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Birgok kati maddenin ozelligi kristal yapisina, kristal sekline ve kalitesine bagh
oldugundan kristallestirme ve kristal buylutme islemleri hem bilimsel hem de
teknolojik agidan 6nemlidir. Atomik yapidan baglayarak makroskopik boyuta dogru
kendiliginden atomik ve molekuler baglar olusarak gerceklesen kristallestirme

evreleri, dis fiziksel parametrelerden de oldukca etkilenmektedir.

Bilimsel ve teknolojik calismalarda yeni ve guncel bir malzeme sinifi olarak
tanimlanan mezokristal yapilar pek ¢ok egri yuzey uzerine, paralel ve dik yonelimli
farkh kristal ve amorf yapi katmanlari igerirler. Kristal ve amorflardan farkli 6zellikler

tasiyan bu yapilar ve katmanlar malzemelere Ustun yetenekler de kazandirir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda, dogada bulunan ve yeni sentezlenen
yapay mezokristaller Uzerine yogunlasiimistir. Dogal mezokristallerden
denizkestanesi ile kayaglar Uzerine mezokristal yapi olusumu seklinde buylyen

Azurit ve Malahit kristalleri incelenmigtir. Yapay olarak sentezlenmeye calisilan



ornekler, denizkestanesi dikeni ve govdesi Uzerine polimer kompozit katman
(biyolojik yapi + membran katman) olusturabilme amaci ile hazirlanan ornek ve
denizkestanesi kabugu Uzerine hazirlanan hidroksiapatit olusumudur. Ayrica tezin
bir diger onemli boliumunde, gumusg, zirkonyum, kobalt ve titanyum nanotozlar
uzerine antibakteriyel etkisi bilinen organik 2,2'-[(1E,2E)-hydrazine-1,2-
diylidenedi(1E)eth-1-yl-1-ylidene] diphenol kristalinin mezokristal formda buyuyup
buyuyemedigi incelenmistir. Manyetik ozellikleri bilinen bu kristal yapinin,
diyamanyetik 6zelligi olan gimus nanotozlari ile mezokristal yapi olusturabildigi
belirlenmistir. Bu asamada dogal mezokristal yapilarin mukemmelligi ve model
alinmasi gerektiginden yola cikilarak en iyi dodal mezokristal yapilar olan
denizkestanesi 6rneklerine odaklaniimistir. Yapilar Kiguk Agi X-isini Sagilma
(SAXS), X-isini Kirinim (XRD), Enerji Dagitici X-isint Spekroskopisi (EDS) ve

Elektron Mikroskopi (SEM) deneysel yontemleri ile incelenmeye ¢aligiimigtir.

Calisma sonunda, biyoaktif ve manyetik 6zellikleri belirlenmis organik bilesigin
glmus nanopargaciklarla mezokristal olusturabildigi, denizkestanesinin diken ve
kabuk yapilarinin birbirini tamamlayan modern deneysel yontemlerle daha ayrintih
incelenebildigi, mezokristal olusumunda polimer ve hidroksiapatit malzemelerin

kullanilabildigi sonucuna variimistir.

Ayrica denizkestanesi dikeni ve orijinal membran polimer ile hazirlanan
mezokristalin akim gerilim karakteristigi, elektriksel iletkenligin bir gostergesi olarak
OlcUlmastur. Bu tur biyolojik alttas Uzerine hazirlanan mezokristallerin es eksenli
silindirik iletken olarak kullanilabilecegi de c¢alisma sonucunda ulasilan

bulgulardandir.

Anahtar Kelimeler: Mezokristal, SAXS, SEM, XRD, EDS
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Crystallization and crystal growth processes are scientifically and technologically
important. Because the feature of many solid materials depend on crystal structure,
crystal shape and crystallite quality. Crystallization stages that occur by self-
orientation of atomic and molecular bonding starting from atomic structure to

macroscopic structure, are easily affected from external physical parameters.

The mesocrystal structures which are defined as the new and up-to-date material
class for the scientific and technological studies include many parallel or vertically
oriented / different crystal and amorfous structure layers over curvature surfaces.
These structures and layers which have different features than crystal and amorfous

give superior capabilities to materials.



In the content of this thesis, the investigations were focused on the natural and newly
synthesized artificial mesocrystals. Sea urchins as natural mesocrystals and,
Azurith and Malahit crystals which grow on rocks in the form of mesocrystal
structures were studied. The samples that are tried to be synthesized artificially are:
the polymer composite covered sea urchin spine/shell (biologic structure +
membrane layer) and the hydroxyapatite formation growth on the surface of the sea
urchin shell. In another important section of the thesis, growing ability of the
antibacterial organic crystal (2,2'-[(1E,2E)-hydrazine-1,2-diylidenedi(1E)eth-1-yl-1-
ylidene] diphenol) on silver, zirconium oxide, cobalt and titanium nanopowders were
also examined. It was obtained that, the studied crystal structure which has
magnetic property can form a mesocrystal structure with the silver nanopowder
which has diamagnetic property. At this stage, the studies were focused on the sea
urchines as the best natural mesocrystals, because of their perfect mesocrystal
models. Structures are tried to be examined by using Small Angle X-ray Scattering
(SAXS), X-ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) experimental methods. At the end of the
study, it is concluded that organic compound which have bioactive and magnetic
features can form mesocrystal structure with silver (Ag) nanoparticles; sea urchin
spines and shell structures can be examined more detailed by using complementary
modern experimental methods; polymer and hydroxyapatite materials can be also

used in the formation of mesocrystals.

Additionally, electric current and voltage characteristic of the new prepared
mesocrystal form (including sea urchin spine and original membrane polymer) was
measured as evidence of electrical conductivity. It is also found that these type
mesocrystals prepared on the biological substrate may be used as new coaxial

cylindrical conductor.

Keywords: Mesocristals, SAXS, EDS, SEM, XRD
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1. GIRIS
Insanoglu evrimlesme slrecinde hayatini idame ettirebilmek lzere yasam alaninda
buldugu maddeleri dogrudan veya amacina yonelik olarak bazi islemlerden gecirerek
kullanmistir. Her zaman yeni ihtiyaglarina karsi yeni malzeme arayisi iginde olmus
veya mevcut dogal maddeleri yeni yontemler ile gelistirerek bu ihtiyaglarini gidermeye
calismistir. Boylece, bilim ve teknolojide, oncelikle var olani anlamak ve incelemek,
daha sonra ihtiyaca gore yeni duzenlemeler ve kesifler yapmak temel bir icgudu haline
gelmistir. Bu anlamda dogal olarak var olan birgok sistem, eser ve olgu incelenmis ve
mukemmel verilere ulasiimig, dogadaki ve canlilardaki incelemeler, birgok teknolojik
gelismenin yol gdstericisi ve modeli olmustur. Tarih boyunca elementlerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerindeki benzerlikler bu tur arastirmalarda dikkat ¢ekmigstir. Basta
simyacilik, sonrasinda fizik ve kimya ile ugragsan bilim adamlarinin bu yonde birgok
calisma yapmasi, farkh siniflandirma yéntemlerini ortaya ¢ikarmalarina da neden

olmustur.

Arkeolojik galismalarla eski ¢gaglardan beri altin, gumas, kalay, bakir gibi elementlerin
kullanildigr biliniyordu. ilk kez bilimsel olarak bir elementin bulunmasi ise 1669 yilinda
Henning Brand’in fosforu bulmasiyla baslamigtir [1, 2]. Bundan sonraki 200 yil
boyunca elementler ve onlarin bilegikleri hakkinda pek c¢ok bilgi elde edilmigtir.
1869 yilina kadar toplam 63 element bulunabilmistir [1]. Genelde periyodik tablonun
babasi olarak ise Alman bilim adami Julius Lothar Meyer,1869 ve Rus bilim
adami Dimitri Mendeleyev,1870 kabul edilir [3]. Her ikisi de birbirinden habersiz olarak
dikkate deger benzer sonugclar Urettiler. 1871'da Mendeleyev, atomlarin artan atom

numaralarina gore siralandiginda belli 6zelliklerin tekrarlandigini gérmustur [3].

1913’te Henry Moseley bir grup elementin X-isini spektral gizgilerinin dalga boylarini
Olcerek, atom numaralari ile elementlerin X-isinlari dalga boylarinin iligkili oldugunu
gosterdi [4]. Fakat neden periyodik 6zellikler gozleniyor sorusunun yaniti ise Niels
Bohr'un elementlerdeki elektronik yapiyi incelemesiyle baslar denilebilir. Periyodik
tablodaki en son buyuk degisiklik, 20. yuzyilin ortalarinda Glenn Seaborg'un
calismasiyla ortaya gikmistir, 1945 [5].

20. yuzyilin baglarinda maddenin temel yapi taslari, elektrik, elektronik ve optiksel
Ozellikleri hakkinda farkli felsefik yorumlar ortaya atildi. Bu konuda basta Niels Bohr

olmak Uuzere Albert Einstein, Werner Heisenberg, Erwin Schrédinger, = Max



Planck, Max Born, John von Neumann, Paul Dirac, Wolfgang Pauli gibi bilim adamlari
bazi kuramlar ortaya attilar. Kuantum fizigi olarak adlandirilan bu 6n gorulere gore
maddeyi olusturan pargaciklar, drnegin elektronlar hem pargacik hem de dalga gibi
davranirlar [6]. Bu sekilde atom alti dlgceklerde belirsizlik kuraminin gegerli oldugu
ortaya ciktl. Bu temel o6gelerden dogan kuantum mekanigi sayesinde atom ve
molekuller hakkindaki bilgi ve yorumlar daha gergekgi bir sekilde algilanip yorumlandi.
1959 yilinda Unla fizikgi Richard Feynman tarafindan atomlarin direkt kontroll
araciligiyla bir sentezin olasiligindan bahsettigi konusmasi “There's Plenty of Room at
the Bottom” sirasinda tartigsiimistir. 1970’li yillarda molekuler yapilarin incelenmesi,
atomik dizilimlere ve molekullerin yuzey etkilesmelerine yonelik bilimsel calismalar
yogunlasmistir. “Nanoteknoloji” terimi ilk kez 1974'te Norio Taniguchi tarafindan
kullaniimigtir. Feynman’in kavramlarindan etkilenen K. Eric Drexler, “nanoteknoloji”
terimini badimsiz olarak 1986’da kitabinda hem kendinin hem diger kestirilmis
karmasiklik maddelerinin atomik kontrol ile bir kopyasini olusturabilecek nano-6lgek
cevirici fikrini dne surmustar. 1980’lerde nanoteknolojinin bilim dali olarak ortaya
cikmasi, teorik ve kamu iglerinin birlesmesiyle olmustur. Bu birlesim, nanoteknoloji i¢in
ve maddenin atomik kontrolune biraz daha dikkat geken yuksek gorunurluklt deneysel
gelismeler igin kavramsal bir gergeve gelistirmis ve yayginlastirmigtir. 1981°de tarama
tunelleme mikroskobunun icadi atom ve baglarin daha 6nce yapilandan farkli bir
sekilde goruntulenmesini saglamistir ve 1989°da atomlarin kontrolunde basarili bir

sekilde kullanilmigtir [7].

Kuantum mekanigi sayesinde gelistirien SEM, TEM, STM, AFM gibi fizik, kimya,
biyoloji ve nanoteknolojik uygulamalarin olmazsa olmaz deneysel tekniklerinin
gelistiriimesi ile mumkin olmustur [7]. Boylelikle atom-molekiil-ylizey etkileri daha iyi
anlasilabilir hale gelmigtir. Geligtirilen bu ydntemler sayesinde nano Olcekli
malzemeleri inceleme, atomun dizilimini kontrol etme ve malzemeyi istenebilen
Ozellige sahip olacak yapiya getirebilme yetenegi kazanmistir. Maddelerin boyutlarini
degistirdikgce her boyutta farkli 6zellikler gésteren yeni bir madde kesfedilmisgesine
yeni yetenekler kazanilacagi anlasiimistir. Bu sekilde periyodik tablo yeni boyutlar
kazanmistir (Sekil 1.1.).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Wolfgang_Pauli

Sekil 1.1. Periyodik tablo, nonoteknoloji bakigiyla yeni boyutlar kazanmistir.

Nanoteknoloji atom ve molekllleri tek tek manipule ederek istenilen yapinin
olusturulmasi ilkesine dayanir. Malzemenin 6zelligi atomlarin nasil duzenlendigine
bagli olarak degisir. Atom ve molekdillerin iyi bilinen fiziksel 6zelliklerini kullanarak,
olaganustu 6zelliklere sahip yeni molekuler aygitlarin olusturulmasini saglar. Boylece,
nanomalzemeler bilimsel arastirmalarin ve teknolojinin gindeminde ilk siralari almaya

baslamistir.

Boyutlari 10-100 nm‘ye inince maddenin enerjisi, iletkenligi, geometri ve buyuklige
bagli olarak degismekte, boylece malzemeler olaganustlu 6zellikler kazanabilmektedir.
100 nm altinda klasik fizik kanunlarinin yerine kuantum fizigi kanunlari gecgerlidir (optik,
elektriksel, manyetik Ozellikler). Bu sebeple nanoteknolojinin ilgi alani olarak

tanimlanan boyutsal sinir 100 nm olarak éngoérulmastir [7].

Nanoteknoloji, malzeme uretiminden baslayarak, elektronik, manyetik, optik, mekanik
ve biyomedikal amagl islemler gibi birgok disiplini de kapsayan genis bir uygulama
alanina sahiptir. Nano malzemeler, Ustun 6zelliklerini, mikrometreden 10 ile birkag ytz
kat daha kuguk boyuttaki yapilara borg¢ludurlar. Yakin zamanda bu alanda yapilan
calismalar, nano boyutlu malzeme, aygit ve sistemlerin Uretimi, karakterizasyonu ve

uygulamalari Uzerinde yogunlagmistir.

Yapilan arastirmalar bir malzemenin boyutu kigtldik¢e malzemeye ait yeni 6zelliklerin
ortaya c¢iktigini gostermektedir. Boyutlar nanometre Olgeklerine yaklasirken atomik
Olculere inildikge kuantum ozellikler daha belirgin bir hal almaktadir. Malzemenin
fiziksel 6zellikleri kuantum mekaniginin kontroline girmekte, elektron durumlarinin fazi
ve enerji spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin bir hal almaktadir. Bunun en énemili

sonuglarindan birisi atomlarin geometrik yapilarinin ve dizilislerinin maddenin bazi
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fiziksel dzelliklerini etkilemesidir. Atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin
kendisi bile fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde etken rol oynuyor. Nano olgeklerdeki bir
yaplya yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu
atomun cinsine, nano yapinin tlrine ve geometrisine bagli olarak farklilik gdsteriyor.
Ornegin, nano yapinin iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir.
Benzer sekilde, nano Olgeklerde atomlar arasi bag vyapisi da degisiklige
ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme guglenirken ya da zayiflarken, elektronik

olarak iletkenlik 6zelligi tumuyle degisebilmektedir.

Ornek olarak elmas ile kdmiri birbirinden ayiran 6zellik, elmasta karbon atomlarinin
duzlemsel bir tabaka yerine U¢ boyutlu bir kristal olusturacak sekilde dizilmeleri ve
pozisyon almalarindandir. Dolayisiyla atom yapisi ve atom sayilari ayni olan bu iki
maddenin fiziksel ozelliklerinin tamamen farkli olmasinin sebebi atom diziliglerinin
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni sekilde baska elementlerden olusmus
yapilarin da boyutlar ki¢ulince benzer sekilde makro yapiya gore ¢ok farkl 6zellikler

gOstermektedir.

Nanoteknoloji ile ¢ok daha kiglk boyutlarda daha fazla islem yapma kapasitesine
sahip islemciler Uretilebilecek, daha kli¢luk hacimlerde daha fazla veri depolanabilecek,
insan vucudunda hastalikli dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat yapan nano robotlar
kullanilabilecek, birim agirlik basina su andakinden ¢ok daha hafif ve ¢ok daha
dayanikli malzemeler uretilebilecektir. Yine gunlik yasamda kullanilan tekstil Grtnleri
gibi Urtnlerin dedisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda ve havacilikta da daha hafif ve
daha dayanikli malzemelerle yeni tip yakitlarla yeni roket ve ucak tasarimlarinin ortaya
¢lkmasi mumkun olacaktir. Butun bu gelismeler dinyayi yeniden sekillendirebilecek
bilimsel ve teknolojik devrim niteligindedir. Yani yeni donem, nanobilim ve
nanoteknoloji donemi olarak baslamistir. Nanoteknoloji ilag, elektronik, biyomalzeme
ve enerji Uretiminde oldugu gibi genisg uygulama yelpazesiyle birgcok ara¢ ve madde
yaratabilir. Diger yandan, nanoteknoloji her yeni teknolojinin yarattigi sorunlarin
cogunu vyaratabilir; bunlara zehirlilik, nanomaddelerin c¢evresel etkisi ve bunlarin
kuresel ekonomiye olasi etkisi ve cgesitli kiyamet gunu senaryolari supheleri gibi
kaygilar ornek verilebilir.

Nano boyuttaki sistemleri Uretmenin yaninda bu sistemlerin karakterizasyonu da
onemlidir. Sadece yapi analizleri ile sinirli kalinmayip, teknolojide kullanilabilmek igin

bu sistemlerin dinamik davraniglarinin da analiz edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle,
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TEM, SEM gibi gértntileme yontemlerinin yaninda, yapiyi daha ayrintili, daha genis
alanda inceleyebilmek igin X-i1sinlarinin ve nétronlarin kullanimi ile SAXS ve WAXS

gibi saciima yontemleri de 6nem kazanmigtir [8].

GUnumuzde kullanilan muahendislik malzemelerinin birgok 6zelligi mikrometreden
blyUk boyuttaki icyapilarindan (tane, kristal) kaynaklanmaktadir. Dogal biyominareller
incelendiginde yapilarinin, ug¢ boyutlu mikemmel dizende tek-kristal yapilardan farkli
olarak egik yuzeyler igerdigi ve kristal/kristalinf/amorf katmanlarin bu egik yuzeyler
Uzerinde Ust Uste farkli ydonelimlerle blyuduagu goézlenir. Kendiliginden dizenlenen egri
yuzeyli katmanlari ve nano boyutlu obeklesmeleri de igeren bu tur biyomineraller,
klasik kristal yapi analizlerinden daha farkli olan SAXS ve WAXS gibi X-isin1 sagiima
deneyleri sonrasinda yapilan analizlerle daha ayrintili incelenebilmektedir [9 - 11]. Bu
kristal yapilarin analizleri ile edinilen bilgiler, mineral hetero yapilarin sentezinde ve
organik/inorganik nanohibrit yapilarin olusturulmasinda da yol goésterici olabilmektedir
[12 - 14].

Bilimsel ¢alismalarin birgogu dogadan benzetim yolu ile 6grenmek, yorumlamak ve
yeniden amaca yonelik olarak Uretmek Uzerine gergeklesmektedir. Mezokristal analizi
ve sentezi amaciyla baglanilan c¢aligmalarda, literatur taramasi ile dogal

mezokristallerin belirlenerek yapilarinin incelenmesi ilk adimi olusturmustur.

Doga bircok maddeyi biyomineralizasyon ile sentezlemektedir. Biyomineralizasyon
yasayan organizmalarin inorganik kati yapilar olusturmasi olarak tanimlanabilir.
Dogadaki biyomineralizasyon slreci, karmasik morfolojiye sahip ¢oklu hiyerarsik
seviyede bircok hassas yapi olusurturur. Ustiin optik, elektrik, manyetik ve mekanik

Ozelliklere sahiplerdir [15].

Canli organizmalar biyomineralizasyon yontemi ile mineralleri sert doku, kabuk, kemik,
dis, dogal inci, deniz kabuklar gibi yapilar veya magnetotaktik bakterilerin manyetik
parcaciklar olusturmaktadirlar. Genellikle bu biyomineraller organik yapilarda
gerceklesir. Doganin dikkat ¢eken bu kontrol mekanizmasi ile kristalin boyutu, sekli,
kristalografik dizilimini degistirebilmektedir. Bu sekilde de materyalin sertligi, kirllmaya
karsi dayanikhli@i, estetigi bilim insanlari i¢in laboratuvarda arastirilmasi agisindan
cazip hale gelmektedir. Bu yapilar incelendiginde de fiziksel dayaniklilik, kendini
onarma Ozelligi ve kas dokuyu koruma yonunde Ozellikler sagladigi gorulmektedir.
Malzemeleri incelerken biyomineralizasyon slrecinde canli yapinin Dbiyolojik
bilesenleri, kimyasal vyapilari ve fiziksel Ozelliklerini degerlendirmek gerekir.
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Biominerallerin yapisi, tek kristal yapilardan gok farkh 6zelliklere sahiptir. Temel sebebi

ise biyolojik olmasi yani organik kaynakli olmasidir [16].

Cok cesitli biyomineral olmasi sebebiyle ¢alismalar igin belirli bir mineral ve belirli bir
organizma segmek gereklidir. Bilinen biyominerallerin yarisindan fazlasi CaCOgs'tur.
Cizelge 1.1.’de goruldugu Uzere kalsit U¢ temel polimorfa sahiptir. Kalsit, aragonit,

vaterit ve amorf CaCOas. Fakat en kararli olani kalsittir.

Cizelge 1.1. CaCOs Biyomineraller, Mann’den uyarlama (2001)

Kalsit CaCOs3 Kus Yumurta Korunma
kabuklari
Mg- (Mg, Ca) Denizkestanesi Kabuk, Dikenler Sertlik, Korunma
Kalsit COs
Aragonit CaCOs; Balik Kafa Yergekimi
Algilayicisi
Vaterit CaCOs3 Salyangoz, Kabuk Dis Kabuk

Sumuklubocek

Amorfius CaCOs.nH>O Bitki Yapraklar Kalsiyum

Depolama

Ornek olarak midye kabugu, salyangoz kabugu ve denizkestanesi iskeleti ve dikeni
verilebilir. Kolay olasilabilir olmasi dolayisi ile CaCOs galismak i¢in uygun bulunmustur.
Bu c¢alismada “Echinoderm” olarak tanimlanan denizkestanesi Uzerinde
yogunlasiimistir. Bu dogal érneklerin 6zellikle diken yapilarinin %92 kadarinin kalsit,
%81 ise “amorf lime” den olustugu bilinmektedir. Alisilagelmis kristal yapidan
uzaklasan “lime” yapisinda, yine %99,9 oraninda kalsit, %0,1 oraninda ise protein
yapinin barindidi bir kompozit olusumundan bahsedilir. Kalsit kristalleri etrafinda ~1-2
nm kalinliginda olusan protein icerikli yap1 bu dogal kalsit yapinin mekanik 6zelligini
guglendirici etki yapar. Bulgulara gore 100-200nm buyukliginde, agisal yayilimasi
0,13° olan koherent bloklardan olusan bu yapilar diger birgok biogenetik kalsit yapilara
kiyasla daha mono kristal formda, ancak inorganik kalsite gore ise, daha fazla mozaik

yapidadir.



