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MAGNETIK NANOPARGACIKLARIN MAGNETIK OZELLIKLERI VE SPIN
DINAMIGI

Evrim Umut
0z

Bu tez calismasinda kimyasal yontemle organik oleik asit ve oleyl amin kapl kuresel
sekilde magnetit (FesO4) nanopargaciklar, dimer ve coreshell geometride altin-
magnetit (Au-Fe30,) hibrid nanopargaciklar olmak Gzere ug tip 6rnek sentezlenmistir.
Sentezlenen oOrneklerin yapisal karakterizasyonu X-Isini Kirinim (XRD), Gegirmeli
Elektron Mikroskopisi (TEM) ve Fourier Dontisum Kizilalti Spektroskopisi (FTIR)

teknikleri kullanilarak yapiimistir.

Sentezlenen Fe3;04 nanopargaciklarin ortalama boyutu 7,5 nm, Au-Fe3;O,4 dimer ve
coreshell nanopargaciklarin ortalama boyutu ise sirasiyla 11,0 nm ve 14,0 nm olarak
bulunmustur. Orneklerin optik ozellikleri gériinir ve mordtesi bdlgede kaydedilen
optik sogurma spektrumlari ile incelenirken, magnetik o&zellikleri Superiletken
Kuantum Girisim Aygiti (SQUID) magnetometri yontemi kullanilarak alinan ac ve dc
magnetik duygunluk 8lgtimleri ile belirlenmistir. Orneklerin 1sil-magnetik terslenmezlik
ve bloklanma Ozellikleri ile tipik suUperparamagnetik davranig gdsterdikleri

gOruimustar.

Calismada hem toz hem de ¢ozelti halindeki nanopargacik érnekler pulslu Fourier
Donusim Nukleer Magnetik Rezonans (FT NMR) teknigi ile incelenmistir. Literatlrde
ilk defa olmak Uzere toz 6rneklerde sicakligin fonksiyonu olarak *H proton durulma
zamani Olgumleri alinmis ve proton durulma hizlarinin sicakliga gore degisim egrileri
elde edilmigtir. Bu egrilerde gozlenen davranis ilgili teoriler gergevesinde incelenerek
nanoparcgacik spin dinamigi hakkinda bilgi edinilmistir. Cozelti 6érneklerde magnetik
alana bagli olarak alinan *H proton durulma zamani él¢limlerinden ise parcaciklara
ait Nukleer Magnetik Relaksivite Dispersiyon (NMRD) edrileri elde edilerek bu
egrilerin ilgili teori ile benzetisiminden parcaciklara ait bazi yapisal ve magnetik
parametreler bulunmustur. Cozeltilerin Magnetik Rezonans Goérintileme (MRG)'de
kontrast artirrm kabiliyetlerinin incelenmesi igin elde edilen relaksivite degerleri

stperparamagnetik Fe3zO4 tabanli bir (MRG) kontrast ajani olan Endorem’ e ait



degerlerle kargilastirilmig, ayrica dogrudan c¢ozeltilere ait MRG goruntuleri elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnetik nanopargacik, Superparamagnetik, MRG kontrast

ajani, Proton durulma zamani

Danigman: Prof. Dr. Figen TABAK, Hacettepe Universitesi Mihendislik Fakiiltesi
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MAGNETIC PROPERTIES AND SPIN DYNAMICS OF MAGNETIC
NANOPARTICLES

Evrim Umut
ABSTRACT

In this thesis three types of samples including oleic acid and oleyl amine coated
spherical magnetite (FesO4) nanoparticles and gold-magnetite (Au-FeszO4) hybrid
nanoparticles in dimer and coreshell geometry has been synthesized by chemical
methods. The structural characterization of synthesized samples has been made by
using X-Ray Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques.

The mean diameters for synthesized nanoparticles have been determined as 7,5 nm
for Fe3O4 nanoparticles and 11,0 nm and 14,0 nm for Au-Fe3O, dimer and coreshell
hybrid nanoparticles, respectively. The optical properties of samples have been
investigated by analyzing optic absorption spectra collected in UV-visible region,
whereas magnetic properties have been determined by means of ac and dc magnetic
susceptibility measurements using Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID) magnetometry technique. It has been observed that the samples show
typical superparamagnetic behaviour with magneto-thermal irreversibility and

blocking phenomena.

In the study, nanoparticle samples both in powder and suspensions have been
invesitgated with pulsed Fourier Transform Nuclear Magnetic Resonance (FT NMR)
technique. On powders, for the first time in the literature *H proton relaxation time
measurements have been performed as a function of temperature and information on
the spin dynamics of nanopatrticles have been obtained by analyzing the behaviour in
proton relaxation rate vs temperature curves in accordance to the related theories.
On the other side, magnetic field dependent *H proton relaxation time measurements
have been performed on suspensions and some structural and magnetic parameters
of nanoparticles have been determined by fitting the experimental Nuclear Magnetic
Relaxivity Dispersion (NMRD) curves with theoretical ones. Magnetic Resonance

Imaging (MRI) contrast enhancement capabilities of nanoparticles suspensions have



been investigated by comparing the measured relaxivity values of samples with the
ones of Endorem, which is a superparamagnetic FesO4 nanoparticle based contrast
agent and MR images have been obtained directly on samples.

Keywords: Magnetic nanoparticle, Superparamagnetic, MRI contrast agent
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1.GiRIS

Bilindigi gibi son yillarda nanoboyuttaki malzemelere duyulan ilgi ¢cok hizli bir sekilde
artmis ve gunumuzde nanoteknoloji, basta fizik, kimya, biyoloji ve tip olmak Uzere
farkh alanlardaki birgok bilim insaninin galistigi disiplinler arasi bir bilim dali haline
gelmistir. Sentez ve karakterizasyon tekniklerinin gelismesine paralel olarak bugun
artik birkag atom boyutundan birka¢ yluz atom boyutuna kadar ki boyutlarda farkl

nanomalzemeler hazirlanip 6zellikleri belirlenebilmektedir.

