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OZET

PEG KAPLI SUPERPARAMANYETIK DEMIR OKSIT NANOPARCACIKLARIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
DOKTORA TEZi
CANER HASIRCI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. OZNUR KARAAGAC)
(ES DANISMAN: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, MAYIS - 2025

Bu c¢alismada, siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklar (SPION) ortak ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmis ve nanopargaciklarin manyetik 6zelliklerini etkileyen parametreler
incelenmistir. Yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip SPION'lar elde etmek icin etkili
sentez parametreleri optimize edilmistir. Daha sonra, elde edilen SPION'lar polietilen glikol
(PEQG) ile kaplanmis ve PEG kapli SPION'larin manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Oncelikle, ortak ¢oktiirme parametreleri degistirilmis ve nanoparcaciklarin 6zellikleri
tizerine etkisi incelenmistir. Belirlenen etkin parametreler olan sentez sicakligi ve baz
konsantrasyonu optimize edilmis ve en yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip SPION'lar
elde edilmistir. Optimum SPION'larin doyum manyetizasyonu degeri 67.9 emu/g olarak
Olcililmiis ve pargacik boyutu 10.1£2.2 nm olarak hesaplanmustir.

Daha sonra, optimum SPION'lar mekanik karistirma ve ultrasonik banyo kullanilarak
polietilen glikol (PEG) ile kaplanmis ve manyetik O6zellikleri incelenmistir. Mekanik
karistirma ile optimum SPION i¢in % 2.8’lik kaplama elde edilmis ve doyum
manyetizasyonu degerinde (68.8 emu/g) % 1.3 artis gbzlenmistir. Mekanik karigtirma ile
elde edilen PEG kapli SPION'larin parcacik boyutu 11.0£2.6 nm olarak hesaplanmuistir.
Ultrasonik banyo kullanilarak yapilan kaplama isleminde ise % 4.0’liik kaplama elde edilmis
ve doyum manyetizasyonu degerinde (72.4 emu/g) % 6.6’lik artis gézlenmistir. Ultrasonik
banyo kullanilarak elde edilen PEG kapli SPION'larin pargacik boyutu 10.9+2.9 nm 'dir.

Bu calismada elde edilen yliksek doyum manyetizasyonu degerine sahip kaplanmamis ve
PEG kapli SPION’larin, atik su aritimi, manyetik ayirma, biyosensor gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahip olabilecegi diisiiniilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Ortak ¢oktiirme, polietilen glikol, siiperparamanyetik demir
oksit nanoparcaciklar

Bilim Kodlar1: 20210, 20215, 20227 Sayfa Sayis1:111



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PEG COATED
SUPERPARAMAGNETIC IRON OXIDE NANOPARTICLES
PHD. THESIS
CANER HASIRCI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. OZNUR KARAAGAC)
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, MAY - 2025

In this study, superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONs) were synthesized by co-
precipitation method and the parameters affecting the magnetic properties of the
nanoparticles were investigated. Effective parameters were optimized to obtain SPIONs with
high saturation magnetization. Then, the obtained SPIONs were coated with polyethylene
glycol (PEG) and the magnetic properties of PEG-coated SPIONs were investigated.

Firstly, co-precipitation parameters were changed and their effects on the properties of the
nanoparticles were investigated. The determined effective parameters, synthesis temperature
and base concentration, were optimized and SPIONs with the highest saturation
magnetization were obtained. The saturation magnetization value of the optimum SPIONs
was measured as 67.9 emu/g and the particle size was calculated as 10.1£2.2 nm.

Then, the optimum SPIONs were coated with polyethylene glycol (PEG) using mechanical
stirring and ultrasonic bath and their magnetic properties were investigated. With mechanical
stirring, 2.8 % coating was obtained for optimum SPIONs and 1.3 % increase in saturation
magnetization value (68.8 emu/g) was observed. The particle size of PEG coated SPIONs
obtained with mechanical stirring was calculated to be 11.0+£2.6 nm. In the coating process
performed by using ultrasonic bath, 4.0 % coating was obtained and 6.6 % increase in
saturation magnetization value (72.4 emu/g) was observed. The particle size of PEG coated
SPIONSs obtained using ultrasonic bath was 10.9+2.9 nm.

The uncoated and PEG coated SPIONSs with high saturation magnetization value obtained in

this study may have the potential to be used in various applications such as wastewater
treatment, magnetic separation, biosensor.

KEYWORDS: Co-precipitation, polyethylene glycol, superparamagnetic iron oxide
nanoparticles

Bilim Kodlar1: 20210, 20215, 20227 Page Number:111
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1. GIRIS

Manyetik nanoparc¢aciklar, kendine 6zgili ve uygulamalar i¢in 6zellestirilebilir 6zellikleri ile
gerek temel arastirmalar gerekse uygulamaya yonelik ¢alismalar i¢in 6nemli hale gelmistir.
Ozellikle demir oksit nanoparcaciklar, kendine 6zgii yapisal, elektriksel ve manyetik
Ozeliklerinden dolayi ilgi ¢ekmektedir ve pek ¢ok calismada (Girardet et al., 2022; Stiufiuc
and Stiufiuc, 2024; Vargas-Ortiz et al., 2022; Rezaei et al.,, 2024) demir oksit
nanopargaciklarin sentezi ve karakterizasyonu ile 6zellikleri ve uygulamalar1 derlenmistir.
Kaplanmamis, kapli veya fonksiyonellestirilmis demir oksit nanoparcaciklar ilgi ¢eken bir
konu halindedir. Demir oksit nanopargaciklarin elektronikte (Wirecka et al., 2021; Vaseem
et al., 2018), sensorler (Martynenko et al., 2019; Hashim et al., 2018), ferro-sivilar (Bartko
et al., 2020), cevre uygulamalar: (Wu et al., 2019; Zhang et al., 2018) ile tip ve ilag (Teng et
al., 2020; Asgari et al., 2019; Hedayatnasab et al., 2020; Sanaeifar et al., 2017; Dadfar et al.,
2020; Kaczmarek et al., 2018) gibi alanlarda genis bir uygulama alanm1 vardir. Manyetik
nanopargaciklarin etkin bir sekilde kullanilmasi i¢in her uygulama belli 6zelliklere ihtiyag
duymakla birlikte yiiksek manyetizasyon ve siiperparamanyetiklik en aranan 6zellikler

arasindadir.

Demir oksit nanoparcaciklar, sularin metal iyonlarindan (Wu and Xu, 2005) ve floridden
(Branchaud, 2005) temizlenmesinde kullanilmak iizere arastirilmistir. Demir oksit ve
manyetik kompozitler yalnizca atik sularin temizlenmesinde degil, tarimsal, biyolojik ve
gida numunelerinin temizlenmesi i¢in de manyetik ayirmada kullanilabilir (Manousi et al.,
2020). Fonksiyonellestirilmis demir oksit nanoparcaciklarin sulu karbondioksidin geri
dondustiirtilebilir adsorbsiyonunda kullanildigi calisma (Islam et al., 2024), nanopargaciklarin
manyetik alan olmadiginda iyi bir bicimde dagildigin1 ve bir miknatis kullanilarak hizli bir
sekilde toplanip ayrilabildigini géstermistir. Manyetik ayirmada nanopargaciklarin manyetik
olarak kontrol edilebilirligi olduk¢ca O©nemlidir. Nanopargaciklarin manyetik alan
olmadiginda iyi bir dagilim gdstermesi fakat manyetik alan uyguladiginda ortamdan kolayca
ayrilip toplanabilmesi uygulamalar i¢in kullanigshdir. Siiperparamanyetik 6zellik ve yiiksek
doyum manyetizasyonu (Ms) bu tiir uygulamalarda 6nem kazanmaktadir. Ayrica, magnetit
ve maghemit, siiperparamanyetik olmasit ve yiiksek Ms gdstermesi nedeniyle biyolojik ve
tibbi uygulamalarda sikca kullanilir (Polit et al., 2024). Demir oksit nanopargaciklarin insan
kullanim1 i¢in uygun oldugu da bildirilmistir (Garcia-Jimeno et al., 2013; Tartaj, 2003).
Siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklar (SPION) iyi bir biyo-dagilim gosterir



(Garcia-Jimeno et al., 2013; Tartaj, 2003), dis bir manyetik alanla yonlendirilip hedeflenen
bolgeye gonderilebilir, boylece diger bolgelerde olusabilecek yan etkilerin ve yliksek doz
kullaniminin 6niine gegcilebilir (Faraji et al., 2010). Manyetik nanoparcaciklar, manyetik
rezonans goriintiileme (magnetic resonance imaging, MRI), ilag ve gen tasima, biyosensor
uygulamalar1 ve manyetik hipertermiya gibi pek ¢ok alanda kullanilabilir (Teng et al., 2020;
Asgari et al., 2019; Hedayatnasab et al., 2020; Sanaeifar et al., 2017; Dadfar et al., 2020;
Kaczmarek et al., 2018). MRI, manyetik hipertermiya ve manyetik pargacik goriintiilleme
(magnetic particle imaging, MPI) performanslari1 incelenen nanopargaciklarda MRI ve MPI
i¢in kullanilacak nanoparcaciklarin yliksek Ms ve manyetik alinganliga sahip olmasi ve sifir
koersivite gostermesinin dnemine dikkat ¢ekilmektedir (Dadfar et al., 2020; Bafiobre-Lopez
et al.,, 2013). MRI, MPI ve biyo-ayirma gibi uygulamalarda yiiksek Ms degerine sahip
SPION’lar en ¢ok tercih edilen adaylar arasindadir (Dadfar et al., 2020; Faraji et al., 2010;
Lietal., 2016).

Bununla birlikte polietilen glikol (PEG) kapli demir oksit nanopargaciklar pek ¢ok farkli
alanda uygulama potansiyeline sahiptir. Foksiyonellestirilmis PEG/demir oksit
nanoparg¢aciklar MRI ajani olarak kullanima uygunlugu igin arastirilmistir (Mahin et al.,
2021). PEG kapli FesO4 nanopargaciklar ilag yiikkleme ve dagitim potansiyeli bakimimdan
aragtirllmistir (Da et al., 2022). Farkli PEG/demir oksit oranlari ile sentezlenen PEG kapli
demir oksit nanoparcaciklar pH’a bagli ilag salimimi o6zellikleri agisindan incelenmistir
(Mohanta et al., 2018). Ayrica, SPION-PEG kiimelerinin hipertermiya yoluyla tiimor
inhibisyonu i¢in kontrast madde olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir (Suciu et al., 2021).
Belirtilen ¢aligmada, nanometrelik SPION-PEG kiimelerinin belirli organlarda birikmeye ve
degisikliklere neden olmaya yatkin olup olmadigr incelenmis ve biyouyumlu

nanoparcaciklarin sisteme basaril1 bir sekilde girdigi ve sonrasinda atildig1 gosterilmistir.

SPION’larin sentezlemek i¢in pek ¢ok yontem mevcuttur (Girardet et al., 2022; Stiufiuc and
Stiufiuc, 2024; Vargas-Ortiz et al., 2022; Laurent et al., 2008). Bu yontemlerden biri ortak
¢Oktiirmedir. Ortak ¢oktiirme demir oksit nanopargaciklarin sentezi i¢in hizli, basit ve
ekonomik bir yol sunar (Laurent et al., 2008). Elde edilen nanoparcaciklar degisik boyutlara
ve manyetik Ozelliklere sahip olabilir. Nanoparcaciklarin Ms degerleri dogrudan veya
par¢acitk boyutunun ya da kompozisyonun degismesiyle dolayli olarak reaksiyon
parametrelerinden etkilenir (Girardet et al., 2022; Faraji et al., 2010; lida et al., 2007; Babes
et al., 1999; Perez et al., 2020; Omelyanchik et al., 2023). Dolayisiyla sentez



parametrelerinin detayli incelemesi ve kontrolii ile istenen 6zeliklerde nanoparcaciklarin
elde edilmesi miimkiin olabilir. Pek ¢ok calismada kapli/fonksiyonellestirilmis
nanoparcaciklar da ortak ¢oktiirme igeren iki basamakli yontemlerle sentezlenmis, ilk
basamakta elde edilen demir oksit nanoparcaciklar manyetik 6zelligin kaynagi olan ¢ekirdek
olarak kullanilmistir (Sanaeifar et al., 2017; Dadfar et al., 2020; Polit et al., 2024;
Mohammadi et al., 2021; Khowdiary et al., 2024; Khmara et al., 2018). Ortak ¢6ktiirmenin
ardindan mekanik karigtirma (Mohammadi et al., 2021) ve ultrasonik yolla (Khowdiary et
al., 2024; Khmara et al., 2018) elde edilen kapli nanopargaciklardan bir kism1 kaplanmamis
cekirdek nanoparcaciklardan daha yiiksek Mg degeri gosterirken (Khowdiary et al., 2024)
bir kisminda kapli nanopargaciklarin Ms degerlerinde belirgin bir diisiis gozlenmistir
(Khmara et al., 2018). Kapli nanopargaciklarin eldesinde c¢ekirdek olarak kullanilan
nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri ve Ms degerleri uygulamalar i¢in dnem tagimakla

beraber elde edilen kapli son iiriiniin manyetik 6zelliklerinin de incelenmesi 6nemlidir.

Yapilan calismanin ilk kisminda sentez parametrelerinin demir oksit nanopargaciklarin
ozellikleri lizerine etkisi arastirilmis, elde edilen verilere gore belirlenen etkin parametrelerin
optimizasyonu ile yliksek Ms degerine sahip SPION’lar elde edilmistir. Calismanin ikinci
kisminda, PEG ile kaplanan optimum c¢ekirdeklerin manyetik 6zellikleri incelenmistir.
Optimum 6zellikteki demir oksit nanopargaciklarin eldesi, yukarida bahsedilen yiiksek Ms
degerine sahip siiperparamanyetik nanoparcaciklara ihtiya¢ duyan pek ¢ok uygulamaya
katkida bulunabilir. Sentez parametrelerinin arastirilmasi ve yiliksek Ms degerlerine sahip
SPION’larin elde edilmesi, gerekli nanopargaciklarin kontrollii sekilde sentezlenmesine ve
kaplanmamis nanopargaciklar olarak veya kaplanmis nanopargaciklarda cekirdek olarak
kullanilmasina olanak saglayabilir. Ayrica PEG ile kaplanmig SPION’larin manyetik
Ozelliklerinin arastirilmasi da kapli nanoparcaciklarin uygulamalarina katki saglayabilecek

manyetik 6zelliklerdeki nanopargaciklar hakkinda veri saglayacaktir.

Bu tez alt1 boliimlerinden olusmaktadir. Giris, ¢alismanin amacini, igerigini ve boliimlerinin
aciklamasini icermektedir. Ikinci boliimde ¢aligma ile ilgili teorik bilgilere yer verilmektedir.
Ucgiincii boliimde, SPION’lar ile PEG kapli SPION’larin sentezi ve karakterizasyonu igin
kullanilan teknikler agiklanmaktadir. Dérdiincii boliim olan Bulgular ve Tartisma boliimiinde
elde edilen sonuclar ve bunlarin yorumu yer almaktadir. Son boliimde ise elde edilen

sonuclar 6zetlenmektedir.



2. TEORIK BILGILER
2.1 Manyetik Malzemeler

Malzemelerin manyetik 06zellikleri, atomun elektronlarindan kaynaklanir. Atomun
elektronlarindan kaynaklanan bir manyetik momenti vardir. Atom ¢ekirdegi de bir manyetik
momente sahiptir, ancak elektronlarinkine kiyasla ¢ok kiiciiktiir ve cogu zaman ihmal edilir.
Elektronlarin spin 6zelligi spin manyetik momenti olarak adlandirilan bir manyetik etki
yaratir. Spin manyetik momenti, elektronun déonme eksenine paralel bir vektorle temsil
edilir. Elektronlarin atom ¢ekirdegi etrafinda belirli yoriingelerde dolanmasi, yoriinge
manyetik momenti olarak adlandirilan bir manyetik etki meydana getirir. Y 0riinge manyetik
momenti, elektronun yoriinge diizlemine dik bir vektorle ifade edilir (Jiles, 1991). Bir
atomun toplam manyetik momenti, spin 6zelliginden ve yoriinge hareketinden kaynaklanan
manyetik momentlerin vektorel toplamidir. Yani hem spin manyetik momentleri hem de
yoriinge manyetik momentleri bir araya gelerek atomun genel manyetik davranigini belirler.
Bu durumda iki olasilik ortaya ¢ikar: Tiim elektronlarin manyetik momentleri, birbirlerini
yok edecek sekilde hizalanirsa atomun net manyetik momenti sifir olur. Elektronlarin
manyetik momentleri, birbirilerini destekleyecek sekilde hizalanirsa atomda net manyetik

moment olusur (Jiles, 1991).

Manyetizasyon, kati malzemenin birim hacmi basina diisen net manyetik momenti olarak

ifade edilir (Jiles, 1991):

M=m/V (2.1)

Denklem 2.1°de yer alan M manyetizasyon vektériinii, m katmmn net manyetik momentini
ve V kat1 malzemenin hacmini ifade eder. Alan siddeti (veya yogunlugu), Hile gosterilir. H,
yalnizca serbest akimlardan (6rnegin, bir tel iizerinden akan elektrik akimi gibi) kaynaklanan
manyetik alanlar1 ifade etmek i¢in kullanilir. Manyetik bir malzemenin birim hacim basina
manyetik momenti, M (manyetizasyon) ile olgiiliir. M, elektronlarin yoriinge ve spin
hareketleri gibi iki temel atomik hareketinden kaynaklanir. Bu hareketler, makroskopik
Olgekte genellikle esdeger veya etkin akimlar olarak kabul edilir. Son olarak, hem serbest

akimlardan hem de etkin akimlardan kaynaklanan manyetik alanin genel durumu, B

(manyetik indiiksiyon) ile tanimlanir. Bu ii¢ biiyiikliik (ﬁ,l\_/l) ve §), manyetik alan
denklemleri araciligiyla birbirine baghdir ve asagidaki gibi ifade edilir (Klabunde, 2004):



B = p,(H + M) (2.2)

Burada, 4o boslugun manyetik gegirgenligi olup degeri 41 x 10~7 Wb/Am’dir. Denklem
2.2°de manyetik indiiksiyon, M ve H ile iliskilidir. Ornegin, bakir telden olusan bobinlerin
bir demir ¢ubuk etrafina sarilmas: ve bu telden bir akim gecirilmesiyle olusturulan bir
elektromiknatista, akim nedeniyle bir H alam olusur. Ayn1 zamanda, demirdeki elektronlarin
atomik hareketleri (yoriinge hareketi ve spin ozelligi) bir M manyetizasyonu yaratir.
Sonugta, toplam manyetik indiiksiyon ﬁ, bu iki bilesenin (ﬁ ve M) toplamindan elde edilir.
Eger bir malzeme, birim hacim basina manyetik momenti m olan n tane temel atomik
manyetik moment igeriyorsa, bu momentlerin tamami paralel hizalandiginda malzemenin
birim hacim basina manyetik momenti, doyum manyetizasyonu (Ms) olarak adlandirilir. Ms,

N ve m’nin ¢arpimina esittir.

Bir manyetik malzemenin manyetik alana tepkisi, genellikle manyetik gegirgenlik (u) ve
manyetik duyarlilik () parametreleri ile ifade edilir. Bu iki parametre, malzemenin
manyetik ozelliklerini ve dis manyetik alana nasil tepki verdigini anlamak i¢in kullanilir.

Manyetik gecirgenlik ve manyetik duyarlilik (Jiles, 1991):

|

w=B/ (2.3)

/

=l
sl

X= (2.4)

seklinde ifade edilirler. y ve p birimsiz biiytikliiklerdir. B ve M malzemenin ve ortamin

tiiriine bagil olarak Hin lineer fonksiyonu olmayabilir. Oyleyse, diferansiyel manyetik

gecirgenlik ve manyetik duyarhilik ifade edilir (Cullity and Graham, 2008):

W = dB/dH (2.5)
x = dM/dH (2.6)

Genel olarak, fizikgiler ve malzeme bilimciler daha ¢ok manyetizasyon ve manyetik
duyarhilik ile ilgilenirken, ozellikle ferromanyetik malzemelerle c¢alisan miihendisler

genellikle manyetik indiiksiyon ve manyetik gecirgenlik ile daha fazla ilgilenir (Jiles, 1991).



2.2 Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler, negatif manyetizma gosteren maddelerdir (Cullity and Graham,
2008). Net manyetik momenti olmayan atomlardan olusmasina ragmen, uygulanan bir alana
Lenz yasas1 geregi tepki verir. Bu durum, bir elektron iizerinde incelendiginde, uygulanan
manyetik alana zit yonde bir manyetik moment olustugunu gosterir. Manyetik duyarlilik, y
elektronlarin  yoOriingelerinin  manyetik alan etkisiyle yeniden diizenlenmesinden
kaynaklanir. Etki, elektronlarda toplu olarak goézlemlenir. Diyamanyetik malzemelerin
manyetik duyarliligi yaklagik -107 ile -10 (SI birim sisteminde) araligindadir ve negatif
degerler alir (Jiles, 1991).

Bir atomda kapal1 bir elektron kabugu olusturan elektronlarin spin ve yoriinge momentlerini
oyle bir sekilde hizalar ki, atomun net bir manyetik momenti olmaz. Bu durum, kapali kabuk
elektron yapisina sahip tek atomlu soy gazlar olan He, Ne, Ar gibi elementlerin tamaminin
diyamanyetik olmasini agiklar (Cullity and Graham, 2008). Benzer sekilde, H. ve N2 gibi
¢ogu cok atomlu gazlar da diyamanyetiktir, ¢linkii molekiil olusumu sirasinda elektron
kabuklar1 tamamen dolar ve her molekiiliin net manyetik momenti sifir olur. Ayrica, NaCl
gibi iyonik katilarin diyamanyetik 6zelliklerini aciklamak ic¢in de kullanilabilir. Bu tiir
malzemelerde baglanma stireci, her Na atomundan bir elektronun CI atomuna aktarilmasini
icerir. Bu elektron aktarilmasi sonucunda olusan Na* ve Cl iyonlari, kapali elektron
kabuklaria sahip olur ve her iki iyon da diyamanyetiktir. Benzer sekilde, elektronlarin
paylasilmasiyla olusan kovalent baglanma da kapali elektron kabuklarina yol agar. Bu
nedenle, elmas formundaki karbon (C), silisyum (Si) ve germanyum (Ge) gibi elementler
diyamanyetik 6zellik gosterir. Ayrica, ¢ogu organik bilesik de diyamanyetiktir ve manyetik
Ol¢timler, organik molekiillerin boyutu ve sekli hakkinda degerli bilgiler saglamistir (Cullity
and Graham, 2008).

2.3 Paramanyetizma

Ciftlenmemis elektronlara sahip bazi atomlarin sifirdan farkli bir net manyetik momenti
vardir. Harici alan etkisi altinda, bu manyetik momentler alan dogrultusunda siralanmaya
zorlanir. Ancak diisiik ve orta siddetteki manyetik alanlarda, tiim manyetik momentlerin
tamamen alan yoniinde siralanmas1 miimkiin degildir. Diisiik sicakliklarda, termal enerjinin
azalmas1 nedeniyle manyetik momentlerin alan yoniinde hizalanmasi nispeten daha kolay
hale gelir. Bununla birlikte, manyetik alan etkisi altinda manyetik momentler kismi bir

yonelme gosterir ancak tam doyuma ulagsmaz. Bu durum, manyetik momentler arasinda



etkilesim olmamasindan kaynaklanir. Harici alan uygulandiginda, malzemenin manyetik
momentleri manyetize olur ve alan kaldirildiginda tekrar baslangi¢ durumuna doéner. Bu tiir
davranis sergileyen malzemelere paramanyetik malzemeler denir. Paramanyetik
malzemelerin manyetik duyarlilik degeri yaklasik 103 ile 10-> mertebesindedir (Jiles, 1991).
Manyetik malzemelerin manyetik duyarliligini anlamak i¢in Langevin Paramanyetizma
Teorisi’ni incelemek olduk¢a faydalidir. Bu teori, yalnizca paramanyetik malzemeler i¢in
degil, ayn1 zamanda ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerin teorisini anlamak i¢in de
temel bir 6neme sahiptir. Langevin’in Paramanyetizma Teorisi, manyetik momentler
arasindaki etkilesimleri ihmal ederek sicaklikla degisen manyetizasyonu modelleyen bir
yaklagimdir. Modele gore harici manyetik alan, bu bagimsiz manyetik momentleri alan
yoniinde hizalanma egilimi gosterir. Bu hizalanma siirecinde, her manyetik moment, alan
yoniinde yonelmesi nedeniyle potansiyel enerji kazanir. Bu enerji (Cullity and Graham,
2008):

U = —mHcosa (2.7)

seklinde ifade edilir. Denklem 2.7°de a, manyetik moment m ile manyetik alan vektorii H
arasindaki acidir. Boltzman dagilimina gore, T sicakligindaki bir sistemde bir atomun U
potansiyel enerjili durmuna sahip olma olasiligi, exp(—U/kgT) faktoriiyle belirlenir; burada
kg, Boltzmann sabitini temsil eder. Termal dengedeki manyetik malzemede, belirli enerji

durumundaki manyetik momentlerin miktar1 asagidaki sekilde ifade edilebilir.

dn = 2nKe?“°5%sinada (2.8)
a=mH/kgT (2.9)

Denklem 2.8’de K anizotropi sabitini, n birim hacimde elde edilen alan yoniindeki toplam

manyetik moment sayisini ifade eder. Manyetizasyon,

n
M= fmcosadn (2.10)
0

seklinde ifade edilir. Denklem 2.8, Denklem 2.10’un i¢ine yazilir ve gerekli hesaplamalar

yapilirsa esitlik,



M = nm [cot(a) — ﬂ = nmL(a) (2.11)

seklinde olur. Denklem 2.11°e gore nm, teorik olarak malzemenin sahip olabilecegi en fazla
toplam manyetik momenttir yani tim manyetik momentlerin alan yoniinde miikemmel
hizalanmasma karsilik gelir, bu da doyuma ulagsma anlamina gelir. Denklemde L(a),
Langevin fonksiyonunu ifade eder. Langevin fonksiyonun iki 6nemli sonucu vardir.
Manyetik doyum, a = mH/kgT degeri yeterince biiyiik oldugunda gergeklesir. Bu durum
fiziksel olarak anlamlidir, ¢linkii manyetik alanin hizalandiric1 etkisinin termal enerjinin
diizensizlestirici etkisini yenebilmesi i¢in ya manyetik alanin (H) biiyiik ya da sicakligin (T)
diisiik olmasi1 veya her ikisi gereklidir. Kiiclik a degerlerinde, manyetizasyon ile manyetik
alan dogrusal olarak degisir. Kiigiik a degerleri i¢in L(a) = a/3 olur ve Denklem 2.11°de
yerine yazilirsa manyetik duyarlilik su sekilde ifade edilir:
M nmm? C

X=HT3kT T (212)

Denklem 2.12, Curie yasasini ifade eder ve denklemdeki C Curie sabitidir. Curie yasasi,
Langevin modelinin sicaklikla ters orantili degisen bir paramanyetik duyarliliga yol agtigini
gostermektedir. Langevin'in Paramanyetizma Teorisi, Curie Yasasi’na yol agar ve manyetik
momentlerin birbirleriyle etkilesmedigi, yalnizca uygulanan manyetik alan ve termal
hareketlilik tarafindan etkilendigi varsayimina dayanir. Ancak birgok paramanyetik

malzeme bu yasaya uymaz.