Denizkestaneleri minik kalsit (CaCOs) reaktorleridir. Kalsit anizotropik kristal kafes
yapisina sahiptir ve 1sik ile izotropik kristallerden tamamen farkli sekilde etkilesir.

Denizkestanesi genel anatomisi $ekil 1.2.’de verilmigtir [17].

Alem: Animalia

Boliim: Echinodermata
Alt Bolum: Echinozoa
Sinif: Echinoidea
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Sekil 1.2. Denizkestanesi anatomisi

Malzeme Dbilimcileri dikenlerin kimyasal kompozisyonu ile ilgilenmektedirler.
Mekaniksel etkiye dikenin nasil tepki verece@i konusunda arastirma yapmaktadirlar.
Denizkestanesi dikeni’'nin yapisi magnezyumca zengin Kkalsit kristallerdir [(Mg,
Ca)(C03)] (% 2-25 mol Mg iyonlari, % 75-98 mol Ca) [18, 19]. iskelet yapisi CaCOz'lin
aragonite kristal yapi formunu kullanir. Yapilan galismalarda dikenlerin Mg igerigi
miktar bir sekilde suyun sicakligi ile degisken oldugu belirlenmistir. Dikenin ucundan
koékine % 2 mol Mg miktari degisitigi ve kdkin daha glgli yapida olmasina neden
oldugu belirlenmistir. Denizkestaneleri, diken olusturmak tzere gerekli kalsit biriktirmek
icin Ca ve alkalikligini (bazligini) direk olarak sudan temin eder. Halen salgilanan Ca
ve karbonat iyonlarinin diken seklini nasil olusturdugu tam olarak bilememektedir.
Denizkestanesi’'nin kalsit yapisinin olusumunda dizineden fazla protein tespit

edilmigtir. Proteinlerin birgogu (asidik glikoproteinler) diken gézeneklerinde hapsedilir.



iliskili bir deneyde, denizkestanesi kalsitinde bulunan bazi proteinler (asidik
glikoproteinler) ¢ikariimis ve etkisini gormek igin (test tuplerinde) in-vitro olarak kalsit
kristalleri tekrar eklenmis ve etkileri incelenmistir. Bu proteinler, kalsitin belirli kristal

yluzeylere tutundugu ve kristalizasyonu bu ylzeylere yonlendirdigi gorulmustar [20].

Diger bir deneyde, Paracentrotus lividus dikenlerinden alinan proteinler sadece tek
kristal yuzeylerine eklenmis ve bu yuzeyin diger yuzeylere gore daha etkin olarak
blylmesi gdzlenmistir. liging olarak karisima Mg eklendiginde proteinler biyiimenin

diger ylzeylere dogru olmasina sebep oldugu belirlenmistir [21, 22].

Bu sekilde denizkestaneleri birgok gesit organik ve inorganik malzemeleri kullanarak,
dikenlerin belirli boyutlarda ve sekillerde bliyumesini, ylizeylere salgilanan materyale

gore sectigi gozlemlenmistir.

Denizkestanesinin c¢alismalarda kullanmak Uzere secilmesinin sebebi, batin
denizlerde ve derinliklerde bulunabilmesi; ayrica deneyler igin kolay 6rnek
hazirlanabilmesidir. Diger bir sebep ise birgok ¢alismaya konu olmus ve halen aktif
olarak arasgtilan bir alandir [23]. Biyolojik mezokristaller olarak tanimlanan
denizkestanesinin yapi o6zellik iligkileri son vyillarda gelisen deneysel ydntemler

kullanilarak daha ayrintili incelenmeye baslanmistir [24].

Literatirde denizkestanesinin 6zel yapisi ile ilgili birgok gincel ¢alismaya rastlamak
mumkundudr. Bu dogal yapilar, polarize 1sik ile incelendiginde Koherent Kristal olarak
tanimlanmiglardir (Schmidt, 1930). X-i1sini ile yapilan ilk calismalarda tek kristal olarak
siniflandinimistir (West, 1937). Kompleks yapisi incelendiginde kristalitesindeki
problem sebebi ile birgok calismaya konu olmustur. Birgok diger c¢alisma
denizkestanesi dikenini tek kristal olarak raporlamistir (Raup, 1966; Donnay &
Pawson, 1969; Currey & Nichols, 1967; Paquette & Reeder, 1990; Su, 2000). Bazi
arastirmacilar ise polikristaline bilesik olarak belirtmislerdir (Garrido & Blanco, 1947;
Nissen, 1963; O’Neill, 1981; Tsipursky & Buseck, 1993). Tek kristal ve ¢oklu kristal
kiimelesmelerin birlesimi olarak Towe (1967); Blake ise kendi degerlendirmesini
yaparken, HRTEM analizi ile mozaik karakteristikte tek kristal olarak degerlendirmigstir
(1984). Sinkrotron galismalari ile Berman (1990) ve Aizenberg (1997) ayni sekilde tek

kristal olarak belirlemislerdir [19].

Denizkestanesi turt biyomineral yapilar, modern kristalografi biliminde, “mezoskopik

olarak yapilanmis kristaller”in kisaltmasi olan “dogal mezokristaller” olarak
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tanimlanmaktadirlar [25]. Helmut Célfen 2005 yilinda mezokristal ve klasik olmayan
kristalizasyon yontemi tanimlayarak bu caligmalarda denizkestanelerini incelemis ve

mezokristal olarak degerlendirmistir [11,26-30].

Dogal olmayan mezokristal yapilarin sentezlenmesi, paralel kristallegtirme iglemlerine
ve kendiliginden gelisen koloidal olusumlarin bi¢cimlendiriimesine baghdir.
Mezokristalizasyon olarak adlandirilan bu yontemle, karmasik morfolojiye sahip,
hiyerarsik sirali, Ustin 6zellikler tagiyan, kontrol altina alinmis, mukemmel tasarlanmis
organik—inorganik hibrit malzemelerin olusturulmasi mimkun olabilmektedir [31, 32].
Pek ¢ok yeni malzeme bu dogal mezokristal yapilardan esinlenerek tasarlanmaktadir.
Yani bu dogal mezokristal malzemelere, protein ve benzeri makromolekuler yapilar
katkilanarak olusturulan tebesir benzeri ilging kompozit yapilar elde edilebilmektedir.
Bu yapilarin ornegin, implant arayuzeylerinde yara oOrtulerinde kullanilabilmeleri biyo

uyumluluklari agisindan denenmektedir.

Fotokatalistler ve fotovoltaik aygitlar icin gelistirilen ¢ok fonksiyonlu iglevsel

malzemelerin sentezi icin mezokristaller Gnemli bir platform olusturmaktadir [33].

GUnumuzde elementlerin nanoboyutta kullanimlari  Gstin o6zelliklere sahip
kompozitlerin olusturulmasina ve teknolojide son 20 yil icinde onemli gelismeler
olmasina neden olmustur. Doga aslinda, gunimuz bilim dinyasinda nano devrimi
olarak adlandirilan bu gelismeyi zaten kendiliginden gelisen fiziksel, kimyasal, biyolojik

olaylarla dogrudan, gerceklestirmektedir.

Tez kapsaminda yapilan arastirma faaliyetlerinde bu gelisimelerin mezokristal
olusumlar Gzerine etkileri incelenmis ve nanometre mertebesini de kapsayan genis
Olcekte yapisal Ozellikler, modern deneysel yontemlerle anlasiimaya calisiimistir.
Benzer yapisal etkiler, yariyapay ve tamamiyla yapay mezokristal olugumlarinin

sentezlenme faaliyetleri ile de modellenmeye calisiimistir.

SAXS yontemi ile yeni muhendislik malzemelerine model olan dogal mezokristal
yapilardan Denizkestanesi (sea urchine) yapilari incelenmistir. Ayrica bu dogal yapilar
uzerine cesitli metalik (Ti, ZrO2, Co ve Ag) nanotozlar ve biyoaktif organik bilesikler
kullanilarak kendiliginden duzenlenen kristal nano-olusum-tabakalari sentezlemeye
calisiimistir. Sentez sonrasi SAXS, XRD, EDS ve SEM yontemleri yapilari ayrintih
olarak inceleyebilme amaci ile kullaniimistir. Yapi-6zellik arastirmalarinda elektriksel

ve manyetik 6zellikler de ayrica incelenmeye c¢alisiimigtir.



2. MEZOKRISTALLER ve KLASIK OLMAYAN KRISTALLESTIRME

Kristallestirme bilimsel uygulamalarda c¢ok fazla calisilan islem olmasi ve pratik
uygulama alani olmasi agisindan oldukga oOnemlidir. Cunku birgok kati yapi ve
maddenin Ozelligi kristal yapisina, kristal sekline ve dokusuna baglidir. Ayrica
kristallestirme atomik yapidan makroskopik boyuta dogru kendiliginden bag
olusturarak siralanmasi prosesi olarak temel ayirma teknigidir. Kristalizasyon
saflastirma ve ayristirma icin kullanildigi gibi guzelligi ve yapi duzeniyle de oldukga

gOrkemlidir.

18. yuUzyilldan beri simyaciliktan baslayarak sistematik olarak birgok calisma
yapiimigtir. Bilimsel ve teknolojik olarak kristallestirme prosesi tam olarak anlagiimis

ve ¢ozulmus diye disunmek hatal olur.

Kristallestirme igin deneysel olarak klasik bir metot olusturulmustur. Kristal, bir cekirdek
yuzeyinde atom, iyon ve molekdllerin katmanli bir yapi olusturacak sekilde siralanmasi
ve birim kristal hticrenin belirledigi sinirlar i¢erisinde artirilmasi ile bayutaltr. Bu klasik
model gergek hayatta birgok kristallestirme prosesi igin uygulanabilir degildir. Hala
nicel olarak kristallestirme sureglerini ve yani sira meydana gelen ara maddeleri tahmin

etmek ¢cogunlukla mumkuan degildir.

Kristallestirme teorileri ve modellemeleri basit yapilar i¢in dahi siklikla basarisiz
olabilmektedir 200 yillik sistematik ¢alismalara ragmen kristallestirme konusunda
atomik seviyeden baslayarak, bir kristalin ¢ézlcusu ve diger ¢dzucu bilesiklerle iligkisi

hakkinda kisith bilgi mevcuttur.

Sentetik kristallestirme islemlerinden farkli olarak, biyominareller incelendiginde tek
kristal kavrami ile neredeyse ortak yanlarinin ¢ok sinirli oldugu bilinir. Fiziksel tek
kristal 6zelliginden farkh olarak egikligin temel 6zellik olarak ortaya c¢iktigr gorulir
ornegin, su icinde denizkestanesi dikenleri (Sekil 2.1.) ve temizlenmis denizkestanesi
iskeleti (Sekil 2.2.) incelendiginde tek kristallerin mikemmel parlak, 1siltili ve tek tip
yapilari bu tir érneklerde gorulmez. Bu biyolojik yapilarin guinumuize kadar, nasil
olustuklari ile ilgili ayrintili bilgiler hala tam olarak elde edilmis degildir. Bu tur yapilar

klasik deneysel yontemlerle tam anlami ile agiklanamaz.
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Sekil 2.2. Temizlenmis denizkestanesi iskeleti kabuklari

Kristal olmayan kati yapilar genel anlamda amorf yapilar olarak adlandirilir. Eger bir
cismin atomlarinin dizilisinde rastgele duzensizlikler varsa bu yapiya amorf yapi denir.
Amorf éncu fazlari ve nanopargacik tabanli kristallestirme ileti yollari son zamanlarda
biyominerallerin olugsumu sureclerinin belilenmesine katki saglamaktadir. Bu bilgi
sentetik kristallerin buyUtilmesine ydnelik yol gdsterici olacaktir. Biyomorflar, kristal
kimeleri ve biyominerallerin yapilari degerlendirildiginde, aragtirmacilar yalin Ug
boyutlu molekul dizeni konseptinden farkli distinmeye yonlendiren gozlemler

bulunmaktaydi.
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Literatlrl yeniden taradigimizda klasik kristalizasyon modeline uymayan birgok orijinal
gozlemin eski literaturde gizli kaldigi, unutulmaya yuz tuttugu gorulebilmektedir. Geriye
donuk olarak yapilan galigsmalar incelendiginde yapilan ¢alismalarda aslinda bu tur
farkhliklara ait izlerin oldugu fakat cgalismalari yapanlarin bu izleri tam olarak
okuyamadiklari gortilmektedir. Ornegin Filozof Biolojist Ernst Haecle -Kristallseelen
kitabinda kristalografi ile biyolojik yapi olusmunu arasinda yaklagim yapmaya ¢alismis,
kristallerin karmasik yapisini incelerken biyominarellerin oldugu ve olmadigi yapilari

“living crystal field” ve “diseased crystals” olarak siniflandirmistir (Sekil 2.3.) [34].

Sekil 2.3. Ernst Haeckel - Biyokristal siniflandirma galismasi

Kimya alanindaki ilk ¢caligmalarda, insanlarin gorusleri biyoloji ile inorganik kimya
arasinda ¢ok az farklilik oldugu yénundeydi. Biyominerallerle ilk kimyasal ¢alismalari
1873'te Peter Harting gerceklestirmistir. istiridye iligindeki CaCOs kristallerini
sentezleyerek biyominerallerin karmasikligi hakkinda c¢alisma yapmistir. Yaptigi
calismalarda duz ylzeylerin olmadigini egimlerin oldugunu farketmistir (Sekil 2.4.). Bu
da klasik teoriyle degerlendirildiginde malzemenin kristal 6zellige sahip olmayan bir
malzeme oldugunu gosterir. Bu tip yapilarin goézlemlenmesi, insanlarin biyolojik ve
inorganik madde arasinda acgikga gorllebilen sinirlar olmadigi konusunda

suphelenmelerine neden olmusgtur.

Sekil 2.4’te solda midye kabugunda cift dufiizyon deneyi ile elde edilen CaCOs
kristalleri gorilmektedir [35]. Sagda ise 1 g/l (PEG-b-PEI-COC17H3s (CH2-COOH)n)

varliginda cift jet reaktdriinde sentezlenen CaCOs gorilmektedir [36].
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Sekil 2.4. CaCOs kristal goruntusu

iskog zoolog D’Arcy Thompson “On Growth and Form” adli kitabinda Ernst Haecle ‘in
calismalarini gelistirmigtir. Klasik kristalizasyon ve mathematical egitimini batinlesmis
olarak kullanarak, biyolojik yapisal motifleri ve biyomineralleri tanimlamaya ¢alismigtir.

Bircok biyolojik karmasik yapinin siki biyokimyasal kurallari izledigini gostermistir.

Yapilan galismalara gore, kitaplarda bahsedilen klasik kristalizasyonun 6tesinde ikinci
bir reaksiyon kanalinin varhgi éngérulir. Bu kanal, paralel kristalizasyon ile amorf ara
gegislere, sonrasinda malzeme tortulari veya ara gegisleri olarak calisan kristal
nanoyaplilari olugturarak, nihai yapilara dogru dizilimleri ve yogunlagsmay! saglar.
Bahsedilen bu ikinci yontem ile kristalisazyon, karmasik yapilar Uretme kabiliyeti
kazanmaktadir. Ayrica mineral hetero yapilar, meyilli yapilar ve organik/inorganik nano

hibritler insanlarin kullanimina acgik hale gelmektedir.

Organize sekilde kendiliginden dizenlenme olabilmesi ve organize mezofazlarin
olusumuna benzemesi sebebiyle bu yapilara, mezoskopik olarak yapilanmig kristal’in
kisaltmasi olan “mezokristal* denmektedir [11]. Bu paralel kristallestirme islemine,
koloidal duzenlenme, kontrolli yapi bigimlendirmeye de mezokristallizasyon

denmektedir.

Bu yontemle kompleks morfolojiye sahip, hiyerarsik sirali, superior material 6zelliklere
sahip iyi tanimlanmis organik—inorganik hybrid materyaller olusturulmasi mumkuin

olabilir.

13



Biyomineraller, sasirtici sekilde kompleks morfolojiler olup, ¢cogunlukla es yonlu kristal

yapilardir. Ornek olarak ¢ekic sekilli kokolit yapi taslar (Sekil 2.5.) [37, 38] veya

denizkestanesi iskeleti plakalar (Sekil 2.6.) [39, 40] verilebilir.

Kokolit -

Peristomial
Plating

Agiz

Gozenek Ciftleri

Ambulakral
bolge

interambulakral
bolge

Sekil 2.6. Denizkestanesi iskeleti plakalar

Mezokristalzasyonun kolloidal olusum vyollari ile de biyomineralizasyon sonucu
olustugu yonunde de kuvvetli bulgular vardir. Kolloidal yapilarda, bir birim yapi ¢ozelti
ortaminda birbirleri ile dogaclama etkileserek topaklanir ve bir araya gelirek daha
bayulk ikincil, Gguncll yapilar olusturabilirler. Amorf dncl pargaciklar (Amorf precursor
paticles) olarak da adlandirilabilen bu koloidal yapi birimleri, kristallesmenin
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gerceklestigi sinirli reaksiyon bdlgesinde tam olarak kararli halde bulunmazlar.

Boylece biyolojik yapilanmanin merkezinde yer alirlar.

Bu tur koloidal kristalizasyon yonteminin tstun yonleri;
e iyon urunlerinden bagimsiz son derece verimli ktle tagimalari
e yUksek kristallestirme hizi

e ozmotik basing ve pH seviyesinde degisiklik olmadan kristallegtirme (biyolojik

sistemlerde mineralizasyon olusumu)
olarak siralanabilir.

Bu durum, kritik kristal gekirdegdine tek tek iyon tasimasi veya tek bir molekul
baglanmasi yonuyle ¢éziunme ve difizyon sinirlamalarina baglh klasik kristallestirme

ile tamamen farklilik gosterir.

Partikll tasimali kristalizasyon yolu ile kendiliinden dlizenlenen, metastabil veya
amorf 6ncl pargaciklarin mezoskopik transformasyonu ile nanogarcacikl stiperyapil

yapilara donusumu klasik olmayan kristalizasyon yontemi olarak tanimlanir [11].

Mezo o6lgekli donusum ile sadece kompleks morfolojiye sahip tek sirali kristaller deqil,
organik katki maddeleri ile es aralikli, nanopargacikli superyapilar olusur. Bu flizyon,
organik katkinin veya 6n amorf fazlarin kusur biraktigi, tek kristal gibi gériinen es yonli

yaplilar ortaya gikarir.

Genellikle kristal komplelerinin klasik olmayan tabiati sebebiyle X-i1gini ve elektron
sacihimlari yontemlerinde tek kristal gibi davrandigindan taninmazlar. Bu sebeple

literatiirde mezokristalizasyon deneyi olarak tanimlanmasi zorlasmaktadir.

2.1. Tek Kristal ve Goklu Kristal Ozellikleri

Tek kristallerin ve c¢oklu kristallerin 6zellikleri, boyut farki ve yapi birimlerinin farkl
oriyantasyonu sebebiyle 6nemli dlgtide farklilik gosterir. Tek kristallerin yapi birimleri
atom veya molekuller iken ¢oklu kristaller daha blyuk kristal pargacik bloklarindan
olusur. En buyuk farklilikta X-isini veya elektron kirinimindaki sagilim karakteristigidir.
Tek kristal’in yapi taglari olan atomlarin uzaydaki pozisyonlari duzenli ve tekrar eden
bir dizilime sahiptir (long-range translational order) [41]. Bu sebeple X-igini veya
elektron kiriliminda tipik tek kristal deseni olusur. Desen, orgu ylzey araliklarinin
hesaplamalarina ve 1sin  eksenine gore 0Orgu yuzey oryantasyonlarinin

hesaplanmasina olanak saglar. Diger yandan ¢oklu kristal kimelesme, kristal tozunun
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tipik halka benzeri kirinim desenine sahiptir. CinkU ¢oklu kristallerin kristal yapitaslari
gelisi guzel oriyantasyona sahiptir (Sekil 2.7.) [11]. Buna ragmen merkezden itibaren
kinnmim halkalari araliklari, goklu kristal kimelerini olusturan kristal birimlerin kafes

yuzey araliklarinin hesaplanmasina olanak saglar(‘Bragqg halkalarr’).

Sekil 2.7. Kalsit'in tipik genis acili X-1sini sagihmi WAXS deseni

Sekil 2.7 ’de Ust solda tek kristalin tipik kirinim deseni; Ust sagda ¢oklu kristal pudrasina
ait tipik kirinim deseni; alt ortada pudra 6rnegin Gandolfi modu ile goruntisu
gorulmektedir. Goniometer ekseni w ve ¢ maruz birakilma aninda kalici olarak
kaldirilmigtir. Bu goruntd, tek bir kristal kirlnim deseninden gelen noktalar polikristal

ornek halkalari olugturmaktadir.

2.2. Klasik Olmayan Kristalizasyon
Amorf kUmelerin ve pargaciklarin ara safha olusturmasinin  yani sira;
nanopargaciklarin ¢oklu, paralel olusumlari ve bir oriyantasyona goére hizalanarak

mezokristal olugturmasi klasik olmayan kristalizasyon olarak tanimlanmaktadir.

Basit ¢cekirdeklenme ve buyutme yerine kristallesme reaksiyon kanallarinda pargacik
esasli olarak gergeklesir. Bu reaksiyon kanallarinda molekiler stpersatlirasyon dnce

materyalin arasafhasi olarak hizmet eden ve kutle tagsinmasi ve bluyumesi igin tasiyici
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roli oynayan kimelerin veya genellikle amorf olan kuguk birincil nanopargaciklarin
yapilanmasi ile indirgenir. lyonlar, atomlar ve molekiiller yoluyla gerceklesen klasik
kristal buyUtme surecini, nanopargaclk kumelesmesi, kumelesmenin dizilim

olusturmasi ve nihai mezoskopik donusum tamamlar.

Klasik olmayan kristalizasyon mekanizmasi su adim veya olasiliklar ile gergeklesir;
e Temel yapi taslari olan gecis kiimelesmelerinin olusumu
e Mezoskopik donusume ugrayacak amorf gegis elementlerinin kristallesmesi

e Nanopargacik yapitaslarinin duzenli bir sekilde birlesmesi. Nanopartullerin
yonlu olarak kimelesmesi ve yuksek enerjili kristal yuzeylerinin olasi kristal alt

kimeleri olarak birlesmesi.

¢ Nanopargaciklarin ¢ boyutlu olarak kendiliginden dizene girerek oldukca

duzenli mezokristallerin olusumu.