Nanopargaciklarin temel Kkarakteristigi mikroskopik yapilarinin  makroskopik
termodinamik 6zellikleri Uzerine etkisi ile birgok yeni fiziksel olayin ortaya ¢ikmasidir.
Makroskopik boyutlardan nanoboyutlara inildiginde ylzey / hacim oranlarinin artmasi
ve kuantum etkilerinin baskin hale gelmesi sonucu malzemeler ilging farkl optik,

elektronik ve magnetik 6zellikler gostermeye baglarlar.

Bu tez calismasinin konusunu olusturan magnetik nanoparcaciklar, ilging magnetik
Ozelliklerinden kaynaklanan algilama, tasima ve isitma &zellikleriyle magnetik
rezonans goruntileme (MRG), hedefli ilag salimi ve hipertermi gibi birgok

biyomedikal uyulamalarda kullanim alani bulmaktadir.

Hastaliklarin tanisinda basarili bir teknik olan MRG’ de, magnetik nanopargaciklar
cevre dokulardaki su protonlarinin durulma zamanlarini degistirmek suretiyle MR
sinyal siddetini artirip azaltabildikleri igin kontrast artirici ajanlar olarak kullanilirlar.
MR goruntulerinde artan kontrast tumor gibi hastalikli  dokularin  daha iyi
tanimlanmasina ve yerlerinin daha incelikli olarak saptanmasiyla birlikte uygulanan

tedavinin etkilerinin izlenmesine imkan saglar.

Magnetik nanoparcgaciklarin yani sira son yillarda ilgi goren bir baska yapi hibrid
nanoparcaciklardir. Hibrid nanopargaciklar magnetik ézellikleri iyi bilinen bir magnetik
bilesenin yani sira magnetik olmayan fakat ilgin¢ optik 6zellikler gosteren Au, Ag gibi
bir asal metal bilesenden olusur. Bdylece hibrid nanopargaciklar bir buttin olarak her
iki bilesenden gelen optik ve magnetik Ozelliklere sahiptir ve bu anlamda c¢ok

fonksiyonludurlar.

Bu tez calismasinda Fe3O, magnetik nanopargaciklar ve Au-FezO, hibrid
nanoparcgaciklarin magnetik ozellikleri ve spin dinamigi incelenmis, uygulama alani

olarak bu parcaciklarin MRG’ de kontrast artirirm kabiliyetleri Gzerinde durulmustur.



2.KURAMSAL BILGI
2.1 Magnetik Ozellikler

2.1.1 Magnetizmanin Temeli

Magnetizmanin kaynagini atomik duzeyde yuklu parcaciklarin hareketi olusturur.
Atom icerisinde, elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yoringe hareketi ve spinlerinden
dolay! sahip oldugu agisal momentum ve bunlara karsilik gelen magnetik momentler
neticesinde bir magnetik alan meydana gelir (Sekil 2.1). Cok elektronlu bir atomda
toplam magnetik moment elektronlarin spin ve yorunge hareketlerine karsilik gelen
momentlerin ayri ayri vektorel olarak toplanmasiyla bulunur. Atomun tam dolu alt
yorungelerinde spinden ileri gelen ve yoringesel magnetik momentlerin toplami sifir
oldugundan magnetik katki tam dolu olmayan dis yorungelerdeki ciftlenmemis
elektronlardan gelir. Bunun haricinde atom igerisinde bazi ¢ekirdekler de, sifirdan
farkli c¢ekirdek spinlerinden ileri gelen magnetik momente sahiptir. Ancak
elektronunkine kiyasla bu magnetik momentin ¢ok kuguk olmasindan dolayl atomun
olusturdugu magnetik alan ve bir malzemenin magnetik 6zelliklerinin belirlenmesinde
cekirdegin katkisi belirgin degildir (Cullity, 2009).
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Sekil 2.1 Elektronun spin ve yoringesel hareketinin sematik gosterimi.

Bir malzemenin birim hacmindeki net magnetik moment miktari M magnetizasyon
vektorl olarak tanimlanir. Buna gore alan siddeti H olan bir magnetik alanda M
magnetizasyonuna sahip bir malzeme igerisinde toplam B magnetik aki yogunlugu

veya magnetik induksiyon Esitlik 2.1 ile verilir.

B=H+4zM (2.1)



CGS birim sisteminde ifade edilen Esitlik 2.1’de aslinda boyutlari ayni olan bu u¢
nicelikten genellikle H magnetik alan siddeti icin Oersted (Oe), B magnetik aki
yogunlugu icin Gauss (G) ve M magnetizasyonu icin erg G'cm™ veya emu cm™

birimleri kullanilir.

Esitlik 2.1’e gore bir malzemede olusan M magnetizasyonunun veya malzeme
icerisindeki B magnetik aki yogunlugunun malzemeye uygulanan H alan giddeti ile
degdisimi, o malzemenin magnetik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler verir. Buna gore
bir malzemenin uygulanan magnetik alan siddeti basina miknatislanma yetenegi

x magnetik duygunluk olarak Esitlik 2.2 ile tanimlanir.

(2.2)

SIS

X =
Bir malzemenin uygulanan magnetik alana karsi verdigi tepki, magnetik alanin
malzeme igerisine ne kadar nufuz ettiginin bir 6lglst olan ve Esitlik 2.3 ile tanimlanan
M magnetik gecirgenligi ile de belirlenebilir.

(2.3)
M =

|| S

Her malzeme igin farkli dederde olan p magnetik gecirgenliginin bogslugun magnetik
gegirgenligi Po ‘a bolinmesiyle (Esitlik 2.4) o malzeme igin p, bagil magnetik

gecirgenlik katsayisi tanimlanabilir.

=2 (2.4)
Ho

Boylece Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.4’teki tanimlar g6z o6nunde bulunduruldugunda

Hy

magnetik malzemelerin davraniglarini belilemede kullanilan iki dnemli parametre
olan magnetik duygunluk x ve magnetik gegirgenlik p arasinda Esitlik 2.5’deki gibi bir
iliski yazilabilir.

