristalligi gelistirmesi ve manyetik 6zellikleri arttirmasi i¢in
genellikle son bir termal islemden gegirilir. Bu yolla elde edilen NP'ler siv1 fazda
artik dagilabilir degildir ve bu nedenle uygulamalar1 smirlidir. Mikroemiilsiyon

teknigi, karigik ferritlere sahip NP'lerin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir.
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2.4.3. Termal Parcalama Y ontemi

Termal ayrisma kararh tekli dagilima sahip (monodispers) nanopargaciklar
sentezlemek icin, kontrollii bir nanometrik boyut ve sekil elde etme zorlugunun
istesinden gelmesi bakimindan nanoteknoloji arastirmalarinda yenilik¢i bir
yontemdir. Ayni zamanda ¢ok miktarda nanoparcacigin bir defada iiretilmesine
imkan sunabilen fiziksel bir yontemdir.

Termal ayrismanin ardindan agik bir duman dolabinda, reaksiyon kabi oda
sicakliginda sicakhig1 disiiriilerek sogutulur. Nanoparcgaciklar deiyonize su, soguk
polar solventler olan metanol ve etanolde kolayca cokeltiler olusturabilir. Asiri
reaksiyon malzemelerinin uzaklastirilmasina bu ¢oziiciiler yardimei olur. Cokeltileri
kolloidal nanopargaciklardan aymrma adimi olarak santrifiijleme islemi yapilir ve
ayrica bu adim nanopargaciklari da temizler, ¢okeltilerde homojenlik oldugu zaman
islem tamamlanir. Yikamadan sonra birkac¢ saat siiresince 100°C'den diisiik bir
sicaklikta alkol kurutma (kimyasal ekstraksiyon), dondurarak kurutma (termik
olmayan) veya vakumlu firinda (termal olarak) nanoparcaciklarm kurutulma islemi
gergeklestirilir.

Termal ayrisma, yiiksek kaliteli nanokristallerin, istenilen sekillerde ve

biiytikliikte kontrollii bir sekilde sentezi i¢in uygun bir yontemdir.

2.4.4. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel islemi, spinel ferrit NP'leri sentezlemek igin uygulanan kullanigh ve
1islak bir kimyasal yontemdir. Nanoyapili metal oksitlerin sentezi i¢in sol-jel metodu
cozeltideki molekiiler dnciilerin hidroksilasyonuna, yogunlasmasina dayanir ve ‘sol’
nanometrik parcaciklart1 olusturur. Daha fazla yogunlasma ve inorganik
polimerizasyon, ii¢ boyutlu bir metal oksit agmm 1slak jeline yol agar. Oda
sicakliginda bu reaksiyonlar gergeklestikten sonra daha fazla 1s1 muamelesine tabi
tutularak nihai nanokristal elde edilmelidir. Bir jelin 6zellikleri, sol-jel isleminin sol
asamas1 sirasinda olusturulan yapiya ¢ok baghdir. Jelin yapismi ve 6zelliklerini
sicaklik, ¢oziicii, kullanilan tuz onciillerinin konsantrasyonu, pH gibi parametreler

etkilediginden dolay1 hidroliz, kinetik, bliylime ve yogunlagsma reaksiyonlar1 da
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etkilenmis olur. Tanecik boyutu tavlama sicakligi ile yeterince degistirilebilir. Farkli
spinel ferritler hazirlanabilir [21].

Sol-Jel yontemi 6nceden belirlenmis bir yapiya sahip materyaller ve saf amorf
fazlar elde etme olasiligi, monodisperslik ve pargaciklarm iyi kontrolii bakimindan
bazi1 avantajlar sunarken; verimin ¢ok az olmasi yani giren iirline nazaran elde edilen
iiriin miktarinin ¢ok az olmasi ayrica pahali ve zahmetli olmasi gibi dezavantajlar1 da
vardir. Metal oksitler i¢in sol-gel islemi; ytliksek saflik, iyi homojenlik, diisiik maliyet

gibi avantajlar sunmaktadir [25].