Klasik olmayan kristalizasyon, paralel ve ¢oklu olarak nanopargaciklarin olugsmasini,
daha sonra da superyapinin olugsmasi adimlarini tanimlar. Bu yoénuayle tek kristal

olusumu igin gerekli tek ¢ekirdeklenme surecinden oldukga farkhidir.

Sekil 2.8.’de goruldigu uzere klasik olmayan kristalizasyon surecinde birgok Urin
olusmaktadir. Bunlar gegici karakteristik 6zellige sahip ve mezoskopik donisumle
degismektedir [11].
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Amorf Partiliiller

- @ — — &

Sivi Damlaciklar
Kompleks yapih kristal

Kristal
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Kristal Biiyiime
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Sekil 2.8. a) Klasik ve b) Klasik olmayan kristalizasyonun sematik gosterimi
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Es ydnelimli dncl nanoparcgaciklar bir araya gelerek yine es yonelimli bir kristal
olusumunun c¢ekirdegini olusturabilirler (Sekil 2.8.b.). Ayrica nano kristallesen
bolimlerin kritik kristal boyutunu belirleyip kristal olusumunu durdurabilmeleri de
mumkundur. Hem kilit hem anahtar gorevi gorebilirler. Kristallenmenin baglangici veya
sonu seklinde davranabilirler. Eger bahsi gegen nanoparcgaciklar, polimer ya da diger
katki maddeleri ile kaplanirsa, mezokristal olusumuna gegis daha rahat olur.
Nanoparc¢aciklarin bir araya gelerek katmanli mezokristal faz olugsturmalari, hem kristal

hem de amorf yapi birimleri ile de minkudnddar.

Sekil 2.8.d.’de gorllen soru isareti bu karmasik olusumlarin karmasik ve heniz

anlasilamayan yaplilarina igaret etmek igin kullanilmigtir.

Partikll tagimali klasik olmayan kristalizasyon yolu, pratik olarak kristalizasyonu iyon
artnleri (ion products Qsp) ve molekuler ¢ézunulurlukten (molecular solubility Ksp)
bagimsiz hale getirmektedir. Kristalizasyon ortaminda pH veya osmotik basinci
degistirmeden kristalizasyonun gerceklesmesini saglar. Klasik olarak kuguk
patiklllerin harcanarak buydk parcaciklarin buylmesi, kristalin irilesmesi siral
baglanma (oriented attechment) olarak adlandirilir. Sirali baglanma Sekil 2.9.da
belirtildigi Uzere farkh boyutlarda gergeklesir. Sirali baglanmanin G¢ boyutlu olarak
gorundugu durum mezokristal konseptini olusturur. Sirali baglanma yontemi ile
nanoyapilarin kendiliginden dizilimi i¢in cesitli organizasyon semalari Sekil 2.9.da
verilmistir [42].
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Sekil 2.9. Nanoyapilarin kendiliginden dizilimi i¢in gesitli organizasyon semalari
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2.3. Mezokristaller ve Ozellikleri
+ Mezokristaller, genellikle kristal komplelerinin klasik olmayan tabiati sebebiyle X-
Isin1 ve elektron sacilimlari yontemlerinde tek kristalin tipik ¢ boyutlu sagiima

desenini gosterir.

« Cift kinlim (Birefringence-Double Refraction) 6zelligi goéstermektedir. Madde
icersinde polarizasyona gore farkli yollar izlediginden isik farkl hizlarda ilerler ve
cift kinlim goérular (Sekil 2.10.).

» Mezokristaller, camlar gibi kirilma yuzeyleri gosterirler, ancak benzer tek kristal
yaplya gore bukulme 6zelligi daha fazla daha dayaniklidir. Bu yonuyle biyomineral

¢alismalarinin gdézdesi denilebilir.

* Dogasinda gozenekli olmasi sebebiyle termal ve yalitkanhk ozellikleri iyidir.

Gozenek 6zelligi ilag tasima galismalarinda dnplana ¢ikmaktadir.

Gelen Isik
I 1 (Polarizasyonsuz)

Olagandisi Isin
Normal Isin 1 (Polarizasyonlu)
(Polarizasyonlu)

Sekil 2.10. Cift kirllm

* Nano olgekte kesinlikle karismayan oldukga farkli iki malzemenin, mezo dlgekte
kombinasyonu, manyetik ve optik 6zelligi olan bir sistem veya mekanik olarak sert

ve yalitkan bir film gibi ¢ok fonksiyonlu hibrid materyal ortaya cikabilir.

2.3.1. Mezokristalleri Olugturan Baglica Mekanizmalar

Mezokristal olusumu icin en basit mekanizma, mercanlarda oldugu gibi nanoboyuttaki
bdlmelere organik matrisler tarafindan yonlendirilmis kristalin maddelerle doldurmaktir.
Cozelti icerisindeki nanoparcaciklardan mezokristal olusumundaki diger bir ydntem

nanopargaciklari bir araya getirmek ve kristalografik dizende siralamaktir.
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Kristalografik bdlmelere U¢ boyutlu nanotanecik siralama yapabilmek i¢in GU¢ yontem

vardir:

Fiziksel alanlarin (Elektrik, Manyetik) etkisi ile nanoparcacik dizilimi veya benzer

kristal ylzeylerinin karsilikh dizilimleri: Ik yoéntemde yoénlendirilmis elektriksel,

manyetik ya da dipol alanlara ihtiya¢ vardir. Siralamanin gergeklesebilmesi icin
etkilesim potansiyeli olmalidir. Bu nedenle nanoparcacik anisotropik olmalidir.
Kristalografik bdolgeler icerisinde, dipol veya manyetik momentlere sahip
nanopargaciklar, lokal manyetik dipol alanlar olusturarak kendi aralarinda birbirini
de gekerek siralanabilirler. Anisotropik pargacik polarizasyonun diger bir sebebi
de van der Waals kuvvetleri olabilir. Bu yontemin uygulanabilmesi igin ortamda

yaklagik ayni boyuta sahip birgok nanopargacigin bulunmasi gerekmektedir.

iki nanoparcacigin biraraya gelmesi ile olusan mineral kopriiyli kullanarak,

nanoparcaciklarin epitaksiyel olarak bilyiimesi: ikinci yéntem ise mineral kdpriileri

olarak da adlandirilan taneciklerin aralarindaki kristalografik baglanti ile karsilikli
etkilesmesidir. Mineral kopru ile baglanmis kristallerin aslinda bir tek kristal olmasi
dolayisi ile bu ydntem, nanokristallerin karsilikli kristalografik siralanmasini
aciklamaktaki en anlagilir girisimdir. Mineral kopruler nanokristal Uzerindeki
blylimenin azaldigi/durdugu katmanlarindaki hasar gérmus bdlgelerde
cekirdeklesmekte ve bu mineral kopru Uzerinde yeni bir nanokristal buylimektedir.
Mineral kopruleri elektron mikroskobunda saptamak c¢ok zordur. Serbest

kristalizasyona gore mezokristal olusumunun kinematigi oldukca yavastir.

Nanokristallerin kopri seklinde buylyerek sirali yapi haline déndsiminin
sematik gosterimi Sekil 2.11’de verilmistir (a) Nanokristal olusumu, b) polimer
emilimi sebebi ile biylime engellenmesi, ¢) mineral kdprusinin olusumu ile
blylumenin tekrar bagslamasi d) komsu nanokristaller ile gekirdeklenerek blyime).
Bu buylme modu, nanoskopik dlgekte ardisik olarak adim adim olusur ve belirli

bir makroskopik sekle sahip yonelimli bir mimariye neden olur.

® © s R
: = {:R » “amamﬁ" g -

Organik -
Polimer Mineral Kopriler

(a

> e

Ardil Biyiime

Sekil 2.11 Nanokristallerin kdpru seklinde buyimesinin sematik gosterimi
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Hacimsel kisitlar sebebi ile nanoparcaciklarin_dizilimi: Uglincli yéntem ise Sekil

2.12.’de bahsedilen basit geometrik gorustur. Pargaciklar 6nce goreceli olarak
dizensiz ve serbest yapidaki bir krislal nanopargacik olustururlar. Buyime devam
ettikge, kritik hacime ulastiktan sonra pargaciklar birbirlerine gore hizali hale gelirler.
Hacim sikisikligi arttikga, siralama parametrelerini dizenleyen entropik kuvvet de
artmaktadir, bu sebeple de daha duzgin paketler ortaya ¢ikmaktadir. Mezokristal
olusum igin bu yontem, reaktanlarin surekli akisi ile kisith bir tepkime ortaminin

olmasini gerektirir.

(NH4)3PW 12040 mezokristallerinin olusum surecinin sematik gosterimi Sekil 2.12.'de
gorunmektedir [43].

(a) (b)
NH4*
R Y
e _w
o n: o @ Ayni kristal
368 K'de ure'nin)) /e, dizilimlerinin
ayrisimi —
Polianyonlar caénm gevsek
3 Nanokristalitler birlesmesi
PW12040 (NH4)zPW 12040
(c)

Nanokristalitler
arasinda epitaksiyel
biiyiiyen boyunlar

Mikro 0,5-1 pm

368 K'de 24 Saat
Yaglandirma

Sekil 2.12. (NH4)3PW12040 mezokristallerinin olugsum surecinin sematik gosterimi
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2.4. Mezokristallerin Analizi
Mezokristallerin, asagidaki sebepler yuzunden analiz edilmesi gugtur;

1) Mezokristaller tek kristal olusumunda ara safhadir. Goézenek olusturucu ek
maddeler uygulanmasa bile sonug¢ olarak genellikle gbzenekli tek kristal yapi

olusturur.
2) Her bir mezokristal olusturma sureci, ¢cok adimli olup asagidaki adimlardan en az
iki tanesini igerir:

a) Nanoparcgacik ¢gekirdeklenmesi

b) Mezokristal birlesme

¢) Amorf 6nculerin (Precursors) olusumu

d) Mezokristal icindeki nanopargaciklar arasinda mineral képrulerinin olusumu

e) Kristalografik olarak dizilmis nanokristallerin birleserek tek kristal yapisi

olusturmasi

Sureg, solusyondaki molekull/iyon mertebesinden mikron mertebesine degisen
seviyede oldugundan (10° — 10*m), gerekli siire de mikrosaniyelerden saatlere kadar
degismektedir (102 — 10°s). Bu ylizden zamana bagli process yapmak gerekmektedir

ve tek bir analiz yontemi kullanmak zordur.
Farkli tekniklerin kombinasyonu kullanilir. Bunlar:
e Goruntuleme Teknikleri
¢ Kinetik Teknikler
e (COzulmuUs Turlere Hassas Teknikler
e Mezokristal Yapisina Uygun Teknikler

Zamana bagl olarak, bakir oksalat olusumu sirasindaki ¢cokelme mekanizmasinin,
baslangi¢ evresinden, son pargacik evresine kadar uygulanan analiz tekniklerin,

zaman ve boyut rejimlerine gore sematik gosterimi Sekil 2.13.’te verilmistir [44].
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Sekil 2.13. Zaman ve boyuta gore analiz teknikleri

Mezokristal ara gecisle bakir oksalat kristal olusum surecindeki buyime mekanizmasi
dort agsamada anlatilabilir. Bu agsamalarda kullanilbilecek analiz yontemleri sirasiyla

asagida verilmigtir.

2.4.1. Cekirdiklenme ve Birincil Nanopargacik Buyiitilmesi
Yuksek zaman ¢ozunurlukli SAXS, cekirdeklenme surecinin en erken safhalari icin
cok uygundur. Reaksiyon urunleri ise, X-isini sacgilma teknikleriyle ya da elektron

mikroskobunda kullanilan ¢ok hizli drnekleme teknikleri ile tespit edilebilirler.

Ayrica, Solusyon kompozisyonu icerisindeki asagidaki parametrelere bakmak da

faydahdir:
e Basit pH degerine
e letkenligine
e Iyon konsantrasyonu
e Birincil nanopargaciklarin hizli blyamesi sinkrotron SAXS ile tespit edilebilir.

2.4.2. Hizh Kiimelesme ve Rastgele Siralanmig Kiimelerin Olusumu
iki ydntemle dlgilir:
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* Pargacik ¢gekirdeginin TEM kesit alani,

+ Kiristallerin helyum piknometresi ile yogunluk 6lgimu

ilave olarak duragan isik sagilimi (static light scattering) ve dinamik i1sik sacilimi

(dynamic light scattering) de kullanilabilir.

2.4.3. Mezokristal Olusumu

Partiktl sayisi ve buna bagh olarak carpisma frekansi dustukge parcaciklar daha
duzenli bir davranigla tugla-tugla toplanmaya baglar. Bu daha duzenli baglanma
supersaturasyonun dismesi ile desteklenir, bu da elektriksel ¢ift katmanl kalinhgi
arttirmaktadir. Bu durum genel enerjiyi minimum yapacak sekilde tutunan
nanopargaciklarin yeniden duzenlenmesine sebep olmaktadir. Bu dizilim kristalografik
olarak iyi hizalanmis oriyantasyona karsilik gelmektedir. Bu da mezokristalizasyona

yol agmaktadir.

Mezokristalin tek kristalin kirlnim deseni, TEM kesit yuzeyi ile bulunur. Mezokristalin

¢oklu kristal dogasi ise su ydntemlerle incelenebilir:

e YUzey pargasinin veya tamaminin SEM yontemi ile,
e Eger mezokristalin nanopargacik birimlerinin buyukligu <100nm ise kristalit
bayuklugu WAXS ile Scherrer denklemi kullanilarak.
Nanoparc¢acik tabakalari yuksekligi kullanilarak AFM ile partikil boyutu belirlenebilir.
2.4.4. Mezokristallerin Fuzyonu ile Tek Kristal Olusumu / Olgunlagma ve Tek
Kristal Kabugunun Digina Dogru lyon Tagimal Yeniden Kristallegtirme
Son olarak, kristalografik olarak dizenlenmis nanopargaciklar, temas noktalarinda
genel kristal yGzlerini saf disi birakarak tek kristal sinirinda birarada yogunlasirlar. Bu
da sistemin yUzey enerjisini azaltir ve duzensiz c¢ekirdek c¢evresinde tek kristal
domainler olusturur. Klasik ve klasik olmayan kristalizasyon, ayni kristalizasyon
mekanizmasinda fakat farkli zamanlarda gergeklesir. Surecin tamamini izleyebilmek
icin SEM, TEM, Elektron Kirinimi, AFM, SAXS, WAXS, XRD, FT-IR, RAMAN vb.
deneysel analizleri ile pH Olgimleri ve Yogunluk Olglimleri yapilabilir. Bahsi gecen
yontemler kullanilarak birbirini tamamlayici yapisal bilgilere ulasilabilir. Bu tez
¢alismasi kapsaminda, SEM, XRD ve X-isini Sagiima yontemleri kullaniimigtir. FT-IR
analizleri de baslatiimis olup, tabakali sentez asamasinda yluzeyden yansimanin
fazla olmasi ile yapinin derinligine IR 1ginlar ile inilemedigi icin elde edilen spektrumlar

yorumlanabilecek bilgiler icermemisgtir.
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3. KULLANILAN YONTEMLERLE iLGiLi KURAMSAL BILGi

3.1. X-iginlan
X-1ginlart  yuksek enerjili elektronlarin  yavaslatiimasi veya atomlarin ¢

yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen, dalga boylari 0,1-100 A
arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. En onemli ozellikleri, kisa dalga boylu
ve yuksek enerjili olmalaridir. X-i1ginlari hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterirler.
Tanecik karakteri (foton) s6z konusu oldugunda, X-isinlarinin siddeti birim zamanda
birim ylzeye disen foton sayisi ile belirlenir. Dalga 6zelligini ortaya ¢ikaran deneyler
gerceklestirildiginde siddet, elektromanyetik 1Isinimin dalga genliginin karesi ile orantili
bicimde tanimlanarak yapi incelemelerinde bu ifadeler Gzerinden analizler yapilir. X-
Isinlar ile pek c¢ok fiziksel olay gerceklestirilebildigi icin, yapi incelemelerinde bu
Isinlarin kullanimi 6ncesinde genel 6zelliklerinin ve madde ile etkilegimlerinin bilinmesi
onem tasimaktadir. Spektrumda genis dagilima sahip bolge surekli spektrum ve diger
iki pik karakteristik spektrumlar olarak adlandirilir. Kg karakteristik piki ikincil kirinim
etkilerinden uzaklasmak ve tek dalga boyu kullanmak amaci ile filtrelenir. SAXS
deneylerinde genelde, Sekil 3.1.’de gorilen Ka karakteristik X-isinlari kullanilir. Strekli

ve karakteristik X-1sin1 olusumu Sekil 3.2.’de daha anlasilir bigimde gorsellestiriimistir.

A

Vakum altinda I{ o
filtrelenmemis
NS ﬂ Karakteristik
" R I( ) X-Isinlari
~ > ‘B /

X-Isin1 Siddeti

Maks. Dalga boyu
/

Bremsstrahlung

-

Dalga boyu

Sekil 3.1. X-1sin1 Spektrumu

3.2. Karakteristik X-1ginlari ve Malzeme ile Etkilesimi
Atomun L ve M gibi i¢ yoringe elektronlarinin ylksek gerilimlerde hizlandirilan

elektronlarla kopariimasi sonucu olusan elektron bosluklarinin st yoringelerde bulunan
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elektronlar ile doldurulmasi sonucu vyayinlanirlar. Cekirdek igerisinde bulunan
protonlardan bir tanesi hareketi esnasinda atomun ilk halkalarindaki bir elektronu
yakalayarak noturlesebilir. Yakalanan bu elektronun biraktigi bosluga yine Ust
yoringelerden bir elektron atlayarak da X-igini olusabilir. Bu iginlar yayinlanan
malzemenin atomlari ile dogrudan ilgili olduklari igin o malzemenin karakteristik X-iginlari
olarak tanimlanir. Atomik yoringeler arasi enerjiler sz konusu oldudu igin, yayinlanan
karakteristik X-1ginlari belirli, kesikli enerjilere sahip olurlar.

Diigiik Enerjili

3 Elektron

.~ Sirekli X-1g1m
B # Piskiirtillen

Ig Kabuk

* Frenleme 7 Elektron
Yiksek Enerjili Elektron (g /o

Hizh Elektron

AT )
Yavaglayan Elektron 1 )ﬁ\\
f ekirdek
" 7N
—— \

Dig Kabuktan
Yiikseltilen Elektron
3

’ o

Karakteristik X-1gin1 Yayini

Sekil 3.2. X-isinlari olugsumu (sol: surekli, sag: karakteristik)

X-isinlarinin - gézlemlenmesi onlarin  enerji spektrumlarinin  ve madde ile
etkilesmelerinin incelenmesi ile mamkinddr. Bu isinlarin madde ile etkilesmelerini,

etkilesme alanlarina gére asagidaki gibi gruplandirmak mamkuanddar.
e Atomun elektronu ile etkilesme.
e (Cekirdekle etkilesme.
e (Cekirdek ve elektronlarin etrafindaki elektrik alanla etkilesme.
e Cekirdek gevresindeki mezon alani ile etkilesme.

X-isinlarinin madde ile etkilesmeleri, koherent sacilma ve kirinim deneylerinde
dogrudan yapidaki elektronlarla gergeklesir. X-isinlarinin elektrik alan bileseni
elektronlarin ivmeli hareketine, dolayisi ile bu elektronun es zamanl ikincil bir X-
Isin1 kaynagi gibi davranmasina neden olur. Bu durumda, bahsi gegen elektron X-
Isininin koherent sagilmasina neden oldu denilebilir. Bu etkilesim sonucunda, X-

Isinlarinin yapidaki elektron yogunlugu farklarina duyarl oldugu gergegi ortaya cikar.
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3.3. Laboratuvar Tipi X-1gin1 Kaynagi

Alsilagelmis kapali X-i1sini tapleri kullanilarak, XRD ve SAXS analizleri igin gereken X-
Isinlari dogrudan laboratuvar ortaminda elde edileblilir. Bir X-isini tipu, temelde metal
korunak, havasi alinmis cam tip, metal anot ve katoddan olusan elektron iletimi

saglayan vakumlu bir diyot yapi olarak tanimlanabilir (Sekil 3.3.).

Yiiksek Voltaj
& -
Kaynadi
Anot Bashk Katot Kep

____________ > Filament
Tungsten —| & = - Baglantisi
Hedef
Filament
Balkar Katot

Anot

Berilyum ince Cam Pencere

Pencere

Sekil 3.3. X-i1sini tlpu

X-1gin1, havasi bosaltiimig bu tlp iginde isitilan katotdan ¢ikan elektronlarin, yuksek
gerilim ile hizlandirllarak, Cu, Co, Mo vb. maddeden yapilmis anot metaline
carptiriimasi sonucu olusur. Bu tez kapsaminda kullanilan tim X-isin1 kaynaklari bakir
anota sahip kaynaklardir. X-igini tupunun temel gorevi hizlandirilan elektronlarin kinetik
enerjisinin bir kismini elektromanyetik enerji olan X-isinina donugturmektir. Filamandan
dusuk bir akim gegirilerek isitilir. Isitilan filamanda tungsten atomlarina ait dis yoriinge
elektronlari serbest kalarak metal yuzeyden ayrilir. Bu olaya termo-iyonik emisyon adi
verilir. Maruz kalma aninda akim yukseltilerek termo-iyonik emisyon arttiriir ve

elektronlar hizlandirlir, odaklayici baslikla anoda yonlendirilir.
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Hedef madde elektronlarinin ydringeden ayrilmadan uyarilmasi termal enerjiye;
cekirdek ve yorunge elektronlari ile etkilesimi ise X-isini olusumuna yol agmaktadir.
Elektron bombardimaninda kinetik enerjinin buyuk bir kismi 1s1 enerjisine
donusmektedir. Elektronlar, hedefin dis yéringe elektronlarina ayni yéringede daha
yuksek enerji duzeyine uyarmakta ancak onlari yoringeden koparamamaktadir.
Anottan, X-1sinlari elektron gelis yoluna 90 derece aglyla salinir. Bu nedenle X-iginlarinin

istenen bir yonde ¢ikmasini saglamak i¢in katot belli bir e§imde yapilir.

3.4. Kiuguk A¢i X-1s1n1 Sagilma Yontemi

SAXS ile kati, sivi, jel, yogun gaz gibi orneklerin yapi analizleri 1-100nm araliginda
yapilabilir. Yani analizler icin malzeme igerisinde nano boyutta elektron yogunluk
farkliliklarinin bulunmasi gereklidir. Ayrica sicaklik ve basinca bagli yapisal degisimler

de ¢ok kisa surelerde zaman ¢ozunurlt deneylerle incelenebilmektedir.

X-1sin1 sagiima deneylerinin en dnemli Ustunligu kiguk ve genis ag¢i bolgelerine ait
sacllma verilerinin ayni anda kaydedilebilmesi ile hem molekuller boyuta hem de nano
boyuta ait yapisal bilgilere es zamanli ulagilabilmesidir. Boylece incelenecek ornege ait

faz diyagramlari ve yapisal dinamikler de ayrintisi ile arastirilabilmektedir.