Ur =1+ 4my (2.5)

Malzemeler bir dig magnetik alan igerisindeki davraniglarina ve dolayisiyla bu iki
parametrenin aldigi degerlere bagl olarak siniflandirilabilirler. Buna goére yaklasik
olarak y degeri kiguk ve pu, deg@eri bire yakin olan dia-, para-, antiferromagnetik
malzemeler magnetik olmayan malzemeler, y ve u, deg@erleri buylk olan (ferro- ve

ferrimagnetik) malzemeler ise magnetik malzemeler olarak isimlendirilir.



2.1.2 Magnetik Malzemelerin Siniflandiriimasi

Magnetik malzemeler, atomlari ile ilgili magnetik momentlerin birbirleriyle etkilesme
icine girip girmemesi ve bu etkilesmenin cinsine bagh olarak ¢ok farkli magnetik
Ozellikler gosterirler. Magnetik momentlerin birbirinden bagimsiz bicimde dis alana
tepki vermesi diamagnetizma ve paramagnetizmayi dogururken, bu momentlerin
birbirleriyle kisa veya uzun mesafede etkili olabilen “dedis-tokus” etkilesmeleri ile
etkileserek magnetik alan icindeki kollektif hareketi ferromagnetik, antiferromagnetik
veya ferrimagnetik davranisin ortaya ¢cikmasina neden olur (Bozorth, 1959). Magnetik
malzemelerin gosterdigi bu farkli magnetik duzenlenimlerin karakterizasyonunda
magnetik duygunlugun buyUkligl, sicakliga ve uygulanan alana gore degisimi
belirleyici parametredir. Sekil.2.2’de malzemelerde gdzlenen bes farkli magnetik

dizenlenim ve davranis sematik olarak 6zetlenmektedir (Guimaraes, 1998).

Diamagnetizma — Tum elektronlari, yéringe ve spinleri toplam magnetik momenti
sifir yapacak sekilde yonelmis atomlardan olugsan malzemelerde gdzlenen
davranistir. Bir dis magnetik alan altinda cifttlenmis elektronlar malzeme igindeki
toplam alani azaltacak sekilde yoriingesel hareketlerini degistirerek, atomda net bir
magnetik moment induklerler, dolayisiyla malzeme igerisinde zit yonde zayif bir
magnetik alan olusur (Langevin, 1905). Yalnizca malzeme atomlari igindeki dogal bir
dizenlenim sonucu ortaya ¢ikan bu davranis sicakliktan bagimsiz, disaridan
uygulanan alan siddeti ile dogru orantili oldugundan diamagnetik malzemeler negatif,
klgUk ve sabit bir magnetik duygunluk degeriyle karakterize edilir. Aslinda tum diger
magnetik malzemeler de, atomlarinda kapali i¢ kabuklardaki elektronlarin benzer
sekilde davranislariyla belli oranda diamagnetik 6zellik gdsterirler ancak bu zayif

egilim malzemenin diger baskin magnetik 6zellikleri yaninda ihmal edilir.

Paramagnetizma - Net magnetik momenti sifirdan farkli olacak sekilde ¢iftlenmemis
elektron iceren atomlarin birbirinden bagimsiz olarak davranisi sonucu ortaya ¢ikan
bir magnetik 6zelliktir. Paramagnetik bir malzemede dis alan yoklugunda atomik
momentlerin 1sil enerji etkisiyle rastgele yonelmesi sonucu net magnetizasyon sifir
iken, bir dig alan altinda momentlerin birbirinden bagimsiz sekilde kismen alan
yonunde yonelmesiyle kiglik ve pozitif net bir magnetizasyon olusur. Sicakligin
artinimasi, 1sil enerjiyi dolayisiyla da magnetik momentlerin rastgele yonelme

egilimlerini arttirarak magnetizasyonun azalmasina neden olur. Bu durum Curie



yasasl ya da daha genel haliyle Curie-Weiss yasasi (Esitlik 2.6) olarak bilinir ve
magnetik duygunlugun sicaklikla ters orantili olarak degismesini ifade eder (Weiss,
1907). Esitlik 2.6'da 6, paramagnetik malzeme atomlari arasindaki olasi zayif

etkilesmelerin bir 6l¢lsu olan sicaklik boyutunda bir parametredir.

. C (2.6)
S (T-9)

Ferromagnetizma — Net magnetik momente sahip malzeme atomlarinin, aralarinda

X

elektron degis-tokusuna dayanan ve elektrostatik kokenli olan kuvvetli “degis-tokus
etkilesmeleri” ile etkileserek dis alan altinda bir butin olarak hareketinden
kaynaklanan magnetizma tartudur. Ferromagnetik malzemelerde pozitif degis-tokus
etkilesmeleriyle etkilesen magnetik momentler birbirleriyle ayni yonde yodneldiginden,
oda sicakhgdinda malzemede kalici bir magnetizasyon s6z konusudur (Weiss, 1906).
Bu malzemelerde paramagnetik malzemelere gére ¢ok daha buyuk olan magnetik
duygunluk, genis bir sicaklik araliginda sabit kalirken, T¢ “Curie sicakligi” adi verilen
kritik bir sicaklik degerinin Uzerinde Curie-Weiss yasasina uyacak sekilde hizla azalir
ve malzeme paramagnetik hale gelir. Bu durum sicaklikla artan isil enerjinin

magnetik momentler arasindaki etkilegsmelere baskin ¢gikmasiyla agiklanabilir.