2.4.5. Birlikte Coktiirme Yontemi

Fe304, y-Fe203, ZnFe204 gibi biitiin kiibik spinel ferrit NP'lerin hazirlanmasi
i¢in kullanilabilen 6ncii bir yoldur. Genelde iki suda ¢éziiniir metalik tuz kullanilir
[21]. Birlikte ¢oktiirme FesOs veya y-Fe,Os gibi demir oksitleri, sulu Fe?* / Fe3* tuz
cozeltilerinden, oda sicaklhiginda veya daha yiiksek sicakliklardaki bir baz ilave
ederek sentezleme yontemidir.

Birlikte ¢okeltme yontemi ile hazirlanan NP'lerde katyon dagilimi, ZnFe>O4
siklikla karisik spinel yapisina karsilik gelir. Birlikte ¢oktiirmede reaksiyon, NP'lerin
ozelliklerini gelistirmek i¢in kismen kontrol edilebilir ve anlik parcacik liretimiyle
sonuglanir fakat boyut dagilimi ve parcacik biytikligli bakimindan iyi kontrol
edilemez. Hidroksitler, kloritler, siilfatlar, karbonatlar ve oksalatlar birlikte ¢oktiirme
isleminde en sik kullanilan maddelerden bazilaridir.

Pahali ekipman, karmasik prosediirler veya sert reaksiyon kosullari
gerektirmeyen birlikte ¢oktiirme isleminin ana avantaji ¢ok miktarda nanopargacik
sentezlenebilmesi olsa da sadece kinetik faktdrler kristalin biiylimesini kontrol
etmekte oldugu i¢in parcacik boyutu dagiliminin kontrolii sinirhidir.

Genellikle, daha diisiik kristallige sahip olan ve dolayisiyla daha az onemli
manyetik 6zelliklere sahip olan, gok-dagilmis (polidispers) NP'leri saglayan kolay bir
yontem olarak bilinir. Ayrigma yontemleri i¢in metal oleatlar ve asetilasetonatlar gibi
yaygm kullanilan organik kompleksler kullanildiginda ¢ok iyi manyetik 6zelliklere
sahip, monodisper sinirina yakin, yiiksek oranda kristalin pargaciklar elde edilebilir
[21].
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2.4.6. Hidrotermal Reaksiyon Yontemi

Hidrotermal gibi solvotermal yollar genellikle yiiksek basingta gerceklestirilir.
Hazirlanan NP'ler genel olarak ¢ok iyi kristallik gosterir hatta bazen metal oleatlar
kullanilanlar gibi ayrigma yollarindan elde edilen NP'ler ile yakin 6zellikte sonuglar
elde edilebilir [21].

Hidrotermal reaksiyonlar, bir otoklavda veya reaktorde sulu bir ortam ic¢inde
gerceklestirilir, basing ve sicaklik korunur. Metal tuzlarinin dehidrasyonu ve
oksitlerin sulu fazda diisiik ¢oziiniirliigii olan ortamdir [46].

Hidrotermal sentez yoluyla ferritlerin olusmasi igin hidroliz ve karigik metal
hidroksitlerin oksitlenmesi veya notralizasyonu olmak tizere iki ana yol vardir. Bu iKi
reaksiyon birbirine ¢ok benzer olmasmna karsin ilk yontemde demirli tuzlar
kullanilir. Bu islemde sicaklik, ¢oziicii ve siire gibi reaksiyon parametrelerinin
degistirilmesinin {iriinler iizerinde Onemli etkileri vardir. Hidrotermal islemde,
kristalizasyondaki pargacik biiyiikligil, ¢cekirdeklenme ve tane biiyiimesi hiz siirecgleri
aracihigiyla kontrol edilir. Onciilerin konsantrasyonu pargacik boyutunu arttirirken
reaksiyonda reaksiyon siiresi konsantrasyondan daha fazla etkiye sahip olup tekli

dagilimli nanopargaciklar genellikle kisa reaksiyon siirelerinde tiretilir [47].
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3. DENEYSEL YONTEM VE BULGULAR

Yapilan bu tez kapsaminda katkisiz demir oksit ve Zn katkili demir oksitler,

hidrotermal ve birlikte ¢oktiirme yontemleri kullanilarak sentezlenmistir.