X-1s1n1 saglima deneylerinde en dnemli bolim, yapinin tamamina ait elektron yogunlugu
degisiminin uygun modeller kurarak elde edilebilmesi asamasidir. Bu asamada,
ornekleri sentezleyen, elde eden ve farkli amaclarla yapilari incelemek isteyen bilim
insanlarinin goruslerinin/beklentilerinin bilinmesi ve guncel literatlirin yakindan takip
edilmesi gerekir. incelenecek her bir veri karakteristik bir érnektir ve veri analizi i¢in 6zel
modeller olusturulmasi gerekir. Olduk¢a uzun surebilen bir agamadir. Bilingli bir galisma
ve kaliteli veri ile ayrintili analizler 6érnede bagl olarak 1-6 ay gerektirebilmektedir.
Bununla birlikte, incelenecek orneklerin U¢ boyutlu yapilarina ait ayrintil elektron
yogunluklarinin elde edilmesi yerine, ¢ok karmasik yapiya sahip olmayan orneklerin
yapilarinda bulunan kiresel, gubuk, plaka formundaki olugsumlarin sayilari, boyutlari,
dagihimlar ¢ok kisa surede kolayca belirlenebilmektedir. Bunun igin gereken en onemli
kosul 6rnek igeriginde en az iki farkli elektron yogunluguna sahip bdélgelerin olmasi ve
bu bolgelerin 1-500 nm boyut araliginda kaydedilebilir geometrik sekillenimlerinin olmasi

gerekir.

Yap! analizinde kullanilan X-igini ydntemlerinden biri olan, SAXS yéntemi ile incelenen
ornekten kuguk agida sacilan X-isini siddetleri, sagilma agisinin bir fonksiyonu olan,

saclima vektorinun buyukligune gore elde edilerek bu verilerden yapi ile ilgili bilgiye
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ulasilir. X-isinlari kirniminda oldugu gibi, sacilma yapidaki elektronlar tarafindan
gerceklestirilir. Bu nedenle yontem elektron yogunlugu farkinin algilanmasi temeline
dayanir.

X-1s1n1 yontemleri arasinda SAXS ydntemini 6ne ¢ikaran en dnemli 6zellik, angstromdan
(A) nanometreye (nm) kadar uzanan biiyiiklikte ve homojen olmayan elektron
yogunluklarina duyarli olmasidir. X-iginlari kirinimi yontemi ile kati kristal, kristalin, film,
toz, sikistinimis toz v.b. 6rnekler incelenebilirken, X-isini sagiima yontemi ile sivi, jel,
yogun gaz gibi farkl tiplerde Ornekler ve biyolojik dokular ayrintih olarak
incelenebilmektedir. SAXS, 0,07 nm ile 0,3 nm araliginda dalga boyuna sahip, iyi
yonlendiriimis X-isinlarini kullanarak; bayuklugu 0,1 nm ile 100 nm arasinda olan nano

olugumlar iceren maddelerin yapilarini incelemeye yarayan bir yontemdir.

Klglk agi saciimasi deney sisteminin temel elemanlari Sekil 3.4.’te gértilmektedir.

X-Isini T /
)\ /4 Demeti Yariklar e B
77T INS RNy i T
Monokromator Isin - S i ey o

X-Isini ., — '
Kaysnagn Ornek  Durdurucu o
Turucu Alan Cizgi

Detektorii Detektorii

Sekil 3.4. SAXS duzeneginin semasi

X-1sin1 kaynagindan cikan X-i1sini demeti monokromator ile tek dalga boyuna indirgenir.
Dlzenekte yer alan yariklar kullanilarak istenen boyut ve dagilimda 6rnek Uzerine
dismesi saglanir. Bu demetin buyuk bir kismi dogrudan érnekten gegmekte ve kuguk
bir kismi gelis dogrultusundan farkli yonlere sagiimaktadir. Sagiima siddetini sagilma
acisina bagh olarak kaydetmek icin dedektor kullanilir. Sacilma acilarinin bir

fonksiyonu olan sacgiima siddetinin analizi 6rnegin yapisi hakkinda bilgi verir.

Elektron yogunlugu homojen olan bir nano olusumun, P ve R noktalarindan sagilan

Isinlar ile ilgili geometrik iligkileri Sekil 3.5.te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Nano olusum Uzerine gelen isin ile sagilan 1sin arasindaki geometrik

baginti

Bir nano olusumun iki noktasindan sagilan isinlarla ilgili geometrik iligkiler (7 goreli

konum vektéru,ﬁ ve S siraslyla gelen ve sagilan isinlarin dalga vektorleri).

5 (iki 1iginin yol farki) =|PR| = |[QR| = 7.(=S,) + 7. S = .7 (3.1)
T=5-5, [S]=[S] (3.2) 5] 7]
— 41 8
q=1q|=2.|S|.sin6 = —-.sin6 (3.3) -
So

Bdylece, R ve P noktalarindan sacilan isinlar arasindaki, & yol farkindan yararlanarak
q° sacilma vektoriiniin 8 ya bagimlihgi elde edilmis olur. Esitlikten de anlasilacagi
uzere kuguk acilar kiguk q ya ve ayni zamanda buyuk boyutlu olugsumlara karsilik gelir.
Kuguk aci sagiimalarinda, nano olugumlar belirli dizen icerdiklerinde, Bragg Yasasi
(Esitlik 3.4) gecerliligini korur. Ornegin dlzlemler arasi mesafeleri nanometre
mertebesinde olan buyuk tabakali (d mesafeli) duzlemlerden olan sagiima, 6 yansima
acisi, A kullanilan X-1sin1 dalga boyu ve n Bragg Yansima mertebesi olmak Uzere

asagidaki Bragg Kirinim kosulu ile ifade edilir.
2dsin@=nA (3.4)

Sacilma deneylerinde dncelikle, 1(q) — q saciima grafikleri gizilir. Ardindan yapi analizi,
bu sacilma desenleri kullanilarak gergeklestirilir. Agiya bagl sagiima genligi, elektron
yogunlugu dagilimi p(7)" nin Fourier dontsiimi ile ifade edilir. p(7’), 7’konumunda
bulunan birim hacim basina diisen elektron sayisidir. dV hacim elemani 7" konumunda
o(7).dV kadar elektron igerir. Ae, bir elektrondan sagilan dalganin genligini ifade

etmektedir.

30



, Ters Uzay Gergek Uzay

A(q) p(T)

=4, [p(T)exp(-i . T)dT =[[A(qQ)/A.] exp(i . T)dq

Sacilan dalga genligi Radyal elektron yogunlugu

I(q)= IA(Q)I* P(T)
= A2 | [ p(T) exp(-iq. T) d T =JI(q) exp(i q. T) dq

=[P(T)exp(-iq. T)dT Fourier Dénisimi
Sagilan dalga siddeti 1\ ‘ Uzaklik dagilim fonksiyonu )

Sekil 3.6. Sacilan X-i1sini siddet ve genliginin Fourier déntusumleri ile elde edilen

gercek uzaya ait yapisal bilgiler

Sacilma verisi ters uzaya ait bilgi icerdiginden, Fourier analizi ile gergcek uzaya
gecisin yapiimasi, nano olusumlarin boyut ve sekilleri (radyal elektron yogunlugu)
ile birbirlerine olan uzakliklarinin (uzaklik dagihm fonksiyonunun) belirlenmesi
gerekir (Sekil 3.6.). Bdylece, gercek uzayda incelenen 6rnegin yapisina ait olugsum
sekilleri, bayuklUkleri, sayilari, uzaklik dagihmlari, ara yuzey alanlari ve kalinliklari,

elektron yogunluk degerleri gibi 6nemli yapisal bilgilere ulasilir.

Bir SAXS egrisinin genel gériunimunden elde edilecek yapisal bilgiler, ¢ bdlge igin
Sekil 3.7'de belirtildigi gibidir.

Klguk q bolgesinde buylk nano olusumlar, buyuk g bdlgesinde farkli faz arayuzleri
ve geri kalan bolumde ise orta boyutta olusumlar, etkilesimleri ve sekilleri hakkinda
bilgi edinilir.

Bilindigi tizere g, 1/A biriminde, gergek uzayda tanimli mesafelerin tersi ile orantili bir

niceliktir. Yani yapiya D = 2fuzunluk OlcUsune sahip zahiri bir pencereden baktigimiz

sOylenebilir. Bu pencere, incelenen érnegin igyapisini, matematiksel olarak gérmemize
olanak tanir. Sagilma vektérinin buydkligu q kuguldikge pencerenin boyutu

artmaktadir. Buyudukge tersi durum s6z konusu olur.

31



. g degeri kucglldikce, 0ornegi incelemeye olanak tanilyan pencere
blyuyeceginden 6rnek igindeki sagicilarin birbirleriyle etkilesmesi hakkinda da bilgi
alinir.

. g degeri buyudukge, pencere Kkugulecektir. Boylece sacicilarin kendi

buyudklukleri ve sekilleri hakkinda bilgiye ulasilacaktir. Daha da buyuk q degerleri,

sagicilar ile icinde bulunduklari ortam arasindaki ara yuzey yapisi hakkinda bilgi verir.

R o e ot A e L fofooeoy 9->0 Katman Periyodik uzakli q-)°:
Ly, S R . W : 2 T S— ici nano dagilimlan Arayiizey
olusumlar morfolojisi

10 = e

10 :.: s

Tabaka kalinliklari Tabaka arayiizey|

I (q) (a.u.)

Sekil 3.7 SAXS egrisinden bolgelere goére edinilen bilgiler. (Eksen degerleri

ornekseldir).

SAXS ile incelenen 6rnegin yapisindaki kiguk olusumlardan sagilan X-isinlarinin
siddeti, gorece daha buyuk olugsumlardan sacilanlardan daha azdir. Yani, elektron

yogunlugu az olan yapilar daha az sagicidir denilebilir.

Sacllma egrisi U¢ bodlgede incelenmektedir. Bu bdlgeler, sirasi ile asagida

verilmektedir.

3.4.1. Kugiik q Bolgesi
Bu bolgede, drneklerin yapisini gérmeye g¢alistigimiz zahiri pencere oldukga buydar.
Bdylece, sacicilarin konumu ile birbirlerine uzaklklarinin dagilimlar da bulunabilir.
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Analizler i¢in 6ncelikle, deneysel sacgilma egrisine uygun kuramsal egri belirlenmeye
cahsilir. Egriyi tanimlamada kullanilan en 6nemli fonksiyon, S(q) yani yapi faktoraduar.
S(q) yapi faktord, sagici olusumlarin yapi iginde birbirlerine gore nasil dagildiklarinin
goOstergesi olan matematiksel bir ifadedir. Pargaciklarin birbirlerine goére konumu
¢cozelti icinde zamanla degisiklik gosterecedi icin S(q) yapi faktériinin zamana goére

ortalamasi alinir. Yapi faktorinin genel ifadesi esitlik 3.5 de verilmigtir.
(s@) = s(@= 1+ 4mm, [7[y(r) — 117 Cridr (35)

Burada np incelenen 6rnekteki sacici tanecik sayisi ve y(r), r komsulugunda bulunan
elektronlardir. Eger incelenen ornek seyreltik bir sistem ise, 0 zaman parcaciklarin
birbiriyle etkilesimi ihmal edilebilecektir. Bu durumda pargaciklarin goéreli konumlari

anlamini yitirerek, yapi faktort degeri “1” alinabilir.

Etkilesimin ihmal edilemedigi, yeterince yodun bir sistem ele alindiginda saciima
siddetinin, P(q) form faktéri ve S(q) yapi faktériine bagimhligi, ayni sekle sahip

olusumlar igin,
1(q) = N[P(q)]* S(a) (3.6)
ifadesi ile verilir.

3.4.2. Jirasyon Yarigapinin Bulunmasi

Nano olusumlarin sahip oldugu elektron yogunluklarinin tamami ile 6zdes
olmamasi ve Ornek icinde farkl yonelimlere sahip olmalari nedeni ile jirasyon
yaricapl, parcaciklarin etkin bayukliklerini ifade etmek i¢in tanimlanan yapisal bir
parametredir. Parcacik buyuklUkleri ve dagihimlart 6ngoérilen bir ornek igin,

eylemsizlik momenti yardimi ile bu yarigap degerleri hesaplanabilir.
Jirasyon yaricapinin hesaplanmasinda, iki adiml bir ydontem kullaniimaktadir.
e ilk adimda, parcacigin tiim olasi konumlarinin ortalamasi alinir.

e Daha sonra parcgacik iginde, tanimlanan bir baslangi¢ noktasindan 7 konum

vektoru ile gidilebilecek tim yonelimlerin olasihgr arastirilir.

Bu yapisal parametrenin belirlenebilmesi igin, Sekil 3.8.’deki grafikte gortlen Guinier

bdlgesi verisinden yararlanilir.
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1.0 4

0-5-\ Guinier Yasasi (g = 0)
"% 0.6 I(q)=1{0)exp(-R2q%/3)
g,.]

024

0.0 ey

|
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
q(A™)

Sekil 3.8. Guinier bolgesini gosteren bir grafik

Klguk g bolgesinde tanimlanan Guinier bdlgesi icin limit durumunda (g<1 igin)
Esitlik (3.5) de yer alan Debye faktoru [45],

sin (7.7) / (7. 7)) =1 - (7. 7)% /3! +... (3.7)
acilimi ile verilir.

Boylece kuguk g yaklasimi ile

1@ =V [ anrdr.y() [E522)] = v 7400 [1 - L2 4 dry ()] = 10) (1 L) (3.8)
esitligi elde edilir [46].

Burada Rg bir pargacigin elektron yogunlugu p(r) ile iligkili olan

2 _ 12fy(r)r* dr
Ra= viZar (3.9)
Etkin yaricap degeridir ve 3.10°daki sekilde de verilebilir.
Yy S o(3)sas
RZ=-2 s 3.10
T (320

Burada s’, p(7") ‘nin kitle merkezine goére konum vektorl olarak tanimlanir.

Jirasyon yarigapi homojen parcaciklar igin, sadece geometriye dayali ¢ boyutlu

parametreler ile iligkilidir [47].

Moonen‘e gore, yarigap! R olan bir kire i¢in jirasyon yarigapi, Rg =/3/5 R ise bu deger
Rg =[R?/ 2 + R2/ 12]*2 olarak verilir.
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Uzunlugu H ve yarigapi R olan silindirik olugsumlar igin, e ™ = 1 — x agilimi ve gr«1

yaklasimi yapilarak esitlik (3.8), asagidaki basit forma doéntsdur.

2R2
I1(q) = 1(0)exp [— ng] (3.11)
Bu esitlik, Guinier yasasi olarak da bilinir.

SAXS yontemi ile yapi analizinde olduk¢a 6nemli bu yasa ile nano olusumlarin etkin
boyutlari verilerin tamami analiz edilmeden kolayca belirlenebilir. Bu bilgiler 1s1ginda,
saclima egrisinin tamami ile ilgili yapisal model olusturmak igin, dnemli ipuglari elde

edilmis olur.
R3
Klgik g bolgesinde In I(q) - g2 grafiginde elde edilen egim,[?g]degerine karsilik gelir.

Guinier yasasinin gecerliligi, asadida siralanan bazi kosullara baghdir.
J Egim alinan veri, 1/Rg den kiuguk q degerlerini icermelidir.

o Sistem seyreltik olmalidir. Bdylece, sistemdeki pargaciklarin her biri bagimsiz

sacicli olarak kabul edilebilir ve etkilesmeler 6nemsiz olur.
o Sistem, pargaciklarin tesadufi yonelimi sonucu izotropik kabul edilir [48].

3.4.3. Orta q Bolgesi
Klguk agl sagiimasi yontemiyle boyut ve sekil analizi yapilirken, yine sagici malzeme
icindeki elektron yogunluklarinin farkindan vyararlanilir. Eger incelenen sistem

seyreltik ve farkh sekilde olusumlar igeriyorsa, sagilma egrisi su sekilde yazilabilir;

1(q) = N1 [P (@)]? + N [Po(@)]? + -+ + Ny [Py ()] (3.12)

Burada N, incelenen birim hacim i¢indeki P(qg) form faktdrine sahip pargacik sayisidir.
P(q) ise tek bir parcacigin seklini matematiksel olarak karsilayan form faktoradar.
Orta g bolgesinde etkin pencere, 6rnegdi olusturan sacicilarin boyutundadir. Béylece,

sacicinin boyutu, sekli ve igyapisi bilgilerine ulagilabilir.

Tek tip dagihma sahip sistemlerde pargaciklar form faktdrine dogrudan baglidirlar.
Coklu dagihma sahip sistemlerde her bir pargacigin ayri ayri form faktért vardir.
Parcaciklar sekil, boyut, sekillenim farkhliklari gosterebilir. Bu yuzden form faktorleri

belirlenirken ortalama bir form faktort bulma yaklasimina dikkat edilir.

Gergek hayatta tek dagilima sahip sistemlere sadece biyolojik makromolekullerin

olusturdugu bazi sistemler disinda rastlanmaz. Genelde incelenecek yapilarda
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nano sistemler oldukg¢a karmasiktir. Bu karmasikhdi gidermek icin pek cok basite
indirgenmis matematiksel model geligtirilerek bunlarin farkli kombinasyonlari ile

gercek yapiya yakin bir st model tanimlanir.

3.4.4. Buyiik q Bolgesi ve Porod Yasasi
Bu bolge ile ilgili analizlerde, oncelikle 1.g* — q grafigi (Sekil 3.9.) cizilerek, Porod

bdlgesinde sabit kalan bir degere ulasiimaya calisilir.

-l
£
1

1.0 4
Porod Yasasi(q > o)
0.8 4 lim I(q)q* = Sabit
g—0o
L= = S/q*
S 0.6+
> S: Yiizey Alan
“U'
=

0.2 4

0.0 Y—rr—m—r——1"—"—""7—T——"T—T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

q(A)
Sekil 3.9. Porod bolgesini gosteren 1(q).q* — q grafigi
iki farkli fazdan olusan bir sistem igin, saciima egrisi biiyiik q bélgesinde,
I(q9) =Aq™*+B (2.13)
Matematiksel ifadesine uygun olacak sekilde degisir.

A ve B degerleri 1(q).g* q grafiginden (Sekil 3.9.) dogrudan bulunabilir. 1(q).q*
degerinin blyluk g boélgesinde hemen hemen sabit kaldigi deger, iki fazli yapinin

arayuzey alani S hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Bir bagka grafik yardimiile
Q=J; a°dq.1(@) (2.14)

Seklinde ifade edilen bir Q (yapi degismezi) degeri hesaplanabilir. Bu ifade daha

genel hali ile
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Q = [, q*d(q)I(q) = 2mAp?V (2.15)
seklinde de yazilabilir.

Sekil 3.10.’da gizilen grafigin altinda kalan alan Q degerini vermektedir. Bu deger
toplam sacici hacim ile orantilidir. Ornek iginde bulunan farkli elektron yogunluguna

sahip sagici hacim ne kadar buyuk ise, bu alan degeri de orantili bir bigimde
baylyecektir.

1.0 4

0.8 -

Q = Degismez

0.6 Q=V<n?>
Elektron yogunlugundaki
Dalgalanmalarin kare
ortalamasi ile toplam sacici

Q hacmin ¢arpimina esittir.

I(q) a2x 10°

0.4 <

0.2 4

0.0 -1 S—
00 01 02 03 04 05 06 07
q(A1)

Sekil 3.10. Q yapi degismezinin belirlenmesi igin gizilen grafik
Q degeri elektron yogunlugundaki degisimin karesiyle orantihdir. Blylk g limitinde
sacllma siddeti igin Porod yasasi ile yapidegismezi bilgisi birlikte kullanildiginda,
(@tim g = 9D 7S (3.16)
esitligi elde edilir. Burada S yuzey alanidir [45] ve [49].

Esitlik (3.16), invarianta (Q) boélinecek olursa Porod yaklasiminda sonug asagidaki gibi
olur.

@

15 1
Lot (3.17)

a
Bu sonug i¢ ara yuzey olarak tanimlanan Sj dederine ulasilmasini saglar.

4
Si=5 =it gk (3.18)

Birim olarak bakarsak Si ‘nin birimi A dir.
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Si deg@erinin blylk olmasi iki fazli yapilarda araylzey alaninin buylk olmasina,

dolayisi ile ylzeylerin ¢ok fazla girinti gikintili olduguna isaret eder.

Bu ifadenin yardimiyla hesaplanabilecek yapisal parametrelerden biri de toplam

sacicl hacimdir.

Blyuk q (Porod) boélgesinde hacim ifadesi

v =2n2® (3.19)
2 .
seklindedir.

I(0) 6rnekten dogrudan gecen X-isini demetinin siddetini ifade eder.

Sonug olarak, en kiguk q degerinde elde edilen veri 1(0) degerinin bir gostergesi
olup, bu deger ne kadar buylkse, 6rnek icindeki sagici elektron yogunlugunun da o

kadar buyuk oldugu belirlenir.

3.4.5. Basit Geometrilere Sahip Olusumlar ile ilgili Bazi Yapisal Bilgiler
3.45.1. Kuresel Olugumlar
R yaricapli kire icin beklenen sacilma deseni sekli Sekil 3.11.’de verilmigtir. R

yarigapina sahip bir kiirede form faktor olarak

3si R.QR. R
P(q) == (3.20)

ve jirasyon yarigcap! asagidaki esitlikle bulunmaktadir.

3
R, = [3R (3.21)

5 ‘? _\
|

|

LIS Ll L) | KRR R o !
! % _,.—,74.]

*"%.01 ’ "] 0.1
q(A )

Siddet

Sekil 3.11. R yarigapl kure i¢in beklenen saciilma deseni sekli
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3.4.5.2. Uzun CQubuk ve Silindirik Yapilar
Silindirik ya da c¢ubuk formuna sahip yapilarin form faktoranin belirlenmesinde

Sekil 3.12.’de gorulen yapisal parametreler kullanilir.

Sekil 3.12. Silindir seklinde bir parcacik icin konum vektorleri ile sagilma vektorinin

gOsterimi

R yarigcap! ve L uzunluguna sahip silindir yapi i¢in beklenen sagilma deseni Sekil
3.13.’te verilmistir. Yarigcapi R, boyu L olan silindir seklinde bir olusum igin form faktori

esitlik 3.22 ile verilir,

2[qr(1-22) 2 sin2 (L2
P(q)=4f1]1[q( ) ]l (Z)ldz (3.22)

0 [qR(l—zz)l/Z]z. (qTLZ)

J1, birinci mertebeden Bessel fonksiyonudur [50].