Paramanyetik malzemenin manyetik duyarliligin1 aciklayan daha genel yasa, 1907 yilinda
Weiss tarafindan bulunmustur ve Curie-Weiss Yasasi olarak adlandirilmistir (Cullity and
Graham, 2008). Weiss bu yasaya uyan malzemelerin paramanyetik duyarliliginin sicaklikla
degisiminin, bireysel atomik manyetik momentlerin birbirleriyle bir etkilesim alani1 (Hy)
araciligiyla etkilesime girdigi varsayilarak agiklanabilecegini gostermis ve bu alam

"molekiiler alan" olarak adlandirmustir.

Paramanyetik malzemelerde manyetizasyon yerel olarak homojendir ve birim hacim basina
manyetik moment her yerde manyetizasyona esittir. Bu nedenle, herhangi bir bireysel
manyetik moment ile lokal bir hacim i¢indeki diger momentler arasindaki etkilesimler,

verilen manyetik moment ile manyetizasyon arasindaki bir etkilesim olarak ifade edilir. Bu



etkilesim, bir etkilesim alan1 olarak temsil edilir ve su sekilde yazilir (Cullity and Graham,
2008):

Hy = yM (2.13)
Burada, y molekiiler alan sabitidir. Malzeme manyetik alanda oldugunda toplam alan:
Hioptam = H+ Hy = H+yM (2.14)

ifadesi elde edilir. Denklem 2.14’te manyetik alan, H ¢ekilip Curie Yasasi’nda yazilirsa:

(2.15)

Curie-Weiss Yasasi elde edilir. Bu denklem, yerel ancak birbirleriyle etkilesen atomik
momentlere sahip paramanyetik malzemenin, Curie-Weiss Yasasi’na uyan bir manyetik
duyarliliga sahip olacagimi gostermektedir. Kritik sicaklik T., Curie Sicakligi olarak

adlandirilir ve malzemenin paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma gegisini isaret

eder (Klabunde, 2004).

2.4 Ferromanyetizma

Ferromanyetizma, manyetik momentlerin kendiliginden paralel hizalanmasiyla ortaya ¢ikan
bir manyetik davranistir. Bu 6zellik, malzemelerin kalici miknatislanma gdstermesine ve
manyetik alan uygulandiginda giiglii bir sekilde tepki vermesine neden olur. Bu nedenle,
ferromanyetik malzemelerin manyetik duyarhiliklar1 oldukg¢a yliksektir ve SI birim
sisteminde 50 ile 10.000 araliginda degerler alir. Ferromanyetik malzemeler, diisik
manyetik alanlarda doyuma ulasabilir ve manyetizasyonlar1 sicaklikla degisiklik gosterir.
Ferromanyetik malzemelerde, mutlak sifir sicakliginda (0 K) termal etkiler ortadan kalkar
ve manyetik momentler hizalanarak en yiiksek manyetizasyon degerine ulasir. Ancak Curie
sicaklig1 asildiginda manyetik duyarlilik bir anda azalir; koersivite ve kalict manyetizasyon

sifira yaklagir, malzeme paramanyetik hale geger.

Ferromanyetik malzemeler atomik manyetik momentlerin paralel oldugu domain ad1 verilen
bolgelerden olusur. Kritik sicakligin (Curie sicakligi) altinda ve dis manyetik alan
uygulanmadiginda ferromanyetik malzemeler net manyetizasyon gostermez ciinkii
domainler malzemenin iginde farkli yonlerde yonelerek net manyetizayonu sifir yapar. Dig

bir manyetik alan uygulandiginda, ferromanyetik malzemenin manyetizasyondaki degisim



domain hareketleriyle ile gerceklesir. Bunlar; domain duvar hareketi ve domain dénme
hareketidir. Sekil 2.1°deki baslangic manyetizasyon egrisinin diisiik ve orta manyetik
alandaki davranist domain duvar hareketi ile iligskilendirilir. Alanin degismesiyle
manyetizasyonun siirekli degil kii¢iik sicramalar halinde degistigi goriilmiistiir, buna
Barkhausen etkisi denir ve Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir. Yiiksek manyetik

alanlarda ise egrinin davranisit domain donme hareketinden kaynaklanir.

Domain Déonme
Hareketi

Domain Duvar Hareketi

Barkhausen
Etkisi

H

Sekil 2.1: Domain duvar hareketini, Barkhausen etkisini ve domain donme hareketini
gosteren baslangic manyetizasyon egrisi (Klabunde, 2004).
Ferromanyetik malzemelerde manyetik alan uygulanmadiginda domainler farkli yonlere
yonelmis haldedirler ve malzemenin biitiiniine bakildiginda net manyetizasyon sifirdir.
Manyetik alan uygulamaya baslandiginda, alan yoniine yakin yonelmis domainler biiyiirken
diger domainler kiiciilmeye baslar. Bu davranis domain duvar hareketi ile gergeklesir.
Uygulanan alan artmaya devam ederse alan yoniine yakin yonelmis domainler biiyiir ve
yeterince yiikksek alanlarda domainlerin timii ayni yonlii siralanir. Ancak domainler tam
olarak alan yoniinde yonelmezler. Manyetik alan yeterince yiiksek degerlere ulasirsa
domainlerin tiimii alan yoniinde doner ve manyetizasyon doyuma ulasir. Bu davranis domain
donme hareketi ile gergeklesir. Bu siiregler sonunda ferromanyetik malzeme uygulanan bir

alan ile manyetize olur (Klabunde, 2004).

Bir ferromanyetik malzeme artan bir manyetik alan ile manyetize edildikten sonra alan
azaltildiginda manyetizasyon, artig sirasinda elde edilen baslangi¢c manyetizasyon egrisini
takip etmez. Bu davranis, manyetik histerezis olarak adlandirilir. Ferromanyetik malzemeler

icin manyetik davranigi gosteren tipik bir histerezis egrisi, Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Ferromanyetik malzemeler, yeterince yiiksek manyetik alanlarda gozlenen ve artik
degismeyen mayetizasyon degeri, 0 malzemenin doyum manyetizasyonudur (Ms). Eger alan
sifira diistiriilirse, M-H grafigi baslangigtaki egriyi takip etmez ve bir kalict manyetizasyon
(M) kalir. Eger alan ters yonde uygulanmaya devam ederse manyetizasyon, koersivite (Hc)
olarak adlandirilan alan siddetinde sifira diiser. Bu alan ters yonde daha da artirildiginda,
manyetizasyon negatif yonde doyuma ulasir. Bu histerezis egrisi davranisi, alan genis bir
aralikta pozitif ve negatif degerler arasinda degistirildiginde elde edilir. Egrinin igindeki

alan, dongii boyunca harcanan manyetik enerjiyi temsil eder (Klabunde, 2004).

Mg p-————-—==—=

M;

| Ban

Sekil 2.2: Ferromanyetikler icin manyetik davranisi gosteren tipik bir histerezis egrisi.
(Grafikte, M manyetizasyon, H manyetik alan, Hc koersivite ve M; kalic1
manyetizasyondur.) (Klabunde, 2004).

Histerezis egrisi tlizerindeki temel noktalar Ms, M; ve Hc’dir. Motorlarda, jeneratorlerde,
hoparlorlerde ve buzdolaplarinda kullanilan kalici miknatislar, bityiik Ms ve M, degerlerine
ihtiya¢g duyar. Ayrica, kalict miknatislarin beklenmedik alanlar tarafindan kolayca
demanyetize edilmemesi istenir, bu nedenle biiyilik bir Hc de 6nemlidir. Hc degeri 100 Oe

tizerinde olan malzemeler sert manyetik malzemeler olarak adlandirilir (Klabunde, 2004).

Yumusak manyetik malzemeler, kiiciik Hc’ye sahiptir, tipik olarak Hc degerleri 10 Oe’in
altindadir. Transformator ¢ekirdekleri i¢in yumusak malzemelere ihtiyag duyulur. Ciinkii
alternatif akim (AC) uygulamalarinda histerezis dongiisii cok defa tekrarlanir ve her dongiide

enerji kaybi artar. Yumusak malzemelerin diger uygulama alanlar1 elektronik devrelerdir

(Klabunde, 2004).
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Ferromanyetik malzemelerin manyetik davranislarini belirleyen en 6nemli unsurlardan biri
komsu domainleri birbirinden ayiran domain duvarlaridir. Domain duvarlari, farklt manyetik
yonelime sahip komsu domainler arasinda gecis bolgesi olusturur ve bu bolgelerin 6zellikleri
malzemenin manyetik karakteristigini dogrudan etkiler. Domain duvarinin kalinligi, temelde
iki rakip enerji terimi arasindaki dengeyle belirlenir. Degis-tokus etkilesimi manyetik
momentlerin paralel dizilimini tesvik ederek duvar genisligini artirirken, manyetik
anizotropi enerjisi duvar1 daraltma egilimi gosterir. Bu iki enerjinin dengelendigi nokta,
malzemenin karakteristik domain duvart kalinligini ortaya ¢ikarir. Domain duvarlarinin bu
0zel yapisi, ferromanyetik malzemelerin miknatislanma siireglerini ve manyetik tepkilerini
anlamak igin kritik &neme sahiptir. Ozellikle manyetik bellek elemanlar1 ve diger
uygulamalarda, domain duvari dinamiklerinin kontrolii biiyiik 6nem tagimaktadir (Cullity

and Graham, 2008).

2.5 Antiferromanyetizma

Manyetik malzemelerin siniflandirilmasinda antiferromanyetik malzemeler oldukea ilging
ozellikler sergiler. Bu malzemeler, tiim sicaklik aralifinda kiigiik pozitif bir manyetik
duyarlilik gosterirler, ancak bu duyarliligin sicaklikla degisimi diger manyetik siniflardan
belirgin sekilde farklilik gosterir. ilk bakista paramanyetik gibi goriinseler de detayl
incelemede manyetik momentlerin diizenli oldugu, komsu atomlarda zit yonlerde dizildigi
ve net manyetizasyonun neredeyse sifir oldugu goriilir (Jiles, 1991). Antiferromanyetik
malzemelerde, Néel sicaklig1 (Tn) olarak adlandirilan kritik bir gecis sicakligi bulunur; bu
sicakligin lizerinde malzeme paramanyetik davranis sergilerken, altinda antiferromanyetik

ozellik gosterir.

Antiferomanyetik malzemelerde, gecis sicakligi genellikle oda sicakligimin oldukc¢a
altindadir, bu nedenle bir malzemenin antiferromanyetik olup olmadiginit belirlemek icin
diisiik sicaklik dlgiimleri yapmak gerekir. Ornegin, FeO, MnO, FeCl, ve NiCl, gibi
antiferromanyetik malzemelerin Néel sicakliklari sirasiyla 198 K, 122 K, 24 K ve 50 K’dir.
Antiferromanyetik malzemelerin cogunlugu iyonik bilesiklerden olusur ve manyetik
momentlerin bu 6zgiin dizilimi, malzemeye 6zel manyetik 6zellikler kazandirir (Klabunde,

2004; Cullity and Graham, 2008).

Bir antiferromanyetik malzemede, komsu manyetik momentler arasindaki degis-tokus

etkilesimi manyetik momentlerin ters yonde hizalanmasma yol acar. Bu durum,
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ferromanyetik malzemelerde paralel hizalanmanin tam tersi bir davranistir. Heisenberg
modeli ¢er¢evesinde, momentlerin ters hizalanmasi, degis-tokus etkilesimin integralinin

negatif deger almasiyla matematiksel olarak ifade edilir (Klabunde, 2004).

2.6 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetikler malzemeler gibi oda sicakliginda kendiliginden
manyetizasyon sergiler, ferromanyetiklerde oldugu gibi, manyetik doygunluga ulasmis
domain yapilarina sahiptirler ve manyetik histerezis gosterirler. Ferrimanyetik malzemeler,
manyetik momentlerin zit dizilimi agisindan antiferromanyetik malzemelere benzemektedir.
Ancak, ferrimanyetik malzemelerde bulunan manyetik momentler iki farkli biiyiikliiktedir.
Bu nedenle ferrimanyetik malzemeler kendiliginden manyetizasyona sahiptir. Sekil 2.3’te
ferrimanyetik malzemeler i¢in manyetik momentlerin diziliminin sematik gorseli verilmistir.
Ferrimanyetik malzemelerin kendiliginden manyetizasyonu, kritik sicaklik olan Curie
sicakliginin altinda gdzlenirken, bu sicakligin tizerinde kaybolur ve malzeme paramanyetik
hale gelir. En 6nemli ferrimanyetik malzemeler, ferritler adi verilen demir ve baska bir
metalin belirli ¢ift oksitleridir (Cullity and Graham, 2008). Manyetik ferritler kristal

yapilarina gore kiibik ve hekzagonal olarak iki sinifa ayrilir.

Ferromanyetik

Antiferromanyetik

ARRE

Ferrimanyetik

Sekil 2.3: Ferromanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerin manyetik
momentlerin hizalanmasini gosteren sematik gorsel (Jiles, 1991).

Kiibik ferritlerin genel formiili MO.Fe,O3’tiir, burada M, demir, nikel, kobalt ve mangan

gibi gecis metalidir. Kiibik ferritlerin hem koersivite hem de doyum manyetizasyonu
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incelenen malzemeye bagh olarak genis bir yelpazeye dagilmistir. Bu manyetik 6zellikler
kiibik ferritlerin pek ¢ok uygulamada kullanimina imkan saglamaktadir (Cullity and
Graham, 2008).

Kiibik ferritler spinel kristal yapiya sahiptir ve bu kristal yap1 oldukc¢a karmasiktir. Kristal
yapida birim hiicre basina 8x7=56 iyon bulunmaktadir (Cullity and Graham, 2008). Kiibik
spinel ferritlerde, yaklasik 0.13 nm yari¢apa sahip biiyilik oksijen iyonlari, yiizey merkezli
kristal orgiide siki1 paketlenmis sekildedir. Bu yogun paketlenmis yap1 igerisinde, 0.07-0.08
nm yarigaplariyla daha kii¢iik boyutlu metal iyonlari, 6rgiiniin iki farkli tiirdeki bosluklarina
yerlesir. Bunlardan biri etrafinda dort oksijen iyonu bulunan ve tetrahedral geometri
sergileyen A Dbolgeleridir; bu bolgelerde metal iyonlar1 dortylizliiniin merkezinde
konumlanir. Diger bosluk alt1 oksijen iyonunun olusturdugu oktahedral B bolgeleridir ve

burada metal iyonlar1 sekizylizliiniin merkezinde yer alir (Cullity and Graham, 2008).

Spinel ferritler, metal iyonlarinin kristal orgiideki dagilimina bagl olarak normal ve ters
spinel olmak iizere iki temel yap1 sergiler. Normal spinel yapida, M?* iyonlar1 (Zn?*, Cd?*
gibi) tetrahedral (A) bolgeleri, Fe®* iyonlar ise oktahedral (B) bolgelerini doldurur. Bu
simetrik dagilim sonucu A ve B bolgelerindeki manyetik momentler birbirini tamamen
dengeler ve malzemede net manyetizasyon yaklasik sifir olur. Ote yandan, ters spinel yapida
Fe®* iyonlar1 hem A hem de B bolgelerine dagilirken, M?* iyonlar1 (Fe?*, Co?*, Ni?* gibi)
yalmzca B bolgelerinde bulunur. Bu asimetrik dagilim, A bolgesindeki Fe** ile B
bolgesindeki Fe®* momentlerinin kismen dengelenmesine, ancak B bolgesindeki M?*
iyonlar1 nedeniyle net bir manyetizasyonun ortaya ¢ikmasina yol agar. Bu nedenle ters spinel
ferritler (FesO4, CoFe204 gibi) belirgin ferrimanyetik 6zellikler sergiler. Ayrica, ferritler iki
veya daha fazla farkl tiirde iki degerlikli metal iyonu i¢erebilir. Bunlar karisik spinel ferritler

(Ornegin, (Ni,Zn).OFe;03) olarak adlandirilir (Cullity and Graham, 2008).

Hekzagonal ferritler simetri ekseni c¢ olan yiiksek manyetokristal anizotropiye sahip
yapidadir. Hekzagonal siki paket yapiya sahip olan bu ferritler yiliksek koersiviteleri (1000
Oe’in iizerinde) ve makul doyum manyetizasyonlari (70 emu/g civarinda) ile kalici miknatis
malzemesi olarak uygulamalarda yer bulmustur. Hekzagonal ferritlerin baslica kullanim
alan1 kayit yiizeyleridir. Sahip olduklar1 yiiksek koersivite kayit malzemesi olarak
kullanildiklarinda yazici kafalariin yiiksek aki yogunluguna sahip olmasini gerektirir soyle

ki demanyetize olmalar1 ya da kayith bilginin silinmesi i¢in ihtiya¢ duyulan alan oldukga
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yiiksektir. Boylece manyetik depolama i¢in kullanima uygundurlar. Hekzagonal ferritlerin
en yaygin Ornegi ve ticari olarak kullanilan1 baryum ferrit (BaO.6Fe;O3)’tir. (Wolfarth,
1980; Cullity and Graham, 2008). Baryum ferritin hekzagonal birim hiicresi 2x32=64 atom
icerir. Ba?* ve O? iyonlar1 benzer boyutlarda, biiyiik ve manyetik olmayan iyonlardir ve
bunlar siki paket yapida yerlesmistir. Daha kiiciik Fe3* iyonlari ise aralara yerlesir. Baryum
ferrit birim hiicresindeki on tabaka, iki kiibik ve iki hekzagonal olmak iizere dort bloktan
olusur. Kiibik bloklarda oksijenler kiibik spinel yapidaki gibi tetrahedral ve oktahedral
bolgelere yerlesmistir. Hekzagonal blokta baryum iyonu ii¢ tabakanin merkezindeki oksijen
iyonunun yerine gecer, boylece tabakalar hekzagonal yapida yerlesir. Baryum ferritte
bulunan tek manyetik iyon Fe3*’dir ve bu iyonlar tetrahedral, oktahedral ve hekzahedral

bolgelere yerlesmistir (Cullity and Graham, 2008).

2.7 Nano Boyutta Parcaciklarin Manyetizmasi

Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerin boyutlar1 nanometre mertebesine indikge
manyetik 6zelliklerinde 6nemli degisimler meydana gelir. Bu degisimlerin en dikkat c¢ekici
olanlarindan biri Hc degerindeki degisimdir. Sekil 2.4’te parcacik boyutu ve koersivite
arasindaki iliskiyi veren bir grafik goriilmektedir. Bu grafikte ¢oklu-domain ve tek-domain
olmak tizere iki farkli domain durumu tanimlanmaktadir. Bununla birlikte goklu-domain ile
tek-domain arasinda bir siir deger olarak tek domain sinir boyutu (Dt) Ve
siiperparamanyetik sinir boyutu (Ds) olmak iizere iki farkli limit boyut degeri verilmektedir.
Manyetik malzemelerde, paralel dizilmis ve kolektif davranis sergileyen manyetik moment
kiimeleri olan domainler, domain duvarlari ile birbirinden ayrilir. Bu duvarlarin belirli bir
genisligi ve enerjisi bulunur. Coklu domain yapisina sahip malzemelerde manyetizasyonun
degisimi, temel olarak domain duvarlarimin hareketiyle gergeklesir. Bununla birlikte,
parcacik boyutu domain boyutunu gegmediginde ¢oklu doman olusumu miimkiin olmaz ve
sistem tek domainli bir yap1 sergiler. Tek domainli par¢aciklarda domain duvari bulunmaz.
Sekil 2.4°te goriildiigii izere, ¢oklu domain yapisindan tek domain yapisina gegis siirecinde
parcacik boyutu ile Hc arasinda belirgin bir iligki vardir. Kritik bir boyut olan Dt civarindaki
parcaciklar en yliksek Hc degerine ulagir. Bunun nedeni, tek domainli pargaciklarda
manyetizasyonun donmesi i¢in domain duvar hareketinin olmamasidir. Bu durumda
manyetik momentlerin yon degistirmesi i¢in daha yiiksek enerji gerekir, bu da yiliksek Hc’ye
yol acar. Parcacik boyutu daha da kiigiildiigiinde, Hc degeri giderek azalir ve malzeme
boyutu kritik bir boyut olan Ds seviyesine ulastiginda Hc sifira gider. Ds boyutunun altindaki

parcaciklar siliperparamanyetik davranis sergiler. Bu boyutun altinda termal enerji,
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anizotropi enerjisini agar ve bu da sliperparamanyetik davranisin ortaya ¢ikmasina neden

olur (Klabunde, 2004).

HC A
~— Tek-Domain—!<~—Coklu-Domain —

Superpara
manyetik

=

Ds Dt Boyut

Sekil 2.4: Parcacik boyutuyla koersivite arasindaki iliskiyi gosteren egri. (Ds:
Stiperparamanyetik sinir boyutu, Dt: Tek domain sinir boyutu.) (Klabunde, 2004)
Tek domainli manyetik parcaciklarda manyetizasyon mekanizmalari, par¢acigin boyutuna
ve manyetik 6zelliklerine bagli olarak ii¢ temel sekilde gerceklesir: tutarli (coherent) donme,
kivrilma (curling) ve yelpazeleme (fanning) (Klabunde, 2004). Tutarli doénme
mekanizmasinda, tiim manyetik momentler ayni1 anda ve ayni yonde doner. Bu mekanizma
ozellikle kiiclik boyutlu ve yiiksek bariyer enerjisine sahip parcaciklarda gozlenir. Kivrilma
modelinde ise manyetik momentler parcacik yiizeyine paralel sekilde kivrilarak hareket eder
ve merkezdeki momentler distakilerle zit yonde doner, bu da girdap benzeri bir yapi
olusturur. Bu mekanizma, ozellikle daha biiyiik parcaciklarda enerji agisindan daha
verimlidir. Yelpazeleme mekanizmasinda ise manyetik momentler zincirleme bir
reaksiyonla ardisik olarak doner ve bu durum genellikle birbirine yakin dizilmis
nanopargacik gruplarinda goriiliir. Bu mekanizmalar arasindaki gegis, pargacik boyutuna ve
manyetik etkilesimlere baglidir. Ornegin, kiigiik pargaciklarda tutarli dénme baskinken,

boyut arttik¢a kivrilma mekanizmasi daha belirgin hale gelir (Klabunde, 2004).

2.8 Siiperparamanyetizma

Siiperparamanyetizma, makroskopik boyutlardan nano boyutlara inildiginde malzemenin
gosterdigi karakteristik bir manyetik davranistir. Siiperparamanyetik davranis, manyetik
pargaciklarin boyutlar1 kritik siiperparamanyetik boyut (Ds) altina indiginde ortaya ¢ikan bir
Ozelliktir. Uperparamanyetik nanoparcaciklar, geleneksel ferromanyetik/ferrimanyetik

malzemelerden farkli olarak Hc ve M, gostermezler ve karakteristik anhisterisis davranisi
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sergilerler. Bu durumun fiziksel temelini anlamak i¢in manyetik anizotropi enerjisi ile termal
enerji arasindaki rekabeti incelemek gerekir (Klabunde, 2004). Anizotropi enerjisinde ilk

terim alinirsa (Cullity and Graham, 2008),

E, = Ksin?p (2.16)

seklinde olur. Denklem 2.16’da, K malzemenin manyetik anizotropi sabiti, 8 manyetizasyon
vektorii ile kolay manyetizasyon ekseni arasindaki aciy: ifade eder. Diger taraftan sistemin

termal davranigini belirleyen enerji terimi,

olarak yazilabilir. Denklem 2.17°de, kg Boltzman sabiti, T sicaklik degeridir. Manyetik
nanopargaciklarin boyutlari kiigtildiik¢e, anizotropi enerjisi par¢acik hacmi ile dogru orantili
olarak azalir. Termal enerji sabit kaldigindan, enerji dengesi termal etkiler lehine degisir.
Kritik bir boyut (Ds) esiginin altinda, termal enerji anizotropi enerjisini asarak manyetik
momentlerin serbestce yon degistirmesine olanak tanir. Nanopargaciklara manyetik alan
uygulandiginda, bu alan nanopargaciklarin manyetik momentlerini hizalamaya calisirken,
termal enerji ise bu hizalamay1 bozmaya ¢alisir. Bu, normal bir paramanyetik malzemenin
davranisina benzemektedir. Paramanyetik malzemelerde, tek bir atom veya iyonun manyetik
momenti tipik olarak 1-10 Bohr magnetonu (ug) araligindadir. Fakat 5 nm biiyiikliigiinde
kiiresel bir demir pargacigi 5560 atom igerir Ve nispeten muazzam bir pg 12.000 momentine
sahiptir (Cullity and Graham, 2008).