Antiferromagnetizma - Antiferromagnetik malzemelerde ferromagnetik
malzemelerdekinin  aksine komsu magnetik momentler negatif degis-tokus
etkilesmeleri sonucu birbirlerine zit yonde yonelmislerdir. Dolayisiyla dusuk
sicakliklarda bir dis magnetik alan altinda dahi malzemenin net magnetizasyonu
sifira yakindir. Antiferromagnetik malzemelerde ferromagnetik malzemelerdekine
benzer sekilde Ty, “Neel sicakhgl’” adi verilen kritik bir sicakhgin Uzerinde 1sil
enerjinin magnetik momentler arasindaki etkilesmelere baskin ¢ikmasiyla s6z konusu
magnetik duzen bozulur ve malzeme paramagnetik 6zellik gostermeye baslar. Buna
gore antiferromagnetik malzemelerde Ty sicakhidinin altinda sicaklikla artan ktguik bir
magnetik duygunluk s6z konusu iken, magnetik duygunluk Ty sicakhdinin Gzerinde

Curie-Weiss yasasina uyacak sekilde sicaklikla azalir (Neel, 1932).

Ferrimagnetizma - Ferrimagnetik malzemelerde antiferromagnetik malzemeler
dekine benzer sekilde komsu magnetik momentlerin birbirlerine zit yonde yoneldigi
bir magnetik dizen s6z konusudur. Ancak bu zit yonli momentlerin esit buyuklukte

olmamasindan dolaylr malzeme net bir kalici magnetizasyona sahiptir ve bu anlamda



ferromagnetik malzemelerdekine benzer bir magnetik davranig gozlenir. Yine

ferromagnetik malzemelerde oldugu gibi ferrimagnetik malzemeler de kritik Curie

sicakliginin Uzerinde paramagnetik 6zellik gosterirler (Neel, 1948).
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Sekil 2.2 Magnetik malzemelerin siniflandirilmasi.




2.1.3 Gok Domeynli Yapilar ve Magnetik Histeresiz

Ferromagnetik ve ferrimagnetik malzemeler herhangi bir dig magnetik alan
yoklugunda sifir net magnetizasyona sahip iken Uzerlerine ilk defa dis alan
uygulanmasiyla birlikte magnetizasyonlari hizla artarak yuksek bir Ms doyum
degerine ulagir. Bundan sonra dis alan sifiranmasina ragmen malzeme kalici bir M,
magnetizasyonuna sahip olur ve bu kalici magnetizasyonun sifilfanmasi igin ters
yonde H. buyuklugunde bir “koersif’ alan uygulamak gerekir. Magnetik histeresiz
egrileriyle (Sekil 2.3) karakterize edilen bu davranig, malzeme iginde ¢ok sayida
magnetik momentin ayni yonde yoneldigi “domeyn” adi verilen bdlgelerin varligiyla
aciklanir (Weiss, 1906). Malzemeyi olusturan ve birbirlerinden “domeyn duvarlar”
(Bloch, 1932) ile ayrilmis her bir magnetik domeynde tim momentler ayni yonde
yoneldiginden kendi iglerinde bir Ms doyum magnetizasyonuna sahiptirler. Buna
ragmen, malzemenin net magnetizasyonu farkli domeyn magnetizasyon vektorlerinin
birbirini  sifirayacak sekilde yodnelmesi nedeniyle bir butin olarak sifir olur
(Sekil 2.3a). Dis alan uygulandiginda zaten doyum degerinde olan domeyn
magnetizasyonlari artmaz ancak domeyn duvarlari, magnetizasyonu dis alanla ayni
yonde yonelmis domeyn alanini giderek artiracak sekilde genisler ve makroskopik
olarak malzemenin net magnetizasyonu hizla artar (Sekil 2.3b-c). Yeterli dis alan
siddetine ulasildiginda artik malzeme iginde dis alanla farkli yonde yonelmis domeyn
kalmaz ve malzeme toplam magnetizasyonu doyum magnetizasyonuna esit olacak

sekilde tek bir domeynden olusur (Sekil 2.3d).
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Sekil 2.3 Dig alan altinda ¢gok domeynli yapinin davranigi ve magnetik histeresiz.



2.1.4 Tek Domeynli Nanopargaciklar ve Superparamagnetizma

Nanometre boyutlarindaki malzemelerin temel karakteristigi mikroskopik yapilarinin
makroskopik termodinamik ozellikleri Uzerine etkisi ile birgok yeni fiziksel olayin
ortaya ¢ikmasidir. Makroskopik boyutlardan nanoboyutlara inildiginde yuzey / hacim
oranlarinin artmasi ve kuantum etkilerinin baskin hale gelmesi sonucu malzemeler
ilging farkli fiziksel Ozellikler gostermeye baslarlar. SlUperparamagnetizma da

bunlardan biridir.

Yaklasik 1 pm ve daha buyuk boyutlardaki yigin ferri veya ferromagnetik
malzemelerin ¢cok magnetik domeynli yapida olmasi malzeme iginde yarig halinde
olan s6z konusu birtakim etkilesmelerin toplam enerjiyi minimum yapacak sekilde
dengeye gelmesinin bir sonucudur. Magnetik momentler arasindaki degis-tokus
enerjisi domeyn alanini artirmaya calisirken, magnetostatik enerji domeyn alanlarini
kisitlayacak sekilde domeyn duvarlarinin olugmasini gerektirir.  Sonug¢ olarak
malzeme herhangi bir dis alan yoklugunda bu enerjilerin dengelendigi kritik bir
boyutta ¢ok sayida domeynden olusur. Ancak kristal boyutu yaklasik d~100 nm
mertebesindeki kritik D, domeyn genigliginin altina dustiglinde domeyn duvarlarini
olusturmak icin gerekli enerji miktari magnetostatik enerjideki azalmadan daha buyuk
olmaya baslar ve kristal enerji olarak tek domeynli yapida olmayi tercih eder
(Kittel, 1946).