1
R? L2 /2
Rg = 7+? (323)
100
— 10
I3
L1
o
=]
S 0.1
(8
0.01 —

678 1 7 3 456787 2 3 4567
0.01 L, 0
gl(d )
Sekil 3.13. R yarigapi ve L uzunluguna sahip silindir yapi igin beklenen sagiima

deseni
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3.4.5.3. ince Gubuk Sekilindeki Yapilar

Bir silindirin uzun eksenine dik “a” kesit alani, silindirin boyu olan “L” degerine gore ¢ok
kiguk ise yapinin gubuk formuna sahip oldugu kabul edilir. Cubugun cizgisel
yogunlugu po, q sagilma vektoruyle gubugun kutle merkezinden boyuna gegen
eksen arasindaki a¢i 8 olmak kaydi ile bu tar yapilar igin form faktoru esitlik (3.24) ile

verilir.

P(q) - 'Dga (qL czos 6) sin (qZ_L cos 9) (3'24)

Bu durumda jirasyon yarigapi

L

seklinde ifade edilir.

3.5.  X-isinlan Kirinimi Yontemi

XRD, toz formunda veya tek kristal formunda malzemelerin atomik ve molekuler
yapisini, nicel ve nitel ydonden incelemek igin yaygin olarak kullanilir. Yontem, her bir
kristal fazin kendine 06zgl atomik dizilimlerine bagli olarak, tek dalga boylu
(monokromatik)  X-isinlarinin  atomik  dizilimlerin  olusturdugu  kristalografik
duzlemlerden kirinima ugramasi ilkesine dayanir. Elde edilen krinim desenleri her bir
ornek icin karakteristiktir. Kirlnima ugrayan bu demetlerin acilarini, siddetlerini ve
sonumlerini Olgerek incelenen yapiya ait elektron yogunluklarinin ve dagihimlarinin G¢
boyutlu gorintist elde edilebilir. Bu elektron yodunlugu haritalarindan kristaldeki
atomlarin kimyasal baglari, kristal yapidaki duzensizlikler ve bazi baska bilgilerle
birlikte ortalama konumlari tespit edilebilir. Analizler icin drnek kristalinitesinin yuksek
olmasi ve elde edilen X-isini toz kirinim deseninin yeterli kalite ve sayida pik icermesi
gerekmektedir. X-i1sini Kirinim yontemleri, kisa sureli élgimlerde analiz sirasinda
numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin
yapilmasina olanak saglar. X-1sini1 Kirinim cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin,
ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Tuzlar, metaller,
mineraller ve vyariiletkenlerde oldugu kadar cesitli inorganik, organik ve biyolojik
molekuller de kristal olusturabildikleri igin X-1gini kristalografisi pek ¢ok bilimsel alana

temel tegkil etmigtir.

X-1s1n1 kirlnim desenlerinin yorumlanmasi igleminin zorlugu veya basitligi elde edilen

verilerin miktarina, numuneyi olusturan fazlarin karmasikhgina ve sayisina baghdir.
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X-1sin1 kirnim élgimande bir agidlgerin Uzerine yerlestirilen kristalin 6rnek, yavas
yavas donduralirken Uzerine monokromatik X-isinlariyla bombardimana tabi tutulur.
Ornekte farkli yonelimlere sahip kristalin bélgelerden kirinim olay! gergeklestirilir.
Kirinima ugrayan i1sinlar yansimalar olarak bilinen duzenli araliklarla dizilmig bir spot
deseni olusturur. Ornek Uzerine génderilen X-isini dogrultusu ile 26 kirinim agisina
sahip olacak sekilde dogrultusu degisen isinlarin siddetleri, kirinim agisina bagh olarak
kaydedilir. Degisik acilardan elde edilen iki boyutlu gértntiler, matematiksel Fourier
doénlsim yontemi kullanilarak ve kullanilan numunenin bilinen kimyasal verileri de
dikkate alinip bu bilgiler birlestirilerek kristaldeki elektronlarin ¢ boyutlu yapi modeli
elde edilir. Kristalografide parmak izi olarak da tanimlanan bu desenlerdeki piklerin 20
konumlari ve birbirine gore bagil siddetleri, daha 6nce tanimlanan bir malzeme drnek
icinde karigim olarak bulunuyorsa degismez. Yani ornek iceriginde bulunan bilegiklerin

yapisi bu karakteristik piklerden belirlenebilir.

En basit yorumlama, elde edilen verilerin daha onceden yapilari belirlenerek
uluslararasi veri tabanina kaydedilmis, bilinen bir referans malzemeye ait verilerle
karsilastirmak suretiyle yapilandir. 1970’li yillara kadar ASTM dosyalari veya kartlari
adi verilen ve saf kristal fazlara ait deneysel XRD desen degerlerinin yer aldigi bu

arsivler daha sonra JCPDS ismi altinda uluslararasi kullanima sunulmaktadir.

GUnumuzde on binlerce dogal ve sentetik olarak inorganik, organik ve organo- metalik
kristallere ait JCPDS dosyalari mevcut olup her yil 500-1000 yeni referans érneklere
ait JCPDS dosyalari bu arsive eklenmektedir. JCPDS arsiv sistemi baslica iki kisimdan

olusmaktadir.
Bunlar;
o PDF dosyalari.
o Sistematik arama kilavuzlari.

XRD ile mineralojik tanimlamalarda esas itibariyle numuneden elde edilen XRD
desenlerinin bu referans JCPDS arsivindeki dosyalarla karsilastirma ilkesine

dayanmaktadir.

Ayrica numuneyi olusturan her bir faza ait kirnnimlarin Miller indislerinin hesaplanmasi
ile fazlara ait yapisal 6zellikler hakkinda da bilgiler saglanabilir. Bu tir bilgilere bazi

paket programlar kullanilarak topluca ulasilabilir. Yani hem Fourier anlizlerinin
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yapilabilcegi, hem de veri tabanina ait bilgilerle karsilastirmalarin yapilabilcegi

yazilimlar gunimuzde etkin bi¢cimde kullaniimaktadir.
Toz Kirinim Yoénteminden su bilgiler elde edilebilir:
e Pik konumlari — duzlemler arasi d-mesafesi Kristal sistemi, uzay grup simetrisi
e Pik siddetleri — yapi faktorleri structure factors
e Pik geniglikleri
e Birim hicrenin boyutlari
e Birim hucrenin igerigi
e Kiristalit Boyutu
e Gerinim, Stress
¢ Nicel faz hesaplari

XRD’de elde edilen bu kirinim desenin, kigtk aci sagilma deseninden en énemli farki,
kirlnim verilerinin dogrudan sacgiima agisina gore kaydedilmesi ve ¢ok kugUk aci
bblgesinde sinirli sayida veri toplanabilmesidir. Eger kristaller ¢ok kugikse ya da

icyapilari yeterince dizenli degilse duguk ¢ozunarluk (bulanikhk) gibi hatalar olusabilir.

3.6. Taramali Elektron Mikroskobu Yontemi

SEM, c¢ok kuguk bir alana odaklanan yuksek enerjili elektronlarla yuzeyin taranmasi
prensibiyle c¢alisir. SEM, yUksek ¢ozUnurlUkll goruntd olusturmak igin vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle odaklanan ince

elektron demeti ile incelenerek malzemeyi analiz etme imkani sunar.

Temelde, tungsten, lantan hekza borit katottan veya alan yayihmli tabancadan (FEG)
ortaya c¢ikan elektronlarin, incelenecek malzeme yuzeyine génderilmesi sonucu olusan
etkilesmelerden yararlaniimasi esasina dayanir. SEM’ de genel olarak elektron enerjisi
200-300 eV dan 100 keV’' a kadar degisebilr. Bu amagla, yogunlastirci
elektromanyetik mercekle toplanan ve objektif mercekle odaklanan elektron demeti,

yine elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek ylzeyinde tarama islemini gergeklestir.

Eger bir numune elektron mikroskobunda incelenmek isteniyorsa ilk kisit, dncelikle
numunenin kati olmasi gerekmektedir. Ayrica incelenecek olan numunenin iletken
olmasi gerekmektedir. Numunenin kendisi iletken degilse veya iletkenligi zayif ise SEM

numuneleri genellikle karbon veya altin ile kaplanir. Bu kaplama igin ek olarak bir
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kaplama cihazi kullanilir. Ancak bu kaplama oldukg¢a ince bir tabaka oldugundan,
numune incelenirken bu kaplamanin alinan goéruntilerde herhangi bir etkisi
bulunmamakta, sadece elektronlarin numune Uzerinde kolaylikla hareket etmesine

yardimci olmaktadir.

Tipik bir SEM’in temel elemanlari Sekil 3.14.’te gorulmektedir.

Elektron demeti -«+— Elektron tabancasi

i\

a8

[ «—— Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisagilim elektron ;
dedektori e \ e

ikincil elektron dedektori

Numune platformu — Numune

Sekil 3.14. SEM sisteminin temel elemanlari

Bir taramali elektron mikroskobunda goérinti olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen 6rnegin yuzeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin sonucunda ortaya cikan

sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Yuksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis yoringe elektronlari ile
girisimi sonucunda dusuk enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune
yuzeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur.
Yine yorunge elektronlari ile olan girisim sonucunda yorungelerinden atillan veya
enerjisi azalan 1sin demeti elektronlari numune ylzeyine dogru hareket ederek
yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. ikincil elektronlar
numune odasinda bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goéruntusu sinyaline

cevrilir. ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha disuk derinlikten geldigi
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icin numunenin yuksek ¢ozunurlige sahip topografik goruntistunun elde edilmesinde

kullanilir.

Elektron demeti ile incelenen 6rnek yluzeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede
ortaya c¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlar (backscattered
electrons) adi verilen elektronlardir (bu elektronlar, yuzeye gelen elektron demeti ile
yaklasik 1800 agi yapacak bigimde sagcilirlar). Geri sagiima elektronlari, ylizeyin derin
bdlgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen daha yuksek enerijili elektronlardir. Bu
enerjideki elektronlar bir fotogogatici tlp tarafindan tepit edilemeyecek kadar yuksek
enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto dedektérlerle (yani katihal
dedektorleri) yardimiyla tespit edilir. Bilindigi Uzere bu tur dedektorler Uzerine gelen
elektronlarin indukledigi elektrik akimin siddetine goére ¢ikis sinyali verirler (kisaca
hatirlatmak gerekirse, incelenecek oOrnekteki yuksek atom numarasina sahip bir
atomdan sacilan elektronun enerijisi kiiglk atom numarall bir atomdan sagilana gore
daha yuksektir). Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnedin kompozisyonu

hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yuzeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme
ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlarinin ¢iktigi durumdur
(enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore 6rnege carpan elektron, dérnekteki atomun
i¢ yorungesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
ust yorungedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X i1sini yayar
ve buna da karateristik X 1sini adi verilir. Bu X i1sini 6rnedin 10 mm? ¢apindaki bir Si
(Li) dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yukselticiye, oradan ¢ok kanalli analizére
ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan
karakteristik X 1sin1 (ki bu 1sinin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen
malzemenin element bakimindan igeriginin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine

yardimci olur.

3.7. Enerji-Dagitici X-1gin1 Spektroskopi Yontemi
EDS, bir 6rnegin elemental analizinde ya da kimyasal karakterizasyonunda kullanilan
analitik tekniktir.

Bu teknik, herhangi bir X-1gin1 kaynagi uyarimi ile 6érnegdin etkilesimi esasina dayanir.
Bu teknigin karakterizasyon kabiliyetleri, her bir elementin X-igini  yayihm
spektrumunda benzersiz bir dizi tepe noktasi ¢gikaran 6zgun atomik yapisi prensibine
dayanmaktadir. Ornekten yayilan X-igini yayilim karakteristigini arttirmak igin elektron
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ya da proton gibi yukli parcaciklarin yiksek enerji huzmesi veya X-isini huzmesi
ornegin tizerine odaklanir. Ornegin igindeki bir atom, farkli enerji seviyelerinde duragan
elektronlar ya da c¢ekirdege bagh elektron kabuklari icermektedir. Gelen huzme i¢
kabuktaki bir elektronu harekete gegirip elektronun oldugu yerde bir delik birakarak
kabuktan firlatabilir. Daha ylksek enerjili, dis kabuktaki bir elektron bu boslugu
doldurabilir ve yuksek enerjili kabuk ile dusuk enerjili kabuk arasindaki eneriji farki X-
1IsInI seklinde serbest kalabili. Numuneden yayilan X-i1gini sayisi ve enerjisi enerji-
dagitici spektrometre ile dlgllebilir. X-isininin enerjisi kabuklar arasi enerji farkinin ve
yaylhm yapan elementin atomik yapisinin karakteristigi oldugundan bu sayede
numunenin temel bilesimi dlgulebilir. Sekil 3.15.te K elektron kabugundan donen,
elektron olarak yayilan X-iginlarindan kaynaklanan tepeler ve demirin L kabugundan

kaynaklanan tepe goriimektedir [51].

Fe Ka

Fe Kb

6.0 8.0

Sekil 3.15. Rimicaris exoculata karides agzi mineral kabugunun EDS spektrumu
EDS kurulumunun dort temel elemani sunlardir:

e Uyarim kaynagi (elektron huzmesi ya da X-isin1 huzmesi)
e X-1sInI detektoru
e Darbe igleyici

e Analizor

Elektron 1sin demeti uyarimi, elektron mikroskoplarinda, SEM ve STEM’de
kullaniimaktadir. X-1sin1 demeti uyarimi ise XRF spektrometrelerinde kullanilir. X-igini
enerjisini gerilim sinyallerine donustirmek igin bir detektor kullaniimaktadir. Gerilim
sinyalinin tasidigi bilgi, darbe islemcisi ile olgullr ve veri goruntileme/analiz igin

analizére aktarihr. Ginimuizde en yaygin olarak kullanilan detektér Si (Li) detektor
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olup sivi nitrojen ile kriyojenik sicakliklara sogutulmaktadir. Buna ragmen yeni

sistemler Peltier sogutma sistemli silikon surtklemeli detektorlerden yapilmiglardir.

EDS spektrumunun dogrulugu birgok degiskenden etkilenebilmektedir. Birgok element
Ust Uste binen tepe degerlere sahiptir (Ti-KB ve V-Ka, Mn-KB ve Fe-Ka gibi). Olglim
dogruluk ayni zamanda 6rnegin dogasindan da etkilenebilmektedir. X-1sinin kaynag,
gelen 1gIn demeti ile yeterli derecede uyariimis 6rnekte bulunan herhangi bir atomdan
olabilir. Bu X-isinlari herhangi bir yone yayilabilmekte olup, 6rnekten tam olarak
ayrilmayabilirler. Bir X-isininin ornekten kacma olasiligi, dolayisiyla tespit edilip
Olculebilmesi X-igininin enerjisine ve iginden gegmesi gereken ornegin miktar ve
yogunluguna baglidir. Bu da homojen olmayan ve puruzli orneklerde dogrulugu

azaltmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalarda, dogada bulunan ve yeni sentezlenen
yapay mezokristaller tzerine yogunlagiimistir. Dogal mezokristallerden denizkestanesi
ile kayaclar Gzerine mezokristal yapi olusumu seklinde buylyen Azurit ve Malahit
kristalleri incelenmistir. Yapay olarak sentezlenmeye calisilan érnekler, denizkestanesi
dikeni ve govdesi Uzerine polimer kompozit katman (biyolojik yap! + membran katman)
olusturabilme amaci ile hazirlanan 6rnek ve denizkestanesi kabugu tzerine hazirlanan
hidroksiapatit olusumudur. Deneysel galismalari 6zetleyecek iki ¢gizelge, Sekil 4.1. ve

Sekil 4.2. ile gorsellestirilmigtir.

Tez kapsaminda calisilan
dogal ve yapay mezokristaller

! !

Canli (A) ve Cansiz (B) o6rneklerden
alinmis dogal mezokristaller

A"
(A) (B)

Yari yapay (C) ve Bitiinlyle yapay (D)
mezokristaller

A"

(C) (D)
Deniz Dogal Kayaclar Deniz kestaneleri Antibakteriyel
kestaneleri Uzerinde biylyen konveks ve gubuk ozellikli organik
mezokristal sekillenimli doku kristal yapinin,
1. Diken ve olusumlar alttaslari Gzerine; kobalt, titanyum
kabuk 1. iletken membranlar ve
boélimleri 1. Azurit ile I. tabaka mezokristal glimdis nano
yapilar yapi sentezi pargaciklari
2. Tiirkiye ve 2. hidroksiapatit Uzerinde
Tayvan 2. Malahit bldyttme yoluile bluyutilerek
kokenli yapilar hazirlanan mezokristal mezokristal
ornekler yapi sentezi yapl sentezi

Sekil 4.1. Deneysel ¢calismalarin 6zet cizelgesi
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Fiziksel 6zelliklerin incelenmesi

'd N

Mezokristal olusum sirasinda Mezokristal olusum sonrasi
manyetik ozelliklerin yapi yeni hazirlanan érnegin
Uzerine etkilerinin arastirilmasi elektriksel iletkenliginin
incelenmesi
Butlinlyle yapay mezokristal Deniz kestanesi diken ylzeyleri
olusumunda manyetik alana lzerine polimer membran
duyarli kristallerin katman olusumu ile elde edilen
diyamanyetik gimus yeni ornegin Akim - Gerilim
nanotozlar Gzerinde karakteristigiile elektriksel
blyuyebilmesi ozelliklerinin belirlenmesi.

Sekil 4.2. incelenen bazi fiziksel etki ve dzellikler

4.1. Dogal Mezokristaller

Deneysel calismalar iki farkli bakis acisi ile gergeklestiriimistir. Oncelikle organik bir
yapida CaCOs olusumunda dogal surecin isleyisi hakkinda bilgi edinerek, bu dogal
malzemeyi yeni mezokristalyapi sentezinde kullanip kullanamayacagimizi arastirmak,
ardindan canli olmayan mezokristal kaya¢ orneklerle benzer arastirmalari

yapabilmektir.

4.1.1. Organik Mezokristal Ornekleri
Denizkestanelerinin muhtesem yapi ve goéruntuleri ile zengin cesitleri, hem bilim
insanlarinin, hem de deniz, resif, dalgi¢lik ile ilgilenen ayrica susleme c¢alismalari

yapan sanatci ve mimarlarin da dikkatlerini gekmektedir.

Maldivler kdkenli Phyllacanthus imperialis (beyaz) (Sekil 4.3.) [52], ve Turkiye kokenli
Strongylocentrotus purpuratus (yesil) kabuklar (Sekil 4.4.) [53], deniz kabuklari satan
bir dikkandan islem gérmemis dogal hallerinde, Strongylocentrotus droebachiensis
(mor) kabugu ve dikenleri ise Akgay koyundan balikgilar araciligi ile dogrudan elde
edilmistir. Diadema antillarum philippi denizkestanesinin dikenleri ise, Tayvan, Hsinchu

Nanliao bolgesi balikgilarindan elde edildi.
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Sekil 4.4. Yesil denizkestanesi - The green sea urchin -Strongylocentrotus

droebachiensis

Orneklerin genel makroskopik morfolojileri Sekil 4.5.'te gosterilmistir. 40 °C de 6 saat
kurutulan 6rnekler dikenleri ve kabuklari seklinde iki farkli yapi olarak birbirinden
ayrilmistir. Tekrar ayni sicaklikta 6 saat daha kurutma islemi yapilarak SEM, XRD,
EDS, SAXS olgumlerine hazirlanmistir.
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Sekil 4.5. Mor Denizkestanesi - Purple Sea Urchin -Strongylocentrotus purpuratus

Literatlir arastirmalarina gore, Ulkemiz orijinli érneklerin, Bogazici Universitesi bilim
insanlar’nin gerceklestirdigi calismalarda Mor Denizkestanesi (Purple Sea Urchin-
Strongylocentrotus purpuratus (Heliocidaris erythrogramma)) olarak isimlendirildigi
tespit edilmistir [54]. Belirlenen ayni isim iskenderun Mustafa Kemal Universitesi’'nde

gerceklestirilen diger bir calismada da kullaniimigtir [55].

Taiwan’dan elde edilen denizkestanesi dikenlerinin mor ve beyaz renk araliginda farkli
renk tonlari icermektedir (Sekil 4.6.) [56].

Sekil 4.6. Uzun dikenli kestane —Long spined urchin - Diadema antillarum philippi,
1845

Calismalarin yapilacagi denizkestanesi diken érneklerinin mikroskopik goérintuileri
Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Diken ornekleri sirasi ile: Uzun Dikenli / Siyah Diken, Mor Kestane Dikeni,
Uzun Dikenli / Beyaz Diken

Makroskopik gérinumleri ve ilgili literatlr arastirmalari yapilan érnekler éncelikli olarak

elektron mikroskopu ile incelenmeye alinmistir.

4.1.2.1. SEM Olgiimleri

SEM ve EDS élglimleri, Hacettepe Universitesi, Jeoloji Miihendsligi Bélimu deneysel
donanimlarindan EVO 50 ve UNAM’da bulunan FEI Quanta 200 FEG ile
gerceklestiriimigtir. Sekil 4.8.’de mor kestane dikeninin dogal mikroskopik (100um
Olceginde) mezokristal yapisi dogrudan gorilmektedir. Sekil 4.9.'da ise daha iyi formda
olan, yine ayni tlre ait diken kesitleri, boyut siralamasi yapacak sekilde farkli yénelim

(enine kesit ve boyuna) ve dlgeklerde verilmistir.

100 pm B
— EHT= 100kV  SignalA=SE1  Mag= 118X Sample ID =

Sekil 4.8. Mor kestane dikeni kesitinin SEM goéruntisu
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HV  spo 0| det | tilt 500 pm ———
mm 5.00 kV 3.0 -0° UNAM

|—— EHT=1500kV  Signal A=SE1  Mag= 50X Sample 1D =

100 m
[—

EHT=1500kV  Signal A=SE1  Mag= 250X Sample ID =

EHT=15.00kV  Signl A=SE1 ~ Mag= 150KX Sample 1D =

Sekil 4.9. Mor kestane dikeni kesit (a-c-e) ve yanal (b-d-f) SEM gorantileri

Yesil kestane iskeletinin SEM gorantileri farkh élgeklerde Sekil 4.10.’da verilmigtir.
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.li_i EHT=1500kV  SignalA=SE!  Mag= 50X Sample 10 = — EHT=1500kV  SignalA=SE!  Mag= 250X Sample ID =

10pm
| —

=1500KV  SignalA=SEf Mag= 150KX  SamplelD= EHT=1500kV  SignalA=SE1  Mag= 500KX  SamplelD=

Sekil 4.10. Yesil kestane iskeleti SEM goruntisu

Kestane iskeletleri ve diken yapilari incelendiginde gbézenekli ve homojen olmayan
yapinin on plana ¢iktigi goriulmektedir. Tek kristal yapilarin dizgin yuzeylerinden
farkh olarak, dogal biomineralizasyonun egrisel yuzeylere sahip oldugu da acikga
gOrulmektedir.