Stiperparamanyetik nanoparcgaciklarin manyetik davranigini gosteren tipik M-H egrisi Sekil
2.5’te verilmistir. Stiperparamanyetik malzemelerin M-H egrisi, pozitif ve negatif manyetik
alan taramalar1 sirasinda karakteristik bir "S" seklinde davranis sergiler ve bu malzemenin
siiperparamanyetik 6zelliklerinin bir gostergesi olup, herhangi bir histerezis etkisinin

bulunmadigini gosterir.
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Sekil 2.5: Siiperparamanyetik nanopargaciklarin tipik manyetizasyon egrisi (Cullity and
Graham, 2008).
Stiperparamanyetik davranisin manyetik malzemelerdeki varligi, parcacik boyutu ve
sicaklik arasindaki kritik dengeye baglidir. Sabit parcactk boyutunda malzeme
sogutuldugunda veya sabit sicaklikta parcacik boyutu artirildiginda, anizotropi enerjisi
termal enerjiyl asarak malzemenin siiperparamanyetik 0Ozelligini kaybetmesine ve Hc
gostermesine yol acar. Bu durumda malzeme, histerezis egrisi ile karakterize edilen

ferromanyetik/ferrimanyetik davranis sergiler.

Stiperparamanyetik davranis, temelde termal enerjinin rastgele dogasi nedeniyle zaman
Olgegine bagh bir durumdur. Manyetik anizotropi enerjisi, toplam manyetik momentin
yeniden hizalanmasina kars1 bir enerji bariyerini temsil eder ve bu bariyerin agilma olasiligi
Boltzmann faktorii, exp(—Es/Et) ile orantilidir. Bu durum, "zaman 6l¢egi" t, kavrami
eklenerek niceliksel olarak ifade edilebilir. Bu durumda, anizotropi bariyerinin basariyla

astlmasi i¢in gereken zaman (Cullity and Graham, 2008),

T = Tpexp (_ EA/ET) (2.18)

ile ifade edilir. T degeri, manyetik Olglimlerin sonuglarini dogrudan etkileyen temel bir
parametredir. Olgiim siiresi T degerini astiginda, termal enerji manyetik momentlerin
rastgele yonelim kazanmasina olanak tanir ve nanopargaciklar siiperparamanyetik davranis
gosterir. Aksine, Ol¢limler daha kisa zaman araliklarinda gergeklestirildiginde, manyetik
momentlerin hizalanmasi i¢in yetersiz siire bulunmasi, kalici manyetizasyon ve dolayisiyla
bir koersivitenin ortaya ¢ikmasina neden olur. Denklem 2.18’den yola ¢ikarak T = 100 s ve

To = 1079 s kullanildiginda, siiperparamanyetik sinir igin kritik pargacik hacmi,
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ile elde edilir. Bu hacim degerinin altindaki nanoparcaciklar siiperparamanyetik 6zelliktedir.
Oda sicakliginda, kiiresel demir ve kobalt nanopargaciklari i¢in sliperparamanyetik sinir
degerleri sirastyla 16 nm ve 7.6 nm olarak hesaplanmistir (Klabunde, 2004). Denklem 2.19,

yeniden diizenlenirse sicaklik degeri,

olur. Denklem 2.20’de, Tg bloklama sicakligi olarak adlandirilir. Bloklama sicakliginin
altinda, anizotropi enerjisi manyetik momentlerin serbest hareketini engeller ve Hc ortaya
cikar. Bloklama sicakligmin istiinde, nanoparcaciklarin manyetik momentleri serbestce

hareket eder ve siiperparamanyetik 6zellik gozlenir.

Sonug olarak, nanoparcaciklarin siiperparamanyetik 6zelligi kritik boyut ve kritik sicaklik
degerleri ile belirlenir. Nanoparcaciklarin siiperparamanyetik Ozellikte olmasi igin

boyutlarinin Ds’nin altinda olmasi ve sicakligin Tg’nin {istiinde olmas1 gerekir.

2.9 Demir Oksitin Ozellikleri

Demir, periyodik tabloda 4. periyodunun 8. grubunda yer alan bir gecis metalidir ve oksijen
ile lic temel bilesik olusturur. Bunlardan ilki olan demir (IT) oksit (FeO), mineralojide viistit
olarak adlandirilan siyah renkli bir tozdur. Ancak bu bilesik, oda sicakliginda termodinamik
acidan kararsizdir ve kolayca bozunma egilimi gosterir. Ikinci énemli bilesik, demir (III)
oksit (Fe203) olup, giinliik hayatta pas olarak bildigimiz yaygin bir oksitlenme iiriiniidiir. Bu
bilesik, demirin en yaygi ve kararli oksit formlarindan biridir. Ugiincii ve en ilging bilesik
ise demir (I1, 111) oksit (FesOa)’tiir. Manyetit olarak bilinen bu mineral, siyah renkli olup
hem Fe?* hem de Fe3* iyonlarim1 biinyesinde barindirir. Kimyasal yapis1 nedeniyle bazen
FeO.Fe;03 seklinde ifade edilebilen bu bilesik, dogal olarak manyetik 6zellik gosteren ender

minerallerden biridir (Sparrow, 1999).

Demir oksitin en 6nemli iki kristal formu manyetit (FesOs) ve maghemit (y-Fe Oz)’tir.
Manyetit, kiibik spinel yap1 sergilerken, birim hiicrede 32 oksijen iyonu ve 8 tetrahedral ile
16 oktahedral bosluk bulunur (Cornell and Schwertmann, 2003). Bu yapida, oksijen iyonlar1
kiibik siki paketlenme diizeninde yer alirken, demir iyonlar1 bu yapidaki bosluklara yerlesir.

Sekil 2.6 a)’da dort oksijen iyonuyla ¢evrelenen tetrahedral (A) bolgedeki demir iyonunun
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sematik gorseli, Sekil 2.6 b)’de alt1 oksijen iyonuyla ¢evrelenen oktahedral (B) bolgedeki
demir iyonunun gorseli gosterilmistir. Bu iki farkli koordinasyon geometrisi, kristal 6rgii
icinde birbirine zit yonlenmis manyetik momentlere sahip iki ayr1 manyetik alt orgii

olusturur (Cullity and Graham, 2008).

(a) Tetrahedral A Bolgesi (b) Oktahedral B Bolgesi

°® Tetrahedral Bolgedeki
Demir lyonu

e Oktahedral Bolgedeki
Demir lyonu

O oksijen Iyonu

Sekil 2.6: Demir iyonlarinin, a) tetrahedral bolgede ve b) oktahedral bolgede yerlesiminin
sematik gosterimi (Cullity and Graham, 2008).

Ters spinel yapida kristallenen Fe3O4’iin, A bdlgeleri Fe** iyonlari, B bolgeleri hem Fe3*
iyonlar1 hem de Fe?* iyonlan ile doldurulur. Manyetitin yapisi, [Fe®*]ei[Fe**Fe?*]okaOs
seklinde de gosterilebilir. Fe3* iyonu [Ar]3d® elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve bu yari
dolu 3d kabugu sayesinde iyon basina 5 pg’lik sabit bir manyetik moment bulunur. Buna
karsilik, Fe?* iyonu [Ar]3d® konfigiirasyonuyla iyon basina 4 pg’lik manyetik momente
sahiptir. Sekil 2.7°de A ve B bolgelerine yerlesen demir iyonlarina ait manyetik momentlerin
sematik gosterimi verilmistir. Sekil 2.7 den de goriildiigii gibi tetrahedral bolgeye yerlesen
Fe3* iyonlarinin manyetik moment ile oktahedral bolgeye yerlesen Fe®* ve Fe?* iyonlarinin
manyetik momenti birbirlerine zittir. Tetrahedral ve oktahedral bolgedeki Fe3* iyonlarinin
manyetik momentleri aym1 biiyiiklilkte oldugu i¢in birbirlerini yok ederken, net
manyetizasyon sadece Fe?* iyonlarinin manyetik momentinden saglanir. A ve B
bolgelerindeki bu zit etkilesim, ters spinel yapinin karakteristik 6zelligidir ve manyetitin
ferrimanyetik davranisinin temelini olusturur (Klabunde, 2004). Manyetitin 6rgii sabiti
0.8396 nm, yogunlugu 5.18 g/cm?® olup doyum manyetizasyonu 300K’de 92-100 emu/g
araligindandir (Cornell and Schwertmann, 2003). Kiiresel kabul edilen Fe30s igin
hesaplanmuis kritik tek domain boyutu, Dt degeri 128 nm’dir (Klabunde, 2004)
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Sekil 2.7: Manyetite ait manyetik momentlerin a) tetrahedral (A) bolgede ve b) oktahedral
(B) bolgede yerlesimini gosteren sematik gorsel.
Maghemit (y-Fe203), tiim manyetik iyonlar1 Fe3* olmasina ragmen ferrimanyetik 6zellikler
sergileyen ilging bir demir oksit formudur. Bu 6zel manyetik davranis, Fe** iyonlarinin
tetrahedral (A) ve oktahedral (B) bolgelerde esit olmayan dagilimmdan kaynaklanir.
Manyetitten (FesOs) farkli olarak, maghemit yapisindaki yiiksek O/Fe orani, oksijen
eklenerek degil, oktahedral bolgelerden sekiz Fe3* iyonunun ¢ikarilmasiyla saglanir. Bu
diizenleme sonucunda, A bolgelerindeki Fe®* iyonlari ile B bolgelerindeki Fe3* iyonlarmin
manyetik momentleri birbirine zit yonde olur ve katyon bosluklarinin varligi nedeniyle net
bir manyetik moment ortaya ¢ikar (Cullity and Graham, 2008). Maghemitin 6rgii sabiti
0.8347 nm, yogunlugu 4.87 g/cm®tiir ve doyum manyetizasyonu 300 K’de 60-80 emu/g
araligindadir (Cornell and Schwertmann, 2003) Kiiresel kabul edilen maghemit igin

hesaplanmus kritik tek domain boyutu, Dt degeri 166 nm’dir (Klabunde, 2004).

2.10 Polietilen Glikoliin Ozellikleri

Polietilen glikol (Polyethlene glycol, PEG), etilen glikol monomerlerinin tekrar eden
birimler halinde polimerlesmesiyle olusan, suyla yiliksek derecede uyumlu, dogrusal ve
esnek bir polimerdir (Harris, 1992). Yapisal olarak PEG, HO-(CH2CH20)x-H formiiliine
sahiptir; burada “n” polimerin zincir uzunlugunu, dolayisiyla molekiil kiitlesini belirler

(Hutanu, 2014).

Cogu PEG, genellikle ticari olarak farkli oligomer boyutlarinin farkli molekiil kiitle
araliklarinda karisimlart olarak mevcuttur. Ornegin, PEG-10.000 genellikle ortalama
molekiil kiitlesi 10.000 olan PEG molekiillerinin bir karisimini belirtir. PEG ayrica polietilen
oksit (PEO) veya polioksietilen (POE) olarak da bilinir ve bu ii¢ isim kimyasal esanlamlidir.

Ancak, PEG'ler esas olarak molekiiler kiitlesi 20.000’in altinda olan oligomerleri ve
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polimerleri ifade ederken, PEO'lar molekiiler kiitlesi 20.000’in iizerinde olan polimerlerdir

ve POE'ler herhangi bir molekiiler kiitleye sahip polimerlerdir (Jang et al., 2015).

Kimyasal olarak PEG, uglarinda hidroksil gruplar1 (-OH) tagiyan nétr bir polimerdir ve bu
Ozellikleri sayesinde biyouyumlu, toksik olmayan ve biyolojik sistemlerde ¢oziiniir bir yap1
sergiler. PEG, ila¢ formiilasyonlarinda ¢oziicii ve tasiyict olarak, tipta laksatif ve yara
iyilestirici olarak, kozmetikte nemlendirici ajan ve gida endiistrisinde katki maddesi olarak
da yaygin sekilde kullanilmaktadir (Veronese and Pasut, 2005; Jang et al., 2015). Ayrica
hidrojel ve biyomalzeme iiretiminde de PEG’in gapraz baglanabilir tiirevleri sik¢a tercih
edilmektedir. Suda yiiksek ¢oziiniirliik, toksik olmama, immiinojen ve antijen olmama gibi
iistiin 6zellikleri géz Oniine alindiginda, PEG ila¢ dagitiminda 6nemli roller oynamis ve ilag
molekiillerinin dolasim dmriinii ve kararliligimi artirmistir (Peng et al., 2020; Veronese and
Pasut, 2005). Sentetik ve biyolojik olarak pargalanabilir bir polimer olan PEG, biyomedikal,
doku miihendisligi ve rejeneratif ilaglarda potansiyel uygulamalar i¢in kapsamli bir sekilde
incelenmistir (Khan etal., 2023). Kemik hiicresi yapismasini, gogalmasini ve farklilagmasini
kolaylastiran ii¢ boyutlu iskelelerin iiretimi PEG bazli hidrojeller kullanilarak
gerceklestirilebilir (Suamte et al., 2023). PEG bazli kaplamalar tibbi implantlarda ve
ortopedik cihazlarda kullanilabilir ve bu kaplamalar biyouyumluluklar: artirtp bagisiklik
tepkilerinin ve diger iligkili sorunlarin ortaya ¢ikma olasiligin1 azaltir (Orinakova et al.,
2020). PEG hidrojeller, gelismis biyolojik ve mekanik islevsellige sahip kompozit iskeleler
tiretmek i¢in polimerler veya seramikler gibi ¢esitli maddelerle birlestirilebilir (Bai et al.,
2020). Tibbi ve ticari birgok uygulamasi olan PEG’in 3350 ila 6000 arasindaki molekiiler
kiitleler genellikle yardimecr madde olarak iglev goriir ve 5000'lik molekiiler kiitleler, ilag
farmakokinetigini iyilestirmek ve immiinojeniteyi azaltmak i¢in enzim terapilerini
birlestirmek ig¢in kullanilir (Wang et al., 2024). Benzer sekilde, ylizey protein
adsorpsiyonuna kars1 artan direng¢ gosterdiginden, kolloidal pargaciklarin yiizeylerini
kaplamak icin kullanilir (Baghbanzadeh et al., 2011). Polietilen glikol modifiyeli
nanoparcaciklar, nanopargaciklarin ve ilaglarin kararliligini, farmakokinetigini ve
farmakodinamigini biyolojik dagilim ve etki bolgesinde kalma siiresi yoluyla iyilestirebilir,
boylece terapétik etkiyi iyilestirebilir, ilaglarin toksisitesini azaltabilir (Alavi et al., 2022).
PEG’in bu ozellikleri, o0zellikle manyetik nanopargaciklarin yiizey kaplamasinda
kullanimini yoluyla uygulamalarint miimkiin kilar. Manyetik nanoparcaciklarin yiizeyindeki
PEG onlar1 biyolojik ortamda daha kararl hale getirir, protein adsorpsiyonunu engelleyerek

bagisiklik sistemine yakalanmadan uzun siire dolasimda olmalarini saglar (Harris and Chess,
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2003; Gomez-Vallejo et al., 2018). Bu nedenle, PEG kapli manyetik nanopargaciklar basta
ila¢ tasima (Mohanta et al., 2018; Yallapu et al., 2010; Ebadi et al., 2023), manyetik
goriintiileme (6rnegin MRI kontrast ajani olarak) (Gomez-Vallejo et al., 2018; Yue-Jian et
al., 2010; Xie et al., 2015), hedefe yonelik tedavi (Mohanta et al., 2018) ve biyosensor olarak
(Lee et al., 2020) kullanilma potansiyeline sahiptir.

2.11 Ortak Coktiirme Yontemi

Manyetik nanoparcacik sentezinde en yaygin kullanilan yontem olan ortak ¢oktiirme,
Ozellikle demir oksit nanopargaciklarin (FezOs ve y-Fe>03) iiretiminde tercih edilen basit,
ekonomik ve yiiksek verimli bir tekniktir. Bu yontem, Fe?* ve Fe** iyonlarinin bazik ortamda
kontrollii ¢oktiiriilmesi prensibine dayanir ve inert gaz atmosferinde veya acik havada
gergeklestirilebilir. Ortak ¢oktiirme ile demir oksit sentezi ig¢in inert ortamda Y2
sitokiyometrik oraninda (Fe?*/Fe®") yapilan sentez i¢in pH’1n 8 ile 14 arasinda olmasi gerekir
(Faraji et al., 2010). Bunun i¢in uygun alkali kaynag: kullanilir ve inert ortamda demir oksit
sentezi sirasinda bir¢ok reaksiyon gergeklesir (Roth et al., 2015; Hui and Salimi, 2020). Bu

reaksiyonlar amonyum hidroksit kullanildiginda asagidaki sekilde olur;

FeCl, - 4H,0 + 2NH,OH — Fe(OH), + 2NH,Cl + 4H,0 (2.21)
2FeCl; - 6H,0 + 6NH,OH — 2Fe(OH)5 + 6NH,Cl + 12H,0 (2.22)
2Fe(OH); — 2FeOO0H + 2H,0 (2.23)

2Fe00H + Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 (2.24)

Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fe;0, + 4H,0 (2.25)

seklinde olusur. Sonug olarak net reaksiyon:

FeCl, - 4H,0 + 2FeCl; - 6H,0 + 8NH,OH — Fe;0, + 8NH,Cl + 16H,0  (2.26)

seklinde gergeklesir (Vikram et al., 2014; Riaz et al., 2014). Ortak ¢oktiirme yonteminin en
biiyilik avantajlar1 arasinda kisa reaksiyon siiresi (genellikle dakikalar mertebesinde), yiiksek

tirlin verimi ve diisiik maliyetli kimyasallar kullanimi sayilabilir (Lu et al., 2007).
Genel anlamda monodiser nanopargaciklarin elde edilmesi i¢in bir mekanizma agiklayan

LaMer diyagramina (LaMer and Dinegar, 1950) gore ¢ekirdeklenme ve biiylime basamaklar1

onemlidir. Buna gore reaksiyon ¢ekirdeklenme ile baglar ve biiylime basamagi ile devam
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eder. Bu mekanizmaya gore farkli olaylarin gergeklesme siirecleri birbirinden ayrilabilirse
elde edilecek olan nanoparcaciklarin boyutlar1 kontrol edilebilir. Bu durumda sentez
parametrelerinin kontrolii ile bu basamaklarin birbirinden ayrilmasi ve istenen 6zelliklerde

nanopargaciklar sentezlenmesi miimkiin olabilir (Faraji et al., 2010).

Pek cok calisma sentezlenen demir oksit nanoparcaciklarin ozellikleri iizerine sentez
parametrelerinin etkisini ortaya koymaktadir. Elde edilen nanopargaciklarin boyutu, sekli ve
kompozisyonu, kullanilan tuzlarin tipi, Fe?*/Fe3* orani, sentez sicakligi, pH degeri, iyonik
siddet ve karigtirma hizi gibi parametrelere bagh olarak degisir (Lu et al., 2007; Wu et al.,
2008) Reaksiyon parametreleri nanopargaciklarin boyutu ile beraber yapisal ve manyetik

ozelliklerini de etkiler. (Laurent et al., 2008; M. Faraji et al., 2010)
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu bdliimde siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklarin (SPION’lar) ve polietilen
glikol (PEG) kapli SPION’larin sentezi ve karakterizasyonu ig¢in kullanilan deneysel
teknikler aciklanmaktadir. Oncelikle manyetik nanoparcaciklarin ortak ¢oktiirme ile
sentezlenmesi anlatilip sonra sirasiyla mekanik karistirma ve ultrasonik banyo kullanilarak
yapilan PEG kaplama deneyleri hakkinda bilgi verilmektedir. Ayrica elde edilen
nanopargcaciklarin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler tanitilip calismada kullanilan

cihazlar ag¢iklanmaktadir.

3.1 Nanoparcaciklarin Sentezi
PEG kapli SPION’larin sentezi iki asamali olarak gergeklestirilmistir. ilk asama
SPION’larin ortak ¢Oktiirme yontemi ile sentezi, ikinci asama PEG ile kaplanmasini

icermektedir.

Sentezde kullanilan kimyasallar; demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl..4H.O, Merck >99),
demir (I11) kloriir hekzahidrat (FeCls.6H2O, Sigma-Aldrich, >99), amonyum hidroksit
(NH4OH % 25, Merck) ve PEG 8000 (Sigma)’dir. Sentez sirasinda %99 saflikta azot (N2)
gaz1 gecirilmistir. Cozeltilerin  hazirlanmasinda Thermo Scientific marka Barnsted
Smart2Pure model saf su cihazindan temin edilen saf su kullanilmistir. Kimyasallarin
tartilmasinda Sartorius marka GD603-0CE model 4 hane duyarlikli analitik terazi,

¢ozeltilerin hazirlanmasinda Velp Scientifica marka manyetik karistirict kullanilmastir.

3.1.1 SPION’larin sentezi

Sentez sistemi, 0-2000 rpm araliginda ¢alisan IKA Eurostar marka mekanik karistirici, ti¢
boyunlu 250 mI’lik cam balon, karistirict cam ¢ubuk, gaz gecisi i¢cin L cam boru ve ayakli
sabitleyicilerden olugmaktadir. Sentezler %99 saflikta azot (N2) gaz1 altinda
gergeklestirilmistir. SPION’larin eldesi sematik olarak Sekil 3.1°de gosterilmistir. Demir
tuzlan ¢ozeltisi, Fe?*/Fe3* molar oran1 1/2 olacak sekilde 0.2479 g FeClz.4H20 ve 0.6758 g
FeCl3.6H20 ile 25 ml saf suda hazirlanmigtir. Daha sonra, iyon ¢ozeltisi 250 ml’lik ii¢
boyunlu balona alinarak N> gazi altinda karistirilmistir. Ardindan, iyon ¢ozeltisinin lizerine
N2 gazi altinda 25 ml farkli konsantrasyonlarda NH4OH tek seferde eklenmis, istenen

karnistirma hizinda ve belirlenen siirelerde reaksiyon gergeklestirilmistir. Calismada farkl
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sicakliklarda yapilan SPION sentezleri i¢cin JSR marka JSRC-22C model sirkiilasyonlu

1siticili su banyosu kullanilmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, ¢ozelti bir behere alimmis ve miknatis yardimiyla
¢Oktiirme islemi gergeklestirilmistir. Ust faz1 atilarak, kalan numune saf suyla yikanmis ve
reaksiyona girmeyen iyonlar ve manyetik 6zellikte olmayan triinler uzaklastirilmistir. Bu

asamalar sonunda, siyah renkte SPION’lar elde edilmistir.

Karakterizasyonlar i¢cin numune sivi ve toz olarak elde edilmistir. Yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi igin sentezden sonra numunenin bir kismi (Massart, 1981) calismasindaki gibi
2 M perklorik asit (HCIOg4) ile dispersiyon olarak hazirlanmistir. Ayrica, PEG kaplama
asamasinda kullanilacak numune saf su eklenerek homojen dagilmasi i¢in karistirilmis ve
kaplama basamagina hazir hale getirilmistir. Numunenin kalan kismi ise yapisal ve manyetik
Ozelliklerin 6lgiimii i¢in kullanilmak tizere, Memmert marka UN 55 model etiivde 50 °C’de
kurutularak toz halde elde edilmistir. Tablo 3.1’de aynm1 numunenin farkli siirelerde
kurutulduktan sonra 6l¢iilen doyum manyetizasyonu (Ms) degerleri verilmistir. Tablodan da
goriildiigi gibi kurutma siirelerinin Ms degerleri iizerinde etkisi dikkate aliarak tiim

numuneler i¢in kurutma islemleri 3 saat olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1: Ayni numunenin farkl: siirelerde kurutulmasindan sonra 6lgiilen Ms degerleri.
(S-3: 3 saat, S-15: 15 saat ve S-24: 24 saat kurutma).

Nunume Kurutma Siiresi (Saat) Ms (emu/g)
S-3 3 68.6
S-15 15 67.0
S-24 24 65.4
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Sekil 3.1: SPION’larin sentez agsamalarinin sematik gosterimi.

3.1.2 PEG kaph SPION’larin sentezi

3.1.2.1 Mekanik karistirma ile kaplama

PEG 8000 kapli SPION’larin mekanik karistrma ile sentezi N> gazi altinda
gergeklestirilmistir. Mekanik karistirma yontemi ile PEG kaplama asamalarinin sematik
gorseli Sekil 3.2°de verilmistir. Kaplama i¢in PEG 8000, manyetik karistiric1 yardimiyla saf
suda hazirlanmistir. Yukarida bahsedildigi gibi hazirlanan 50 ml sudaki SPION’lar 500
ml’lik {i¢ boyunlu balona alinmgtir. Onceden hazirlanan 50 m1’lik PEG 8000, N2 gaz1 altinda
karistirtlan SPION’larin iizerine yavasca eklenmistir. SPION’lar, PEG 8000 ile farkli

karistirma hizlarinda, farkli PEG kiitlelerinde ve farkli karistirma siirelerinde karigtirtlmistir.