Tek domeynli yapida tim magnetik momentler ayni yonde yonelerek pargacik
magnetizasyonunu olusturur ve dis alan altinda bir butin olarak hareket ederler,
baska bir deyigle parcacik tek bir dev momente sahipmis gibi dusunulebilir. Bu
durumda dis alan sifir oldugunda bile nanoparcacigin magnetizasyonu doyum
degerine yakindir ve bu nedenle gorulen histeresiz daha genisg, dolayisiyla koersivite
blayuktir. Eger kristal boyutu d=1-50 nm’ ye kadar daha da kuglik boyutlara indirilirse
bu defa histeresizin aniden ortadan kalktigi ve koersivitenin sifirlandigi gézlenir
(Sekil 2.4). Yani dis alan yoklugunda gézlenen magnetizasyon sifirken alan siddeti
artttkca magnetizasyon da artarak doyum degerine ulasir. Bu durum
paramagnetizmaya benzemekle birlikte, yeterince blyuk dis alanlar altinda ulasilan
magnetizasyon degeri paramagnetizmadakine goére Ug ile bes mertebe kadar daha
blayuktir. Ferro ve ferrimagnetik kristallerde nanoboyutlarda gdzlenen bu olay bu

nedenle “stiperparamagnetizma” olarak adlandirilir (Bean and Livingston, 1959).
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Sekil 2.4 Pargacik boyutuna goére domeyn yapisi ve magnetik dzelliklerdeki degisim.

Superparamagnetik 6zellik gosteren tek domeynli nanokristalin doyum degerinde tek
bir dev magnetizasyon vektdriine sahip olmasina ragmen dis alan sifirken odlgulen
magnetizasyonun sifir olmasi, bu magnetizasyon vektorinun isil enerjinin etkisiyle
hizhh bir sekilde, en azindan magnetizasyon 6Olcim suresinden ¢ok daha kisa
surelerde surekli yon degistirerek zaman ortalamasini sifir yapmasiyla acgiklanabilir
(Sekil 2.5). Bu olay Neel relaksasyonu olarak bilinir (Neel, 1949). Dis magnetik alan
uygulandiginda ise moment vektdru tercihen dis alan dogrultusuna yakin dogrultular
arasinda geciglerine devam ederek gozlenen magnetizasyonu artirirken, yeterince

buyuk dig alanlarda alana c¢akili hale gelir ve doyum degerine ulagilir.
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Sekil 2.5 Stperparamagnetik bir pargacik igin dis alana kargl magnetizasyon egrisi.



Superparamagnetizmmanin bu sekilde isimlendirilmesinin bir diger nedeni pargacik
kimesi igin gozlenen M magnetizasyonunun alanla degisiminin aslinda paramagnetik
malzemeler icin gegerli olan Langevin fonksiyonu’ na uymasidir (Sekil 2.5). Esitlik 2.7
‘de verilen ifadede m tek bir pargacigin magnetik momenti, n parcacik sayisi, kg
Boltzman sabiti, H magnetik alan ve T sicakliktir.

mH ) kgT (2.7)

M= th (7o) -
O k) T mH

Superparamagnetizmanin kaynagini olusturan Neel relaksasyonu nanokristalin
magnetik anizotropi enerjisiyle yakindan iligkilidir. Bir nanokristalin toplam magnetik
anizotropisi malzemenin cinsine, nanokristalin boyutuna, sekline ve baska nanokristal
parcaciklarla etkilesme durumuna bagh olmakla birlikte, malzeme igerisinde
anizotropinin  minimum oldugu, “anizotropi ekseni” veya “kolay eksen” olarak
adlandirilan bazi kristalografik dogrultularin var olmasina neden olur. Buna gore bir
nanopargacigin anizotropi enerjisi pargacik magnetizasyonunu bu dogrultulardan

saptirmak igin gerekli enerji olarak tanimlanir ve Esitlik 2.8’ deki gibi ifade edilir:
E, =KV (2.8)

Esitlik 2.8'de V pargacik hacmi, K ise magnetik anizotropinin cinsine goére farkl
formlarda yazilabilen magnetokristal anizotropi sabitidir. Ornegin tek bir kolay eksenin
s6z konusu oldugu tek eksen anizotropisine sahip malzemeler igin 6,
magnetizasyonun kolay eksenden sapma agisi olmak Uzere kristal anizotropi enerjisi
basit olarak E, = KV sin 8 seklinde verilir. Buna gore pargcacik magnetizasyonunun
kolay eksenle ayni (0 = 0° ve zit yonde (6=180°) yonelmesi durumunda ener;i
minimumken, kolay eksenden uzaklagtikga enerji artar. Dolayisiyla pargacik
magnetizasyonunun enerjinin minimum oldugu bu iki yénde yoénelme olasilidi
maksimumdur (Sekil 2.6a). K magnetokristal anizotropi sabitinin daha karmasik
sekillerde ifade edildigi iki eksenli, G¢ eksenli vb. gibi farkli anizotropiler s6z konusu
oldugunda ise magnetizasyonun esit olasilikla yonelebilecegi birden fazla kolay
eksen mevcuttur. Sekil 2.6b‘de hekzagonal yapida tek eksen ve kibik yapida cift
eksen anizotropisine sahip magnetik kristallerde anizotropi enerijisinin acgisal degisimi

ve kolay eksenler gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 Tek-eksen (a) ve cift-eksen (b) anizotropisine sahip malzemelerde

anizotropi enerjisinin agisal degisimi.

Sekil 2.6'da goéruldigu gibi  pargaclk magnetizasyonunun kolay eksen
dogrultusundaki iki farkli yonelimi KV buyukligundeki anizotropi enerji bariyeri ile
birbirinden aynimistir. Buna goére kgT 1sil enerjisi anizotropi enerji bariyeriyle
kiyaslanabilecek kadar buylk oldugunda Neel relaksasyonu gergeklesir ve
magnetizasyon vektoru enerji bariyerini gecip bir kolay eksenden digerine atlayabilir.
Ancak anizotropi enerjisi 1sil enerjiden ¢ok blyuk oldugunda magnetizasyon vektoru
sahip oldugu 1sil enerjiyle bulundugu kolay eksen etrafinda salinim hareketi yapar
(Stoner and Wohlfarth, 1948). Isil uyarimla magnetizasyon vektoéranin farkli kolay
eksenler arasindaki gecisi rastgele bir olay oldugundan bu gecisin gergeklesme

sikhgl, iki gegis arasinda gegen ortalama bir zaman degeri olarak tanimlanabilecek
Neel relaksasyon suresi Ty ile Esitlik 2.9 'daki gibi verilir (Brown, 1959),
KV ) (2.9)