4.1.2.2. EDS Olgiimleri

Kalem dikenli kestane ve yesil kestane iskeletlerinin EDS o6lgimlerinde Ca, Mg, C ve
O elementleri kaydedilmistir (Cizelge 4.1, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12). Denizkestanesinin
yapi olusumunda protein ve Mg'un etkisinden daha dnce bahsedilmisti. Bu baglamda
Mg’un yaplya girerek Ca’nin yerine ge¢gmesiile olusan iki farkli bilesik olusmasi sebebi
ile, bu elementlerle ilgili iki farklh pik olustugu gozlenmektedir. Orneklerin farkli
bolgelere ait olmasi ve farkh tirde olmasi sebebiyle element oranlarinda farkhlik

oldugu da sdylenebilir.
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Cizelge 4.1. Deniz Kestanesi EDS Olgtimleri

EDS Yesil Kestane Kalem Dikenli Kestane
Element Wt % At % Wt % At %
C 34,86 48,14 48,86 58,82
o 38,67 40,10 41,22 37,25
Mg 3,01 2,05 1,45 0,86
Cl - - 0,19 0,08
Ca 23,46 9,71 8,28 2,99
100 100 100 100
l .Jm‘jummwmﬂﬁmu it o bt s ekt

Sekil 4.11 Kalem Dikenli Kestane EDS Olgimii

240 3.00 360 4.20 4.80 5.40 6.00 kev

Sekil 4.12 Yesil Kestane EDS Olgimii
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4.1.2.3. XRD Olgiimleri
Orneklerin XRD olgtimleri Hacettepe Universitesi, Fizik Mihendisligi Bolimii, SNTG

Laboratuvari deney donanimlarindan olan Rigaku D Max-B sistemi ile yapiimistir.

Kalsit olarak bilinen CaCOs kristalin X-1gini kirinim deseni Sekil 4.13.’te verilmistir [57].
Pek g¢ok canlida rastlanan bu kalsifiye doku a = 4,990(1) A ve ¢ = 17,063(3) A kristal
orgu parametrelerine sahip, rombohedral ya da hegzagonal sistemde kristallesebilen,
genelde rombohedral R3C uzay grubuna sahip kristalin yapidir. Dogal ortamda
bulunan Mg de siklikla bu kristalin yapiya dahil olarak, dolomit olarak adlandirilan
CaMg(COs3)2 yapisinin olusumuna neden olur. Bu kristalin yapi da tipki kalsit yapi gibi
R3C rombohedral uzay grubuna sahip, birim hiicre parametreleri cok az farkli olan (a
=4,816(3) A ve c = 16,02(1) A) benzer bir yapidadir [58].

Kalsit - CaC0s:

Siddet (a.u.)

—'—-—“:"'.‘"“.J‘ — I‘:—'— "-_’.—‘l“-'*_-’.l - __,__L_r 'I;—:‘-.'

I -
10 20 30 40 50 60 70 80 90
28 (=)

Al B "'a..\_} ¥ W S Y — -

Sekil 4.13. Kalsit Cu-Ka X-isIni kirinim deseni

Diken orneklerinin XRD oOlgumleri alinarak, kalsit ile benzerligi, yapida kalsit digi
olugsumlarin olup olmadigi belirlenmeye caligiimistir. Kalsitin bilinen uzay grubundan
yola cikilarak, olgulen verilerin 206 degerleri CELREF [59] programi kullanilarak
belirlenmis ve bilinen kristallografik dizlemler ile dlgtlen kirinim pikleri Miller indisleri
ile tanimlanmistir (Sekil 4.14., Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.). Tanimlanan kalsit pikleri igin
yapilan aritim sonucunda elde edilen 6rgu parametreleri, incelenen dikenin yapisinda
bulunan kalsit i¢in tanimlanmistir. Bu dogal 6rnekler igin elde edilen kalsit kristal
yapisinin a=4,989, ¢=17,061 A, y =120° birim hiicre parametrelerine sahip R3C
Rombohedral uzay grubunda kristallestigi belirlenmigtir. Bu birim hucre bilgisi, dogal
yapida kalsitin yine mukemmele yakin kristallin yapida bulundugunun en onemli

gfarkhliklar kristalografik duzlemlerde oturan atomlarin (6zellikle Mg ve Ca gibi) yer
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degistirmesi ve biri yerine ortamdaki iyon yogunluguna bagli olarak digerinin birim
hidcreye girmesinin bir gostergesidir. Mg, Ca’dan daha kuguk atom c¢apina sahip
oldugundan Ca agisindan zengin olmayan biyolojik ortamlarda Mg Ca yerine gegerek

kristal yapiyi, yani denizkestanesinin iskelet ve diken gelisimini tamamlamaktadir.

Denizkestanesi diken oOrneklerimizin Ug¢ tipinde de (104) kristalografik duzlemleri
arasindaki mesafe literaturden elde edilen bilgilerle kolayca karsilastirilabilmektedir.
Uzun dikenli kestaneden alinan siyah diken numunesine ait XRD verileri (Sekil 4.15.)
incelendiginde, (104) duzlemleri i¢cin Bragg kirinim agisinin 26=25,389° olarak
Olguldugu kolayca gorulebilir. Ayrica (018) ve (116) kristalografik dizlemleri sirasi ile
20=47,485° ve 48,487° lik kirinim agcilari ile 6nemli kristalografik dizlemlerdir.
CELREF programi ile yapilan analizlerde Brag kirinim kosulu ile ilgili duzlemler
arasindaki dios mesafe, 3,036 A olarak hesaplanmistir. Literatiir arastirmalari
sonucunda, benzer bir guncel calismada denizkestanesi diken 6rneginin HRTEM ile
incelendigi belirlenmigtir [60]. Sekil 4.17.'de goruldugu Uzere, bahsi gegen ¢alismada,
(104) dizlemleri arasi mesafenin HRTEM yéntemi ile 0,304 nm (3,040 A) olarak
Olculdigu ve bu degerin bu tez kapsaminda ulasilan sonuglarla ortustugu

gOrulmektedir [60].

Yine literatUr bilgisi ile kalsit yapidan dolomit yapiya kayildik¢a, yani yapida Mg miktari
arttikga (104) dizlemine karsilik gelen kirinim pik siddetinin arttigi yani Mg atomlarinin

bu kristalografik dizlemlere yerlestigi sonucu ¢ikariimaktadir [61].
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Sekil 4.14. Uzun dikenli kestane beyaz dikeni XRD veri grafigi
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Sekil 4.15. Uzun dikenli kestane siyah dikeni XRD veri grafigi
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Sekil 4.16. Mor kestane dikeni XRD veri grafigi
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Sekil 4.17. Denizkestanesi HRTEM goruntisu

Ozellikle mercanlarin yaygin rastlandi§i bélgelerde yasayan denizkestanelerinde
CaCOs yapi igeriginde Mg yogunlugunun fazlaligi guncel galismalar ile belirlenmigtir
[62].

4.1.2. inorganik Mezokristal Ornekleri

Dogal organik mezokristal aragtirmalari yanisira inorganik mezokristal incelemeleri
icin Ulkemizde, Ladik bolgesinden kayag ornekler getirtilmigtir. Bu bolumde ayni dogal
ortamda, ayni kayacg Uzerinde iki farkli renkte mezokristal olusumunun gézlendigi en

ilging kayag¢ ornekler Uzerine odaklaniimigtir.

Mezokristal olusum gosteren kayag drneklerin Malahit ve Azurit kristal olusumuna ev
sahipligi yaptigi ve egrisel yluzeyinde mezokristal olusuma uygun bir ortam
olusturdugu belirlenmistir. Sekil 4.18.’de ilgili kayacin genel goruntlisu ve mavi renkli

Azurit ile yesil renkli Malahit kristallerine dogal alt tas olugu gorulmektedir.

Malahit

Azurit

Sekil 4.18. Azurit ve Malahit érnekleri
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Sekil 4.19. Azurit ve Malahit mezokristal olusumlarinin yakindan gérinimda

Azurit ve Malahit olusumlarinin ortamdaki kticiik kimyasal ve fiziksel degisikliklere (pH,
COz2, H20 miktarlari, basing vb.) olduk¢a duyarh olduklari 6teden beri bilinmektedir
[63].

Ornegin en kararli yapilar, karbondioksit basinci P =10-345 atm oldugunda olusur.
Daha asitli ve ylksek karbon aktivitesine sahip ortamda Azurit olusumu daha fazla
olur. Olusan Azurit yapi, karbonat/bikarbonat degisimine gére Malahit'e donusebilir.
Donusum sonrasi Malahit normal atmosfer kosullarinda Azurit’e kiyasla daha kararh
bir yapiya sahip olur. Yani bu tlr kayaclarda Malahit’e, Azurit'e kiyasla daha buyuk
oranlarda rastlanir. Malahit (Cuz2(OH)2COs3) ve Azurit (Cus(OH)2(COs3)2) kararlilik iligkisi
Garrels ve Christ tarafindan ilk kez 1965 yilinda agiklanmistir.

Cizelge 4.2. Dogal Azurit ve Malahit’in kimyasal kompozisyonu (%)

Azurit Malahit
CuO 69,10 71,56
Fe203 0,01 0
Zn0O 0,15 0
PbO 0,05 0
CO: 25,74 19,90
H.O 5,27 8,82

Rusyada bulunan Jeoloji Enstitusi’nin agikladigi rakamlara gore dogal kayaclarda
olusan bu iki kristal olusumda bulunan bilesikler Cizelge 4.2.’de goéruldagu gibi
belirtilmigtir [64].
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Cizelge 4.2.’den de anlasildigi Gzere, Malahit yapi Azurit'e kiyasla ¢ok daha saftir ve
dogada daha kararli olmasinda bu saf yapinin da buyuk rolu vardir.

4.1.3.1. SEM Olgiimleri ve EDS Ol¢iimii
Azutrit ve Malahit 6rneklerin SEM gorunttsu Sekil 4.20.’de verilmigtir.

u
’,f
vAzurit

| — EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 50X Sample ID =

Sekil 4.20. Azurit ve Malahit SEM gorintisu

Azurit EDS verilerinde O, Cu, Al, Si, Au elementlerinin yer aldigi géraimastir.

cps/eY
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] =it
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AL |
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Sekil 4.21. Azurit EDS

Malahit EDS verilerinde ise O, Cu, Al, Si, Au elementlerinin yanisira Fe ve Ca yer

aldigi goérulmustar.
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Sekil 4.22. Malahit EDS

2010 yihinda yaplilan bir arastirmada, 17. ylzyila ait deri boyama eserlerde, kullanilan
renk verici maddeler arasinda Azurit ve Malahit karigsimlarina rastlanmigtir [65]. Bu
calismada yapilan EDS analizleri sonucunda, mavi boya igeriginde Azurit yapiya ait
Pb, S, O, Ti, Cu, Fe, Ca elementleri, yesil boya iceriginde ise, Pb, Cu, O, S
elementlerine rastlanmigtir. Bu iki renk igeriginin sirasi ile Azurit ve Malahit yapiya
karsilik geldigi belirtiimistir. BOylece bu eserlerin restorasyonunda yine bu iki bilesik
renk kaybini onarmada kullaniimigtir. Benzer bir renk verici ve onarici karigim olarak,
yazili “Yeoman” metinlerinde onarim igin Azurit ve kalsit yapi birlikte karistirilarak da
kullaniimistir. Azurit ve kalsitin birlikte kullanimi ile optik 6zelligi ¢ok iyi bir malzeme

yapildigi da bu ¢galismada ayrica belirtilmigtir.

Bu tez kapsaminda yapilan EDS analizlerinde, bahsi gecen kaynakta belirtilen
elementlerin yaninda Si, Al ve Au gibi elementlere de rastlanmistir. Au'nun, SEM
goruntilemeleri oncesi yapilan kaplamadan; Al'nin ise 6rnekleri 6rnek tutucuya
sabitleyen banttan kaynaklandidi bilinmektedir. Tibet-Cin’de bulunan, Potala sarayi,
Norbuglinkha ve Sa-Skya Manastir mimai bezemelerinde ve duvar boyalarinda yine

benzer malzemelerin kullanildigi, SEM-EDS y6ntemi ile belirlenmistir [66].

Sonugta yesil boyanin Malahit oldugu (Cu, Fe, Pb, Ca, Zn, S, P, K ve Srigerigine sahip
olmasindan), mavi boyanin ise Azurit oldugu (Cu, Fe, Pb, Ca, Ba, S, K igeriginden)

anlasiimistir.

4.1.3.2. XRD Olgiimleri
incelenen kayag 6rnekler tizerinden ilgili mavi ve yesil kristal bélimler ayrilarak XRD

Olgumleri gergeklestiriimistir. Elde edilen veriler siddet ve 26 degerleri olarak ¢izilmis
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(Azurit,Sekil 4.23 ve Malahit,Sekil 4.24) ve tepe degerlere ait olan 26 degerleri
CELREF programina tanimlanmigtir [59]. Literatlr taramasi ile kristal sistemi, kristal

Sin

Ifi ve birim hiicre parametreleri tespit edilmistir [67]. Olgim verileri ile kristal

sistemin degerleri kiyaslanarak ortisen 20 degerleri belirlenmistir. Arindirma iglemi

sonrasinda Olgulmus degerlere ait kristal sistemi parametreleri ve standart sapma

degerleri hesaplanmigtir. Azurit igin belirlenen miller indisleri, Sekil 4.25'te ve Malahit

icin belirlenen miller indisler ise Sekil 4.26’da verilmistir.

1600
- Monoclinic P2;m a=5.01A b=5.85A c¢=10.35A a=Y=90° f=92.43°
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Sekil 4.23. Azurit XRD 6lgum veri grafigi
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Sekil 4.24. Malahit XRD 6lgim veri grafigi
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Azurit (mavi kristal) yapida dlgulen ile veri tabaninda kayith kristal yapi ve uzay grubu
bilgisi ile hesaplanan Bragg Kirinim agisi dederleri incelendiginde mezokristal
olusumlarla ilgili dnemli bulgular elde edilebilir. Oncelikle kayac lzerinde olusan
kristalleri tek kristallerden ayiran en temel 6zellik, egri yizeyler Gzerinde olusmalari
ve bu egdrilikten dolayi kristalografik dizlemler arasi mesafelerin kristal buyume
asamasinda artmasidir. Aritilan 20 degerlerinde, Ozellikle Azurit'te kigUk aclya
kaymalarin oldugu, yani daha blyuk d mesafelerinin gézlendigi belirlenmigtir. Ayni
zamanda Azurit i¢in tek kristal yapiya ait hesaplanan piklerde uyum daha azdir. Yani
aritilabilen pik sayisi daha azdir. Bu durumda Azurit kristallerinin Malahit kristallerine

gOre daha fazla mezokristal yapiya sahip oldugu séylenebilir.

Sekil 4.23. ve Sekil 4.24.’te verilen CELREF aritim sonuglari, Cizelge 4.3.’te

toparlanarak Azurit ve Malahit yapi i¢in kargilastirmali bir bigimde 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. Orneklerin XRD yéntemi ile belirlenen kristal yapi igerikleri

Kristalografik sonuglar Azurit Cus(OH)2(CO3)2 Malahit Cu2(OH),COs3
indislenen ve aritilan pik sayisi 10 20
Monoklinik Monoklinik
a=5,009(4) A a=9,4782(18) A
Birim hiicre parametreleri b= 5,852(2) A b= 11,9444(9) A
c=10,357(3) A c= 3,2440(6) A
B=92,50 (5)° =98,53 (3)°
Uzay grubu P21/b P2i/a
Aritim sonucu R 0,028 0,016
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CELREF Beta Version (January 30)

ke

Diagram

1 3 4 B1] |7 <

“ 8 ~28 B e 'z | %S Click and drag a rectangle to "Zoom" and on the "Z- " button to "Unzoom”

Sekil 4.25. CELREF programi ile Azurit XRD veri incelemesi ekran
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CELREF Beta Version (January 30)

Measured reflections | Initial cell parameters | Selection of the reflections ~ Cell refinement |
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Click and drag a rectangle to "Zoom" and on the "Z- " button to "Unzoom"

Sekil 4.26. CELREF programi ile Malahit XRD veri incelemesi ekrani
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4.2. Yeni Mezokristal Yapilarin Sentezlenmesi

Deneysel caligmalar kapsaminda dogal organik ve inorganik yapilarin analizleri
onceki kisimda incelenmigtir. Bu baslik altinda ise mevcut mezokristal yapi Uzerine
yeni mezokristal yapisentezlenmesi amaciyla SEBS-35 membran uygulamasi ve

hidroksiapatit uygulamalari gerceklestirilimigtir.

4.2.1. SEBS-35 Membran Uygulamasi

Bu kisimda yapilan deneysel ¢alismada, dogal mezokristal yapilar Uzerine kristalin
membran tabaka kaplanmasi ve yeni bir mezo kristal form olugup olusmadiginin
incelenmesi amaclanmigtir. Ylzey egriligi olan denizkestanesi dikenleri ve
denizkestanesi gdvdesi Uzerine isil islem ile membran kaplanarak yeni bir mezokristal

yapi sentezlenebilmigtir.

Polimer membran yapi Hacettepe Univ. Kimya Boél. Ogretim Uyelerinden Prof. Dr.
Murat Sen ve arastirma grubu tarafindan hazirlanmistir. Orijinal sentezlenen bu érnek,
SEBS 35 kodu ile tanimlanan, % 35 SEBS + % 10 PP + % 54 Wax +% 1 stabilizer
icerigine sahip 60 ym kalinhginda bir zar yapidir.

Bu orijinal malzeme ile ilgili sentez ¢alismalari ve nano-mikro dlgekte ayrintili yapi
analizleri sonucunda, ilgili membranin elektriksel iletkenligi, i¢cerdigi silindirik nano
cubuklar sayesinde ve bu gubuk olusumlarin proton kanallari olarak davranabileceqi

bilgisi ile agiklamistir [68].

Sekil 4.27.’de SEBS 35 membran yapinin genel gorunumu ve kimyasal formulu
gorulmektedir. Proton Exchange membran olarak da tanimlanan bu malzeme yaygin
olarak, yakit hucreleri aragtirmalarinda yakitin kimyasal enerjisinin elektrokimyasal

yolla dogrudan elektrik enerjisine donusturtlmesinde kullanilir [68].

HCHz—CHr-I-{—CH;—CH}—l-I—CHz—CH}‘
" :
by

0] o)

n /
RS e O R=——S—0OH
| I
O (0]
sulfonic acid sulfonic acid

Sekil 4.27. SEBS yapisinin film gérinimu ve sulfonlama dncesi kimyasal diyagrami
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Membran yapi globuler yapida olup denizkestanesi dikeni yuzeyinin Uzerinde Sekil

4.28.'de gorulen fraktal birimler lamelar yapilar olusturmustur.

G A Tabakali
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A% Yénelimleri f ( Kes'ralan ;
s Mikrodomainlerin o' . I \
4 / Etkin Boyutlari ’
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; \ :
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18kV X1,508  18mm Siralama !

— )
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Sekil 4.28. iletken silindirik yapilarin dizilimleri

Yeni mezokristal sentezinin basarili olup olmadigi SEM, EDS ve SAXS yontemleri ile
arastirilmistir.  Ornekler hazirlanirken, denizkestanesi dikenleri (zerine uygun
blyuklukte kesilen polimer filmler, tek kat halinde sarilarak, dogal gaz alevinin 585 °C
(1100 °F) sicakliktaki orta kisminda 1 saniye tutulmustur. On 6rnek hazirlanmis,
ayrintih  analizler igin en iyi sonuclari veren (kalsit yapinin bozulmadidi, yeni
mezokristal formun sentezlenebildigi SEM ve EDS sonuclarindan anlasilan) drnekler

icin SAXS verileri toplanmistir.

4.2.1.1. SEM Goruntiileri

Uzun dikenli kestaneye ait beyaz diken 6rnekleri Gzerine membran uygulanmis ve elde
edilen SEM goruntileri  Sekil 4.29.da uygulanmis (b-d-f) - uygulanmamis (a-c-e)
olarak verilmistir. Ayni sekilde mor kestane dikenine membran uygulanmamis (a) ve

uygulanmig (b) érneklere ait SEM goéruntuleri de Sekil 4.30.’da verilmigtir.
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— 100 ym —— det

Ul 5.00 kK ETD|[-0

Sekil 4.29. Membran uygulanmamis (a-c-e) ve uygulanmig (b-d-f) uzun dikenli
kestane/beyaz diken
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Sekil 4.30. Membran uygulanmamis (a) ve uygulanmis (b) mor diken

SEM goruntilerinde membran uygulamasi sonrasinda, ylzeyler Uzerinde membran
katmanlarinin dizgun olustugu, gézeneklerin icerisine dogru da dizenli bir kaplama

yapildig1 gozlemlenmektedir.

4.2.1.2. EDS Olgiimleri
Yesil kestane iskeleti lUzerine membran uygulanmis ve uygulanmamis o6rneklerde
EDS ol¢cumleri yapilmistir (Sekil 4.31.).

a
EDS | |
Yegsil Kestane [Elem Wt % At %
Membran Kaplanmamig (3 34.86 4814
0 38.67  40.10
Mg 3.01 2.05 c o
ca 2346  9.71 1 1 “

J ! ok bl i~
| | 100.00  100.00 we  im  im  im  am  am 4@ 4% s@ em kv
Membran Kaplanmig (3 55.03 67.16 . b

0 29.12  26.69

Mg 1.51 0.91

ca 1434  5.25 .

100.00  100.00

& Ca
1 4o
SPSUY TTVRIY NI T WO | WY RPN i bl Artrm b e bl e
0.60 120 180 140 300 360 420 480 sS40 6.00 eV

Sekil 4.31. Yesil kestane iskeleti Uzerine membran uygulanmamis (a)

ve uygulanmig (b) EDS verileri
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EDS sonuglarina gére membran yapidan gelmesi beklenen C,H,0O elementlerinin
katkisi SEM gorUntilerinde bariz olmasina karsin isil etki ile kalsit yapinin, kalsit-
membran araylzunde Ca, O ve Mg elementlerinde azalmaya, C elementinde ise

artisa neden oldugu rahatlikla soylenebilir.