Elde edilen PEG 8000 kapli SPION’lar behere alinarak miknatis yardimiyla ¢oktiirtilerek
yikanmus ve iist fazlar1 atilmistir. Ug kez yapilan bu yikama isleminden sonra yapisal analiz
icin bir miktar s1tvi numune ayrilmistir. Diger 6l¢iimler i¢in kalan PEG 8000 kapli SPION’lar
50 °C’lik etiivde kurutulup toz halde elde edilmistir.
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ce‘““
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PEG SPION S
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Sekil 3.2: Mekanik karistirma yontemiyle PEG kaplama deneylerinin sematik gosterimi.
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3.1.2.2 Ultrasonik banyo ile kaplama

PEG 8000 kapli SPION’larin sentezi, 53 kHz frekans ve 180 W gii¢c degerlerinde caligan
Kudos marka SK3310HP model ultrasonik banyo cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ultrasonik banyo yontemi ile PEG kaplamanin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.
Kaplama i¢in PEG 8000, manyetik karistirict yardimiyla saf suda hazirlanmistir.
Sentezlenmis olan SPION’lar miknatis yardimiyla ¢oktiiriiliip yikandiktan sonra uygun
miktarda saf su i¢inde karistirtlmistir. SPION’lar 6nceden hazirlanmis olan PEG8000
lizerine yavasca eklenmis ve ultrasonik banyonun igine yerlestirilmistir. Belirli gii, siire ve

konsantrasyon degerlerinde ultrasonik banyo yontemi ile kaplama deneyleri yapilmistir.

Elde edilen PEG kapli SPION’lar miknatis yardimiyla ¢oktiiriilmiis, yikanmis ve iist faz
uzaklastirilmistir. Ug kez yapilan bu yikama isleminden sonra yapisal analizler igin bir
miktar sivi numune ayrilmistir ve diger analizler i¢in kalan numune 50 °C’lik etiivde

kurutulup toz halde elde edilmistir.
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Sekil 3.3: Ultrasonik banyo yontemiyle PEG kaplama deneylerinin sematik gosterimi.

3.2 Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1 X-151m difraksiyonu

X-1ginlar1, 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmis ve
dogalar1 tam olarak anlasilamadigi i¢in "X-1sinlar1" olarak adlandirilmistir (Epp, 2016). X-
1sinlarinin kesin dogasi 1912 yilina kadar tam olarak anlagilamamistir. Ayni yil, Max von

Laue, X-1isinlarmin kristallerden gecerken belirli yonlerde sagildigini kesfederek X-151mi1
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difraksiyonunu (X-Ray Diffraction, XRD) ortaya koymustur. Bu kesif, X-1ginlarinin dalga
dogasini kanitlamakla kalmamis, ayn1 zamanda maddenin atomik yapisini incelemek igin
yeni bir yontem sunarak malzeme biliminde devrim yaratmistir (Cullity and Stock, 2001).

XRD desenleri, numunelerin makro ve mikro yapisal &zelliklerinin birlesimi sonucunda
olusur (Epp, 2016). Elde edilen desenlerin pik konumlar1 kullanilarak orgii parametreleri,
diizlemler arasi mesafe, kimyasal bilesim, makro-gerilimler ve niteliksel faz analizleri
yapilabilir. Pik yogunlugu sayesinde kristal yapisina, yonelimine ve niceliksel faz analizine
dair bilgiler elde edilebilir (Cullity and Stock, 2001). Ayrica, pik sekli numuneye bagh
genisleme katkilarini (mikro-gerilmeler ve kristal boyutu) anlamak agisindan 6nemli veriler

sunar (Cullity and Stock, 2001).

X-1sinlar1, dalga boyu 10 nm ile 10 nm arasinda degisen yiiksek enerjili elektromanyetik
dalgalardir. Genellikle kapali tiipler, donen anotlar veya senkrotron radyasyon kaynaklari
kullanilarak iiretilirler. Laboratuvar ortaminda yaygin olarak kullanilan kapal tiipler, vakum
altinda 1sitilan bir tungsten filamandan yayilan elektronlarin yiiksek potansiyel altinda
hizlandirilarak bir hedef malzemeye c¢arptirilmast prensibiyle ¢alisir. Bu carpisma
sonucunda iki temel mekanizma ile X-isii iretilir. Bunlar, siirekli (Bremsstrahlung-
frenleme radyasyonu) ve karakteristik X-isinlaridir (Cullity and Stock, 2001). Siirekli X-
1isinlari, elektronlarin hedef malzeme tarafindan yavaslatilmasi sonucu genis bir dalga boyu
araligina sahip siirekli X-1s1m1 spektrumu olustururken, karakteristik radyasyon hedef
malzemenin atomlariin i¢ kabuk elektronlarinin koparilmasi ve dis kabuk elektronlarinin
bu bosluklar1 doldurmasi sirasinda ortaya ¢ikar. Elektron gegisleri sirasinda yayilan enerji
farki, karakteristik X-1s1m1 olarak yayilir. Bu radyasyonun enerjisi, elektron gegislerinin
gerceklestigi kabuklara ve hedef malzemenin tiirtine baghdir. Karakteristik radyasyonun
olusabilmesi i¢in elektronlarin belirli bir minimum enerjiye (uyarilma potansiyeli) sahip

olmasi gerekmektedir (Epp, 2016).

Kapali tiipten iiretilen radyasyon, siirekli ve karakteristik radyasyonlarin iist liste binmesiyle
meydana gelir. Bu durum sematik olarak Sekil 3.4°te gosterilmektedir. Genellikle XRD’de
yalnizca en yiiksek siddete sahip karakteristik radyasyon, yani K, radyasyonu kullanilir. Geri
kalan radyasyonun biiyilik bir kismi, uygun filtreler araciligiyla uzaklastirilir. Kullanilan
filtre malzemesine bagli olarak diger radyasyonlarin biiylik bir kismi sogurulurken, K,

radyasyonunun siddetinin biiyiik bir bolimi gegirilir (He, 2018).
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Sekil 3.4: Kapali tiipte iiretilen siirekli ve karakteristik radyasyonun siddetinin dalga
boyuna gore degisimini gosteren egri (Epp, 2016).
Bragg yasasi, X-iginlarinin kristalin diizlemlerden yansimasi sirasinda yapici girisim
olugmasi i¢in gerekli kosulu aciklar. Sekil 3.5°te, kristale gonderilen ve yansiyan X-
1sinlarinin gematik gosterimi verilmistir. Kristale ait kirmim piklerinin gozlenebilmesi i¢in
diizlemlerden yansiyan isinlarin yol farki, dalga boyunun tam kat1 olmalidir. Bragg denklemi
(He, 2018):

nA = ZdthSine (31)

seklindedir. Denklemde n girisim sirasini, A kristale gonderilen 1smin dalga boyunu, dj
kristaldeki ardisik diizlemler arasi mesafeyi ve 0 diizleme ait pikin ortaya ¢iktig1 Bragg
acisiin yarisini temsil eder. Bragg Yasasi, kristal yapilar icerisindeki diizlemler arasi

mesafenin hesaplanmasina olanak tanir.

Sekil 3.5: Kristale gonderilen ve yansiyan X-iginlarinin sematik gosterimi (Epp, 2016).
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Sekil 3.6’da malzemenin herhangi bir diizleme ait difraksiyon piki verilmistir. Miikemmel
bir kristalde, atomik diizlemlerin periyodik dizilimi, belirli bir 8 agisinda son derece dar bir
difraksiyon cizgisi tretir. Ancak, gergek kristallerde difraksiyon piki, belirli bir ag1
araliginda yayilan bir egri seklinde ortaya ¢ikar. Egrinin pik konumu (tepe noktasi), ilgili
kristal diizleminden gelen en yiisek difraksiyon siddetini gosterir ve bu deger Imax
semboliiyle ifade edilir. Ayrica, difraksiyon siddetinin maksimum degerin yarisina diistiigi
noktalar arasindaki genislik, yar1 yiikseklikteki pik genisligi (Full width at half maximum,
FWHM) olarak bilinir (Epp, 2016).
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Sekil 3.6: Difraksiyon pikine ait XRD deseni (Epp, 2016).

Kristal boyutunun hesaplanmasinda Scherrer denklemi (Patterson, 1939) kullanilir. Bu
denklem, kristal boyutunun difraksiyonun pik genisligi ile iligskisini gosterir ve su sekilde

ifade edilir:

dXRD = 0.9}\/BCOS 0 (32)

Formiilde dxgp kristal boyutu, A difraksiyonda kullanilan 1s1nin dalga boyunu, B incelenen
diizleme ait pikin yar yiikseklikteki pik genisligi (FWHM) degerini, 6 incelenen diizleme
ait pikin ortaya ¢iktig1 agmin yarisidir. Ayrica, formiildeki 0.9 sayis1 nanopargaciklarin

kiiresel oldugu kabul edilmesinden kaynaklanmaktadir.

Bu ¢alismada, numunelerin XRD analizleri i¢in Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji
Aragtirma Merkezi (UNAM) biinyesindeki PANalytical X’Pert Pro model XRD cihazi ve

Uludag Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde bulunan Bruker marka
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AXS/Discovery D8 model XRD cihazi kullanilmistir. Olgiimler, monokromatik CuK,
(A=0,15406 nm) radyasyonu kullanilarak 26=20-80° arasinda 0.02° araliklarla
gerceklestirilmistir. Numunelerin kristal boyutlari (dxro degerleri), Scherrer formiiliine gore
pike ait yar yiikseklikteki pik genisligi FWHM kullanilarak hesaplanmistir. dygp, €n
siddetli yedi pikin FWHM degerlerinin pik siddetlerine gore agirlikli ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Piklerin analizi, OriginLab programi deneme siiriimii kullanilarak Lorentz

profil fonksiyonu ile yapilmustir.

3.2.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Kizilotesi  spektroskopisi  (Infrared Spectroscopy, IR), giiniimiiz bilim insanlarinin
kullanabilecegi en 6nemli analitik tekniklerden biridir. Bu teknigin en biiyiik avantajlarindan
biri, neredeyse her durumdaki hemen hemen her numune ile ¢aligilabilmesidir. Kiziltesi
spektroskopisi, sivilar, ¢ozeltiler, macunlar, tozlar, filmler, lifler, gazlar ve yiizeyler gibi ¢ok
gesitli numuneleri incelemek igin kullanilabilir (Stuart, 2004). Bu teknik, organik ve
inorganik molekiiller, polimerler, biyolojik uygulamalar ve endiistriyel uygulamalar gibi de
birgok alanda kullanilir (Griffiths, 2007). Her bir alan i¢in uygun 6rnekleme teknikleri ve

spektrum yorumlama yontemleri gelistirilmistir.

Kizil6tesi spektroskopideki en dnemli ilerlemeler, Fourier doniisiimii spektrometrelerinin
kullanima sunulmasiyla gergeklesmistir. Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisinde
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) interferometre kullanilir ve Fourier
doniistimiintin iyl kurulmus matematiksel siirecinden yararlanilir. FTIR spektroskopisi,
kizil6tesi spektrumlarin kalitesini 6nemli 6l¢iide arttirmis ve veri elde etmek i¢in gereken

stireyi en aza indirmistir (Stuart, 2004).

FTIR spektroskopisi teknigi, bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan bir tekniktir.
Spektrum kizilGtesi radyasyonun bir numuneden gegirilmesi ve belirli bir enerjide gelen
radyasyonun ne kadarinin sogruldugunun belirlenmesiyle elde edilir. Sogrulma
spektrumundaki herhangi bir pikin ortaya ¢iktigi enerji, molekiiliin bir kisminin titresim

frekansina karsilik gelir (Stuart, 2004).

FTIR spektroskopi cihazi bir numune iizerine yaklasik 10.000 cm™ ile 100 cm™ araliginda
kiz1lotesi radyasyon gonderir. Bu radyasyondan bir kismi sogurulur bir kismi ise

sogurulmadan gecer. Sogurulan radyasyon, numune molekiillerinin donme ve/veya titresim

32



enerjisine esittir. Detektdrde ortaya c¢ikan sinyal, numunenin molekiiler parmak izini temsil
eden, tipik olarak 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda bir spektrum olarak sunulur. Her molekiil
veya kimyasal yapi, benzersiz bir spektral parmak izine sahiptir ve numunede bulunan
malzemelerin tanimlanmasina olarak saglar. Bu yontemle bilinmeyen malzemeler

tanimlanabilir ve karakterize edilebilir (Mohamed et al., 2017).

FTIR spektroskopisinde numune hazirlama, numunenin tiirline gore degisir. FTIR
spektroskopisinde kati numunelerin analizinde yaygin olarak diskler kullanilir (Dutta, 2017).
Bu yontemde, katt numune ince bir toz haline getirilip Potasyum bromiir (KBr) ile
karistirilir. Bu karisim, bir hidrolik pres kullanilarak yiiksek basing altinda sikistirilir ve
seffaf bir disk haline getirilir. Olusturulan KBr disk, FTIR spektrometresinin numune
tutucusuna yerlestirilir ve kizilotesi radyasyon diskten gecirilerek numunenin spektrumu
elde edilir. KBr'nin genis IR gecirgenligi, yliksek kaliteli spektrumlar saglar ve farkl kati
numunelerin analizine olanak tanir. Ancak, KBr higroskopik (nem ¢ekici) oldugu igin
nemden korunmalidir; aksi takdirde spektrumda su bantlar1 olusabilir. KBr yontemi, kati
numunelerin hassas ve giivenilir bir sekilde analiz edilmesini saglayan etkili bir tekniktir
(Dutta, 2017).

Bu calismada, numunelerin FTIR analizleri, Balikesir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimii’nde bulunan Perkin Elmer marka Spektrum Two model FTIR cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler, KBr kullanilarak disk formuna getirilmis kati
numuneler kullanarak yapilmistir. FTIR analizleri, 4000-400 cm™ araliginda 5 6lgiimiin

ortalamasi alinarak gerceklestirilmistir.

3.2.3 Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (Thermogracimetric Analysis, TGA), bir numunenin kiitlesinin,
numune sicakligina veya zamana baglh olarak 6l¢iildiigii deneysel tekniktir (Menczel and
Prime, 2009). Bu teknik, numunenin kontrollii bir atmosferde ve belirli bir sicaklik
programina tabi tutulmasi sirasinda gerceklestirilir. Bu teknigin temelinde, termal islem
sonucunda numunenin kiitlesindeki degisim yatmaktadir. Islem sirasinda, dehidrasyon,
bozunma veya oksidasyon gibi c¢esitli fiziksel ve kimyasal siire¢lerden dolayi kiitle
degisimleri meydana gelir ve bu kiitle degisimleri cihazinda bulunan mikroterazi vasitasiyla
Olgiilir (De Blasio, 2019). Numune, bu tiir 6l¢limler igin 6zel tasarlanmis, yiiksek

sicakliklara dayanikli krozeye yerlestirilir. Sicaklik kosullar1 ve Slgiimii ile ilgili olarak,
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sicaklik degisimi, farkli 1sitma hizlarini igeren 6zellestirilmis bir sicaklik programina gore
ayarlanir. Sicaklik ise, kroze ile temas halinde bulunan termal giftler araciligiyla olgiiliir.
Ayrica, uygulamaya bagli olarak inert, oskidatif ve indirgeyici atmosfer kullanilabilir
(Menczel and Prime, 2009). Olgiimler sonucunda, numunenin kiitlesi ile sicaklik veya zaman
arasindaki 1iliskiyi gosteren egri elde edilir. Bu egri, termogram olarak adlandirilir.
Termogram, numunenin termal kararliligi, bozunma sicakligi ve nem igerigi hakkinda bilgi
verir. TGA 6l¢iimii ile polimerler, kompozit malzemeler, farmasétikler ve gida iiriinleri gibi

cesitli malzemelerin bilesenleri belirlemek i¢in kullanilabilir (Brown, 2001).

Diferansiyel Termal Analiz (Differential Thermal Analysis, DTA), bir numune ve referans
malzemenin ayni termal donglide maruz kaldig: sicaklik farklarini 6lgen bir termal analiz
yontemidir (Gabbott, 2008). DTA, endotermik (1sialan) ve ekzotermik (isiveren)
reaksiyonlart belirlemek igin kullanilir. DTA cihazinda, numune ve referans malzeme
eszamanli olarak belirli bir hizla 1sitilir veya sogutulur ve aralarindaki sicaklik farklari
kaydedilir. Elde edilen sicaklik farki-sicaklik grafigi, numunenin faz gecislerini, erime
noktalarini, kristallesme sicakliklarini ve kimyasal reaksiyonlar1 belirler. DTA, malzeme
bilimi, kimya, farmasoétikler ve seramikler gibi ¢esitli alanlarda faz gecislerinin ve termal
davraniglarin analizinde kullanilir (De Blasio, 2019). TGA kiitle degisikliklerine
odaklanirken, DTA termal olaylarin enerji karakteristigini belirler ve bu iki yontem birlikte

malzemelerin termal 6zelliklerini anlamada kritik rol oynar.

Bu ¢alismada, TGA analizleri i¢in Balikesir Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan
SETARAM marka Labsys Evo model cihaz kullanilmistir. Bu cihaz, es zamanl olarak
TGA/DTA o6zelliklerine sahiptir ve oda sicakligindan 1600 °C’ye kadar sicaklik araliginda
caligabilmektedir. TGA sensorii, terazi tarafindan tutulan ve numune sicakligini dlgen bir
termal ¢ift ile donatilmig seramik bazli bir ¢ubuktur. Numune, 500 puL kapasiteli seramik
krozeye yerlestirilerek 6l¢tim yapilabilmektedir. Programlanabilir sicaklik artis ve azalis hiz
0.01 ile 100 °C/dk araliginda ayarlanabilir. Ayrica TG c¢oziintrligi 0.02 ile 0.2 pl
araligindadir. Analiz yazilimi olarak Calisto kullanilmaktadir. TGA i¢in toz haldeki
numuneler kullanilmistir. Olgiimler argon (Ar) gaz1 altinda, 30 ile 800 °C arasinda dakikada
10 °C sicaklik artis1 ile yapilmustir. Sistem kontrolii ve elde edilen verilerin kaydedilip
gorsellestirilmesi Calisto programi ile yapilmistir. Numuneleri PEG kaplama yiizdesi kapli
numunenin toplam kiitle kaybindan demir oksit ¢ekirdege ait kiitle kaybinin ¢ikarilmasiyla

hesaplanmustir.
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3.2.4 Gegirimli elektron mikroskobu

Ernst Ruska tarafindan 1931'de icat edildiginden beri (Franken et al., 2020), gegirimli
elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM), modern bilimin gidigatini
bliyiik oOlgiide etkilemistir. Baslangicta yiiksek vakum ve radyasyon hasarinin
kullanilabilirligini biiyiik ol¢iide sinirladigr diisiiniilse de, numune hazirlama tekniklerinin
gelistirilmesi TEM'in malzeme bilimleri, fizik, kimya ve biyolojide 6nemli bir rol

oynamasina yol agmistir.

TEM, malzeme bilimi i¢in ¢ok gii¢lii bir aractir. Yiiksek enerjili bir elektron demeti ¢ok ince
bir numuneden gegirilir ve elektronlar ile atomlar arasindaki etkilesimler, kristal yapi,
yapidaki dislokasyonlar ve parcacik boyutlar gibi 6zellikleri gozlemlemek i¢in kullanilabilir
(Inkson, 2016). TEM, ¢ok katmanl yapilarda katmanlarin biiylimesini; yar1 iletkenlerdeki
kusurlari, kuantum kuyularinin, nanotellerin ve nanoparcaciklarin seklini, boyutunu ve

yogunlugunu analiz etmek i¢in kullanilabilir (Tang and Yang, 2017).

TEM’in goriintilleme sistemi, bir elektron tabancasi tarafindan lretilen yiiksek enerjili
elektron demetlerinin, TEM kolonundaki metal agikliklar ve elektromanyetik mercekler
yardimiyla odaklanmasiyla c¢alisir (Franken et al.,, 2020; Tang and Yang, 2017).
Elektronlarin odaklanma mekanizmasi, elektronlarin dalga benzeri karakterine dayanir.
Elektronlar, manyetik veya elektrik alanlar tarafindan saptirilirlar. TEM’de, yalnizca belirli
bir enerji ve dalga boyu araligindaki elektronlar gecebilir, bu da keskin ve iy1 tanimlanmis

bir elektron demeti olusturur.

Elektron demeti, numune tutucuya (TEM 1zgaras: olarak adlandirilan, metal gerceve ve
karbon bazli filmden olusan yapi) yerlestirilen numuneye yonlendirilir. Numunenin
kalinlig1, elektronlarin gegebilmesi i¢in genellikle 100 nm’den daha ince olmalidir (Williams
and Carter, 2009). Numunenin yogunlugu ve bilesimi gibi faktorler, elektron iletimini
dogrudan etkiler. Ornegin, gdzenekli malzemelerden daha fazla elektron gegerken, yogun

malzemelerden daha az elektron geger.

Numuneden gecen elektronlar, elektromanyetik mercekler (objektif ve projektif mercekler)
tarafindan yeniden odaklanir ve biiyiitiiliir. Daha sonra, bu elektronlar fosfor kapli bir ekrana
carparak goriiniir bir goriintii olusturur. Tim sistem, elektromanyetik mercekler

(kondansator, objektif ve projektif mercekler) araciligiyla elektronlarin yoniinii kontrol eder.
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Bu mekanizma, TEM'in yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler elde etmesini saglar (Williams and
Carter, 2009).

Bu calismada, numunelerin TEM analizleri Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji
Aragtirma Merkezi (UNAM) biinyesindeki FEI Tecnai G2 F30 model TEM cihaz1 ve
Bayburt Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(BUMER) biinyesindeki FEI Talos F200S model TEM cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. TEM analizleri 6ncesinde, numunelerin seyreltik dispersiyonlar1 bir grid
tizerine damlatilip kurutularak oOlgiime hazir hale getirilmistir. TEM goriintiilerindeki
ortalama pargacik boyutlari, ImageJ goriintii analiz yazilimi kullanilarak yapilmistir. ImageJ
ile pargacik boyutlar1 hesaplanirken net sekilde gézlemlenen pargaciklar dikkate alinmis ve
cogu TEM fotografinda yaklagik 200 parcacik iizerinden hesaplama yapilmistir. Yeterli
parcacik gozlemlenemeyen goriintiilerde ise yaklasik 50 pargacik iizerinden hesaplama

yapilmigtir.

3.2.5 Titresimli numune manyetometresi

Titresimli Numune Magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) 1955 yilinda
Simon Foner tarafindan icat edilmis ve 1959 yilinda yaymlanmistir (Foner, 1959). VSM
cihaz1 gli¢c kaynagi, bobinler, numune tutma ¢ubugu ve bunlar1 kontrol eden bilgisayar gibi

kisimlardan olusur (Foner, 1959).

VSM, Faraday’in Indiiksiyon Yasasina dayali olarak malzemelerin manyetik &zelliklerini
6lgen bir cihazdir (Cullity and Graham, 2008; Jiles, 2015). Faraday indiiksiyon yasasina gore
kapali devrede manyetik aki degisimi, devrede bir indiiksiyon elektromotor kuvveti (e.m.k.)

olusturur (Cullity and Graham, 2008; Jiles, 2015). Olusan indiiksiyon elektromotor kuvveti:

do(t)
dt

e(t) = =N (3.3)

seklindedir. Denklem 3.3’te yer alan N parametresi, manyetik akinin gectigi bobinin toplam
sarim sayisini temsil ederken, ®(t) zamanin fonksiyonu olarak degisen manyetik akiy1

gostermektedir. Ayrica manyetik aki:

I
Wl
=]

@ (1) (3.4)
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esitligi ile gosterilir. Burada B manyetik indiiksiyon, A manyetik indiiksiyon degisimin

gozlendigi yiizeyin alan vektoriidiir. Bos uzayda manyetik indiiksiyon:

B = u H (3.5)

seklinde ifade edilir. Denklem 3.5’te p, boslugun manyetik gecirgenligi ve H manyetik
alandir. Denklem 3.3’te manyetik aki ve manyetik indiiksiyon yerlerine yazilirsa indiiksiyon

elektromotor kuvveti:

dH(®)

e(t) = —NAy, BT

(3.6)

seklinde olur.

Bir indiiksiyon e.m.k. dlgiilebilmesi i¢in zamanla aki degisimi meydana gelmesi gerekir.
Bunun yollarindan biri numuneyi titrestirmektir. VSM ile 6l¢iim yapilirken numune, sabit
ve diizgiin bir manyetik alan iireten elektromiknatisin tam arasma yerlestirilir. Uretilen
diizgiin alan, numunenin manyetik momentlerini alan yoniinde siralar. Numunenin asagi
yukar1 (z-dogrultusunda) hareket etmesi zamanin fonksiyonu olarak degisen bir manyetik
aki yaratir. Olusan manyetik aki degisimi, algilayict bobinlerde bir e.m.k dretir. Bu,
numunenin manyetizasyonu ile dogru orantilidir ve indiiklenen e.m.k. ne kadar biiyiikse,
manyetizasyon da o kadar biiyiik demektir. Sonug¢ olarak, uygulanan manyetik alana karsi
numunenin manyetizasyonunun grafigi elde edilir. Elde edilen bu grafik ile malzemenin

manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir (Coey, 2010).

Nanopargaciklarin manyetik boyutlarin1  hesaplamak ic¢in kullanilan Chantrell ve
arkadaslarinin yaklagimi, sliperparamanyetik nanoparcaciklarin boyutlariin log-normal
dagilima sahip oldugunu varsayar (Chantrell et al., 1978). Buna gore, manyetik parcacik
boyutu (dwac) ve standart sapma (omac) asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir

(Chantrell et al., 1978):

1
3
18kgT | ¥
= 3.7
MAG mms | 3MgH, (3.7)
1 3x;H 3
Xilo\]2
N



Bu denklemler, polidispers pargaciklar i¢in gegerlidir (Morales et al., 1999). Burada, mg
bulk boyutta, Mg ise manyetik nanopargaciklarin doyum manyetizasyonunu ifade eder.
Demir oksit yogunlugu 5.18 g/cm® olarak alinarak Mg hesaplanmistir (Cornell and
Schwertmann, 2003). Baslangi¢ alinganlig1 x;, x; = (dM/dH)y_, ile belirlenir. Ho, M ve
1/H arasindaki dogrusal iligkinin yiiksek manyetik alanlarda M'nin sifira ekstrapolasyonu ile
bulunur (Morales et al., 1999). Boltzmann sabiti kg ve sicaklik 298.15 K'dir. Elde edilen
manyetik verilerin analizinde, magnetit fazinin teorik bulk doyum manyetizasyonu degeri

referans alinarak hesaplamalar yapilmistir.