3.1. Nanoparc¢aciklarin Hidrotermal Yontemle Sentezi ve
Karakterizasyonu

3.1.1. Hidrotermal Yontemle Nanoparcaciklarin Sentezi

ZnyFesxOs nanopargaciklari, hidrotermal yontemle ¢inko orani, reaksiyon
zamani ve reaksiyon sicakligi parametrelerine bagli olarak sentezlenmistir. Farkli
hidrotermal sartlarda nanoparcaciklar biiyiitiilerek kristalliklerinin ve manyetik
Ozelliklerinin artirilmasi saglanmistir. Ayrica ¢inko igerigi degistirilerek, doyum
manyetizasyonu degerinin artirilarak en uygun oranin belirlenmesi amaglanmaistir.

1.094 g demir (III) kloriir hekzahidrat (ClsFe.6H20); 0.298g demir (II) klortir
tetrahidrat (Cl.Fe.4H20) ve 0,075 g ¢inko klorit (ZnCly), ¢eker ocaktaki iki boyunlu
balon igerisine koyup iizerine 40 ml su eklendi. Azot (N2) gaz1 gegirilen diizenckte
¢dzelti 400 rpm ile mekanik karistiricida karistirildi. Iyice homojenize olmus ¢ozelti
%25°lik amonyak soliisyonundan 5 ml ekledikten sonra 400 rpm ile 1 dk daha
karigtirildi. Hidrotermal metodu i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°de

verilmistir.

Sekil 3.1: Hidrotermal sentez sirasinda kullanilan sistemin fotografi.
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Elde edilen ¢ozelti teflon kaba bosalttiktan sonra basinca dayanikli ¢elik kabin
(otoklav, Sekil 3.2) igine yerlestirildi ve 150°C’de 3 saat boyunca etiiv igerisinde
hidrotermal isleme tabi tutuldu. Sentez sartarinin naopargaciklarin kimyasal,
morfolojik ve manyetik 6zellikleri {izerindeki etkinin incelenmesi amaciyla sentez
sartlar1 degistirilmistir. Degistirilen bu parametrelerin nanopargaciklarin ozellikleri

iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sentez sartlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.2: a) Teflon, ve b) ¢elik kaplar.

Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen pargaciklari miknatis yardimi ile ayirarak
saf su ile yikandi. Ayristirilip yikanmis nanopargaciklar cam plaka iizerine alinarak
65°C’de 4 saat boyunca kurutuldu ve ardindan &giitiildii Elde edilen numune Sekil

3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3: Sentezlenmis nanoparcaciklarin kurutulmadan 6nceki goriiniimii.
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Tablo 3.1: Hidrotermal yontemle sentezlenen nanoparcaciklar (ZnyxFesxOs) sentez

sartlar1.
Numune Formiilasyonu Fe3* Fe? Zn?* Sicakh | Zama
(mmol | (mmol) | (mmol) k n

) O (saat)
HT x=0.00 | FeFe,04 =(FesOs) | 4 2 - 150 3
HT x=0.25 Zno.2sFe27504 4 1.5 0.5 150 3
HT x=0.25 Zno2sFe2 7504 4 15 0.5 150 12
HT x=0.25 Zno.2sFe27504 4 1.5 0.5 180 3
HT x=0.25 Znp.2sFer 7504 4 15 0.5 180 12
HT x=0.50 ZnosFe2 504 4 1 1 150 3
3.1.2. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanoparcaciklarin

Karakterizasyonu

3.1.2.1. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanopar¢aciklarin XRD
Analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak 150°C sicakhikta ve 3 saat reaksiyon
stiresinde sentezlenen x=0.0; 0.25; 0.5 oraninda katkil1 ZnxFes-xO4 numunelerin XRD
desenleri Sekil 3.4 (a,b,c)’de gosterilmistir. Sentezlenen nanopargaciklarmm XRD
desenlerine bakildiginda, 26=30°, 35°, 43° 53° 57° 63° civarinda magnetite ait ana
XRD pikleri (JCPDS no. 019-0629) goriilmektedir. Sentezlenen tiim numunelerde
ayni pikler gozlenmistir. x=0.25 katkil1 sistemin XRD sinyalleri daha siddetli ve az
giirliltiili ¢ikmustir. x=0.25 katkisinda pik siddetinin daha keskin olmasindan dolay1
bu katki orami i¢cin sicaklik ve siire parametreleri degistirilerek kristal yapidaki

degisim incelenmistir.
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Sekil 3.4: 150°C’de 3 saat siire ile hidrotermal isleme tabi tutularak sentezlenen
ZnyFe3 xO4 drneklerinin XRD grafigi, a) x=0.0, b) x=0.25, ¢) x=0.5.



Oncelikle 1511 islem sicakligi 150°C sicaklikta sabit tutulup, 1s1l islem siiresi

arttirllmigtir. 3 saat ve 12 saat 1s1l isleme maruz birakilan 6rneklerin XRD desenleri

Sekil 3.5 (a,b)’de verilmistir. Isil iglem siiresi arttikca pik konumlari, XRD

diizlemleri degismemis fakat pik siddeti artmistir.
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Sekil 3.5: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 150°C 1s1l
islem altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno2sFe2 7504 6rneklerinin XRD grafigi.
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Ikinci asamada ise x=0.25 katkili ZnozsFe27504 Ornek setinde 1s1l islem
sicakligr 180°C sicaklikta sabit tutulup, 1s1l islem siiresi arttirilmustir. 3 saat ve 12
saat 1s1l isleme maruz birakilan 6rneklerin XRD desenleri Sekil 3.6 (a,b)’de
verilmigtir. Isil islem siiresi arttik¢a pik konumlari, XRD diizlemleri degismemis
fakat pik siddetleri azalmistur.

Hidrotermal yontemi kullanilarak iiretilen x=0.25 katkil1 sistem i¢in tiim XRD
desenleri gz oniine almdigmmda optimum parametrenin 150°C de 12 saat oldugu

goriilmektedir.

180
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Sekil 3.6: Hidrotermal yontemi kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 180°C
181l islem altinda sentezlenen x=0.25 katkil1 Zng 2sFe2.7504 6rneklerinin XRD
grafigi.
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3.1.2.2. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanoparcaciklarin
FT-IR Analizi

Farkli hidrotermal sartlarda sentezlenmis numunelerin FT-IR spektrumlari

Sekil 3.7 (a,b,c)’de verilmistir. Tiim numunelerde 541 cm™

civarinda Fe-O piki
goriilmektedir. Zn miktarindaki degisime bagli olarak FT-IR spektrumunda bir
degisim gorilmemistir. Farkli 1s1l iglemler ve 1s1l iglem siireleri uygulanan 6rnek
sistemleri i¢inde spektrum pozisyonunda bir degisim meydana gelmemistir. Sekil 3.8
(a,b)’de 150 °C sicaklikta 3 saat ve 12 saat siiresince 1s1l isleme maruz birakilan
orneklerin, Sekil 3.9 (a,b)’de ise180 °C sicaklikta 3 saat ve 12 saat siiresince 1s1l
isleme maruz birakilan Orneklerin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Reaksiyon

stiresi ve sicakligmm degismesi FT-IR spektrumunun Fe-O pik pozisyonunda

herhangi bir degisiklik meydana getirmemistir.
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Sekil 3.7: Hidrotermal yontem ile 150°C’de 3 saat 1s1l isleme tabi tutularak
sentezlenen ZnyFes.«O4 6rneklerinin FT-1Rgrafigi, a) x=0.0, b) x=0.25,
c¢) x=0.5.
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Sekil 3.8: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 150°C 1s1l
islem altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno2sFe2 7504 6rneklerinin FT-IR grafigi.
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Sekil 3.9: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 180°

1s1l islem altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno2sFe2.7504 6rneklerinin FT-IR grafigi.
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3.1.2.3. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanoparcaciklarin SEM
Analizi