4.2.1.3. SAXS Olgiimleri

SAXS deneyleri Kratky geometrisine sahip Hecus sistemi (Hecus X-ray systems,
Graz, Austria, Sekil 4.32.) ile yapilmistir [69]. Sistemin X-isini kolimasyonu lineer
(cizgisel) olup, X-isini tipinde bakir hedef (A= 1,54 A) kullanilmistir. X-i1sin1 gui¢
kaynagi 2 kW (50 kV and 40 mA) guc degerinde calistiriimaktadir. Saciima verileri
kanallar arasindaki mesafe 54 pm olan, 1024 kanala sahip konum duyarl lineer
dedektor sitemi ile dlgllmistir. Ornek-dedektor uzakhigi ise Kratki optigine gére 27,9
cm olarak belirlenmistir. Sacilma vektdri buyikligi desenleri 0,04-0,550 Al
araliginda aktif olacak sekilde kaydedilmistir. Bu gruptaki batin érneklerin sagiima

desenleri, oda sicakliginda (22 °C de) 10 dakika sure ile kaydedilmistir.

B
=

on

Sekil 4.32. Hecus, http://www.swaxs.hacettepe.edu.tr/

Denizkestanesi 6rneklerinin dodal mezokristal ve polimer/kalsit yapay mezokristal
formlari ile ilgili SAXS profilleri Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.. - Sekil 4.37.
arasinda gorsellestiriimistir. Sacilma desenlerinin nitel analiz sonuglari, yapida bir
bozulmanin olmadigini, polimer etkisinin ylizeyde tutunma veya gbzenekli yapinin
icine yerlesme seklinde ortaya giktigi yoniindedir. Ornekler nano olugum agisindan

oldukga zengin, boyut olarak da SAXS bdlgesinde incelenebilecek sekilde olusumlar
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icermektedir. Bu durum sirasi ile sagilma siddetlerinin yuksek olmasi ve buyuk q
bolgesindeki genis nano olusum pikinden anlasiimaktadir. Bu genis pikin en buyuk
siddet degerine karsilik gelen gmaks degeri duzenli dagilmis olusumlar arasi mesafe
olan d mesafesinin, kabaca belirlenmesinde kullaniimaktadir. d=2n/gmaks €sitliginden
elde edilen degerler 2,854 -3,140+0,001 nm araliginda bulunmustur. Bu mesafe

birbirine paralel dliizenlenmis silindirik fraktallarin en yakin mesafeleridir.

® Phyllacanthus impenalls, Kapsiz
. ® Phyllacanthus imperialis, Kapli
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Sekil 4.33. Kalem dikenli kestane iskelet yapisina membran uygulanmis ve
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uygulanmamis SAXS verileri
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Sekil 4.34. Yesil kestane iskelet yapisina membran uygulanmis ve uygulanmamis

SAXS verileri
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ilgili saciima profilleri incelendiginde, polimer/kalsit mezokristal olusum sonucu siddet
degerlerinin dogal mezokristal yapiya ait siddet dederlerinden daha fazla oldugu
gorulen drneklerde polimerik kaplamanin yapilyi bozmadan dogrudan Gzerini kapladigi

soylenebilir.

Siddet degerlerinin azalmasi ve karakteristik gérinimuanidn degismemesi yapida isil
etki ile hidrojen atomlarinin yapidan uzaklasmasi ve polimer ile molekiler dizeyde
bad yapilarak polimer tutunumunun goézenek derinliklerine dogru geg¢mesi ile
aciklanabilir.

2014 yihnda kalsit/polimer mezokristaller ile ilgili yapilan gincel bir calismanin

sonucunda, mezokristal olusumlarin kalsit kristalleri Uzerine kendiliginden

duzenlenerek tutunan polimer yapilarin etkisi ile olugtugu belirlenmistir [23].

® Stronglocentrotus purpuratus, Kapsiz
. o o Stronglocentrotus purpuratus, Kapl
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Sekil 4.35. Mor kestane diken yapisina membran uygulanmis ve uygulanmamig
SAXS verileri
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a ® Diadema antiarum (Beyaz), Kapsiz
® Diadema antitarum (Beyaz), Kapli
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Sekil 4.36. Uzun dikenli kestane beyaz diken yapisina membran uygulanmis ve
uygulanmamis SAXS verileri
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Sekil 4.37. Uzun dikenli kestane siyah diken yapisina membran uygulanmis ve
uygulanmamis SAXS verileri

SAXS verisi kullanilarak hesaplanan uzaklik dagilim fonksiyonlarinin incelenmesi ile
en 6nemli yapisal bilgilere ulagilir (Sekil 4.38. - Sekil 4.48.). Oncelikle yapi yapi
modelleri arastirilarak en uygun yapi modeli belirlenir ve bu modele gore sagiima

siddet verisi aritilr [70, 71].
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Denizkestanesi igeriginde bulunan kalsit olusumlari silindirik yap1 modeli ile ¢ok iyi

uyum gostermistir [72].

PDD grafikleri sol dusey eksen ve alt yatay eksende sacgilma siddet verilerini ve ona
yapilan fit gérinumlerini igerir. Ayni grafiklerde Ust yatay bolimde uzaklik sag dusey
eksende uzaklhk dagilimlarini gosteren histogram bilgileri bulunur. Uzaklhk dagilim
fonksiyonlari maksimum nano olusum boyutlarinin 85-275 nm arasinda degistigini
gOstermektedir. Bu degerler PDD fonksiyonlarinin yatay-ust eksende ulasilabilecek
en buyuk uzaklik olarak kargimiza c¢ikar. Yalin mezokristal yapilarda (asagida sol
sutinlarda verilen grafiklerin tamami) elde edilen desenlerin ortak karakteristikleri
silindirik olugsumlarla uyumludur. IGOR Pro 6.1 [73] paket programi kullanilarak
yapilan yapi model aritimi sonrasinda elde edilen k? dederleri iyi bir artimin gostergesi

olan 1-4 araliginda degerler elde edilmigtir.

Dogal orneklerle ilgili uzaklik dagihm fonksiyonlari (genel goruntulerini bozmadan)
simetrik olmayan histogram hdérgutcinin Uzerine Sekil 4.38 ve Sekil 4.39; polimer
tabaka kaynakli, yeni histogram piklerinin olusmasi ile basarili bir mezokristal
olusumun varligina isaret etmelidir. Ancak bu durumda, dogal yapinin korundugu ve
Uzerine yeni polimer olusumun, yine tabakali kristalin olusum seklinde yerlestigi
sonucuna varilir. Bu baglamda, Sekil 4.39. ve Sekil 4.41. diger 6rneklere gére daha
basarisiz mezokristal fazlarina isaret etmektedir. Bu iki 6rnekte 1sil etkinin fazla oldugu
ve dogal mezokristal yapinin Uzerine yodun polimer kaplama yapilarak elektron
yogunlugunun tamamina yakin kisminin polimerden geldigi sdylenebillir.
Polimer/kalsit arayuzeyinde isil etki mevcut (silindirik) gézenekli yapi igine polimer
dolarak elektron yogunlugu farkini azaltmakta ve siddet degerleri diserek, silindirik
g6zenek boyutlari kiiglulmektedir. Gézeneklerin polimer ile dolmasi sonucu kiguk q
bdlgesindeki edim azalmakta yani olusumlarin etkin boyutlari da kugulmektedir.
Membran uygulanmamis durumdaki PDD histogramlarinin verildigi Sekil 4.38. ve
Sekil 4.40. ile ilgili drnekler igin etkin gbzenek buyuklikleri sirasi ile 55,0 nm ve 52,2
nm iken polimer etkisi ile (Sekil 4.39 ve Sekil 4.41) bu buyudkltkler 50,1-48,9 nm
degerlerine dusmustir. Bu degerler kati ve polimer faz disindaki gaz/hava ile dolu
g6zeneklerin etkin buayuklugudur. Sekil 4.38.‘de histogramlarin girintili gelisi guzel
piklerden olugmasi ve ana silindirik horgug¢ tzerine bu piklerin varhgi, girintili gikintili

ara yuzeyin bir gostergesidir.
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Sekil 4.38. Kalem dikenli kestane iskeleti  Sekil 4.39. Kalem dikenli kestane iskeleti

PDD - membran ile kaplanmig PDD
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Sekil 4.40. Yesil kestane iskeleti Sekil 4.41. Yesil kestane iskeleti -
PDD membran ile kaplanmig PDD

Sekil 4.43, Sekil 4.45. ve Sekil 4.47., ilgili dogal yapilarin, olduk¢a homojen silindirik,
g6zenekli olusumlar icerdigine isaret etmektedir. Ara ylzeylerdeki girinti ve ¢ikintilar
cok fazla olmayip, dogal silindirik gbézenek formunu bozmamaktadir. SAXS
analizlerinde kullanilan silindirik olusum modelleri mikro boyutta S$ekil 4.42°de

gOsterilmisgtir.

Polimer /kalsit mezokfistal \
olusumunda lamellar sekillenimler
A

A
A
Lamellar
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Sekil 4.42. SAXS analizlerinde kullanilan silindirik olusumu modellerinin mikro

boyutta gosterimi
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Membran uygulamasi sonrasinda Polimer/Kalsit mezokristal olusum, bu U¢ drnekte
miukemmele yakindir (Sekil 4.44, Sekil 4.46 ve Sekil 4.48). Polimer etkisi ile nano

Olcekte mezokristal olusumu en iyi “mor kestane dikeninde” elde edilmistir. Mikro

Olcekte en yakin mezokristal olusum ise “uzun dikenli kestane beyaz diken”

béliminde meydana gelmistir. Bu 6rneklerle ilgili yapisal bulgular Cizelge 4.4.’te

Ozetlenmisgtir.
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Sekil 4.43. Mor kestane dikeni PDD
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Sekil 4.45. Uzun dikenli kestane beyaz
dikeni PDD
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Sekil 4.47. Uzun dikenli kestane siyah
dikeni PDD
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Sekil 4.46. Uzun dikenli kestane beyaz
dikeni - membran ile kaplanmis PDD
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Cizelge 4.4. SAXS analizi sonucunda belirlenen Polimer/Kalsit mezokristal yapi
parametreleri (0,1 nm)

Dogal Polimer/Kalsit Diken yiizeyinde Diken ylizeyinde
incelenen mezokristal mezokr_istal kala_n boliimlerde polimer
Srnek yapl, etkin cap  yapl, etkin ¢ap polimer katman katmanlar arasi
(nm) (nm) kalinhgi mesafeler
(nm) (nm)
Mor kestane 110,2 51,6 5,1 5,0
Uzun dikenli
kestane 82,1 65,8 43,8 29,2
beyaz dikeni
Uzun dikenli
kestane 85,6 90,3 2,5 5,0
siyah dikeni

Bu mezokristal fazlarin hangisinin en iyi oldugunun arastiriimasinda bir diger analiz,
elektron yogunlugu degisimlerinin radyal uzakliga goére elde edilmesi ile olur. Elektron
yogunlugu fonksiyonu grafikleri Sekil 4.49.-Sekil 4.53.’te Ulkemizde SAXS analizleri
sonucunda ilk kez bu tez kapsaminda elde edilen elektron yogunlugu degisim

grafikleri gérulmektedir.

5x10°
—&— Phyllacanthus imperialis (Kapsiz)
—&— Phyllacanthus imperialis (Kapli)
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T i T
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Sekil 4.49. Kalem dikenli kestane iskeleti EDF grafigi
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Sekil 4.50. Yesil kestane iskeleti EDF grafigi
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Sekil 4.51. Mor kestane dikeni EDF grafigi
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Sekil 4.52. Uzun dikenli kestane beyaz dikeni EDF grafigi
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Sekil 4.53. Uzun dikenli kestane siyah dikeni EDF grafigi
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EDF grafikleri incelendiginde elektron yogunlugun yeni mezokristal yapida, dogal olan
yapinin elektron yogunluguna goére daha fazla olmasi, ayni periyodik yapinin
korunmasi ve dogal yapidaki elektron boslugu olan yerlere polimer yapinin girerek
doldurmasi istenir. Bu sonuglara gore Sekil 4.52. en ideal Polimer/Kalsit mezokristal

olusumuna isaret eder.

4.2.1.4. Elektriksel iletkenlik Testi
Denizkestanesi dikeninin kalsit yapida oldugu daha 6nceki bolumlerde belirtilmisti.
Kalsit kristalleri ile ilgili elektriksel iletkenlik arastirmalar literatirde verilmis ve bu

dogal malzemenin elektriksel 6zelligi ile ilgili asagidaki bilgilere ulasiimistir [74].

o Kalsit kristallerde, elektrodlara yakin bir alanda veya kristal boyunca uzay yuku
(space charge) olma olasiligina bagli olarak bir polarizasyon etkisi vardir.

e lletim akimi (conduction current) oldugu gibi yer degistirme akimi
(displacement current) da mevcuttur.

e Akim ile sicaklik arasindaki iligki yaklasik olarak exponansiyeldir.

e lletkenlik dogrusaldir.

e X-i1sinina maruz birakilan kristallerin iletkenligi artmakta, bir ya da iki saat icinde

normale donmektedir.

Calismamizda mor kestane dikeninde bulunan Kkalsit yapisi de@erlendirilerek,
iletkenligin membran kaplanmasi ile nasil etkilenecegi konusunda iletkenlik dlgumleri
yapiimistir.  Elektriksel iletkenligin en O6nemli gostergesi olan akim-gerilim
karakteristikleri, diken ve membran kapli diken érnekler igin sirasi ile belirlenmistir.

Boylece, orneklerin elektriksel direng degerleri de hesaplanabilmigtir.

Alttas Uzerine kaplanan membran yapinin, silindirik formdaki fraktal yapilarin duzenli
sekilde dizilimi ile olustugu ve bu yapinin elektriksel iletkenlige neden oldugu onceki
calismalardan bilinmekteydi [68]. Membran uygulamasi ile olusan yeni mezokristal
yapinin, kalsitin dogal iletkenligi diginda, membranin bu 6zelliginden dolayi, yeni
malzemede daha fazla iletkenlige neden olacagi beklenmekteydi. Elde edilen sonugclar

bu beklenti ile uyum gostermistir.

Gug kaynagi, ampermetre ve voltmetre kullanilarak olusturulan devre (Sekil 4.54.) ile
akim gerilim karakteristikleri elde edilmis ve sonuglar Cizelge 4.5.'te verilmistir.
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Sekil 4.54. Direng 6lgim dizenegi

Cizelge 4.5. Elektriksel iletkenlik testi 6lgum degerleri

Diken  Mempran Kapl
I (WA)  V(Volt)  V(Volt) R = 8,34+ 0,07 MQ
1,00 6,85 6,61 R =8,1110,07 MQ
1,50 = 11,76 11,41
2,00 16,67 16,22

Elektriksel iletkenlik Olgiimleri

2,0
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1,6
<
1
=~ 14
E )
= ——Diken
< 12

e \embran
Uygulanmis Diken

1,0
65 75 85 95 105115125 13,5 14,5 15,5 16,5

Voltaj (V)

Sekil 4.55. Akim Gerilim Karakteristikleri

81



Ohm yasasina gore, denizkestanesi dikeninin elektrik direnci hem dogal mezokristal
formunda hem de yari yapay mezokristal formunda, $ekil 4.55.’te gorulen grafigin
egiminden belirlenmistir. Boylece, yeni sentezlenen mezokristal olugsum ile iletkenligi

kalsite gore daha fazla olan, yeni bir malzeme hazirlanmistir.

4.2.2. Hidroksiapatit Uygulamasi

Hidroksiapatit, (Hydroxyapatite-Cas(PQOa4)3(OH)), dislerin (mine ve dentin) yapisinda
ve kemikte bulunan, kimyasal formuli Caio(POa4)s(OH)2 olan bir Ca tuzudur. Kristal
yapisi Sekil 4.56.’da verilmistir [75]. Oksijen ile tepkimeye girmedidi igin kolay yanmaz.
Dogada elmastan sonra bilinen en sert molekuldir. Sertlik 6zellikleri yiksek, esnekligi
az, kirilganhg fazladir. Ustlin 6zellikleri olan, hayvanlarin yasam sireclerinde oldukga
etkin, dogal, biyouyumlu bir malzeme oldugundan, gunimuz teknolojisinde yeni
malzemelerin tasarim ve uretimlerinde de yaygin olarak kullaniimaktadir. Hegazgonal
sistemde kristallesen bu dogal malzeme, birim hiicre parametreleri: a = 9,41 A; ¢ =
6,88 A; Z = 2, Uzay Grubu: P63s/m ye uygun kristallesme gergeklestirmektedir.
Biyoaktif yapida bir biyomateryaldir. Tatsiz ve kokusuzdur. Organik c¢ozuculerde
¢cbziinmez. Asit cozuculer haric inorganik ¢ozlcllerde de

¢bzunmez. Hidroksiliyonlariyla (asit) yapi taslarina ayrisabilir.

Sekil 4.56. Hidroksiapatit kristali

Bu dogal malzeme cesitli kimyasal ¢oktirme ve buylutme yontemleri ile sentetik
yollardan da elde edilebilir [76]. Yagai ve Aoki hidroksiapatit nanokristal

suspansiyonu’nun asagida verilen reaksiyon ile sentezlenebilecegini dnermistir [77].
10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — Caio(POa4)s(OH)2 + 18H20

Calismanin bu béliminde, Prof. Dr. Sevgi Bayarr’'nin bir proje kapsaminda bizlere

sagladigi yapay hidroksiapatit toz 6rnek kullaniimistir. Yapisinin bozulmasina izin
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vermeden, 1sil islemle 40 °C sicakhda kadar suda ¢dzinmus hidroksiapatit érnek
suzulerek, altta kalan beyaz renkli ¢ozelti icine denizkestanesi kabuklari birakilmistir.
Farkli kabuklar Gzerine nanoplaka olusumu sadece bir 6rnekte gozlenmistir. Yikama
sonucu Yyine tek bir érnek igin mezokristal yapinin olustugu, malzemenin tamami ile
kaplandigi ve diger orneklerde yilkama ile beyaz tabakanin kolayca yapidan ayrildigi
gorulmustur. Basarili kaplamanin yapildigi literatirden alinan bilgilerle de teyit
edilmistir. Bu tur nanoplaka formunda blyume, literatirde, Uguincul kristalin buyume
(tertiary crystalline growth) olarak adlandiriimaktadir. Bu bliyimede kristaller agsamali
degil hep birlikte buyumektedirler (Sekil 4.57.) [78]. Hidroksiapatitin en dnemli fiziksel
Ozelligi, 200 °C de bile proton iletimindeki basarilaridir. Bu 6zelliklerinden dolayi ara
yakit hucrelerinin Uretiminde hidroksiapatit ile hazirlanmis membran yapilar siklikla
kullanilan guincel malzemelerdir [79, 80]. Bu nedenle dogal kalsit yapinin Gzerine bu
tur bir mezokristal buyutme ile elektriksel iletken dogal bir malzeme tasariminin da

yapildigi rahatlikla soylenebilir.

Isitma ve Kendiliginden
O g

o ® karigtirma (/) 0 diizenlenim
<§o . % — D D ) _ |

QN

@)
O C@ HA nanoplaka HA nanoplaka
olusumlar yiginlan
Ca +2

Sekil 4.57. Hidroksiapatit kristallerinin yiginlar halinde bayimesi

Sekil 4.58.’de ucglncul hidroksiapatit kristallesme ile ilgili, bu tez kapsaminda elde

edilen sonuglarla ¢gok iyi uyusum gdsteren SEM goéruntuleri bulunmaktadir [81].
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Sekil 4.59. Onarim, koruma ve beyazlatma amaglh Sensodyne marka dis

macununun dentin dig dokusu Uzerine hidroksi karbonat apatit olusturmasi ile elde
edilen SEM goruntuleri: Uygulama baslangici (sol), bir gin sonraki yapisal gelisim
(sagd)
Sekil 4.59.’da verilen SEM goruntuleri, hidroksi apatit dekine benzer olarak, hidroksi
karbonat apatit'in de nanoplaka formunda, yiginlar halinde, ylizeyde Gglncul bayime
olusturarak gbézenekli yapiyi kapladiginin bir géstergesidir [82]. Bu tez kapsamindaki
hidroksiapatit olusumlar da SEM goruntulerine gbére benzer kaplama 6zelliklerine

isaret etmektedir.
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Sekil 4.60. iki farkli denizkestanesi iskeleti (izerine Hidroksiapatit uygulamasi.
Sagdaki kalem dikenli denizkestanesinin iskeleti Uzerine basarili hidroksiapatit

olusumunun makroskopik gostergesidir.

=1800RS  SonaA=SE1  Nuge EON - CMT = 1800k SonalA=SC1  Mage GDOKX

Sekil 4.61. Hidroksiapatit uygulanmamig kalem dikenli kestane iskeletine ait

iki farkli dlgekte SEM gérintileri
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Sekil 4.62. Kalem dikenli kestane iskeleti Gizerine hidroksiapatit uygulanarak elde

edilen yapiya ait dort farkli dlgekte SEM goruntisu

4.2.3. Gumus Nanotozlar ve Organik Antibakteriyel Bilesik ile Yeni Mezokristal
Sentezi

Caligmalarin bu asamasinda tamamen dogal olmayan yeni bir mezokristal yapinin
sentezlenmesi amaglanmigtir. Bu kapsamda titanyum, zirkonyum, kobalt ve titanyum
nonotoz yapilar lzerinde mezokristal olusturmak amaciyla, Ahi Evran Univ. Egitim
Fak. Fen Bilgisi Ogretmenligi Bolim Bagkani, Dog.Dr. Neslihan Ozbek tarafindan

sentezlenen sulfonamid bilesikler kullaniimistir.