Numunelerin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan ADE EV9 model VSM cihaz1 kullanilmustir.
Cihaz +20 kOe araliginda g¢alismaktadir ve en az 1 Oe araliklarla manyetik alan
uygulanabilir. Numune titrestiricisi, 75 Hz frekansinda titresim yapmaktadir. VSM'in
kalibrasyonu, veri toplama ve kaydetme islemleri sistem yazilimi tarafindan kontrol edilir
ve bu yazilim ile istenen manyetik 6zelliklerin gorsellestirilmesi saglanir. Nanopargaciklarin
manyetik Ol¢limlerinde sentez sonrasinda elde edilen kurutulmus toz numuneler
kullanilmigtir. Yeterli miktarda toz numune manyetik olmayan numune kaplarina

doldurularak 6l¢iim yapilir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma, siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarin sentezlenmesi ile
optimizasyonunu ve elde edilmis olan bu g¢ekirdeklerin PEG 8000 ile kaplanmasini
icermektedir. Bu boliimde elde edilen numunelerin yapisal ve manyetik karakterizasyonlari

ile sonuglarin tartismasi sunulmaktadir.

Boliim dort kisimdan olusmaktadir. i1k kisimda farkli sentez parametrelerinin demir oksit
nanoparcaciklarin yapisal ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. Buradan
elde edilen sonuglara gore etkin parametreler belirlenmis ve ikinci kisimda bu parametreler
optimize edilerek en yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip siiperparamanyetik demir oksit
nanopargaciklar sentezlenmistir. Ugiincii ve dordiincii kisimlarda sirastyla mekanik
karistirma ve ultrasonik banyo kullanilarak PEG ile kaplanan optimum manyetik 6zellikteki

nanoparcaciklar sunulmustur.

4.1 Sentez Parametrelerinin Demir Oksit Nanoparcaciklarin Ozelliklerine Etkisi

Sentez parametrelerinin demir oksit nanoparcaciklarin 6zellikleri iizerine etkisini incelemek
icin farkli sentez sartlarinda sentezlenen demir oksit nanopargaciklarin sentez kosullari
numune kodlari ile beraber Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1’de goriildigii gibi her bir
numunede sentez sicakligi, karistirma hizi, sentez siiresi ve baz konsantrasyonu
parametreleri ayr1 ayr1 degistirilerek parametrelerin nanopargaciklarin 6zellikleri iizerine
etkisi arastirilmistir. Bu kisimda, sentezlerden elde edilen nanopargaciklarin yapisal ve
manyetik ozellikleri incelenerek kullanilan sentez diizenegi igin etkin parametreler

belirlenecektir.

Tablo 4.1: Demir oksit nanopargaciklarin sentez kosullari.

Numune Sentez Sicakhgr  Karistirma Hizi Sentez Siiresi Baz Konsantrasyonu
(°C) (rpm) (dakika) (M)
SPION-R* 2542 1000 30 13.3
SPION-1 60+2 1000 30 133
SPION-2 25+2 700 30 133
SPION-3 2542 1000 45 133
SPION-4 25+2 1000 30 10.6

Sentezlerin tamaninda demir iyonlarinin molar oram Fe?*/Fe®*=1/2 ve toplam NH,OH ¢ozeltisi 25 ml’dir.
*(Karaagac and Kogkar, 2022)’deki sentez sartlar1 kismen degistirilerek sentezlenmistir.
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Sekil 4.1°de SPION-R numunesine ait XRD deseni verilmistir. XRD desenine gore pikler
strastyla 20 = 30°,36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda goriilmektedir. JCPDS kart
no. 019-0629’a ve 039-1346’ya gore numunelerin demir oksit oldugu anlasilmaktadir
(Antarnusa et al., 2022). Sekil 4.2°de maghemit (JCPDS 039-1346) ve manyetite (JCPDS
019-0629) ait XRD pikleri verilmistir. Nanoparcaciklarin kristal boyutu (dxrp), Scherrer
formiilii (Patterson, 1939) kullanilarak 8.6 nm olarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.2°de

sunulmustur.

SPION-R numunesine ait FTIR spektrumu Sekil 4.3’te gésterilmistir. Sekil 4.3’ten goriildiigi
gibi 430 cm, 570 cm™* ve 620 cm!’de transmitans bantlar1 bulunmaktadir. Bu bantlar demir
oksit yapisindaki Fe-O bagmin olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007;
Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). Ayrica, 400 cm™ ve 580 cm’deki piklerin
manyetit, 460 cm, 560-580 cm™ ve 620 cm™’deki piklerin ise maghemit ile iliskili oldugu
soylenmektedir (Cornell and Schwertmann, 2003). Bu nedenle, numunenin hem manyetit
hem de maghemit i¢erdigi sOylenebilir. Manyetit ve maghemitin XRD desenlerinde (bakiniz
Sekil 4.2) gozlenen en siddetli piklerin benzer Bragg agilarina sahip oldugu goriilmektedir.
XRD ve FTIR analizlerine gore sentezlenen nanopargaciklar manyetit ve maghemit
igerebilir, bu nedenle numuneler demir oksit olarak adlandirilacaktir. Ayrica, 1620 cm™
civarinda goriilen bandin yiizeydeki hidroksil gruplarindan kaynakli oldugu diisiiniilebilir
(Anbarasu et al., 2015; Anuje et al., 2021; Karimzadeh et al., 2017; Maity and Agrawal,
2007).

SPION-R (311)

(440)

siddet (k.b.)

(220)

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.1: SPION-R numunesine ait XRD deseni.
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2 Teta (derece)

Sekil 4.2: Maghemit (JCPDS 039-1346) ve manyetite (JCPDS 019-0629) ait XRD
desenleri.

SPION-R

%T (k.b.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cmt

Sekil 4.3: SPION-R numunesine ait FTIR spektrumu.
Sekil 4.4°te SPION-R numunesinin farkli 6l¢eklerde TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.4
a)’da 100 nm o6lgeginde, Sekil 4.4 b)’de 20 nm Slgeginde TEM goriintiileri ve seklin i¢inde
numunenin histogrami gosterilmistir. TEM  goriintiilerinden elde edilen SPION-R

numunesine ait ortalama parcacik boyutu (drem) 8.1+2.5 nm olarak hesaplanmistir ve Tablo

4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.4: SPION-R numunesine ait a) 100 nm ve b) 20 nm 6lgeginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)
SPION-R numunesinin manyetizasyon egrisi +20 kOe araliginda Sekil 4.5’te verilmistir.
Sekil 4.5’in i¢ kisimda numunenin manyetizasyon egrisi -100 ile +100 Oe araliginda
verilmistir. SPION-R numunesinin doyum manyetizasyonu (Ms) 52.2 emu/g’dir. Numune
siiperparamanyetik ozelliktedir. Chantrell ve arkadaslarmin (1978) yaklasimma gore
nanoparcaciklarin manyetik boyutu (dwac) 8.8 nm olarak hesaplanmistir. Manyetik

sonuglarin tiimi Tablo 4.2’ de sunulmustur.
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Sekil 4.5: SPION-R numunesine ait +20 kOe araliginda manyetizasyon egrisi. (I¢ kisimda
numunenin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.)
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Sentez parametrelerinin etkisinin incelenmesi amaciyla, ilk olarak sentez sicaklig
degistirilmistir. Numunenin sentez sicakligi 25 °C’den 60 °C’ye arttirilmis ve sentezlenen

numune SPION-1 olarak etiketlenmistir.

Sekil 4.6°da sentez sicakligi 60 °C olan SPION-1 numunesine ait XRD deseni gosterilmistir.
XRD deseninde pikler sirasiyla 20 = 30°, 36°, 37°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda
goriilmektedir. JCPDS kart no. 019-0629’a ve 039-1346’ya gére numunelerin demir oksit
oldugu anlasilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). SPION-1 numunesinin dxrp degeri, Sherrer
formiili (Patterson, 1939) kullanilarak 10.3 nm olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.2°de
verilmigtir. SPION-1"de SPION-R’den farkli olarak 26 = 37°°de (222) diizlemine ait zayif
pik goriilmektedir. Nanopargaciklarin sentez sicakliginin 25 °C’den 60 °C’ye artmasiyla
dxrp degerinin 8.6 nm’den 10.3 nm’ye arttig1 goriilmektedir. XRD sonuglarina gore sentez

sicakliginin artmasiyla nanopargaciklarin kristal boyutu artis gdstermektedir.

Sekil 4.7°de SPION-1 numunesine ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda, 430 cm™,
570 cm™ ve 620 cm™ civarinda goriilen transmitans bandi demir oksit yapisindaki Fe-O
bagmin olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017;
Anbarasu et al., 2015). Ayrica, yaklasik 1620 cm™ bdlgesinde gdzlenen bandin, hidroksil
gruplarindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir (Anbarasu et al., 2015; Anuje et al., 2021;
Karimzadeh et al., 2017; Maity and Agrawal, 2007).

SPION-1 (311)

(440)

Siddet (k. b.)

(220)

-y

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.6: SPION-1 numunesine ait XRD deseni. ((222) diizlemine ait pik * ile
gosterilmistir.)
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Sekil 4.7: SPION-1 numunesine ait FTIR spektrumu.
SPION-1 numunesine ait TEM goriintiileri Sekil 4.8 a)’da 100 nm ve Sekil 4.8 b)’de 20 nm
Olceginde verilmistir. Ayrica, Sekil 4.8 b)’nin iginde SPION-1’in histogrami gdsterilmistir.
TEM goriintiilerinden elde edilen drem degeri 6.7+1.5 nm olarak hesaplanmis olup Tablo

4.2’de verilmistir.

1234567891011121314151617181920
Parcacik Boyutu (nm)

Sekil 4.8: SPION-1 numunesine ait a) 100 nm ve b) 20 nm 6lgeginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)
SPION-1’e ait manyatizasyon egrisi £20 kOe araliginda Sekil 4.9’da verilmistir. Sekil
4.9’un i¢ kisminda nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.
SPION-1 numunesinin Ms degeri 64.0 emu/g’dir. 60 °C’de sentezlenen nanoparcaciklar

stiperparamanyetik 6zelliktedir. Numunenin duac degeri 8.5 nm olarak hesaplanmustir.
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Manyetik sonuglara gore sentez sicakligi 25 °C’den 60 °C’ye arttiginda doyum
manyetizasyon degeri 52.2°den 64.0 emu/g’a artmustir. Sicakligin demir oksit

nanoparcaciklarin Ms degeri tizerinde etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9: SPION-1 numunesine ait +20 kOe araliginda manyetizasyon egrisi. (I¢ kisimda
numunenin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.)

Ikinci olarak, SPION-R numunesine ait sentez sartlarinda karistirma hiz1 degistirilmis ve
numunenin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Karigtirma hiz1 1000 rpm’den 700

rpm’e azaltilarak elde edilen numune SPION-2 olarak etiketlenmistir.

SPION-2 numunesine ait XRD deseni Sekil 4.10’da verilmistir. Numunenin XRD deseninde
difraksiyon pikleri sirasiyla 20 = 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda
goriilmektedir. Numunenin demir oksit oldugu JCPDS kart no. 019-0629a ve 039-1346’ya
gore anlasilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). Nanopargaciklarin dxro degeri Scherrer

formiilii (Patterson, 1939) ile 8.5 nm olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.2°de verilmistir.

SPION-2 numunesine ait FTIR spektrumu Sekil 4.11°de gosterilmistir. FTIR spektrumda
430 cm, 570 cmt ve 620 cm™ civarinda goriilen bant demir oksit yapisindaki Fe-O baginin
olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu
etal., 2015). Ayrica, yaklasik 1620 cm™ bolgesinde goézlenen bandin, hidroksil gruplarindan
kaynaklandig1 diisiiniilebilir (Anbarasu et al., 2015; Anuje et al., 2021; Karimzadeh et al.,
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2017; Maity and Agrawal, 2007).

SPION-2 (311)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.10: SPION-2 numunesine ait XRD deseni.

SPION-2

%T (k. b.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm?

Sekil 4.11: SPION-2 numunesine ait FTIR spektrumu.

SPION-2 numunesine ait TEM goriintiileri Sekil 4.12 a)’da 100 nm 6l¢eginde, Sekil 4.12
b)’de 20 nm Olgeginde verilmistir. Ayrica numunenin histogrami Sekil 4.12 b)’nin i¢
kisminda ek olarak verilmistir. SPION-2nin TEM goriintiilerinde elde edilen drem degeri

7.84£2.6 nm olarak hesaplanmis olup Tablo 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12: SPION-2 numunesine ait a) 100 nm ve b) 20 nm 6l¢eginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)
Sekil 4.13’te SPION-2 numunesine ait manyetizasyon egrisi -20 ile +20 kOe araliginda
verilmistir. Numunenin £100 Oe araligindaki manyetizasyon egrisi Sekil 4.13’iin i¢
kisminda gosterilmistir. SPION-2’in  Ms degeri 514 emu/g’dir ve numune
stiperparamanyetiktir. ~ Chantrell ve arkadaglarmin  (1978) yaklasimina  gore
nanoparc¢aciklarin dvac degeri 8.9 nm olarak hesaplanmistir. Karistirma hizimin 1000°den
700 rpm’e azalmasiyla nanopargaciklarin doyum manyetizasyon degeri 52.2°’den 51.4
emu/g’a degismektedir. Bu c¢alismadaki sentez sisteminde, karistirma hizi degisiminin

nanopargaciklarin Ms degeri tizerinde belirgin bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13: SPION-2 numunesine ait +20 kOe araliginda manyetizasyon egrisi. (i¢ kistmda
numunenin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.)
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SPION-R’nin sentez sartlarinda bir diger parametre degisikligi sentez siiresi olarak
belirlenmistir. Nanoparcaciklarin sentez siiresi 30 dakikadan 45 dakikaya c¢ikarilmis ve 45

dakika boyunca sentezlenen numune SPION-3 olarak adlandirilmstir.

SPION-3 numunesine ait XRD deseni Sekil 4.14’te gosterilmektedir. XRD analizinde
difaksiyon pikleri sirasiyla 20 =~ 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° agilarinda tespit
edilmistir. Numunenin JCPDS kart no. 019-0629 ve 039-1346’ya gore demir oksit yapisina
sahip oldugu goriilmektedir. dxrp degeri Scherrer formiilii (Patterson, 1939) kullanilarak 8.3

nm olarak hesaplanmis olup Tablo 4.2’de sunulmustur.

SPION-3 numunesinin FTIR spektrumu Sekil 4.15’te verilmistir. Spektrumda 430 cmt, 570
cm?t ve 620 cm? goriilen bant, demir oksit yapisina ait Fe-O baglarinin titresiminden
kaynaklanir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015).
Bunun yan1 sira, yaklasik 1620 cm™ civarinda gozlenen bant, nanopargaciklarin yiizeyinde
bulunan hidroksil gruplarindan (Anbarasu et al., 2015; Anuje et al., 2021; Karimzadeh et al.,
2017; Maity and Agrawal, 2007) kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

SPION-3 (311)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.14: SPION-3 numunesine ait XRD deseni.
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Sekil 4.15: SPION-3 numunesine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.16’da SPION-3 numunesine ait TEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil 4.16 a)’da 100
nm, Sekil 4.16 b)’de ise 20 nm 6l¢eginde alinan goriintiiler verilmis, numuneye ait histogram
Sekil 4.16 b)’nin i¢ kisminda sunulmustur. SPION-3’niin TEM goriintiilerinden elde edilen
drem degeri 9.4+2.7 nm olarak hesaplanmis ve Tablo 4.2’de belirtilmistir. Sentez siiresinin
30 dakikadan 45 dakikaya artmasiyla, drem degerinin 8.1+2.5 nm’den 9.4+2.7 nm’ye

PR

degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.16: SPION-3 numunesine ait a) 100 nm ve b) 20 nm 6l¢eginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)

SPION-3 numunesinin manyetizasyon egrisi + 20 kOe araliginda Sekil 4.17’de

gosterilmistir. Sekil 4.17’in i¢cinde manyetizasyon egrisi = 100 Oe araliginda ek olarak
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verilmistir. SPION-3’e ait doyum manyetizasyonu 52.6 emu/g’dir ve numune
siiperparamanyetiktir. Numunenin dwac degeri 8.8. nm olarak hesaplanmistir (Chantrell et
al., 1978). Tiim manyetik sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir. Sentez siiresinin artis1 ile Ms

degerinde belirgin bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17: SPION-3 numunesine ait +20 kOe araliginda manyetizasyon egrisi. (I¢ kisimda
numunenin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.)

Son olarak, baz konsantrasyonu 13.3 M’dan 10.6 M’a azaltilarak sentez yapilmustir.

Sentezlenen nanoparcaciklar SPION-4 olarak etiketlenmis, yapisal ve manyetik 6zellikleri

incelenmistir.

SPION-4’iin XRD deseni Sekil 4.18’de gosterilmistir. XRD desenine gore difraksiyon
pikleri sirasiyla 20 ~ 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda goriilmektedir. Bu
piklerin JCPDS kart no. 019-0629’a ve 039-1346’ya gore demir oksite ait oldugu
anlasilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). SPION-4’¢ ait kristal boyutu Scherrer formiilii
(Patterson, 1939) kullanarak 9.4 nm olarak hesaplanmustir. Kristal boyutlar1 Tablo 4.2°de

ayrica sunulmustur.
Sekil 4.19°da SPION-4’¢ ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda 430 cm™, 570 cm™ ve

620 cm? civarinda goriilen transmitans bandi demir oksit yapisindaki Fe-O bagindan

kaynaklanmaktadir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al.,
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2015). Sekil 4.19°da goriildiigii gibi 1620 cm™ civarindaki bant, yiizeyde bulunan hidroksil
gruplarindan kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir (Anbarasu et al., 2015; Anuje et al.,

2021; Karimzadeh et al., 2017; Maity and Agrawal, 2007).

SPION-4 (311)
(440)
5
X
z (220)
5
20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)
Sekil 4.18: SPION-4 numunesine ait XRD deseni.
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Sekil 4.19: SPION-4 numunesine ait FTIR spektrumu.

SPION-4’¢ ait TEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Sekil 4.20 a)’da 100 nm 6lgeginde
ve Sekil 4.20 b)’de 20 nm 6l¢eginde verilen TEM goriintiileri ile birlikte Sekil 4.20 b) nin
i¢ kisminda histogram da gosterilmistir. SPION-4’{in ortalama pargacik boyutu 9.5+£2.5 nm
olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.2°de sunulmustur (Chantrell et al., 1978). Numunelerin baz

konsantrasyonu 13.3 M’dan 10.6 M’a azaldik¢a drem degerinin 8.1+2.5 nm’den 9.5+2.5

nm’ye arttig1 gérilmektedir.
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Sekil 4.20: SPION-4 numunesine ait a) 100 nm ve b) 20 nm 6lgeginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)
Sekil 4.21°de SPION-4 numunesine ait manyetizasyon egrisi + 20 kOe araliginda verilmistir.
Sekil 4.21’in icinde manyetizasyon egrisi £ 100 Oe araliginda ek olarak gosterilmistir.
SPION-4’iin doyum manyetizasyon degeri 64.0 emu/g ve numune siiperparamanyetik
ozelliktedir. Chantrell ve arkadaslarinn (1978) yaklasimina gére numunenin duac degeri 8.6
nm olarak hesaplanmigtir. Baz konsanstrasyonu 13.3 M’dan 10.6 M’a azalmasiyla
nanopargaciklarin Ms degeri 52.2°den 64.0 emu/g’a artmistir. Baz konsantrasyonunun

nanoparcaciklarin Ms degeri lizerinde etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.21: SPION-4 numunesine ait +20 kOe araliginda manyetizasyon egrisi. (I¢ kisimda
numunenin manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda verilmistir.)

52



Bu kisimda, farkl sartlarda yapilan sentezlerden elde edilen numunelerin yapisal ve
manyetik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglara goére demir oksit
nanopargaciklarin Ms degerleri lizerinde etkin olan iki parametrenin sentez sicakligi ve baz
konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki kisimda yiiksek Ms degerine sahip
siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklarin elde edilmesi amaciyla, etkin olan bu iki

parametre arastirilacaktir.

Tablo 4.2: SPION-R, SPION-1, SPION-2, SPION-3 ve SPION-4 numunelerine ait sentez
sartlar1 parcacik boyutlari ve manyetik 6zellikleri.

Manyetik
Sentez Sartlari Parcacik Boyutlari Ozellikler
Nunume Sentez Karistirma Sentez Baz d d d M
Sicakh Hizt Siiresi  Konsantrasyonu ( ner:B (nTrEnM) (r’;/lr/:l(; (emuS/ )
(°C) (rpm) (dakika) (M) 9
SPION-R* 2542 1000 30 133 86 81+25 88 52.2
SPION-1 60+2 1000 30 133 10.3  6.7£1.5 8.5 64.0
SPION-2 2542 700 30 13.3 8.5 7.8+£2.6 8.9 51.4
SPION-3 2542 1000 45 133 83 94427 88 52.6
SPION-4 2542 1000 30 10.6 94 9525 86 64.0

*, (Karaagac and Kockar, 2022)’deki sentez sartlar1 kismen degistirilerek sentezlenmistir.

4.2 Optimum Siiperparamanyetik Demir Oksit Nanoparcaciklarin Elde Edilmesi

Bu kisimda, optimum &zellikte doyum manyetizasyonuna sahip siiperparamanyetik demir
oksit nanopargaciklarin eldesi anlatilacaktir. Onceki kisimda belirlenen etkin parametrelerin
her biri (sentez sicakligi ve baz konsantrasyonu) bu kisimda incelenerek en yiiksek Ms
degerine sahip nanopargaciklarin sentezlenmesi igin optimum sentez sartlar1 belirlenecektir.
Bunun i¢in ilk olarak baz konsantrasyonu sabit tutularak (13.3 M) sentez sicakligi 30 °C ile
90 °C arasinda degistirilmis ve sentezlenen numunelerde en yiiksek Ms degerinin elde
edildigi sicaklik belirlenmistir. Farkli sicakliklarda sentezlenen numunelerin sentez sartlari

ve numune kodlar1t manyetik sonuglarla beraber sirasiyla Tablo 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.22°de 30 °C’de (SPION-T30) ve 75 °C’de (SPION-T75) sentezlenen numunelere ait
XRD desenleri verilmistir. 30 °C’de ve 75 °C’de sentezlenen nanoparcaciklara ait XRD
deseninde diizlemlere ait pikler 20 ~ 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda
goriilmektedir. Bu pikler JCPDS kart no. 019- 0629'a gére manyetite ve JCPDS Kkart no. 039-
1346’ya gore maghemite atfedilebilir (bakiniz Sekil 4.2). SPION-T75’in XRD deseninde,
SPION-T30’un XRD deseninden farkli olarak yaklasik 26 = 37°°de (222) diizlemine ait

omuz piki goriilmektedir. Sekil 4.2°’de verilen maghemit ve magnetit desenlerinde 37°
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civarinda pik goriinmesine ragmen magnetite ait desende gozlenen pik daha siddetlidir ve
numunenin XRD deseninde ortaya ¢ikan bu pikin magnetite atfedilmesi miimkiindiir.
Numunelerin kristal boyutu Scherrer formiiliine (Patterson, 1939) gore hesaplanmis ve
Tablo 4.3’te verilmistir. SPION-T30 ve SPION-T75 kodlu nanopargaklarin dxrp’si sirastyla
8.5 nm ve 10.4 nm’dir. Demir oksit nanopargaciklarin ortalama kristal boyutunun sentez

sicakliginin artmasiyla arttig1 goriilmektedir.

(311)

SPION-T75

siddet (k.b.)

SPION-T30

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.22: SPION-T30 ve SPION-T75 numunelerine ait XRD desenleri. ((222) piki, * ile
gosterilmistir.)
Farkl1 sicakliklarda sentezlenen nanopargaciklarin FTIR spektrumu 4000 cm? ile 400 cm
araliginda Sekil 4.23’de verilmistir. Tim numuneler benzer spektrum gostermektedir. Sekil
4.23’de goriildiigii gibi 430 cmt, 570 cm™* ve 620 cm™! transmitans bantlar1 bulunmaktadir.
Bu bantlar demir oksit yapisindaki Fe-O baginin olustugunu géstermektedir (Maity and
Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). Ayrica, 400 cm™ ve 580
cm P’ deki piklerin manyetit, 460 cm, 560-580 cm™ ve 620 cm’deki piklerin ise maghemit
ile iligkili oldugu sdylenmektedir (Cornell and Schwertmann, 2003). Bu nedenle, farkli
sentez sicakliklarinda elde edilen numunelerin hem manyetit hem de maghemit icerdigi
sOylenebilir. XRD ve FTIR analizlerine gore sentezlenen nanopargaciklar demir oksittir.

Ayrica, 1620 cm™

civarinda goriilen bandin ylizeydeki hidroksil gruplarindan kaynakli
oldugu diisiintilebilir (Anbarasu et al., 2015; Anuje et al., 2021; Karimzadeh et al., 2017;

Maity and Agrawal, 2007).
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Sekil 4.23: Farkli sicakliklarda sentezlenen numunelere ait FTIR spektrumlari. (SPION-
T30: 30 °C, SPION-T45: 45 °C, SPION-T60: 60 °C, SPION-T75: 75 °C ve SPION-T90:
90 °C.)