Ty = Tp€exp (kB—T

Neel-Arrhenius esitligi olarak bilinen Esitlik 2.9’ da t,, pargacik magnetizasyonunun

terslenme slresinin  bir Olglstidir ve etkilesme icinde olmayan saf
sliperparamagnetik davranis gdsteren parcaciklar icin 10°-10 s mertebesindedir.
Superparamagnetik davranisin gézlendidi sicaklik ve boyut araliyi magnetizasyon
Olcum teknigine gore degisiklik gosterir. Eger belirli bir magnetizasyon olgum yontemi

icin tn Olgim suresi Ty den buyudk ise (tn > 1Tn) Olgim suresince pargacik
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magnetizasyonu birgok kez farkli kolay eksenler arasinda yon dedistirerek vektorel

olarak zaman ortalamasini sifir yapar ve parcacik superparamagnetik durumdadir.
Olgum siiresi Ty * den kiigik oldugunda (t < Ty) ise pargacik magnetizasyonu olglim
suresince kolay eksenlerden birinde c¢akilidir ve pargaclk magnetizasyonu
“bloklanmigtir” denir. Buna gore belirli bir magnetizasyon olgim yontemi igin tm=1Ty
kosulunda parcaciklarin bloklanmis durumdan sUperparamagnetik duruma gegctigi
kritik bir Tg bloklanma sicakhigi tanimlanabilir. Ornegin t,=100 s olan standart bir
magnetizasyon 6lglimil icin =10 s alindiginda Tg bloklanma sicakh§ Esitlik 2.10
yardimiyla

_ kv (2.10)

25kg

seklinde verilir. Goruldugua Uzere farkh boyutlarda nanopargaciklar igin farkli Tg

Tg

sicakliklari s6z konusudur. Gergekte tek bir boyutta degil de belirli bir boyut
dagihimina sahip parcacik kumeleri ile ilgilenildiginden genelde ortalama bir Tg

sicakligindan bahsedilir.
2.1.5 Nanoparcaciklarda Magnetik Anizotropi

Magnetik anizotropi magnetik 6zelliklerin yone bagl olarak farklilik géstermesini ifade
eder. Ferro ve ferrimagnetik malzemelerde uygulanan dis magnetik alana karsi
magnetizasyon egdrilerinin sekli malzemenin magnetik anizotropisiyle yakindan
iligkilidir. Magnetik anizotropinin asil kaynagi malzemenin igsel Ozellikleri olmakla
birlikte malzemenin gsekline ve yuzey ozelliklerine bagli olarak induklenen ve yigin
boyutlara gére nanoboyutlarda daha fazla 6nem kazanan farkli anizotropi

cesitlerinden s6z etmek mumkundur.
2.1.5.1 Kristal (Magnetokristal) Anizotropisi

Malzemeye has bir 6zellik olan ve kristal simetrisine ve magnetik atomlarin kristal
orgu icindeki dagilimina gore degisen anizotropi tuaradur. Magnetik kristal
anizotropisinin kaynagi elektronlarin spin-yoringe etkilesmesidir. Elektron yoringe
acisal momentumu kristal o6rglye sikica baghdir ve yoéringe ile spin agisal
momentumu arasindaki ciftlenimden dolayi elektronun spini de kristal simetrisini
hisseder. Buna gore magnetik momenti olusturan elektron spini bir dig magnetik alan

altinda bazi kristal dogrultularinda alana daha kolay, bazilarinda ise daha zor paralel
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sekilde yonelir. Sekil 2.7’ de farkli kristal 6rgulere sahip Fe, Ni ve Co tek kristalleri igin
farkli dogrultularda uygulanan dig magnetik alana kargi magnetizasyon egrileri
verilmektedir. Cisim merkezli kuibik 6rglye sahip Fe tek kristali, <100> dogrultusunda
dusuk, <111> dogrultusunda ise yuksek alan degerlerinde doyum magnetizasyonuna
ulasirken, yuzey merkezli kubik yapidaki Ni kristali igin tersi bir durum s6z konusudur.

Hegzagonal yapidaki Co kristali icinse c-kristal simetri ekseni kolay eksendir.

M M M

Sekil 2.7 Fe (bcc), Ni (fcc) ve Co (hcp) tek kristallerinin M-H egrileri (Cullity, 2009).

2.1.5.2 Sekil (Magnetostatik) Anizotropisi

Malzeme igerisinde magnetostatik enerjinin minimum olma isteginden kaynaklanan
ve malzemenin sekline badli olarak indiklenen anizotropi taraduar. Magnetik bir
cismin yluzeyinde magnetostatik enerjiden sorumlu serbest magnetik kutuplar vardir
ve bu kutuplar malzeme igerisindeki net magnetizasyonu azaltacak sekilde bir alan
induklerler. Dolayisiyla cismin magnetizasyonu yon degistirdikge bu kutuplar da
ylzeyde yon degistirerek yeni bir diizenlenim kazanirlar. Ornegin elipsoid seklindeki
bir cismin boyuna paralel uygulanan bir dig alan altindaki magnetizasyonu, enine
paralel alan uygulandigi duruma goére daha fazladir. Buna goére malzemenin sekli

basli bagina bir anizotropi kaynagidir.
2.1.5.3 Yiizey Anizotropisi

Malzeme yuzeyindeki atomlarin i¢ kisimlardaki atomlara gore daha dusuk bir
simetriye sahip olmasi magnetik bir sureksizligin olusmasina ve dolayisiyla farkli
tirde bir anizotropinin indUklenmesine neden olur. Yuzeydeki magnetik atomlarin
komsuluk sayilarinin i¢ bolgelerdeki atomlara gore daha az olusu atomlar arasindaki