150°C’de 3 saat 1s1l isleme tabii tutularak tiretilen katkisiz, 0.25 ve 0.5 katkili
ZnxFe3xO4 orneklerinin SEM fotograflar1 Sekil 3.10 (a,b,c)’de verilmistir. Tim
nanoparcaciklar kiiresel geometriye sahip olup pargacik boyutlar1 farklilik
gostermistir. Sekil 3.10-a ve 3.10-b’de goriilecegi lizere 150°C’de 3 saat siire ile
hidrotermal isleme tabi tutularak ve ¢inko miktar1 arttirilarak sentezlenen numunenin
(x=0.5) SEM fotografi goriilmektedir. Elde edilen parcaciklar kiireseldir. Yani
reaksiyon sicakligmmin arttirilmasi nanoparcaciklarin geometrisini degistirmemis

fakat boyutlarmi artrmistir.
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Sekil 3.10: 150°C’de 3 saat siire ile hidrotermal isleme tabi tutularak sentezlenen
ZnyFes.xO4 6rneklerin SEM resimleri, a) x=0.0, b) x=0.25, c¢) x=0.5.
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Sekil 3.11 (a,b)’de x=0.25 katkili Zno2sFe27504 6rnek sisteminin 150°C’de 3
saat ve 12 saatte 1si1l isleme maruz brrakilarak sentezlenen numunelerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Buna gore sentezlenen numuneler kiireseldir. Reaksiyon

stiresine bagli olarak nanopargaciklarin sekilleri degisim gostermemistir.
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Sekil 3.11: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 150°C 1s1l islem
altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno2sFe2.7504 6rneklerinin SEM resimleri.
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Sekil 3.12 (a,b)’de x=0.25 katkil1 Zno2sF€27504 6rnek sisteminin 180°C’de 3

saat ve 12 saatte 1si1l isleme maruz brrakilarak sentezlenen numunelerin SEM

fotograflar1 verilmistir. Buna gore sentezlenen numuneler kiireseldir.
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Sekil 3.12: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 180°C 1s1l islem

altmda sentezlenen x=0.25 katkili Zng2sFe2 7504 0rneklerinin SEM resimleri.
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3.1.2.4. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanoparc¢aciklarin
Elektron Spin Rezonans (ESR) Analizi

Sekil 3.13 (a,b,c)’de farkli katki oranlarinda sentezlenen orneklerin ESR
spektrumlar1 goriilmektedir. Farkli ¢imko katki oranlar1 i¢in tek bir ESR sinyali
gorilmiistiir. Pik pozisyon ve siddetinde ciddi bir degisim gézlenmemistir. Sekil 3.14
(a,b)’de 150°C sicaklikta 3 saat ve 12 saat siiresince 1s1l isleme maruz kalmis olan
orneklerin ESR spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 3.15’te 180°C’de ve farkli
reaksiyon stlirelerinde sentezlenen numunelerin ESR spektrumlar1 verilmistir. Buna
gore sentezlenen tiim numuneler manyetik 6zellik gostermektedir. Tiim Orneklerde

ciftlenmemis elektron bulunmaktadir.
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Sekil 3.13: 150°C’de 3 saat siire ile hidrotermal isleme tabi tutularak sentezlenen
ZnyFe3 04 6rneklerin ESR spektrumu, a) x=0.0, b) x=0.25, c¢) x=0.5.
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Sekil 3.14: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 150°C 1s1l islem
altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno 2s5Fe2.7504 drneklerinin ESR spektrumu.
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Sekil 3.15: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 180°C 1s1l islem
altinda sentezlenen x=0.25 katkili Zno.2sFe2 7504 6rneklerinin ESR spektrumu.
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3.1.2.5. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Nanoparcaciklarin
Fiziksel Ozellikleri Ol¢iim Sistemi (PPMS) Analizi