SPION-T30 numunesine ait TEM goriintiileri Sekil 4.24°te, numunenin histogrami ise Sekil
4.24 b)’nin i¢inde gosterilmistir. Sekil 4.25’te SPION-T75 numunesinin TEM goriintiileri
verilmigtir. Sekil 4.25 b)’in i¢ kisminda ek olarak histogram ve Sekil 4.25 c)’de 5 nm
Olceginde yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM goriintiisii verilmistir. SPION-T30 ve SPION-T75
kodlu nanoparcaciklarin drem degerleri sirastyla 6.2+1.2 ve 10.1£2.2 nm OSlgiilmiistiir ve
Tablo 4.3’te verilmistir. Demir oksit nanopargaciklarin farkli sicakliklarda ortak ¢oktiirme
yontemi ile sentezlendigi bir ¢alismada (Abu Yazid and Joon, 2019) sicakligin 25 °C’den 70
°C’ye artis1 ile pargactk boyutunun 11 nm’den 7 nm’ye azaldigi gosterilmistir. Bu
caligmanin tersine bizim c¢alismamizda drem’in sentez sicakligi arttikca arttigi
goriilmektedir. Sekil 4.25 c¢)’de SPION-T75’in yiiksek ¢oziiniirlik TEM (HRTEM)
goriintlisiinden secilen nanopargaciklarin diizlemler aras1 mesafesi, d 6l¢iilmiis ve fotografta
gosterilmistir. Olgiilen d311=0.25 nm degerleri, (311) yoniinde kristallenmis demir oksit

nanopargaciklarin varhigini géstermektedir (Sekil 4.25 ¢)’ye bakiniz.).
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Sekil 4.24: 30 °C’de sentezlenen SPION-T30 numunesine ait a) 50 nm ve b) 20 nm
6lceginde TEM goriintiileri. (Histogram gorseli i¢inde verilmistir.)

—
12345678 9101121314151617181920
Pargacrk Boyutu (nm)

Sekil 4.25: 75 °C’de sentezlenen SPION-T75 numunesine ait a) 50 nm, b) 20 nm ve c) 5
nm Slgeginde TEM goriintiileri. (Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)
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Sekil 4.26°da farkl1 sentez sicakliklarinda sentezlenen numunelere ait manyetizasyonegrileri
+20 kOe araliginda verilmistir. Sekil 4.26’nin i¢ kisimda numunelerin manyetizasyon
egrileri £100 Oe araliginda ek olarak verilmistir. Numuneler siiperparamanyetik 6zelliktedir.
Nanoparg¢aciklarin Ms degerleri, sentez sicakliginin 30 °C’den 75 °C’e artmasiyla birlikte
kademeli olarak 54.0’den 67.9 emu/g’a yiikselmekte, sentez sicakliginin 90 °C ¢ikmasiyla
66.2 emu/g’a diismektedir. Doyma alani, Hs sentez sicakligi 30 °C’den 75 °C’ye arttik¢a
13055 Oe’den 11075 Oe’ye diismektedir. Sentez sicakligi 90 °C’de ise Hs degeri 11628 Oe’e
yiikselmektedir. Nanopargaciklarin Hs ve Ms degerleri Tablo 4.3’te verilmistir. SPION-T75
numunesi en yiiksek Ms degerine (67.9 emu/g) ve en diisiik Hs degerine (11075 Oe) sahiptir.
FesO4 sentezi yapilan bazi ¢alismalarda (Faraji et al., 2010; Ziolo et al., 1992; Zhang et al.,
1997), 60 °C’nin altindaki sicakliklarda yapilan sentezlerde y-Fe203’¢ doniisebilen amorf
hidratli oksihidroksit elde edildigi, buna ragmen 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda Fe3O4
olusumunun destekledigi belirtilmistir. Calismamizda XRD desenleri ile faz farklarini ayirt
etmek zor olsa da sentez sicakliginin artmasiyla Ms degerinin yiikselmesi ve 75 °C ile 90
°C’de en yiiksek seviyelere ulagsmasi, baskin fazin FesO4 olduguna isaret edebilir. FesO4’lin
y1gin Ms degerinin y-Fe,Os’tinkinden daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Ahrens, 1995).
Ancak, bu tek basina bir neden olarak yeterli olmayabilir; pargacik boyutu ile Ms arasindaki
iliski de dikkate alinmalidir. XRD ve TEM analizlerinden elde edilen sonuglar
dogrultusunda, Ms degerlerinin pargacik boyutu arttik¢a yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.26: SPION-T30, SPION-T45, SPION-T60, SPION-T75 ve SPION-T90
numunelerine ait £20 kOe araliginda manyetizasyon egrileri. (I¢ kistmda numunenin
manyetizasyon egrileri £100 Oe araliginda verilmistir.)
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Farkli sentez sicakliklarinda sentezlenen nanoparcaciklarin karakterizasyonu sonucunda
elde edilen verilere gore en yiiksek Ms degeri 75 °C’de sentezlenen SPION-T75 numunesi
ile elde edilmistir ve optimum sicaklik degeri 75 °C olarak belirlenmistir. Bundan sonraki
asamada sentez sicakligt 75 °C olarak se¢ilmis ve bu deger sabit tutularak baz

konsantrasyonu parametresinin etkisi arastirilmistir.

Tablo 4.3: SPION-T30, SPION-T45, SPION-T60, SPION-T75 ve SPION-T90
numunelerine ait sentez sartlar1 pargacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

Sentez Sartlari Parcacik Boyutlari Manyetik Ozellikler
Nunume Sentez Sicakh@1  Baz Konsantrasyonu dxrp drem Ms Hs
(.S M) (hm) (nm) (emu/g) (Ge)
SPION-T30 3042 8.5 6.2+1.2 54.0 13055
SPION-T45 45+2 - - 60.5 11758
SPION-T60 60+2 13.3 - - 63.7 11658
SPION-T75 7542 10.4 10.1+2.2 67.9 11075
SPION-T90 902 - - 66.2 11628

Numunelerin tiimi stiperparamnetik 6zelliktedir.

Ikinci asamada, optimum sicaklik degerinde (75 °C) baz konsantrasyonu 13.3 M ile 2.6 M
arasinda degistirilerek sentezlenen nanoparcaciklarin 6zellikleri incelenmistir. Farkli baz
konsantrasyonlar1 kullanilarak sentezlenen numunelerin sentez sartlar1 ve numune kodlar1

manyetik sonuglarla beraber Tablo 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.27°de, 5.3 M (SPION-C5.3) ve 13.3 M (SPION-C13.3) baz konsantrasyonlari
kullanilarak sentezlenen numunelerin XRD desenleri verilmistir. SPION-C13.3 numunesi
SPION-T75 ile ayni numune olup, SPION-T75’in Sekil 4.22°de verilmis olan XRD deseni
SPION-C5.3’tin XRD deseni ile karsilagtirma amaciyla Sekil 4.27°de tekrar verilmistir.
SPION-C5.3 numunesine ait XRD deseninde pikler 20 =~ 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve
75° civarinda goriilmektedir. Bu pikler, JCPDS 039-1346 ve 019-0629’a gore numunelerin
demir oksit oldugunu gostermektedir (Antarnusa et al., 2022). 26 = 37° civarinda gbzlenen
zayif pikin manyetite (JCPDS 019-0629) ait (222) diizlemine karsihik geldigi
diistiniilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi SPION-C13.3 ve SPION-C5.3 numuneleri benzer
XRD desenleri sergilemektedir. SPION-C13.3 ve SPION-C5.3 numunelerine ait dxrp
degerleri sirasiyla 10.4 nm ve 11.1 nm’dir ve Tablo 4.4’te verilmistir. Farkli baz
konsantrasyon degerlerinde sentezlenen nanoparcaciklarin dxrp degerlerinin  baz

konsantrasyonu azaldikca kismen arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.27: SPION-C5.3 ve SPION-C13.3 numunelerine ait XRD desenleri.

Farkli baz konsantrasyonlarinda (13.3, 10.6, 8.0, 5.3 ve 2.6 M) sentezlenen numunelerin
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.28’de verilmistir. Tiim numunelerin spektrumlari benzer bantlar
gostermektedir. Spektrumda yaklasik 430 cm™ civarinda ve 570 cm™ araliginda bantlar
goriilmektedir. Ayrica yaklasik 620 cm™’de omuz piki mevcuttur. Gozlenen pikler/bantlar
tiim numunelerin demir oksit yapisinda oldugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007,
Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). 1620 cm™ civarinda goriilen bandin
yiizeydeki hidroksil gruplarindan kaynakli oldugu diisiiniilebilir (Anbarasu et al., 2015;
Anuje et al., 2021; Karimzadeh et al., 2017; Maity and Agrawal, 2007).
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Sekil 4.28: Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen numunelere ait FTIR

spektrumlari. (SPION-C13.3: 13.3 M, SPION-C10.6: 10.6 M, SPION-C8.0: 8.0 M,
SPION-C5.3: 5.3 M ve SPION-C2.6: 2.6 M.)
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SPION-C5.3 numunesinin TEM goriintiileri histogram ile birlikte Sekil 4.29’da
gosterilmistir.  TEM  goriintiilerinden elde edilen SPION-C13.3 ve SPION-C5.3
numunelerine ait drem degerleri sirasiyla 10.142.2 nm ve 8.8+2.5 nm olup bu degerler Tablo
4.4°te verilmistir. Sekil 4.29 b)’deki histogram, 5.3 M baz konsantrasyonunda sentezlenen
nanoparcaciklarin i¢in bimodal dagilim gostermektedir. Pargacik boyutlari 8 nm civarinda
yogunlagmis olmasina ragmen, 11 nm civarinda bir dizi nanopargacik goézlemlenebilir.
SPION-C13.3 (SPION-T75) nanopargaciklarinin boyut dagilimi ortalama boyut olan 10 nm
civarinda yogunlagmistir (Sekil 4.25 b) igindeki histograma bakiniz). Bazi ¢alismalarda
(Faraji et al., 2010; Liu et al., 2004) alkali kaynaklarin kuvvetli karistirma kosullar1 altinda
miimkiin oldugunca hizli bir sekilde iyon ¢ozeltisine eklenmesi durumunda siyah koloidin
elde edilebilecegi ancak boyut dagiliminin genisleyecegi belirtilmektedir. SPION-C13.3
(Sekil 4.25 b)) sentezi igin daha yiiksek bir baz konsantrasyonu kullanilmasina ragmen, TEM
goriintiilerinden belirlenen boyut dagilimiin SPION-C5.3'e (Sekil 4.29 b)) kiyasla daha

tercih edilir oldugu sdylenebilir.

Pargacik Sayist
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Sekil 4.29: 5.3 M’de sentezlenen SPION-C5.3 numunesine ait a) 50 nm ve b) 20 nm
6l¢eginde TEM goriintiileri. (Histogram gorselin i¢inde verilmistir.)

Farkli baz konsantrasyonlarinda (13.3, 10.6, 8.0, 53 ve 2.6 M) sentezlenen
nanopargaciklarin manyetizasyon egrileri -20 kOe ile +20 kOe araliginda Sekil 4.30°da
verilmistir. Ayrica, seklin i¢inde nanopargaciklarin manyetizasyon egrileri +£100 Oe
araliginda gosterilmistir. Oda sicakliginda yapilan manyetik 6l¢iimlere gére numunelerin
timil sliperparamanyetik 6zelliktedir. Numunelerin Ms degerleri, baz konsantrasyonunun

2.6 M ile 13.3 M arasinda degisimiyle 64.6 ile 67.9 emu/g arasinda degismektedir. Ayrica,
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baz konsantrasyonunun degisimi ile Hs degerleri 10977 ile 11896 Oe araliginda
farklilagmaktadir. Manyetik 6lclimlerden elde edilen sonuclar Tablo 4.4’te gosterilmistir.
Baz konsantrasyonunun etkisinin incelendigi bu kisimda en yliksek Ms degeri 67.9 emu/g

ile SPION-C13.3 numunesi igin gdzlenmistir.
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Sekil 4.30: SPION-C2.6, SPION-C5.3, SPION-C8.0, SPION-10.6 ve SPION-C13.3
numunelerine ait £20 kOe araliginda manyetizasyon egrileri. (I¢ kistmda numunenin
manyetizasyon egrileri £100 Oe araliginda verilmistir.)

Tablo 4.4: SPION-C2.6, SPION-C5.3, SPION-C8.0, SPION-C10.6 ve SPION-C13.3
numunelerine ait sentez sartlari, parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

Sentez Sartlar: Parcacik Boyutlar: Manyetik Ozellikler
Nunume Sentez Sicakligi  Baz Konsantrasyonu dxro drem Ms Hs
Q) (M) (nm) (nm) (emu/g) (Oe)
SPION-C13.3 133 104 10.1£2.2 67.9 11075
SPION-C10.6 10.6 - - 65.0 11896
SPION-C8.0 75+2 8.0 - - 64.6 11830
SPION-C5.3 5.3 111 8.8+2.5 66.9 11472
SPION-C2.6 2.6 - - 66.7 10977

Numunelerin tiimi stiperparamnetik 6zelliktedir.

Demir oksit nanopargaciklarin 6zelliklerinin aragtirildigi ¢alismalar mevcuttur. Demir
tuzlariin baslangic konsantrasyonuna gore ortak ¢oktlirme yontemi ile sentezlenen demir
oksit nanoparcaciklarin yapisal ve manyetik Ozelliklerinin arastirildigi bir g¢alismada
(Omelyanchik et al., 2023) sifir Hc’ye sahip nanopargaciklar igin elde edilen en yiiksek Ms

degeri 39 emu/g'dir. Ayni c¢aligmada, ultrasonik yontemle elde edilen nanopargaciklar
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neredeyse iki kat daha fazla Ms degeri (79 emu/g) gostermistir ancak 19 Oe'e kadar Hc
degerleri Olciilmiistiir. Bir baska ¢alismada, farkli demir tuzlar1 kullanilarak sentezlenen
FesO4 nanoparcaciklar icin, 46.7 emu/g ile 86.6 emu/g arasinda degisen Ms degerleri elde
edilmis ancak tim numuneler 8.8 Oe ile 97.5 Oe arasinda degisen Hc degerleri gostermistir
ve en yiikksek Ms’e (86.6 emu/g) sahip FezO4 nanoparcaciklar 66.0 Oe'lik bir Hc degerine
sahiptir (Iida et al., 2007). Perez ve arkadaslarinin (2020) c¢alismasinda baz
konsantrasyonunun artmasiyla demir oksit nanopargaciklarin Ms degerinin 20 emu/g’dan 68
emu/g’a ¢iktigt ve numunelerin 5 Oe’den diisik Hc degerleri gosterdigi goriilmiistiir.
Belirtilen ¢alismada bulunan en yiiksek Ms, calismamizda elde edilen degerle uyumludur,
ancak TEM analizine gore en yiiksek Ms’i gdsteren numunenin boyut dagilimi (3-57 nm

arasinda) oldukga genistir (Perez et al., 2020).

Calismamizin ikinci kisminda sentez sicakligi ve baz konsantrasyonu parametrelerinin
arastirilmasi sonucunda optimum 6zellige sahip en yiiksek doyum manyetizasyonlu numune
SPION-C13.3 (SPION-T75) olarak belirlenmistir. Optimum &zellikteki SPION-13.3
(SPION- T75) i¢in sentez sicaklig1 75 °C ve baz konsantrasyonu 13.3 M’dir. Ms degeri 67.9
emu/g olan siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklarin kodu bundan sonraki

kisimlarda SPION-OPT olarak kullanilacaktir.

4.3 Mekanik Karistirma ile PEG Kaph Siiperparamanyetik Demir OKksit
Nanoparc¢aciklarin Elde Edilmesi

Bu boliimde, siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarin sentezi 20+2 °C’de ortak
¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilmistir. Demir tuzlar1 molar oran1 Fe?*/Fe®*=1:2 alinarak
25 ml saf suda iyon ¢ozeltisi elde edilmistir. Ardindan, 25 ml’lik 10.6 M amonyak ¢ozeltisi,
akis hiz1 yaklasik 250 ml/dk olan N2 gazi altinda 1200 rpm’de iyon ¢6zeltisinin {izerine tek
seferde eklenmistir. Reaksiyon siiresi olan 30 dakikanin sonunda siyah renkte SPION’lar
elde edilmistir. SPION’lar ii¢ kez yikanmis, miknatis yardimiyla c¢oktiiriiliip iist faz
uzaklastirilmis ve ardindan nanoparcaciklarin iizerine 50 ml saf su eklenerek mekanik
karistirma yontemi ile kaplama i¢in hazir hale getirilmistir. Elde edilen bu

stiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklar SPION-MK olarak etiketlenmistir.

SPION-MK nanopargaciklari, PEG 8000 ile mekanik karigtirma yontemi kullanilarak farkli
sartlarda kaplanmistir. Her kaplama parametresi i¢in en yliksek kaplama ylizdesine sahip

PEG kapli demir oksit nanoparcaciklar belirlenmis ve bir sonraki parametreye gecilerek ayni
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islem tekrarlanmis bdylece mekanik karistirma ile optimum kaplamaya sahip PEG kaph
nanoparcaciklarin elde edilmesi igin sartlar belirlenmistir. ilk olarak, SPION-MK ve 50 ml
saf suda hazirlanan 10 g PEG 8000, farkli karistirma hizlarinda 4 saat boyunca
karigtirilmistir. 100 rpm, 500 rpm ve 900 rpm karigtirma hizlarinda elde edilen numunelerin
yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. SPION-MK ile PEG 8000’in 100 rpm, 500
rpm ve 900 rpm’de karigtirilmasi ile elde edilen numuneler sirasiyla MK-R100, MK-R500
ve MK-R900 olarak etiketlenmistir. Farkli karistirma hizlarinda elde edilen PEG 8000 kaplh
demir oksit nanopargaciklarin kodlari, sentez sartlari, yapisal ve manyetik 6zellikleri Tablo

4.5’te verilmistir.

SPION-MK, MK-R100 ve MK-R500 numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.31’de
verilmigtir. XRD desenlerinde diizlemlerine ait pikler 20 = 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72°
ve 75° civarinda goriilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629°a gére numunelerin
demir oksit oldugu anlasilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). SPION-MK, MK-R100 ve MK-
R500 numunelerine ait dxrp degerleri sirasiyla 8.0 nm, 7.4 nm ve 7.2 nm bulunmustur. XRD

desenlerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.5’te ayrica verilmistir.
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Sekil 4.31: SPION-MK, MK-R100 ve MK-R500 numunelerine ait XRD desenleri.

Farkl1 karigtirma hizlarinda (100 rpm, 500 rpm ve 900 rpm) PEG 8000 ile kaplanan MK-
R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ve SPION-MK numunesine ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.32°de verilmistir. Spektrumlarda 430 cm™ ve 570 cm™ civarindaki
goriilen transmitans bantlar1 demir oksit yapisindaki Fe-O baginin olustugu gostermektedir
(Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). PEG 8000’¢ ait
FTIR spektrumunu Sekil 4.33’te ayrica verilmistir. PEG 8000’¢ ait spektrumda 1090 cm-!
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civarindaki genis bandin C-O-C eter bagindan, 950 cm™ civarindaki bandin C-C bagindan
kaynaklandig1 belirtilmektedir (Antarnusa et al., 2022; Anuje et al., 2021; Khoee and
Kavand, 2014). MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ait spektrumlarda goriilen

950 cm ve 1090 cm™! civarindaki bantlar, numunelerde PEG 8000 varligini gostermektedir.
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Sekil 4.32: SPION-MK, MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ait FTIR
spektrumlari.
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Sekil 4.33: PEG 8000°e ait FTIR spektrumu.

SPION-MK, MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ait TG egrileri Sekil 4.34’te
50 °C ile 800 °C araliginda c¢izilmistir. Sekilde SPION-MK numunesinin kiitle kaybinin
yaklasik % 4.8 oldugu goriilmektedir. Sekil 4.35’te PEG 8000’in TG ve DTG egrileri
verilmistir. Bu egrilerden goriildiigii gibi 410 °C’de PEG 8000 kiitlesinin yaklasik % 90’1n1
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kaybetmistir. PEG kapli SPION’larin TG grafiklerinde bu sicaklik civarinda ortaya ¢ikan
kiitle kaybinin PEG’e ait oldugu disiiniilebilir. Boliim 3’te anlatildigi gibi PEG 8000
kaplama ylizdesi hesaplanirken numunenin toplam kiitle kayb1 SPION-MK’a ait kiitle
kaybindan ¢ikarilmistir. Bu hesaplamalara gore MK-R100, MK-R500 ve MK-R900
numunelerinde kaplama ylizdesi sirastyla yaklasik % 7.6, % 8.9 ve % 7.1 olarak bulunmug
ve Tablo 4.5’te verilmistir. En yiiksek kaplama yiizdesine sahip numunenin MK-R500

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.34: SPION-MK, MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.35: PEG 8000°¢ ait TG ve DTG egrileri.
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Sekil 4.36’da SPION-MK numunesine ait TEM gortintiileri farkli dlgeklerde verilmistir.
Sekil 4.36 a)’da 50 nm o6l¢eginde, Sekil 4.36 b)’de 20 nm 6lgeginde TEM goriintiileri ve
Sekil 4.36 b)’in i¢ kisminda numunenin histogrami gosterilmistir. TEM goriintiilerinden elde
edilen sonuglara gore nanopargaciklarin drem degeri 7.1+£2.9 nm olarak hesaplanmistir ve
Tablo 4.5’te verilmistir. MK-R500 numunesine ait Sekil 4.37 a)’da 50 nm 6lgeginde ve Sekil
4.37 b)’de 20 nm Olceginde TEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 4.37 b)’in i¢ kisminda
numuneye ait histogram ek olarak verilmistir. MK-R500 numunesinin drem degeri 6.5+2.1

nm hesaplanmistir. TEM goriintiilerinde elde edilen sonuglar Tablo 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.36: SPION-MK numunesine ait a) 50 nm ve b) 20 nm 6l¢eginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin iginde gosterilmistir.)
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Sekil 4.37: MK-R500 numunesine ait a) 50 nm ve b) 20 nm 6l¢eginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin icinde gosterilmistir.)
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SPION-MK, MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerinin manyetizasyon egrileri
Sekil 4.38’de -20 kOe ile +20 kOe araliginda gosterilmistir. Sekil 4.38’in i¢ kisminda
numunelerin manyetizasyon egrisi 100 Oe araliginda gosterilmistir. MK-R100, MK-R500
ve MK-R900 numunelerinin doyum manyetizasyon degerleri sirasiyla 51.5, 51.8 ve 51.3
emu/g’dir ve Tablo 4.5’te verilmistir. Tiim numuneler siiperparamanyetik 6zelliktedir. TG
sonuclarindan elde edilen kaplama yiizdeleri kullanilarak hesaplanan numunelerin
Ms(cekirdek) degerleri Tablo 4.5’te verilmistir. MK-R100, MK-R500 ve MK-R900
numunelerinin Ms(cekirdek) degerleri sirasiyla 55.7, 56.9 ve 55.2 emu/g’dir. Nanopargaciklarin
manyetik olgtimlerine gére 500 rpm karistirma hizinda elde edilen MK-R500 numunesinin

manyetik 6zellikleri korudugu goriilmektedir.
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Sekil 4.38: SPION-MK, MK-R100, MK-R500 ve MK-R900 numunelerine ait £20 kOe
araliginda manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda
manyetizasyon egrileri verilmistir.)

Tablo 4.5: SPION-MK ve farkli karistirma hizlarinda (100 rpm, 500 rpm ve 900 rpm)
PEG 8000 ile kaplanan SPION’larin sentez sartlari, pargacik boyutlar1 ve manyetik

ozellikleri.
Nunume Karistirma PEG Karistirma dxrp drem Ms % *Ms(Cekirdek)
Hiz1 (rpm) Kiitlesi (g) Siiresi (saat) (nm) (nm) (emu/g) Kaplama (emu/g)
SPION-MK - - - 8.0 7.1+2.9 56.7 - 56.7
MK-R100 100 7.4 - 51.5 7.6 55.7
MK-R500 500 10 4 7.2 6.5+2.1 51.8 8.9 56.9
MK-R900 900 - - 51.3 7.1 55.2

*Ms(cekirdeky PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama yiizdesi goz Oniine alinarak hesaplanmus ¢ekirdek Mg
degerleridir. Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.
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En yiiksek kaplanma yiizdesine (% 8.9) sahip numune karistirma hiz1 500 rpm olan MK-
R500 numunesidir ve sonraki parametre incelemesi i¢in bu karigtirma hizi secilmistir.
Boylece 500 rpm karistirma hizi sabit tutularak farkl kiitlelerde PEG 8000 ile SPION-MK
4 saat boyunca karistirilmistir. 2.5 g, 5 g ve 10 g PEG 8000 kullanilarak elde edilen
numuneler sirasiyla MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 olarak etiketlenmistir. Daha 6nce
sentezlenen MK-R500 numunesi MK-K 10 numunesi ile aynidir. Farkli kiitlelerde PEG 8000
kullanilarak elde edilen numunelerin sentez sartlari, yapisal ve manyetik 6zellikleri Tablo

4.6’da verilmistir.

Sekil 4.39°da SPION-MK, MK-K2.5 ve MK-K10 numunelerine ait XRD desenleri
sunulmustur. XRD analizinde, kristal diizlemlerine karsilik gelen pikler 26 = 30°, 36°, 44°,
54°,58°, 63°, 72° ve 75° agilarinda gozlemlenmistir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629
ile karsilastirildiginda, numunelerin demir oksit yapisina sahip oldugu goriilmektedir.
SPION-MK, MK-K2.5 ve MK-K10 numuneleri i¢in Scherer formiilii (Patterson, 1939) ile
hesaplanan dxrp degerleri sirasiyla 8.0 nm, 7.3 nm ve 7.2 nm olarak bulunmus ve Tablo

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.39: SPION-MK, MK-K2.5 ve MK-K10 numunelerine ait XRD desenleri.