magnetik degis-tokus etkilesmelerinin kirilmasina ve yluzey spinlerinin duzensiz bir
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sekilde rastgele yonelerek magnetizasyonu azaltmasina neden olur. Ylzey spinlerine
baglanan farkli kimyasal yapilarin bu bolgedeki yerel anizotropiyi de degistirmesinden
dolayr ylUzey anizotropisi ylUzey spinlerinin cevresindeki kimyasal ortama da
duyarlidir. Yigin boyutlardan nano boyutlara inildiginde ylzeydeki atom sayisinin
hacimsel atom sayisina oraninin artmasiyla ylizey anizotropisinin toplam anizotropiye
katkisi da artar. Nitekim tek domeynli nanopargaciklar igin boyut kiguldik¢e doyum
magnetizasyonu ciddi sekilde azalma gosterir (Neel, 1954). Sekil 2.8’ de kuresel
sekildeki bir nanopargacikta artan ylzey / hacim anizotropi Ks / Ky oranlari igin

parcacik icindeki spin yonelimleri gdsteriimektedir.
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Sekil 2.8 Kiguk bir nanoparcgacik igin Ks / K, = 1(a), 10 (b), 40 (c) igin spin ydnelimleri
(Gubin, 2009).

2.1.5.4 Stress Anizotropisi

Magnetik bir malzeme Uzerine uygulanan stres (gerilim) sonucunda malzemenin
magnetik anizotropi enerjisinde bir degisim meydana gelir. Bunun nedeni uygulanan
gerilim sonucu kristal 6rgude ortaya c¢ikan strain (esneme) ile magnetizasyon
arasinda kokeni yine spin-yoriinge ciftlenimine dayanan bir iliski (magnetostriction)
olmasidir.

2.1.5.5 Etkilesme Anizotropisi

Birbirine yeterince yakin uzaklikta olan magnetik nanopargaciklar arasinda meydana
gelen farkl tirde magnetik etkilesmeler sonucunda sistemde fazladan bir magnetik
anizotropi enerjisi induklenir. Bu durumda kolay eksen, etkilesme igcinde olan

parcaciklarin bagil konumuna gore belirlenir.
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2.1.6 Magnetik Nanopargaciklar Arasindaki Etkilesmeler

Parcacik magnetizasyonunun, Olgim zaman skalasina goére hizli bir gekilde
terslendigi bloklanma sicakligindan yeterince ylksek sicakliklarda magnetik
nanopargaciklar  parcaciklar  arasi  etkilesmelere  olduk¢a zayif  bagl
superparamagnetik davranig gosterirler. Ancak dusuk sicakliklarda parcgaciklar arasi
etkilesmeler daha dnem kazanarak magnetizasyonun terslenme dinamigi Uzerindeki
etkisini artirir. Pargaciklar arasi uzakliga bagl olarak etkinligi degisen farkli tdrde

etkilesmelerden bahsedilebilir.
2.1.6.1 Dipol-dipol Etkilesmesi

Magnetik nanopargacigin ¢evresinde indukledigi magnetik alan araciliiyla bagka bir
parcacik ile girdigi etkilesmedir. Parcaciklar arasindaki uzakliga ve pargacik
momentleri arasindaki agiya bagldir. Dipolar etkilesmeler her bir nanopargacik igin
magnetik moment degerinin 10%-10° Bohr magnetonu mertebesinde oldukca biyiik
olusu ve uzun mesafede etkili olmasindan dolayi pargaciklar arasi etkilesmeler iginde
en onemlisidir. Anizotropik karakterde olan bu etkilesmeler geometriye bagli olarak

parcacik magnetik momentlerinin paralel veya antiparalel dizenlenmesine neden olur
2.1.6.2 Degis-tokus Etkilesmeleri

Magnetik bir malzeme igindeki atomik momentler arasinda oldugu gibi magnetik
nanopargaciklar arasinda da elektrostatik kokenli ve kuantum dogasina sahip degis-
tokus etkilesmelerinden s6z edilebilir. Bu tir etkilesmeler kisa mesafelerde etkili
oldugundan, pargacik yuzeylerinin birbirleriyle yakin temas halinde oldugu konsantre
nanoparcacik kumelerinde diger etkilesme turlerine gore daha baskindir. Ancak
nanopargaciklarin yalitkan kimyasal bir matris icinde birbirlerinden nispeten uzakta
konumlandigi yapilarda matrisin yapisi ve matris ara yuzuyle parcaciklar arasindaki
baga goére uzun mesafelerde de etkili olabilen stper dedis-tokus etkilesmeleri de

gOzlenehbilir.
2.1.6.3 RKKY (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida) Etkilesmeleri

Asil olarak metallerdeki magnetik elektronlar arasinda gozlenen ve bir tur dolayli
degis-tokus etkilesmesi olan RKKY etkilesmeleri iletken bir matris icine gémuli

nanopargacik kimelerinde de gozlenebilmektedir.
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A=) OO0
Sekil 2.9 Parcaciklarin birbirleriyle a) zayif ve b) kuvvetli etkilesmeler icinde oldugu

durum i¢in nanoparcgacik kimelerinde parcacik momentlerindeki dizenlenme.