Sekil 3.16 (a,b,c)’da 150°C sicaklikta 3 saat boyunca 1sil isleme maruz
birakilarak sentezlenen numunelerin PPMS grafikleri verilmistir. Sentezlenen tim
numuneler siiperparamanyetik 0Ozellik gostermektedir. Doyum manyetizasyonu
degerleri, sentezlenen sicakliga, reaksiyon siiresine ve ¢inko katkisina bagli olarak
degisim gostermistir. Farkli parametrelerde sentezlenen tiim numunelerin manyetik
analiz sonuglart Tablo 3.2’de verilmistir. Sekil 3.16 (a,b,c)’da goriilldigi gibi,
150°C’de 3 saat siireyle sentezlenen naoparcaciklardan magnetit (FesOs4) doyum
manyetizasyonu degeri 67 emu/g’dir. x=0.25 oraninda Zn katkilamas1 yapildiginda
ise doyum manyetizasyonu 75 emu/g iken ayni kosullarda x=0.5 katki i¢in doyum
manyetizasyonu 61 emu/g elde edilmistir. En yiiksek doyum manyetizasyonu x=0.25
katkilama orani i¢in elde edildiginden sicaklik ve siire parametresi incelenmistir.
Tablo 3.2. gizelgesinde goriildiigii gibi optimum parametreler ¢inko katkilama orant
x=0.25’de, 180°C’de ve 12 saatte elde edilmistir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi
arttirildiginda parcacik boyutu ve buna baglh olarak da doyum manyetizasyonu

artmistir. Bu numune i¢in doyum manyetizasyonu 81 emu/g’dir.

Tablo 3.2: Hidrotermal yontemle sentezlenen numunlerin manyetik sonuglari.

Numune Sicakhk Zaman Ms
O (saat) (emul/g)

HT x=0.00 150 3 67
HT x=0.25 150 3 75
HT x=0.25 150 12 75
HT x=0.25 180 3 71
HT x=0.25 180 12 81
HT x=0.50 150 3 61
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Sekil 3.16: 150°C’de 3 saat siire ile hidrotermal isleme tabi tutularak sentezlenen
ZnyxFe3xO4 drneklerin oda sicakligi PPMS grafigi a) x=0.0, b) x=0.25, c) x=0.5.
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Sekil 3.17: Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen x=0.25 katkili Zno.2sFe2.7504
orneklerinin oda sicakligi PPMS grafigi, a) 150°C’de 3 saat, b) 150°C’de 12 saat.
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Sekil 3.18: Hidrotermal yontem kullanilarak a) 3 saat, b) 12 saat siiresince 180°C 1s1l islem
altinda sentezlenen x=0.25 katkili1 Zno 25F€2.7504 6rneklerinin oda sicakligit PPMS grafigi.



3.2. Nanoparc¢aciklarin Birlikte Coktiirme Yontemiyle
Sentezi ve Karakterizasyonu

3.2.1. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Nanoparcaciklarin Sentezi

Demir oksit ve Zn katkili ferritler birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Hidrotermal yontem ile yapilan ¢alismada en yiiksek manyetizasyon
ve en iyi kristallik x=0.25 i¢in elde edildiginden birlikte ¢oktiirme yontemi i¢in de
dogrudan bu oran incelenmistir. Bu yontemle, x=0.25 oraninda Zn katkilanarak
nanoparcacik sentezlenmistir. Doyum manyetizasyonu degerinin hidrotermal

yontemle sentezlenen numuneninkiyle karsilagtirilmasi amaglanmaistir.

Sekil 3.19: Birlikte ¢oktiirme metodu sentez sisteminin fotografi

2.164 g demir (III) kloriir hekzahidrat (ClsFe.6H20); 0.597g demir (II) kloriir
tetrahidrat (CloFe.4H20) ve 0,144 g ¢inko klorit (ZnCly) karistirilarak hazirlanmisg
¢ozeltiyi, iic boyunlu balon igerisine koyup iizerine 80 ml distile su eklendi. Azot
(N2) gaz1 gecirmekte oldugumuz diizenekte c¢ozeltiyi 400 rpm ile mekanik
karistiricida oda sicakliginda karistirildi. Ceker ocaktaki iyice homojenize olmus
cozeltiye %25’lik amonyak soliisyonundan 10 ml ekledikten sonra 400 rpm ile 1 dk
daha karistirildi. Karigtrma hizin1 750 rpm’ye ¢ikardiktan sonra sicaklik 80°C’de
sabitlendi ve 45 dk boyunca karistirildi. Deney diizenegi Sekil 3.19°da verilmistir.
Daha sonra sogumaya birakildi ve ardindan iki kere yikamama isleminden gegirildi.