Farkli kiitlelerde PEG 8000 kullanilarak elde edilen MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10
numunelerine ve SPION-MK numunesine ait FTIR spektrumlarin Sekil 4.40’da
sunulmustur. Spektrumda, 430 cm™ ve 570 cm! civarindaki civarindaki transmitans bantlar:
demir oksit yapisindaki Fe-O bagina karsilik gelmektedir (Maity and Agrawal, 2007;
Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). Sekil 4.40°da goriilen 950 cm™ ve 1090 cm

! civarindaki bantlar, PEG varhigini gostermektedir (Antarnusa et al., 2022; Anuje et al.,
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2021; Khoee and Kavand, 2014). Kullanmllan PEG 8000 kiitlesi azaldik¢a FTIR

spekturumudaki transmitans bantlarmin siddetinin azaldigir goézlenmektedir. MK-K10

numunesinin transmitans bantlar1 diger numunelere gore daha net sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.40: SPION-MK, MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerine ait FTIR

spektrumlari.

SPION-MK ve farkli kiitlelerde (2.5 g, 5 g ve 10 g) PEG 8000 kullanilarak elde edilen MK-
K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerine ait TG egrileri Sekil 4.41°de verilmistir. TG

egrisine gére SPION-MK numunesinin sicakligi 800 °C’ye arttirildiginda kiitle kaybinin
yaklagik % 4.8 oldugu goriilmistiir. MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerinin kaplama

yuizdeleri sirastyla % 5.8, % 5.3 ve % 8.9’dur. TG sonuglar1 Tablo 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.41: SPION-MK, MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.42°de SPION-MK, MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerine ait manyetizasyon
egrileri £20 kOe araliginda gosterilmistir. Sekil 4.42°de ek olarak numunelerin
manyetizasyon egrisi i¢ kisimda =100 Oe araliginda verilmistir. MK-K2.5, MK-K5 ve MK-
K10 numunelerin doyum manyetizasyon degerleri sirasiyla 51.6, 51.8 ve 51.8 emu/g’dur.
Her numune siiperparamanyetik o6zelliktedir. TG sonuglarindan hesaplanan Mscekirdek)
degerleri MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numuneleri i¢in sirastyla 54.8, 54.7 ve 56.9
emu/g’dir ve Tablo 4.6’da verilmistir., MK-K10 numunesinin manyetik 6zelliklerini

korudugu goriilmektedir.
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Sekil 4.42: SPION-MK, MK-K2.5, MK-K5 ve MK-K10 numunelerine ait £20 kOe
araliginda manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda
manyetizasyon egrileri verilmistir.)

Tablo 4.6: SPION-MK ve farkli kiitlelerde (2.5 g, 5 g ve 10 g) PEG 8000 ile kaplanan
SPION’larin sentez sartlari, parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

NUnUme Karistirma PEG Karistirma dxrp drem Ms % *Ms(cekirdek)
Hizi (rpm) Kiitlesi (g) Siiresi (saat)  (nm) (nm) (emu/g)  Kaplama (emu/g)
SPION-MK - - - 8.0 7.142.9 56.7 - 56.7
MK-K2.5 2.5 7.3 - 51.6 5.8 54.8
MK-K5 500 5 4 - - 51.8 5.3 54.7
MK-K10 10 7.2 6.5+2.1 51.8 8.9 56.9

*Ms(cekirdek)s PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama yiizdesi goz oniine alinarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.
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Farkl kiitlelerde PEG 8000 kullanilarak yapilan deneylerde en yiiksek kaplama yiizdesini
(% 8.9) MK-K 10 numunesi gostermektedir ve sonraki parametre i¢in bu PEG 8000 miktar1

secilmistir.

En yiiksek kaplamanin elde edildigi 500 rpm karistirma hizi ve 10 g PEG miktar1 sabit
tutularak, PEG 8000 ile SPION-MK farkli karistirma siirelerinde karistirilmistir. 2 saat, 4
saat ve 8 saat karistirilarak elde edilen numuneler sirasiyla MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 olarak
etiketlenmistir. Bu numunelerden MK-S4, MK-K10 ile ayn1 numunedir. Farkli karistirma
siirelerinde PEG 8000 kullanilarak elde edilen numunelerin yapisal ve manyetik 6zellikleri

numunelere ait sentez sartlari ile birlikte Tablo 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.43’te SPION-MK, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait XRD desenleri gosterilmistir.
XRD desenlerinde difraksiyon pikleri 20 =~ 30°, 36°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75° civarinda
goriilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a goére numunelerin demir oksit
yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Antarnusa et al., 2022). SPION-MK, MK-54 ve MK-
S8 numuneleri i¢in Scherrer fomiilii (Patterson, 1939) ile hesaplanan dxrp degerleri sirasiyla
8.0 nm, 7.2 nm ve 7.7 nm’dir. XRD desenlerine gére hesaplanan veriler Tablo 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.43: SPION-MK, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait XRD desenleri.

SPION-MK ve farkli karistirma siirelerinde (2 saat, 4 saat ve 8 saat) PEG 8000 ile kaplanan
MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.44°te gosterilmistir.
FTIR Spektrumda 430 cm ve 570 cm™ civarindaki goriilen transmitans bantlar: demir oksit

yapisindaki Fe-O baginin olustugu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh
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etal., 2017; Anbarasu et al., 2015). Sekil 4.44’te goriilen 950 cm™ ve 1090 cm™ civarindaki
bantlar, numunelerde PEG 8000 varligin1 gostermektedir (Antarnusa et al., 2022; Anuje et
al., 2021; Khoee and Kavand, 2014).
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Sekil 4.44: SPION-MK, MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.45°te SPION-MK numunesine ve farkli karistirma siirelerinde PEG 8000 kaplanan
MK- S2, MK-54 ve MK-S8 numunelerine ait TG egrileri verilmistir. Sekil 4.45°te goriildigi
gibi SPION-MK numunesinin kiitle kayb1 yaklasik % 4.8’dir. MK-S2, MK-S4 ve MK-S8
numunelerinin kaplama yiizdeleri sirasiyla % 5.8, % 8.9 ve % 7.6’dir ve Tablo 4.7°de
verilmistir. En yiiksek kaplama yiizdesi % 8.9 ile 4 saatlik karistirmayla elde edilen MK -S4

numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 4.45: SPION-MK, MK-S2, MK-54 ve MK-S8 numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.46 a)’da ve Sekil 4.46 b)’de MK-S8 numunesine ait TEM goriintiileri sirasiyla 50
nm ve 20 nm 6l¢eklerinde verilmistir. Sekil 4.46 b)’in i¢ kisminda numunenin histogrami ek
olarak gosterilmistir. SPION-MK ve MK-S4 (MK-R500) nmunelerinin TEM goriintiileri
Sekil 4.36°de ve Sekil 4.37°de gosterilmisti. TEM goriintiilerinden elde edilen SPION-MK,
MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait drem degerleri sirasiyla 7.142.9 nm, 6.5+2.1 nm ve
6.8+2.6 nm’dir ve Tablo 4.7’de verilmistir.

12385678 91011121314151617181920
Pargacik Boyutu (nm)

Sekil 4.46: MK-S8 numunesine ait a) 50 nm ve b) 20 nm 6l¢eginde TEM goriintiileri.
(Histogram gorselin i¢inde gosterilmistir.)
Sekil 4.47°de SPION-MK, MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait manyetizasyon
egrileri 20 kOe araliginda gosterilmistir. Ayrica, egriler £100 Oe araliginda i¢ kisimda
verilmistir. MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait doyum manyetizasyon degerleri
54.2,51.8 ve 54.7 emu/g’dir. Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir. TG sonuglarindan
hesaplanan Mscekirdek) degerleri sirasiyla 57.5, 56.9 ve 59.2 emu/g’dir. Manyetik sonuglar

Tablo 4.7°de ayrica gosterilmistir.

73



80 -

SPION-MK
—MK-S2 60 -

MK-54 =

MK-58 4 1

= 4

=] .

2 20

3

2 &

E T T v T 1

S -20 -10 0 10 20

3 10 4

8 -20 A

1) / /

> 5

& -

2 //0 i E , —0 y .
2.100 -50 50 100
=

-60 / 5 1
-10 -

-80 - H (Oe)
Manyetik Alan, H (kOe)

Sekil 4.47: SPION-MK, MK-S2, MK-S4 ve MK-S8 numunelerine ait £20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmistir.)

Tablo 4.7: SPION-MK ve farkli karistirma siirelerinde (2 saat, 4 saat ve 8 saat) PEG 8000
ile kaplanan SPION’larin sentez sartlari, par¢acik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

Nunume Karistirma PEG Karistirma dxrp drem Ms % *Ms(Cekirdek)
Hiz1 (rpm) Kiitlesi (g) Siiresi (saat) (nm) (nm) (emu/g)  Kaplama (emu/g)
SPION-MK - - - 8.0 7.1+£2.9 56.7 - 56.7
MK-S2 2 - - 54.2 5.8 57.5
MK-S4 500 10 4 7.2 6.5+2.1 51.8 8.9 56.9
MK-S8 8 1.7 6.8+£2.6 54.7 7.6 59.2

*Mscekirgek), PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama yiizdesi goz oniine alinarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.

Mekanik karigtirma yontemiyle farkli parametrelerde elde edilen PEG 8000 kapl
numunelerinin yapisal ve manyetik 6zelliklerinin arastirilmasindan elde edilen sonuglara
gore en yiiksek kaplama yiizdesinin MK-S4 numunesine ait oldugu goriilmiistiir. MK-S4
numunesi 500 rpm’de 10 g PEG kullanilarak 4 saat karistirma ile elde edilmistir. Bu sartlar
kullanilarak en yiiksek Ms’e sahip SPION-OPT numunesi i¢in kaplama deneyi yapilmustir.
Elde edilen numune MK-SPION-OPT olarak etiketlenmistir. Tablo 4.8’de nanopargaciklarin

sentez sartlart ile birlikte parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri verilmistir.

SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.48’de verilmistir.
XRD desenlerine gore difraksiyon pikleri 26 = 30°, 36°, 37°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75°
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civarinda goriilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a gére numunelerin demir
oksit oldugunu anlagilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). Sherrer formiilii (Patterson, 1939)
ile hesaplanan SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait dxrp degerleri sirasiyla
10.4 ve 10.3 nm’dir. XRD deseninden elde edilen verilere gore hesaplanan sonuglar Tablo

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.48: SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait XRD desenleri.

Sekil 4.49°da SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait FTIR spektrumlari
gosterilmistir. FTIR spektrumlarinda, 430 cm™ ve 570 cm™ civarindaki goriilen bantlar
demir oksit yapisindaki Fe-O bagindan kaynaklanmaktadir (Maity and Agrawal, 2007,
Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). SPION-OPT numunesinden farkli olarak,
MK-SPION-OPT numunesine ait spektrumunda 950 cm? ve 1090 cm? civarinda
gbzlemlenen bantlar, numunede PEG 8000'in bulundugunu géstermektedir (Antarnusa et al.,
2022; Anuje et al., 2021; Khoee and Kavand, 2014). Bu bantlar, PEG 8000'in FTIR
spektrumunda bulunan bantlarla uyusmaktadir (Bkz. Sekil 4.33).
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Sekil 4.49: SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.50°de SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait TG egrileri birlikte
gosterilmistir. TG egrisine gére SPION-OPT numunesinin sicakligi 800 °C’ye arttirildiginda
kiilte kaybinin yaklasik % 6.0 oldugu goriilmektedir. MK-SPION-OPT numunesinin
kaplama yiizdesi yaklasik % 2.8 olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.8”de verilmistir.
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Sekil 4.50: SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait TG egrileri.

Sekil 4.51°de  MK-SPION-OPT numunesine ait TEM goriintiileri farkli 6lg¢eklerde
verilmistir. Sekil 4.51 a)’da 100 nm, b)’de 50 nm, c)’de 20 nm ve d)’ de 10 nm 6l¢eklerinde
TEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 4.51 b)’in i¢ kisminda numunenin histogrami ek olarak
gosterilmigtir.  MK-SPION-OPT numunesinin  drem degeri 11.0£2.6 nm olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 4.51: MK-SPION-OPT numunesine ait a) 100 nm, b) 50 nm, ¢) 20 nm ve d) 10 nm
6l¢eginde TEM goriintiileri. (Histogram gdrselin i¢inde gosterilmistir.)
SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait manyetizasyon egrileri £20 kOe
araliginda Sekil 4.52°de verilmistir. Sekil 4.52’in i¢ kisminda numunelerin manyetizasyon
egrisi £100 Oe araliginda da verilmistir. SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerin Ms
degerleri sirasiyla 67.9 ve 66.9 emu/g’dir ve Tablo 4.8’de verilmistir. SPION-OPT ve MK-
SPION-OPT numuneleri siiperparamanyetik 6zelliktedir. MK-SPION-OPT numunesinin
TG sonuglart kullanilarak hesaplanan Mscekirdek)y degeri 68.8 emu/g’dir. MK-SPION-OPT
numunesinin Mscekirdek) degerinde, ¢ekirdek Ms degerinde gore % 1.3 artis goriilmektedir.
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Sekil 4.52: SPION-OPT ve MK-SPION-OPT numunelerine ait +20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmistir.)

Tablo 4.8: SPION-OPT ve mekanik karigtirma yontemiyle elde edilen MK-SPION-OPT
numunesinin sentez sartlari, parcacik boyutlari ve manyetik 6zellikleri.

Nunume Karigtirma PEG Karistirma dxrp drem Ms % *Ms(Cekirdek)
Hiz (rpm)  Kiitlesi (g) Siiresi (saat)  (nm) (nm) (emu/g) Kaplama (emu/g)
SPION-OPT - - - 104 10.1£2.2 67.9 - 67.9
MK-SPION-OPT 500 10 4 103 11.0£2.6 66.9 2.8 68.8

*Mscekirdek)y PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama ylizdesi géz Oniine almarak hesaplanmis gekirdek Mg
degerleridir. Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.

4.4 Ultrasonik Banyo ile PEG Kaph Siiperparamanyetik Demir OXksit
Naoparcaciklarin Elde Edilmesi

Bu boliimde, siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklarin sentezi 30+2 °C’de ortak
¢oktiirme yontemiyle gerceklestirilmistir. Oncelikle, molar oranm1 Fe?*/Fe3*=1:2 alinarak 25
ml saf suda demir iyonlar1 ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra, 25 ml’lik 10.6 M amonyak
¢oOzeltisi, 1200 rpm karigtirma hizi altinda ve yaklasik 250 ml/dk akis hizinda N> gecisi olan
diizenekte iyon cozeltisine tek seferde eklenerek karistirilmistir. Reaksiyon siiresi olan 30
dakikanin sonunda siyah renkte SPION’lar elde edilmistir. SPION’lar {i¢ kez yikanmis,
miknatis yardimiyla ¢oktiiriiliip Ust faz uzaklastirllmis ve ardindan nanopargaciklarin
tizerine 50 ml saf su eklenerek homojen dagilana kadar karistirilmistir. Elde edilen

nanopargaciklardan 25 ml alinarak ultrasonik banyo yontemi ile kaplama icin hazir hale
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getirilmistir. Sentezlenen siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarin ismi SPION-UB

olarak etiketlenmistir.

SPION-UB nanopagaciklari, PEG 8000 ile ultrasonik banyoda farkli sartlarda kaplanmustir.
Her kaplama parametresi i¢in en yiiksek kaplama ylizdesine sahip PEG kapli demir oksit
nanoparcaciklar belirlenmis ve bir sonraki parametreye gecilerek ayni islem tekrarlanmis
bdylece ultrasonik banyo kullanilarak optimum kaplamaya sahip PEG kaph
nanoparcaciklarin elde edilmesi igin sartlar belirlenmistir. Oncelikle, 25 ml saf suda
hazirlanan 5 g PEG 8000 ile kaplama icin ultrasonik banyo farkl gii¢ degerlerinde kesintisiz
olarak 15 dakika boyunca ¢alistirilmistir. Ultrasonik banyonun % 100, % 70 ve % 40 gii¢
degerlerinde kaplama deneyleri yapilip, numunelerin yapisal ve manyetik ozellikleri
incelenmistir. Bu asamada % 100, % 70 ve % 40 gii¢ degerleri ile elde edilen numuneler
sirastyla UB-P100, UB-P70 ve UB-P40 olarak etiketlenmistir. Farkli gii¢ degerlerinde
yapilan deneylerden elde edilen numunelerinin sentez sartlari, yapisal ve manyetik

ozellikleri Tablo 4.9’da verilmistir.

SPION-UB ve UB-P100 numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.53’te gosterilmistir. XRD
desenlere gore difraksiyon pikleri yaklagik 20 = 30°, 36°, 37°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve 75°
acilarinda gortilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a gore numuneler demir
oksittir (Antarnusa et al., 2022). SPION-UB ve UB- P100 numunelerinin kristal boyutu,
Scherrer formiilii (Patterson, 1939) kullanilarak sirasiyla 8.3 nm ve 8.4 nm olarak

hesaplanmistir. XRD desenlerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.9’da sunulmustur.
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Sekil 4.53: SPION-UB ve UB-P100 numunelerine ait XRD desenleri.
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Farkli giiglerde kaplama deneyi yapilan UB-P100, UB-P70 ve UB-P40 numunelerine ve
SPION-UB numunesine ait FTIR spektrumlart Sekil 4.54’te gosterilmistir. FTIR
spektrumunda 430 cm™* ve 570 cm™* civarindaki goriilen bantlar, demir oksit yapisindaki Fe-
O baginin olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017;
Anbarasu et al., 2015). UB-P100 numunesinde 950 cm ve 1090 cm™ civarinda ortaya ¢ikan
pikler/bantlar, numunede PEG 8000 oldugu gostermektedir (Antarnusa et al., 2022; Anuje
et al., 2021; Khoee and Kavand, 2014).
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Sekil 4.54: SPION-UB, UB-P40, UB-P70 ve UB-P100 numunelerine ait FTIR
spektrumlari.
UB-P100, UB-P70 ve UB-P40 numunelerine ait TG ol¢iimleri yapilmis olup UB-P40
numunesinde kaplama olmadig1 gozlenmistir. Bu sebeple Sekil 4.55°te SPION-UB
numunesi ile P-100 ve P-70 numunelerine ait TG egrileri verilmistir. Sekil 4.55’te gortildiigi
gibi SPION-UB numunesinin kiitle kaybi yaklagsik % 6.8’dir. UB-P100 ve UB-P70
numunelerinin kaplama yiizdeleri sirastyla % 1.6 ve % 0.8’dir. Numunelerin kaplama

yiizdeleri Tablo 4.9°da ayrica verilmistir.
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Sekil 4.55: SPION-UB, UB-P70 ve UB-P100 numunelerine ait TG egrileri.

Sekil 4.56’da SPION-UB numunesine ait TEM goriintiileri farkli olgeklerde verilmistir.
Sekil 4.56 a)’da 50 nm ve Sekil 4.56 b)’de ise 20 nm 6lgeginde TEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.56 b)’in i¢ kisminda numuneye ait histogram gosterilmistir. TEM goriintiilerinden

elde edilen sonuglara gore nanopargaciklarin drem degeri 6.6+2.9 nm olarak hesaplanmistir.

1234567891011121314151617181920
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Sekil 4.56: SPION-UB numunesine ait TEM goriintiileri. Goriintiilerin dlgek degerleri a)
50 nm ve b) 20 nm’dir. ((b) gorselinin i¢inde numuneye ait histogram verilmistir.)
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Sekil 4.57°de SPION-UB, UB-P100, UB-P70 ve UB-P40 numunelerine ait manyetizasyon
egrileri £20 kOe aralifinda verilmistir. Sekil 4.57°nin i¢ kisminda numunelerin
manyetizasyon egrisi £100 Oe araliginda da verilmistir. SPION-UB, UB-P100, UB-P70 ve
UB-P40 numunelerinin doyum manyetizasyon degerleri 60.0, 60.4, 57.9 ve 60.5 emul/g
Olclilmiistiir. Tiim numuneler sliperparamanyetik 6zelliktedir. UB-P100, UB-P70 ve UB-
P40 numunelerinin TG sonuglar1 kullanilarak hesaplanan Ms(cekirdek)y degeri sirasiyla 61.4
emu/g, 58.4 emu/g ve 60.5 emu/g’dir. Numunelerin sentez sartlar1 ve manyetik 6zellikleri

Tablo 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.57: SPION-UB, UB-P100, UB-P70 ve UB-P40 numunelerine ait £20 kOe
araliginda manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda
manyetizasyon egrileri verilmistir.)

Tablo 4.9: SPION-UB ve farkli gii¢ degerlerinde (% 100, % 70 ve % 40) PEG 8000 ile
kaplanan SPION’larin sentez sartlari, par¢acik boyutlari ve manyetik 6zellikleri.

Nunume UB Gii¢ UB UB Siire SPIQN dxrp drem Ms % *Ms(Gekirdek)
(%) Ac/kapa (dk) Hacmi (ml) (nm) (nm) (emu/g) Kaplama (emu/g)
SPION-UB - - - - 8.3 6.6+£2.9 60.0 - 60.0
UB-P100 100 8.4 - 60.4 1.6 61.4
UB-P70 70 1 dk/- 15 25 - - 57.9 0.8 58.4
UB-P40 40 - - 60.5 - 60.5

*MS(Cek“dek), PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama yiizdesi goz oniine alinarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.
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Farkli gli¢ degerlerinde PEG 8000 ile kaplanan nanopargaciklar arasinda UB-P100 numunesi
% 1.6 kaplanma ile en yiiksek kaplanma yiizdesine sahiptir ve sonraki parametre incelemesi
icin % 100 gii¢ se¢ilmistir. Bu agamada, ultrasonik banyo yontemi ile % 100 giigte ultrasonik
banyoyu 1 dakika c¢alistirip 15 saniye kapatarak (a¢/kapa, 1 dk./15 s.) toplamda 15 dakika
caligma stiresi ile kaplama deneyi yapilmistir. Elde edilen numune UB-AC/KAPA olarak
adlandirilmistir. Burada, UB-P100 numunesi, UB-ACIK olarak etiketlenmistir. UB-
AC/KAPA (ag/kapa, 15 dakika) ve UB-ACIK (kesintisiz, 15 dakika) numunelerinin yapisal
ve manyetik 6zellikleri incelenmis ve elde edilen sonuglar sunulmustur. Ayrica, SPION-UB,
UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin sentez sartlari, yapisal ve manyetik 6zellikleri
Tablo 4.10’da verilmistir.

Sekil 4.58’de SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait XRD desenleri
verilmistir. XRD analizinde elde edilen difaksiyon pikleri yaklasik 260 =~ 30°, 36°, 44°, 54°,
58°, 63°, 72° ve 75° agilarinda gozlemlenmistir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629 ile
karsilagtirildiginda, numunelerin demir oksit yapisina sahip oldugu belirlenmistir
(Antarnusa et al., 2022). SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numuneleri i¢in Sherrer
denklemi (Patterson, 1939) ile hesaplanan dxrp degerleri sirasiyla 8.3 nm, 8.4 nm ve 8.4

nm’dir. Bu veriler Tablo 4.10’da ayrica gosterilmistir.
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Sekil 4.58: SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait XRD desenleri.

Sekil 4.59’da SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin FTIR spektrumu
verilmistir. Spektrumunda 430 cm™ ve 570 cm™ civarindaki goriilen bantlar, demir oksit
olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu
etal., 2015). UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait 950 cm™ ve 1090 cm civarinda
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genis bantlar, numunelerde PEG 8000’in varligin1 géstermektedir (Antarnusa et al., 2022;
Anuje et al., 2021; Khoee and Kavand, 2014).
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Sekil 4.59: SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait FTIR spektrumlari.

SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait TG egrileri Sekil 4.60’da

gosterilmistir. TG egrisinde goriildiigli gibi SPION-UB numunesinin kiitle kayb1 yaklasik %
6.8’dir. UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin kaplama yiizdeleri sirasiyla % 1.6 ve

% 5.7°dir. Numunelerin kaplama ylizdeleri Tablo 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.60: SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.61’de SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin manyetizasyon
egrileri +20 kOe araliginda gosterilmistir. Sekil 4.61’in i¢ kisminda numunelerin
manyetizasyon egrileri £100 Oe araliginda da ayrica verilmistir. SPION-UB, UB-ACIK ve
UB-AC/KAPA numuneleri manyetizasyon egrilerinden goriildiigli gibi siiperparamanyetik
Ozelliktedir. SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin  doyum
manyetizasyon degerleri sirastyla 60.0, 60.4 ve 57.3 emu/g’dir ve Tablo 4.10°da verilmistir.
TG sonuglar1 kullanilarak hesaplanan UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerinin

Ms(cekirdek) degerleri sirastyla 61.4 ve 60.8 emu/g Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.61: SPION-UB, UB-ACIK ve UB-AC/KAPA numunelerine ait £20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmistir.)

Tablo 4.10: SPION-UB, siirekli ve ag/kapa 6zelligine ile ultrasonik banyoda PEG 8000 ile
kaplanan SPION’larin sentez sartlari, parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

Nunume UB Giig uB UB Siire SPION dxeo  rem Ms % *Ms(Gekirdek)
(%) Ac/kapa (dk) Hacmi (ml)  (nm) (nm) (emu/g) Kaplama (emu/g)
SPION-UB - - - - 8.3 6.6+2.9 60.0 - 60.0
UB-ACIK 100 1 dk/- 15 25 84 - 60.4 1.6 61.4
UB-AC/KAPA 100 1dk/15s 15 25 8.4 - 57.3 5.7 60.8

*Mscekirdek), PEG ile kapli demir oksit nanoparcaciklarin kaplama yiizdesi goz oniine alimarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.
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TG sonuglaria gore UB-AC/KAPA numunesinin kaplanma ytlizdesi UB-ACIK numunesine
gore daha yliksektir. Bu sonuglara gore sonraki parametre calismasi icin UB-AC/KAPA

numunesinin sentez kosullar1 (ultrasonik banyo ile ag/kapa 6zelligi) secilmistir.