Calismada kullanilan sulfamid orneklerin sentez ve kristallenme asamalarinda dig
manyetik alandan etkilenmeleri Anadolu Universitesi, Fizik Bolimu ile ortak calismalar
sonucunda gergeklestirilen “Dig Manyetik Alanin Kristal Yapilar Uzerine Etkilerinin
incelenmesi” baslikli proje kapsaminda daha dénce arastinilmistir [83]. 0,0-1,0 T
arasinda degisen manyetik alanlar, arastirma grubumuz tarafindan tasarlanan
manyetik alan sistemi ile (Sekil 4.63.) ayni kristal ¢dzeltisine uygulandi. Elde edilen
makroskopik goruntulerde bile kristalizasyon Uzerine manyetik alanin etkisi agik¢a
g6zlenmigtir. (Sekil 4.64.).
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Sekil 4.63. Degisken manyetik alanin kristalizasyon asamasinda etkilerinin

incelendigi manyetik sistem

Yapilan ¢alisma sonucunda en kararl kristallerin 0,8 Tesla’lik dis manyetik alanda
olustugu, ortorombik sisteme sahip kristal yapiya ait partametrelerin, a=6,3533(5),
b=13,5769(10), ¢=16,0298(10) A oldugu ve uzay grubunun P21212: ile verildigi
belirlenmistir. C16H16N202 kimyasal formulu ile ifade edilen bilesik ile ilgili sentez,

molekuler yapi ve kristalografik birim hicre bilgisi Sekil 4.65.’te verilmigtir.
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Sekil 4.64. Manyetik alan etkisinin ¢iplak gézle (mavi zemin) ve polarizasyon

mikroskobu ile goruntulenmis durumlari
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Sekil 4.65. 2,2'-[(1E,2E)-hydrazine-1,2-diylidenedi(1E)eth-1-yl-1-ylidene] diphenol
bilesiginin manyetik etki ile olusumu sirasinda gergeklesen sentez asamasi (a),

Molekuler yapisi (b) ve Kristal yapisi ile ilgili birim hlcre igerigi (c).
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Sekil 4.65.'in sentez kismindan da anlasilacagi Uzere, sulfonamid grubun yapiya dis
manyetik etki ile dogrudan girmedigi, bag yapimi igin aktif C=0 baginin C-N-N-C
koprisu ile simetrik orijinal bir molekulin sentezlenmesine neden oldugu
belirlenmistir. Guglu bir elektronegatif atoma (oksijene) bagl bir hidrojen atomu,
elektron ¢iftine sahip bir diger elektronegatif atoma (azota) yakin oldugunda Sekil 4.65
(b). ‘de goéraldugu gibi molekul i¢i hidrojen baglari olugur. Bu baglarin olusumuna dipol-
dipol etkilesimleri neden olur. Sivi fazda elektrik dipollerinin titresim hareketleri dig
manyetik alanin varligindan da kolayca etkilenir. Manyetik etki ile olugsan molekuler
yapl, yine molekul i¢i hidrojen baginin olusumu sonucu manyetik ozelliklere sahiptir.
Molekuler yapida hidrojen bagi ile kapali bir halka olusumu ile tautomerik etki ortaya
cikmata ve C7=N1, C8=N2 cift baglarindaki = elektronlarinin hareketli olmasina neden
olmaktadir. Yakin komsu baglar Uzerinden hareket edebilen bu elektronlar olusan
halka boyunca net bir yik akimina yol agmakta ve manyetik dipol olusumuna (6zellikle

¢cOzelti formunda) katkida bulunmaktadir.

Yapida bulunan hidrazin grubu galigilan bilesigin antibakteriyel 6zelliginin en 6nemli
nedenidir [84]. Mezokristal sentezi icin kullanilan CisH1sN202 molekulinin

antibakteriyel etkilerinin oldugu daha 6nce yapilan ¢alisma ile belirlenmigtir [85].

Antibakteriyel etkisi belirlenmis olan organik bir molekulin yine antibakteriyel etkisi
bilinen gumus yapi ile etkilestigi ve mezokristal olusumlarin yapida var oldugu bu
calisma ile ilk kez belirlenmistir. Sekil 4.66. ve Sekil 4.67.’"de bu mezokristal olusum
bdlgeleri gorulmektedir. Bu goruntuler, polarizasyon mikroskobu ile elde edilmis olup,
kristal olusumlarin gumus nanotoz kumeleri Uzerinde buyudukleri gdzlenmigtir.
Ornekler cok hassas olduklari icin SEM gériintisiiniin elde edilmesi icin gereken
kaplamalar yapilamamistir. Orneklerin hazirlanmasinda ¢oziiclii olarak etanol
kullanilmis ve gimus nanopargaciklarinin yaninda Kobalt, Titanyum, Zirkonya nano
parcaciklari ile de etkilesim ortami hazirlanmigtir. Ancak sadece gumus nanotozlari
uzerinde kristallenme gdzlenmistir. Cozelti olarak 10 mL etanol, 0,5 g kristal yapi, 0,3
g gumus nanotoz malzeme kullaniimistir. GimuUs nano pargaciklar, Alfa Aesar marka,
20-40 nm arasinda boyutlari degisen hacimsel (globular) nanotoz formundadir.
Hazirlanan c¢ozeltide 14 saat sonrasinda kristallenme baslamistir. Codzeltiye
Mezokristal olusum miktari, toz kirilnim analizleri yapabilecek kadar yeterli miktarda
olamadidi icin bu gruptaki érneklerin daha fazla hazirlanmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.66. Antibakteriyel bilesik ile mezokristal olusumlari-1 polarizasyon

mikroskobu goruntusu

Sekil 4.67. Antibakteriyel bilesik ile mezokristal olusumlari-2 polarizasyon

mikroskobu goruntusu

Gumls nanopargaciklar ¢esitli  patojenlerin  kontroliinde (viral patojenlerin
inaktivasyonunda) potansiyel kullanimlari olan, ¢evreye, insan saglhidina yararl ve
faydali ekolojik etkilere neden olabilen malzemelerdir. Ayrica manyetik dzelliklerinden

dolayl da ortamdan uzaklastiriimalari kolayca yapilabilmektedir [86, 87].
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GUmus nanoparcgaciklar, manyetik etki ile ¢dzelti ortaminda bulunan molekdllerin farkl
yonelimlerini etkileyebilmekte ve dogrudan kendi yuUzeyleri Uzerinde molekulleri
durdurarak  buylmenin  olacagi  ¢ekirdek kristallerini konumsal olarak
sabitleyebilmektedir. Yani, dig manyetik alanin etkisini kaldirarak manyetik

malzemelerin hareketini durdurma 6zelligine sahiptir.

Manyetik kuvvetlerin ortaya c¢ikmasi, hareket eden elektriksel yukler nedeni ile
olmaktadir. Bir molekuler yapida, molekul organik bir molekdul bile olsa, tautomerizmin
etkisi ile kapali halkalar boyunca elektron delokalizasyonu olusabilmekte, bu
halkalarda hareketli olan elektronlar nedeni ile tek baglar cift bag, ¢ift baglar ise tek
bagd olarak davranabilmektedir. Ozetle, o ve n bagi iceren baglarda = bagindaki
elektronlarin hareketli olmasi ve bazi baglarin cift-tek bag arasinda karaktere sahip
olarak bu elektronlarin molekul igi ya da molekuller arasi hidrojen baglarina neden
olarak elektronlarin ciftlenmemis elektron olarak davranabilmeleri ve manyetik alan
olusturabilme etkileri vardir. Yani organik molekuller bu etki ile manyetik 6zelliklere
sahip olabilmekte ve yapilarinda hem sivi hem de kati fazda manyetik dipol
olusumunu barindirmaktadirlar [88, 89]. Bu manyetik etki, elektriksel etki ile birleserek
bu tir molekuler yapilarda antibakteriyel etkinin de olusuma zemin hazirlamaktadir
[85].

GUmis, manyetik duygunlugu oda sicakliginda,xm = -2,38x10° m3kg olan
diyamanyetik bir malzemedir [90].

Diamanyetizma, manyetizmanin en zayif formudur. Dig manyetik alanin etkisini
ortadan kaldiracak sekilde zit yonde manyetik alan olusturacak sekilde davranir ve
her hangi bir kalici miknatisliga neden olmaz. Uygulanan manyetik alandan dolayi,
elektronlarin orbital hareketlerinde bir degisim indUklenerek dis etki, indukleme yolu
ile ortadan kaldirilir. indiiklenen manyetik moment gok kiglktiir ve yoni dis manyetik

alanin zit dogrultusundadir.

Nanoboyutlu yapi birimlerinin yonelimleri ve etkilesimleri mezokristal olusumunda
farkh kristalizasyonlara yol agtigi kadar kimyasal yapi Uzerinde de etkili olmaktadir.
Bdylece olusan grainlerin hareketleri, ddnmeleri ve dizenlenimleri i¢cin ortamda surucu
kuvvetler olusabilmektedir. Bu tir yapilarin olusumunda gézlemlenen farkli yapilar
nanopargacik toplanmis kristallesme mekanizmasini anlamada benzersiz fikirlere alt

yap! olusturabilmektedir [91].
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5. TARTISMA VE SONUG

Tez kapsaminda yapilan sentez ve analizler, 0 Bolium ile baslayan , “Deneysel
Calismalar” kismindan itibaren, elde edilen bulgularin literatirden elde edilen gincel
bulgularla kargilagtirmalari yapilarak, yani adim adim yerinde tartigilarak bu agamaya
gelinmistir. Bdylece, bilgi butinligl bozulmadan tartismalara uygun boélimlerde yer

verilerek dikkat daginikliginin onune gecilmeye galisiimigtir.
Tezin bu bolumunde ise, ilgili tartisma ve sonug, genel kapsamda verilecektir.

Tezin orjinalligi ve elde edilen bulgularin 6nemi agagida maddeler halinde

siralanmigtir.

1. 2000 yillarin basinda ilk kez Célfen tarafindan tanimlanan mezokristaller Uzerine

ulkemizde ilk kez bu tez kapsaminda ayrintili ve sistematik analizler yapiimigtir.

2. Elde edilen bulgu ve sonuglar, yerbilimleri, biyoloji, kimya ve fizik alaninda

disiplinlerarasi ¢alismalara 1sik tutabilecek dizeydedir.

3. Yar1 dogal ve tamamiyla yapay yeni mezokristal yapilarin tasariminda énemli bir

asamanin gergeklestirildigi soylenebilir.

4. Farkh deneysel yontemlerle mezokristal yapilar hakkinda yeni pek ¢ok bilginin elde
edilebilecegi, bu bilgilerin bir birini tamamlayabildigi ve yapi-6zellik arasinda
baglantinin, guncel literatirden alinan bilgilerle de desteklenerek aciklanabildigi

gorulmustar.

5. Her bir deneysel yontemin ardindan elde edilen bulgularin karsilastirildigi ve/veya
desteklendigi guncel literatirin varhidi, mezokristaller konusunun ne kadar guncel

olduguna da igaret etmistir.

Sonucta elde dilen bulgulara yakindan bakildiginda asagidaki aciklamalar daha bilgi

verici olacaktir.

SEM analizleri ile mikro dlgcekte en iyi yapi gérunumune sahip denizkestanesi iskeleti
ve dikenleri segilmistir. Nano dlgekte yapi modeli kurmak icin bu SEM goruntulerinden
yararlanilmigtir. Ayrintihh SEM ve SAXS analizleri sonucunda yapi modeli olarak
silindirik nano olugsumlarin en basarili yap1 modeli oldugu sonucuna ulagilmistir. SAXS
analizleri sonucunda bu silindirik olusumlarin (gézenek ve ¢ikintilarin) boyut, sekil ve

dagihmlari ilk kez bu ¢alismada ayrintisi ile verilmigtir.
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SEM goruntilerinden yola ¢ikarak polimer/kalsit mezokristal sentezinde en basaril
mezokristal olusumlari belirlenmis, ileri SAXS analizleri icin bu érnekler kullaniimistir.
SAXS analizleri sonunda denizkestanesi dikenlerinin dogal kalsit yapisi Uzerine
polimer tutunumu ile orjinal bir mezokristal sentezinin gergeklestirildigi sonucuna
ulasiimistir. Elde edilen mezokristal yapinin yeni fonksiyonel malzemelerin sentezine
IStk tutacag  disunulmektedir.  Ornegin, biyouyumlu implantlarin  doku
uygulamalarinda, egri polimer yuzeyler Gzerine kalsium fosfat, amonyum magnezyum
fosfat gibi kristallerin olusumu ile istenmeyen yapisal degigsimler olusabiliyor ve
implantlarin alinmasi gerekebiliyor. Bu tur polimer-kristal etkilesim sorunlari genelde,
uriner katater sistemlerde ve invivo tibing sistemlerinde siklikla goruliyor. Bu tez
calismasina izlenilen yol ile dogrudan bu tar invivo kullanimi olan polimer yapilar ile
diger kristal olusumlarin etkilegimlerinin SAXS yontemi ile ayrintili incelenebilecegi

sonucuna da ulasiimigtir.

XRD analizleri ile mezokristal yapilar olarak buylimeye baslayan Azurit ve Malahit
kristallerinin bu ilging fazlar incelenmis, dogal kristal olusumlarin kristalografik
parametreleri ile saf tek kristal yapilarin kristalografik parametreleri karsilastirirlarak
farkhliklar belirlenmigtir. Aritim ve indisleme calismalari sonucunda dogal Malahit
yapinin Azurit'e kiyasla tek kristal faza daha yakin oldugu, Azurit'in ise daha yogun
mezokristal faza sahip oldugu belirlenmistir. Bu iki yapinin renk verici ve optik
Ozelliklerinden dolayr sadece bilimsel malzeme tasariminda degdil sanatsal
faaliyetlerde, boya endistrisinde ve yeni mezokristallerin tasariminda da
kullanilabilece@i belirlenmigtir. XRD analizlerinin bu konuda mezokristal yapi
kontrolinun etkin bigimde yapilabilecegini ve yeni tasarimlarin her bir agsamasinda
rahathkla kullanilabilecegini gostermigtir. Bu tez ile ilk kez XRD analizlerinde

mezokristal yapiya ait faz incelemesi yapiimistir.

Elektriksel 6zelligi bilinen dogal kalsit yapilarin (denizkestanesi dikenlerinin), yine
elektriksel 6zelligi olan SEBS polimer kompozit yapilar ile nano dlgekte uyumlu bir
bicimde birbrine baglanarak yeni bir mezokristal yapi sentezi gercgeklestiriimistir. Bu
tez kapsaminda tasarlanan bu yeni malzemenin de elektriksel 6zelliginin oldugu dogal
kalsit yapiya kiyasla polimer etkisi ile iletkenliginin artirildigi belirlenmistir.

Antibakteriyel 0Ozellige sahip gumus nanoparcaciklari ile organik bir bilesigin
mezokristal yap1 olusturabilecegi yine bu tez kapsaminda belirlenmistir. Bu olusumlar

uzerine manyetik Ozelliklerin etkin oldugu tez kapsaminda yapilan arastirma ve
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literatUr bilgisi ile agiklanmigtir. Diyamanyetik gimus pargaciklari ile kristalizasyonun

basladigi ve bittigi durumlar polarizasyon mikroskobu ile elde edilen goérintiler

yardimi ile belirlenmigtir.

Tez galismasi genelinde elde edilen bulgular yeni bilimsel sorulari da beraberinde

getirmektedir. Bu sorulara verilen cevaplar ileriki asamalarda mezokristaller Gzerine

caligmalarimizda yon gosterici olacaktir.

Asagida bu yon gosterici bilgilerden bir kagi siralanmigtir.

incelenen denizkestanesi érnekleri sistematik olarak cogaltiimalidir. Oncelikli
olarak ayni tur, ayni cinsiyet, farkh bolgeleler Gzerinde yogunlasiimasi daha iyi
olacaktir.

Denizkestanesi iskeleti yerine daha uniform kristalinite gosteren diken yapilar
uzerine odaklanmakta yarar vardir. Cunkud bu orneklerin fiziksel ozelliklerini
incelemek diger drneklere kiyasla daha uniform yapidan dolayi kolay ve elde
edilen bulgularin degerlendiriimesi daha dogru olacaktir.

SAXS yontemi ile EDS yontemine ilave olarak FTIR, RAMAN, ESR, NMR vb.
spektroskopik analizlerinin yapilmasi ile molekiler dizeyde elde edilebilecek
yapisal bulgularin da 6nemi buyuktur. Bu analizler igin baslangi¢c yapiimig
ancak ornek hazirlamada ve en iyi deneysel parametreleri belirlemede sorunlar
yasandigi i¢in ileri agsamalara gegilememigtir.

Kimyasal sulfonlama islemi ile elektriksel 6zellikleri cok daha iyi hale getirilmis
SEBS polmer yapilari elimizde bulunmaktadir. Nano Olgekte elektriksel
iletkenlige neden olan silindirik kanallarin ayrintili yapilari SR-SAXS analzileri
ile belirlenmis bu 6rneklerin her biri dogal mezokristal dikenler tzerine daha iyi
deneysel ydntemlerle tutundurularak yeni mezokristal yapilar elde edilebilir. Bu
malzemelerin 2,4,6,8 dakika sulfonlanmasi sonucunda artirilan elektriksel
Ozelliklerin sentezlenen yeni mezokristallerde de elektriksel iletkenlik artisina
neden olup olmadigi yine benzer bir galigsma ile incelenebilir.

Dogal mezokristal iskelet alttagl Gzrine basarili hidroksiapatit uygulamasi ile
sentezlenen yeni mezokristal yapinin biyouyumlu implantlarin tasariminda
kolayca kullanilabilecegi bulgusu oldukg¢a 6nemlidir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak,
tipki istakoz, yenge¢ gibi canhllardan dogrudan elde edilen kitosanin

biyomuhendislik arastirmalarinda kullanildigi gibi, incelenen iskelette mevcut
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dogal kalsitin de implant yapiminda dogrudan kullanilabilmesi i¢in ¢aligmalar
baslatilabilir.
e Tamami ile yapay sentezlenmis antibakteriyel 0Ozellikte kristal/gimus

mezokristal yapilari Uzerine daha ayrintili analizler baglatilarak,

- gumus-kristal oranlari sistematik bicimde degistirilerek en fazla mezokristal
yapinin olugsum parametreleri (pH, konsantrasyon, sicaklik v.b) belirlenebilir,

- elde edilen malzemeler uygun alt taglarda film halinde hazirlanarak SEM
goruntuleri elde edilebilir hale getirilebilir,

- SEMiicin hazirlanan tabaka formlari X-isini kirinim ve sacilma desenine etki
vermeyecek sekilde bir polimerik malzeme ile kaplanarak bu yapilar ile ilgili

daha ayrintili analizler yapiimasi saglanabilir.

Tezde fizik alaninda elde edilen en 6nemli bulgu beyaz denizkestanesi dikeni Gizerine
SEBS polimer uygulanarak sentezlenen mezokristal yapinin basarisidir. Sekil 5.1.’de
bu mezokristal yapinin kapsiz olarak tanimlanan dogal yapisi ve kapl olarak
tanimlanan mezokristal olusturulmus haline ait uzakhk dagilim fonksiyonlari
gorulmektedir. Bu sekilden elde edilen pek ¢ok yapisal parametre, mezokristal olusum

geometrisi ve uniform mezokristal 6zellikler ile ilgili ayrintili nicel bilgilerdir.

Diadema antillarum beyaz dikenlerinde polimer SEBS hem bosluklari ¢ok iyi
doldurmakta, hem de silindirik ¢ikintilari ¢ok iyi kaplamaktadir. Lamellar tabakalarin
pik genislikleri bu kaplama ve doldurma kalinliklarinin, hemen hemen ayni mertebede

olduklarini géstermektedir.

95



Uzaklik [A]

1 1
4 - 20
Diadema antillarum (Beyaz), Kapsiz
10°
S
- 15 &
4 1 >
=: 10 ! >, g
z (HTTRE 7 T e
= b
T | i li i = =)
un 10 ¥ l 13 L %
| 5 3 "
.“I #I 5 3
It A =
2 ’ £
10 ; :
i !
31 S 5 ST A 2B T T B
0.001 0.0 s 0.1
q[A1]
2500 A
Dogal Kalsit Mezokristal
Polimerik Mezokristal Silindirik Katmanlann
Katmaninin Lamelar Lamelar Yapisi
Uzakhk [A] / /
) 20
R antillarum (Beyaz), Kapli
AER
N &I Boyuna
\J Polimer
J—"E;f‘» Tabaka ~ 15 E
-;;J}E} fitliii Kalinhigi 243 A =
s 8 "-. . =
."_6, w.(_“\i““ i di8e g
o NI H , - 10 2
D N.. "y p -4
2 A ni 3
P -
o
-
5 B
2
o
=
=
L o
o700 0.01 2
q[A1]
Kalsit Silindir Boyu 1642 A Mezokristal Silindir

Boyu 1885 A

Sekil 5.1. Dogal kalsit mezokristal yapi (Ustte) ve Polimer katmanli mezokristal

yapiya ait PDD histogramlari

Ozetle bu tez kapsaminda Ulkemizde ilk kez mezokristal yapilar (izerine ayrintili bir
calisma yapilmistir. Yapilan arastirmalar, yerbilimi, malzeme bilimi, fizik, biyoloji
kimya, vb. bilim dallarinda galisan arastirmacilarin dikkatini mezokristaller tzerine

¢cekme ve teknolojik uygulamalarda dogal malzemelerin model olarak kullanimlarinin
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yeni mezokristallerin tasariminda da kullanilabilce@ini agiklamak amaci ile yapilmistir.

Ayrica yeni gelisen modern deneysel yontemlerle mezokristal yapilar hakkinda nasil

bilgi edinilebilecegi de bu tez ¢alismasi kapsaminda agiklanmistir.

Bu tez kapsamindaki oncu calismalar, tezin bilimsel c¢iktisi Diyarbakir, Dicle

Universitesi Uluslararasi Katilimli 4. Ulusal Kristalografi Kongresinde (TUCr2014-4th
NATIONAL CRYSTALLOGRAPHIC MEETING W.ith International Participation),

“Nanostructural Analysis of a Natural and a New Prepared Mesocrystals” basligi ile

poster olarak sunulmustur.
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crystals
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Some curve-shaped inner surfaces and substrates, crystal/crystalline/amorphous layers along
several orientations, are appeared and included differently from 3D ordered single crystal
structures, when natural bio-minerals are structurally investigated. Self-assembled and curve-
shaped nano size layers in these bio-minerals can be d with X-ray g analysis
(SAXS-WAXS) which are different from classical crystal structure analysis[1].The infor-
mation gained at the end of these analyses,may be guidefor the synthesis of mineral hetero
structures and the creation of organic/inorganic nano-hybrid structures|2].In modem crystal-
lography, these type bio-mineral slmclum like sea urchin are called "natural mesocrystals”,

as an abb of * d crystal™[3).The synthesis of the un-natural
mesocyristals are depend on parallcl P and self- bled colloidal
formations. Applying the process called 1l it's possible to synthesis of perfect-
ly designed organic/| hybrid Is which has complex morphology, hierarchical
order and superior properties[4]. In this study, one of the natural mesocyristal structure, sea

urchin structure which Is a new model for Is are d with X-ray
scattering methods SAXS and WAXSIS]. Also on this natural structures, self-assembling
nano-crystal-layer formation has tried to be bullt using various metallic Nano-Powders (Ti,
Zs, and Ag) and bioactive organic compounds.Thesynthesized structures will be analyzed
with the SAXS-WAXS, XRD and SEM methods in detail. Acknowledgement: In this study, a
flow cell equipment (adopted to the SWAXS system and installed with a TUBITAK Project
114F013) was used.

Keywords :Mesocyristal, SAXS, WAXS.
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Tezden Uretiilmis Teblig ve/veya Poster Sunumu ile Katildigi Toplantilar

Bu tez kapsamindaki oncu caligmalar, tezin bilimsel ¢iktisi Diyarbakir, Dicle
Universitesi Uluslararasi Katilimli 4. Ulusal Kristalografi Kongresinde (TUCr2014-4th
NATIONAL CRYSTALLOGRAPHIC MEETING W.ith International Participation),

“Nanostructural Analysis of a Natural and a New Prepared Mesocrystals” bashgi ile
poster olarak sunulmusgtur.
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