Cam tabakalara alip etiiv igerisinde 65°C’de 4 saat kurutuldu ve 6giitiildii.
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3.2.2. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Sentezlenen Nanoparcaciklarin
Karakterizasyonu

3.2.2.1. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Sentezlenen
Nanoparg¢aciklarin XRD Analizi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen numunenin XRD deseni Sekil
3.20°de goriilmektedir. Sentezlenen nanopargacigm XRD desenine badiginda,
20=30°, 35°, 43° 53° 57° 63° civarinda pikler goriilmektedir. Buna gére XRD
piklerinin (JCPDS no. 019-0629) magnetite ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.20: 80°C’de 45 dk siiresince ortak (birlikte) ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenen x=0.25 katkili Zno 2sFe2.7504 numunesinin XRD grafigi.
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3.2.2.2. Birlikte Coktiirme Y ontemi ile Sentezlenen
Nanoparcaciklarin FT-IR Analizi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen numunenin FT-IR spektrumlar1 Sekil

3.21°de verilmistir. Numunede 545 cm™ civarida Fe-O piki goriilmektedir.
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Sekil 3.21: 80°C’de 45 dk siiresince ortak (birlikte) ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen
x=0.25 katkili Zno2sFe2.7504 numunesinin FT-IR spektrumu.
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3.2.2.3. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Sentezlenen
Nanoparcaciklarin SEM Analizi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen numunenin SEM fotografi Sekil

3.22°de verilmistir. Buna gore sentezlenen numuneler kiireseldir.
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Sekil 3.22: 80°C’de 45 dk siiresince ortak (birlikte) ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenen x=0.25 katkil1 Zno 25F€e2.7504 numunesinin SEM fotografi.

57



3.2.2.4. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Sentezlenen
Nanoparcaciklarin ESR Analizi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen numunenin ESR spektrumu Sekil

3.23’te verilmistir. Buna gore sentezlenen numune manyetik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 3.23: 80°C’de 45 dk siiresince ortak (birlikte) ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen
x=0.25 katkili Zno2sFe2.7504 numunesinin ESR spektrumu.
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3.2.2.5. Birlikte Coktiirme Yontemiyle Sentezlenen
Nanoparcaciklarin PPMS Analizi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen numunenin oda sicakligt PPMS
grafigi Sekil 3.24’te verilmistir. Doyum manyetizasyonu degerleri ise 81 emu/g’dir.
Kalict manyetizasyon degeri ve zorlayici manyetik alan cihazin hata smirlar1 iginde
olup Ornek tam olarak siiperparamanyetik davranis sergilemistir. Hidrotermal
yontemle kiyaslandiginda olduk¢a kisa zaman diliminde yiiksek doyum

manyetizasyonu elde edilebilmistir.
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Sekil 3.24: 80°C’de 45 dk siiresince ortak (birlikte) ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen

x=0.25 katkilt Zng 25Fe2 7504 numunesinin oda sicakligi PPMS grafigi.
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4. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu calismada, hidrotermal ve birlikte ¢oktiirme metotlar1 kullanilarak demir
oksit, cinko ferrit ve Zn katkili demir oksit nanoparcaciklari sentezlenmistir.
Hidrotermal sentezde farkli paramterelerin, sentezlenen nanopargaciklara etkileri
incelenmistir. Bu sentezde incelenen parametreler; Zn katkilama orani, sicaklik ve
reaksiyon siiresidir. Literatiirde, demir oksit nanoparcaciklarma Zn katkilamanin
doyum manyetizasyonunu arttirict bir etki yaptigi ortaya koyulmustur. Ayrica
hidrotermal yontemle sentezlenen demir oksit nanopargaciklarma Zn katkilanmuis,
katkilanan Zn oranina bagli olarak doyum manyetizasyonu degerlerindeki degisimler
incelenmistir. Buna gore, doyum manyetizasyonun en yiiksek oldugu katkilama orani
belirlenmistir. Farkli sentez teknikleri ile sentezlenen nanoparcaciklarin yapisal
karakterizasyonlar1, X-ismi1 kirmimmi (XRD), kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve
taramali elekron mikroskopu (SEM) ile yapilmistir. Biitlin numunelerde ayni
magnetite ait XRD deseni elde edilmistir. SEM sonuglarma gore kiiresel
nanoparcaciklar elde edilmistir.  Sentezlenen nanopargaciklarm  manyetik
karakterizasyonu Elektron Spin Rezonans Spektrometresi (ESR) ve Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) ile yapilmustir. x=0.25 ve x=0.5 i¢in (ZnxFes-xOx)
farkl1 sicaklik ve reaksiyon siirelerinde sentezlenen biitiin numunelerin
stiperparamanyetik Ozellikte oldugu gorilmistiir. 150°C’de 3 saatte hidrotermal
sentezle elde edilen numunenin (FesO4) doyum manyetizasyonu 67 emu/g iken, Zn
katkillandigimda bu deger 75 emu/g’a yiikselmistir. En yiikksek doyum
manyetizasyonu Zn=0.25 i¢in 180°C’de reaksiyon siiresi 12 saat oldugunda elde
edilmigtir ve deger 81 emu/g’dir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi arttirildiginda pargacik
boyutu ve buna bagl olarak da doyum manyetizasyonu artmistir. Bu calismada
nanoparcaciklarin uygulama alanlar1 g6z Oniine alindiginda, farkli hidrotermal
sartlarda ve c¢inko oranlarinda, manyetik O6zellikleri agisindan optimum degerde
nanopargcaciklar elde edilmeye ¢aligiimustir.

Tetrahedral A bosluklarinda az miktarda Fe**’iin x=0.25 katkilama oranina
karsilik gelen Zn** ile degistirilmesiyle en yiiksek Ms = 81 emu/g degerine
ulasabilmemizin nedenini hem oOrgii (lattice) boslugu ve kristalit boyutundaki

degisiklikler, hem de siiper-degisim etkilesimi agisindan analiz edebiliriz.
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x'1 0,5'e ylikselterek tepe noktasi daha diisiik agiya dogru kaydirilmis ve 0,5'in
Otesinde daha yiiksek bir aciya ters olarak kaydirilmistir. Bu, (311) diizlemleri
arasindaki O0rgii mesafesinin, birlikte listelenen a ekseninin bir doniisiimii ile degistigi
anlamina gelir. x'1 0,5'e yiikseltince a ekseninin uzunlugu uzamis olur, ancak X'teki
daha fazla artis, 6rgii mesafesinin azalmasma neden olmus olabilir. Bu, Fe®*"'iin A
bolgesinde 0.5'e kadar Zn?" ile degistirilmesinin, kristal birim hiicresinin yiizey
merkezli kiibik ters-spinel yapi ile genislemesine neden oldugu anlamina gelir.

Birlikte ¢oktiirme metodu ile yapilan ¢calismada ise 0.25 katkili Zno 25Fe2 7504
sisteminin daha az siirede daha diisiik 1s11 islem uygulanmasi ile elde edilen
manyetizasyon degerleri, hidrotermal i¢in belirlenen optimum deger ile aymidir.
Boylece birlikte ¢oktiirme yonteminin hidrotermal yontemine kiyasla daha avantajli
oldugu saptanmastir.

Bu tez c¢aligmasmin devami olarak elde edilen optimum parametreler
1s1gindan ZnosFez 7504 sistemi farkli kaplama tiirleri ile c¢ekirdek-kabuk yapisima

getirilip medikal goriintiileme i¢in uygunluklar1 incelenmesi planlanmaktadir.
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