Ultrasonik banyo yonteminin ag¢/kapa 6zelligi ile farkli siirelerde PEG 8000 kaplama
deneyleri yapilmistir. 5 dakika, 15 dakika ve 30 dakikada elde edilen numuneler sirasiyla
UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 olarak etiketlenmistir. UB-AC/KAPA numunesi, UB-T15
numunesi ile aynidir ve burada UB-T15 olarak adlandirilmistir. SPION-UB, UB-T5, UB-
T15 ve UB-T30 numunelerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmis ve elde edilen
sonuclar bu boliimde gosterilmistir. Ayrica, SPION-UB, UB-T5, UB-T15 ve UB-T30

numunelerinin sentez sartlari, yapisal ve manyetik 6zellikleri Tablo 4.11°de verilmistir.

SPION-UB ve UB-T15 numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.62°de gosterilmistir. XRD
desenlerine gore difraksiyon pikleri yaklagik 20 = 30°, 36°, 37°, 44°, 54°, 58°, 63°, 72° ve
75° civarinda goriilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a gére numunelerin
demir oksit oldugunu anlagilmaktadir (Antarnusa et al., 2022). SPION- UB ve UB-T15
numunelerinin dxrp degerleri, Scherrer formiilii (Patterson, 1939) kullanilarak sirasiyla 8.3
nm ve 8.4 nm olarak hesaplanmistir. Desenlerden elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de ayrica

verilmigtir.
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Sekil 4.62: SPION-UB ve UB-T15 numunelerine ait XRD desenleri.

Ultrasonik banyo yonteminin a¢/kapa 6zelligi ile 5 dakika (UB-T5), 15 dakika (UB-T15) ve
30 dakika (UB-T30) siirede PEG 8000 ile kaplanan numunelere ve SPION-UB’ye ait FTIR

spektrumu Sekil 4.63’te gosterilmistir. Numunelerin tamaminda 430 cm? ve 570 cm*
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civarindaki goriilen bantlar, demir oksit yapisindaki Fe-O baginin olustugunu isaret
etmektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). UB-
T15 numunesine ait FTIR spektrumunda belirgin sekilde ortaya ¢ikmis olan 950 cm™ ve
1090 cm? civarindaki pikler/bantlar numunelerde PEG 8000 varligini gostermektedir
(Antarnusa et al., 2022; Anuje et al., 2021; Khoee and Kavand, 2014).

%T (k. b.)

SPION-UB

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm?

Sekil 4.63: SPION-UB, UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerine ait FTIR spektrumlari.

SPION-UB ve farkl siirelerde kaplanan UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerinin TG
egrileri Sekil 4.64’te verilmistir. TG egrisine gore SPION-UB sicakligt 800 °C’e
c¢ikarildiginda kiitle kaybinin yaklasik % 6.8 oldugu goriilmektedir. UB-T5, UB-T15 ve UB-
T30 numunelerinin kiitle kayiplar1 sirastyla % 1.6, % 5.7 ve % 1.1 olarak hesaplanmustir.

TG sonuglarina gére numunelerin kiitle kayiplar1 Tablo 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.64: SPION-UB, UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.65’te SPION-UB ve farkli siirelerde kaplanan UB-T5, UB-T15 ve UB-T30
numunelerinin manyetizasyon egrileri +20 kOe araliginda gosterilmistir. Sekil 4.65’in i¢
kisminda numunelerin manyetizasyon egrisi =100 Oe araliginda da verilmistir. SPION-UB,
UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerinin tiimii sekilden de goriilecegi gibi
stiperparamanyetik 6zelliktedir. SPION-UB, UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerin
doyum manyetizasyonlart 60.0, 60.2, 57.3 ve 57.2 emu/g hesaplanmistir. TG sonuglari
kullanilarak hesaplanan UB-T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerinin Mscekirdek) degeri
sirastyla 61.2, 60.8 ve 57.8 emu/g’dir. UB-T5 ve UB-T15 numunelerinin Mscekirdek)
degerleri ¢ekirdek Ms degerlerine gore sirastyla % 2.0 ve % 1.3 artis gdstermektedir.
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Sekil 4.65: SPION-UB, UB-.T5, UB-T15 ve UB-T30 numunelerine ait £20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kistmda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmistir.)

Tablo 4.11: SPION-UB ve farkli siirelerde (30 dk, 15 dk ve 5 dk) PEG 8000 ile kaplanan
SPION’larin sentez sartlari, parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

Nunume UB Gii¢ UB UB Siire SPI(_)N dxrp drem Ms % *Ms(Cekirdek)
(%) Ac/kapa (dk) Hacmi (ml) (nm) (hm) (emu/g)  Kaplama (emu/g)
SPION-UB - - - - 8.3 6.6+£2.9 60.0 - 60.0
UB-T5 5 - - 60.2 1.6 61.2
UB-T15 100 1dk/15s 15 25 8.4 - 57.3 5.7 60.8
UB-T30 30 - - 57.2 1.1 57.8

*Mscekiraek), PEG ile kapli demir oksit nanoparg¢aciklarin kaplama yiizdesi goz 6niine aliarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.
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Farkli siirelerde yapilan kaplama deneylerinden elde edilen numunelerde en yiiksek
kaplanma yiizdesi UB-T15 numunesinde gozlenmistir. Sonraki deneyler i¢in 15 dakikalik
kaplama siiresi se¢ilmigtir. UB-T15 numunesinin sentez sartlari kullanilarak kaplama
asamasinda kullanilan manyetik nanoparg¢aciklarin yogunlugu artiritlmis ve kaplama deneyi
yapilmistir. SPION’lar farkli hacimlerde dagitilarak dispers edilmis ve PEG 8000 ile
kaplama deneyleri yapilmistir. 25 ml ve 5 ml saf suda dagitilan ayni miktardaki
nanopargaciklar ile elde edilen numuneler UB-D25 ve UB-D5 olarak etiketlenmistir. UB-
T15ile UB-D25 ayni numunedir. Sentezlenen numunelerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri
incelenmis ve sonuglar numunelerinin sentez sartlari, yapisal ve manyetik 6zellikleri ile

beraber Tablo 4.12°de verilmistir.

SPION-UB, UB-D5 ve UB-D25 numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.66’da
gosterilmistir. XRD desenlerine gore difraksiyon pikleri 20 =~ 30°, 36°, 37°, 44°, 54°, 58°,
63°, 72° ve 75° civarinda goriilmektedir. Bu pikler, JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a
gore demir oksit yapisina isaret etmektedir (Antarnusa et al., 2022). SPION-UB, UB-D5 ve
UB-D25 numuneleri i¢in Scherrer fomiilii (Patterson, 1939) kullanilarak hesaplanan kristal
boyutlar1 sirasiyla 8.3 nm, 8.4 nm ve 8.4 nm’dir. XRD desenlerinden hesaplanan degerler

Tablo 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.66: SPION-UB, UB-D5 ve UB-D25 numunelerine ait XRD desenleri.

SPION-UB ile farkli yogunluklarda nanopargacik kullanilarak elde edilen UB-D25 ve UB-
D5 numunelerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.67’de gosterilmistir. FTIR spektrumunda
goriilen 430 cm™ ve 570 cm? civarindaki bantlar, demir oksit yapisindaki Fe-O baginin
olustugunu gostermektedir (Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu
et al., 2015). UB-D25 ve UB-D5 numunelerine ait spektrumda 950 cm™ ve 1090 cm*
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civarindaki genis transmitans bantlari, numunelerde PEG 8000 oldugunu gostermektedir

(Antarnusa et al., 2022; Anuje et al., 2021; Khoee and Kavand, 2014). iki numunede de PEG

8000’¢ ait transmitans bantlar1 net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.67: SPION-UB, UB-D5 ve UB-D25 numunelerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.68’de SPION-UB, UB-D25 ve UB-D5 numunelerinin TG egrileri verilmistir.
Sicaklik 800 °C’ye kadar ¢ikarildiginda SPION-UB’nin kiitle kaybinin yaklasik % 6.8

oldugu goriilmektedir. UB-D25 ve UB-D5 numunelerinin kiitle kayiplari sirasiyla % 5.7 ve

% 6.9’dur. Numunelerin kiitle kayiplar1 Tablo 4.12°de verilmistir. Ultrasonik banyo yontemi

kullanilarak yapilan deneylerde en yiiksek kaplama yiizdesi (% 6.9) UB-D5 numunesinde

elde edilmistir.
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Sekil 4.68: SPION-UB, UB-D5 ve UB-D25 numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.69°da UB-D5 numunesine ait TEM goriintiileri farkli 6l¢eklerde verilmistir. Sekil
4.69 a)’da 100 nm, b)’de 50 nm, c¢)’de 20 nm ve d)’ de 10 nm dl¢eklerinde TEM goriintiileri
gosterilmistir. Sekil 4.69 b)’nin i¢ kisminda numunenin histogrami ek olarak verilmistir.

UB-D5 numunesinin dtem degeri 8.7+3.0 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.69: UB-D5 numunesine ait a) 100 nm, b) 50 nm, ¢) 20 nm ve d) 10 nm 6l¢eginde
TEM goriintiileri. (b) gorselinin iginde numuneye ait histogram gdsterilmistir.)
Sekil 4.70°te SPION-UB, UB-D25 ve UB-D5 numunelerinin manyetizasyon egrileri £20
kOe araliginda gosterilmistir ve seklin i¢ kisminda numunelerin manyetizasyon egrisi =100
Oe araliginda verilmistir. SPION-UB, UB-D25 ve UB-D5 numuneleri Sekil 4.70’ten de
goriilecegi gibi siiperparamanyetik 06zelliktedir. SPION-UB, UB-D25 ve UB-D5
numunelerin Ms degerleri sirasiyla 60.0, 57.3, ve 58.1 emu/g’dir ve Tablo 4.12°de
verilmistir. TG sonuglar1 kullanilarak hesaplanan UB-D25 ve UB-D5 numunelerinin
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Ms(cekirdek)y degerleri sirasiyla 60.8 ve 62.4 emu/g’dir. UB-D25 ve UB-D5 numunelerinin

Ms(cekirdek) degerleri Ms degerlerine gore sirasiyla % 1.3 ve % 4.0 artis gdstermektedir.
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Sekil 4.70: SPION-UB, UB-D5 ve UB-D25 numunelerine ait £20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmistir.)

Tablo 4.12: SPION-UB ve farkli yogunluklarda SPION’lar kullanilarak elde edilen
nanoparcaciklarin PEG 8000 ile kaplanan SPION’larin sentez sartlari, parcacik boyutlar
ve manyetik 6zellikleri.

Nunume UB Gii¢ UB UB Siire SPION dxrp drem Ms % *Ms(cekirdek)
(%) Ac/kapa (dk) Hacmi (ml)  (nm) (nm) (emu/g)  Kaplama (emu/g)
SPION-UB - - - - 8.3 6.6+2.9 60.0 - 60.0
UB-D25 100 1dk/15s 15 25 8.4 - 57.3 5.7 60.8
UB-D5 100 1dk/15s 15 5 8.4 8.7+3.0 58.1 6.9 62.4

*Ms(cekirdek), PEG ile kapli demir oksit nanopargaciklarin kaplama yiizdesi goz 6niine aliarak hesaplanmis ¢ekirdek Ms degerleridir.
Her numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.

Ultrasonik banyo yontemiyle farkli sartlarda yapilan PEG 8000 ile kaplama deneylerinde
elde edilen sonuglara gore en yiiksek kaplama ylizdesi UB-D5 numunesine aittir. En yiiksek
Ms’e sahip SPION-OPT numunesi i¢in UB-D5 numunesinin sartlari (% 100 giic, AC/KAPA,
15 dakika ve 5 ml) kullanilarak kaplama deneyi yapilmistir. Elde edilen numune UB-SPION-
OPT olarak adlandirilmistir. SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numuneleri i¢in sentez

sartlar1 ile yapisal ve manyetik 6zellikler Tablo 4.13’te verilmistir.
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SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.71°de birlikte
gosterilmistir. XRD desenlerine gore (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620)
ve (622) pikleri sirastyla 20 = 30°, 36°, 37°, 43°, 54°, 57°, 63°, 72° ve 75° civarinda
goriilmektedir. JCPDS kart no. 039-1346 ve 019-0629’a gore incelenen numunelerin demir
oksit yapisina sahip oldugu goériilmektedir (Antarnusa et al., 2022). SPION-OPT ve UB-
SPION-OPT numunelerine ait dxrp degerleri sirasiyla 10.4 nm ve 10.3 nm hesaplanmustir
(Patterson, 1939) ve Tablo 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.71: SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait XRD desenleri.

SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.72’de
gosterilmistir. Numunelerin FTIR spektrumunda goriilen 430 cm ve 570 cm™ civarindaki
transmitans bantlari, demir oksit yapisindaki Fe-O baginin olustugunu gostermektedir
(Maity and Agrawal, 2007; Karimzadeh et al., 2017; Anbarasu et al., 2015). FTIR
spektrumda UB-SPION-OPT numunesinde goriilen 950 ve 1090 cm™ goriilen genis bantlari,
numunede PEG 8000 varligina isaret etmektedir (Antarnusa et al., 2022; Anuje et al., 2021;
Khoee and Kavand, 2014).
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Sekil 4.72: SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.73’de SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait TG egrileri gosterilmistir.
TG egrisinde goriildiigii gibi SPION-OPT numunesinin sicakligi 800 °C’ye ¢iktiginda kiitle
kaybmin yaklasik % 6.0 oldugu goriilmektedir. UB-SPION-OPT numunesinin kaplama
yiizdesi yaklasik % 4.0 olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.73: SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait TG egrileri.

Sekil 4.74°te UB-SPION-OPT numunesine ait TEM gortintiileri farkli skalalarda verilmistir.
Sekil 4.74 a)’da 100 nm, b)’de 50 nm, c¢)’de 20 nm, d)’de 10 nm, (¢) ve f)’de 5 nm
Ol¢eklerinde TEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 4.74 e)’deki goriilen nanoparcacigin
diizlem araligi 0.25 nm’dir ve demir oksitin (311) kristal diizlemi ile uyumludur. Benzer
sekilde Sekil 4.74 f)’de goriilen nanopargacigin dlgiilen diizlemler aras1 mesafesi (d=0.21
nm) ise demir oksitin (400) kristal diizlemine karsilik gelmektedir. UB-SPION-OPT
numunesinin ortalama pargactk boyutu drem=10.9£2.9 nm Olcilmistir. TEM
goriintiilerinde elde edilen sonuglar Tablo 4.13’te gésterilmistir. Boyut dagilimini gosteren

histogram Sekil 4.74 b)’de goriilmektedir.

94



Pargack Sayis

\
hﬁ
-

12345678 91011121314151637301920
Pargacrk Boyutu (nm)

4 20 nmM

4 >
206 A

. d4oo=‘0;';2"31"’r~jm .. .

Sekil 4.74: UB-SPION-OPT numunesine ait TEM goriintiileri. Goriintiilerin 6lgek
degerleri a) 100 nm, b) 50 nm, ¢) 20 nm, d) 10 nm, e) 5 nm ve f) 5 nm’dir. (b) gorselinin
icinde numuneye ait histogram gosterilmistir.)




SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait manyetizasyon egrileri £20 kOe
araliginda Sekil 4.75te gosterilmistir. Sekil 4.75’in i¢ kisminda numunelerin manyetizasyon
egrisi £100 Oe araliginda da verilmistir. SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerin
doyum manyetizasyonlar1 67.9 ve 69.5 emu/g’dir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.13’te
verilmigtir. SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numuneleri siiperparamanyetik &zelliktedir.
TG sonuglart kullanilarak hesaplanan UB-SPION-OPT numunesinin Mscekirdek) degeri 72.4
emu/g’dir ve SPION-OPT numunesinin Ms degerine (67.9 emu/g) gore yaklasik % 6.6 artis

gostermektedir.
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Sekil 4.75: SPION-OPT ve UB-SPION-OPT numunelerine ait £20 kOe araliginda
manyetizasyon egrileri. (I¢ kisimda numunelerin £100 Oe araliginda manyetizasyon
egrileri verilmigtir.)

Tablo 4.13: SPION-OPT ve ultrasonik banyo yontemiyle elde edilen kapli UB-SPION-
OPT numunesinin sentez sartlari, parcacik boyutlar1 ve manyetik 6zellikleri.

UB Gii¢ uB UB Siire SPION dxro drem Ms o *Ms(Cekirdek)
Nunume (%) Ackapa  (dK) Hacmi(m) (nm)  (nm)  (emulg) 2 K@M o)
SPION-OPT - - 104 101222 679 } 67.9
UB-SPION-OPT 100 1d15s 15 5 103 109429 695 40 724

*Mscekirdek), PEG 1ile kapli demir oksit nanoparcaciklarin kaplama yiizdesi goz 6niine alinarak hesaplanmis gekirdek Mg degerleridir. Her
numune siiperparamanyetik 6zelliktedir.

Tek basamakta ortak ¢coktiirme ile sentezlenen yaklagik 12 nm boyutundaki PEG kapli demir

oksit nanopargaciklarin elde edildigi bir ¢caligmada (Garcia-Jimenoa and Estelrich, 2013)
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PEG kapli nanopargaciklar i¢in 5 kOe manyetik alan altinda 55 emu/g’lik Ms degeri
Olclilmiistiir. Tek basamakta PEG kapli demir oksit nanopargaciklarin elde edildigi baska bir
calismada (Tai et al., 2016) kaplanmamis nanoparcaciklarin 10 kOe manyetik alan
uygulanarak dlgiilen Ms degeri 80.23 emu/g ve He degeri 14.71 Oe’tir. Ayni ¢aligmada elde
edilen PEG kapli demir oksit nanoparcaciklarin Ms degeri 63.24 emu/g ile 66.56 emu/g
arasinda degismektedir. Ortak ¢oktiirme ile sentezlenen demir oksit nanopargaciklarin ikinci
basamakta PEG ile kaplandigi bir ¢alismada (Antarnusa and Suharyadi, 2020) PEG kaplama
ile parcacik boyutunun 14.5+0.5’den 12.5+0.5 nm’ye degistigi gozlenmistir. Belirtilen
caligmada elde edilen kaplanmamis demir oksit nanopargaciklar 77.16 emu/g’lik Ms ve 50
Oe’lik Hc degerine sahiptir ve PEG kapli demir oksit nanopargaciklar i¢in dlgiilen Ms
degerleri kaplanan PEG miktarinin artmasi ile birlikte 37 emu/g’a kadar diisiis
gostermektedir. PEG kapli demir oksit nanopargaciklarin iki basamakli sentezle ortak
¢cOktiirme yontemi ile elde edilmis yaklasik 20 nm boyutlarindaki demir oksit
nanopargaciklar kullanilarak elde edildigi ¢alismada (Abrinaei and Naseroleslami, 2018)
kaplanmamis nanoparcaciklarin Ms degeri 61 emu/g ve PEG kapli demir oksit
nanopargaciklarin Ms degeri 44 emu/g olarak oOlciilmistir. PEG kapli demir oksit
nanoparcaciklarin teranostik ajan olarak kullanilma potansiyelinin arastirildigi bir ¢alismada
(Arsalani et al., 2022) ortak ¢oktliirme yontemi ile sentezlenen nanopargaciklarin Ms degeri
66.7 emu/g ve Hc degeri yaklasik 100 Oe olarak Slglilmiistiir. Ayni ¢alismada ultrasonik
yolla PEG ile kaplanan 22+4.7 nm parcacik boyutuna sahip nanopargaciklarin yalnizca
cekirdek kiitlesi dikkate alinarak hesaplanan Ms degerinin kaplanmamis nanoparcaciklara
gore yaklasik 6 emu/g’lik artigla 70.6 emu/g oldugu gozlenmistir. Belirtilen ¢alismada elde
edilen yiiksek Ms’e sahip kaplanmamis ve PEG kapli nanopargaciklarin teranostik ajan veya

manyetik hipertermiya i¢in dnemli bir potansiyel tasidigi belirtilmektedir.

Bizim c¢aligmamizda ortak c¢oktiirme yontemi ile sentezlenen ortalama 10 nm civarinda
boyutlara sahip oldukca yiiksek Ms gosteren (67.9 emu/g) siiperparamanyetik 6zellikte
kaplanmamis demir oksit nnaopargaciklar elde edilmistir. Bu nanopargaciklarin ¢ekirdek
olarak kullanilmasiyla iki farkli yolla elde edilen PEG kapli SPION’lar yaklasik 11 nm
civarinda boyutlara sahiptir ve manyetik g¢ekirdek kiitleleri dikkate alinarak hesaplanan
Ms(cekirdek) degerleri 68.8 emu/g ve 72.4 mu/g’dir. Bu ¢alisma ile sentezlenen kaplanmamis

ve PEG kapli SPION’larin uygulamalar i¢in potansiyel tagiyabilecegi diisiiniilmektedir.
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5. SONUC

Bu calismada siliperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklar (SPION) ortak ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmis ve nanoparcaciklarin manyetik 6zelliklerine etki eden parametreler
incelemistir. Yiiksek doyum manyetizasyinuna (Ms) sahip SPION’larin elde edilmesi i¢in
etkin sentez parametreleri optimize edilmis ve yliksek Ms degerine sahip SPION’lar
sentezlenmistir. Elde edilen SPION’lar mekanik karistirma ve ultrasonik banyo kullanilarak
polietilen glikol (PEG) ile kaplanmis ve elde edilen PEG kapli SPION’larin manyetik

ozellikleri incelenmistir.

[k olarak ortak ¢oktiirmenin parametrelerinden sentez sicakligi, karistirma hizi, sentez
stiresi ve baz konsantrasyonu ayri ayr1 degistirilerek bu parametrelerin nanopargaciklarin
ozellikleri {izerine etkisi arastirilmistir. Incelenen parametrelerden karistirma hiz1 ve sentez
stiresinin degisimi ile nanopargaciklarin Ms degerlerinin belirgin bir sekilde artmadigi,
bunun yaninda sentez sicaklig1 ve baz konsantrasyonun ise nanopar¢aciklarin Ms degerleri

tizerinde etkin bir degisime neden oldugu gozlenmistir.

Belirlenen etkin parametreler olan sentez sicakligi ve baz konsantrasyonunun ayrintili
arastirilmasi sonucunda optimum sartlar belirlenmis ve en yliksek Ms’e sahip SPION’lar
elde edilmistir. Optimum sentez sicakligi 75 °C ve baz konsantrasyonu 13.3 M olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen optimum SPION’larin (SPION-OPT) Ms degeri 67.9
emu/g’dir. Bu nanopargaciklarin geg¢irmeli elektron mikroskobu goriintiilerinden elde edilen
sonuclara gore parcacik boyutu (dtem) 10.1+2.2 nm, X-1sinlar1 kirinimi verileri kullanilarak

yapilan hesaplamaya gore boyutu (dxrp) 10.4 nm’dir.

Calismanin ikinci boliimii olan PEG ile kaplama asamasinda ilk olarak mekanik karigtirma
yontemi kullanilarak elde edilen PEG kapli SPION’larin Ms degerleri SPION-MK cekirdek
numunesinin Ms degeri (56.7 emu/g) ile beraber incelendiginde yapisal ve manyetik
ozelliklere gore farkli optimum 6zellige sahip iki numune elde edildigi goriilmektedir. En
yiiksek Ms(cekirdek) degerine (59.2 emu/g) sahip numune 8 saatlik karigtirma ile elde edilen
MK-S8 numunesi olup kaplanmamis g¢ekirdegin Ms degerine gore % 4.4°lik artig
gostermektedir. Bununla beraber en yiiksek kaplama yilizdesine sahip (% 8.9) numune 4

saatlik karistirma ile elde edilen MK-S4 numunesidir.
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Kaplama agamasinin diger yontemi olarak ultrasonik banyo kullanilarak elde edilen PEG
kapli SPION’lar i¢in hem en yiiksek kaplama yiizdesi (% 6.9) hem de en yliksek Ms(cekirdek)
degeri (62.4 emu/g) UB-D5 numunesine aittir. Kullanilan SPION’larin (SPION-UB) Ms
degeri (60.0 emu/g) ile karsilastirildiginda Ms(cekirdek) degerinde % 4.0’liik bir artis oldugu

goriilmektedir.

Mekanik karigtirma ile yapilan deneyde optimum SPION (SPION-OPT) i¢in % 2.8’lik
kaplama elde edilmis ve Mgcekirdeky degerinde (68.8 emu/g) kaplanmamis ¢ekirdege (67.9
emu/g) gore % 1.3’liik bir artig goriilmiistiir. Mekanik karigtirma ile PEG kapli SPION’a ait

drem degeri 11.0+£2.6 nm, dxrp degeri 10.3 nm olarak hesaplanmistir.

Ultrasonik banyo ile yapilan kaplamada optimum SPION (SPION-OPT) i¢in % 4.0’lik
kaplama elde edilmis ve Msgcekirdek) degerinde (72.4 emu/g) kaplanmamis ¢ekirdege (67.9
emu/g) gore % 6.6’1ik bir artig goriilmiistiir. Ultrasonik banyo ile PEG kapli SPION’a ait

drem degeri 10.9+2.9 nm, dxrp degeri 10.3 nm’dir.

Bu c¢alismada elde edilen kaplanmamis ve PEG kapl yiiksek Ms degerine sahip
siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarin atik sularin aritilmasi, manyetik ayirma,
biyosensor gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullamim potansiyeli tasiyabilecegi

diistiniilmektedir.
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