Nanoparcgaciklar arasindaki magnetik etkilesmeler her bir pargcacigin anizotropi
katkisindan ileri gelen eneriji bariyerini degistirir ve yeterince kuvvetli etkilesmeler s6z
konusu oldugunda, her bir pargacik icin ayri bir enerji bariyerinden bahsetmek yerine
parcacik kimesine ait toplam bir enerji bariyerinden s6z etmek daha dogrudur
(Gubin, 2009). Birbirleriyle etkilesme iginde olan pargacik kiimesindeki bir pargacik
icin momentin terslenmesi olayi da yalitik bir par¢acigin durulmasindan farkli sekilde
gergeklesir. Bu durumu agiklamak igin farkli modeller éne surtlmustir. Shtrikmann-
Wohlfarth (SW) tarafindan 6ne surulen modelde (Shtrikmann and Wohlfarth, 1981)
zayIf etkilesmeler icindeki parcaciklar icin durulma zamani Neel-Arrhenius ifadesi

yerine Esitlik 2.11’ deki Vogel-Fulcher yasasi ile verilir:

T= Tyexp [—KV ] (2.11)
kg (T —Tp)
Esitlik 2.11’de Ty ek parametresi pargaciklar arasi etkilesme siddetinin bir dl¢isu olan
sicaklik boyutunda bir parametredir. Dormann-Bessais-Fiorani (DBF) tarafindan 6ne
surulen baska bir modelde ise (Dormann et al., 1998) aslinda SW modelinde yapilan
kabule benzer sekilde parcaciklar arasindaki etkilesmenin Esgitlik 2.8’deki gibi
tanimlanan magnetik anizotropi enerjisine, B; etkilesme enerjisi olmak Uzere
Ea = KVsin®0 + B; gibi bir katki getirecedi dngériilmektedir. SW ve DBF modellerinin
aksine Mgrup ve Hansen tarafindan yapilan yaklagimda (Hansen and Marup, 1998)
ise parcaciklar arasi etkilesmeler arttikgca superparamagnetik durumdan “spin-glass”
yapilarda gozlenen kollektif dizenli duruma gecildidi ve enerji bariyerinin azaldigi 6ne
surulmektedir (Sekil 2.9). Bir takim basitlestirmeler iceren bu yaklagsimlarin yani sira
belli bir boyut dagilimina sahip, kolay eksenlerin rastgele yoneldigi ve topolojik
duzensizlikler iceren gergek bir pargacik kumesindeki etkilesmelerin incelenmesi ise

oldukga karmasgik bir problemdir.
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2.1.7 Magnetik Nanoakigkanlar

Yuzey modifikasyonu yapilmigs magnetik nanopargaciklarin uygun ¢ozlculerde
dagilimi saglanarak elde edilen kararli magnetik sivilar, nanoakiskanlar veya
ferroakiskanlar olarak bilinmektedir. Magnetik nanoparcacigin yuzey modifikasyon
tabii

topaklanmasinin 6nudne gectigi gibi kullanilan ylzey-aktif maddenin cinsine bagl

islemine tutulmasi  parcaciklarin  magnetik etkilesmeler nedeni ile
olarak cesitli tiplerde ¢ozucullerde dagiimasini da saglar. Kararli bir nanoakigskanda
nanopargaciklar magnetik alanin yoklugunda sivi igerisinde homojen dagilarak
cOkmeden kalabilmekte iken bir dis magnetik alan uygulandidinda alana tepki

vererek sividan ayrilmadan sivinin hareketine neden olmaktadir.

Nanoakiskanlarin hazirlaniginda en blyuk sorun sentez sonrasinda magnetik
nanoakigkanin kararlihginin saglanabilmesidir. Nanoakigkanin kararlihgi ise s6z
konusu itici ve c¢ekici birtakim kuvvetlere karsi gelen enerji tarlerinin dengelenmesiyle
gerceklesir. Bu enerjiler magnetik alan enerijisi, kutle ¢cekim enerjisi, Van der Waals
enerjisi, dipolar etkilesme enerjisi ve stearik itme enerjisidir. Kitle ¢ekimi dogrudan
parcaciklari sivi icerisinde ¢dkmeye zorlarken, dis magnetik alan altinda pargaciklara
etkiyen kuvvetten dogan magnetik alan enerijisi, dipolar etkilesme enerjisiyle birlikte
pargaciklarin bir araya gelip topaklanmasina caligir. Van der Waals etkilesmelerinde
de yine parcgaciklar elektriksel ylik dagihmindaki dalgalanmalarla anlik dipoller
olusturup birbirlerini gekerek bir araya gelip kiimelenme egilimindedir. Pargaciklarin
yuzeyi, pargaciklarin birbirlerine ¢ok yaklasip birlesmelerini dnlemek icin ylzey-aktif
maddelerle kaplandiginda ise pargaciklar arasinda ¢ok kisa mesafelerde etkili stearik

bir itme meydana gelir.

Cizelge 2.1 Parcaciklar arasi etkilesme enerijileri ve nanoakigkan kararlilik kosulu

Etkilesme Kuvveti

Etkilesme Enerjisi

Kararlilik kosulu

Magnetik alan

Emag = HoMoVH

ksT/uoM HV > 1

. . ApglL
Kutlecekim Egrav = ApVgh oMH «1

. 12k,T
Dipol-dipol Eqip = (uoM§/12)V 1oMZV =1

Van der Waals

Al 2 N 2
6[12+41 (1+2)2

Evaw =

o 1 + 41
" (1 +2)2

)
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Nanoakiskanin kararliliginin saglanmasi icin tum bu enerjilerin parcaciklarin sivi
icerisindeki rastgele hareketini belirleyen isil enerjiye kiyasla kuguk olmasi gerekir.
Cizelge 2.1 'de pargaciklar arasi etkilesme enerjileri ve bunlarla ilgili nanoakiskan
kararligi icin gerekli kosullari veren egitlikler 6zetlenmektedir. Bu esitliklerde Ap
parcacik ve tasiyici sivi arasindaki yogunluk farki, V parcacik hacmi, H dis magnetik
alan, g yercekimi sabiti, h sivi yUksekligi, M pargaclk momenti, Lo magnetik
gegirgenlik katsayisi, L pargaciklar arasi uzaklik, kg Boltzmann sabiti ve T sicakhgi

ifade etmektedir.

2.2 Magnetik Ferrit Nanopargaciklar

Nanoboyuttaki ferrit malzemeler, nispeten kolay ve disuk maliyette sentezlenebilme
olanaklari ve sahip olduklari magnetik 6zellikleri ile magnetik veri depolamadan,
magnetik sogutmaya, mikrodalga uygulamalarindan biyomedikal uygulamalara kadar
bircok alanda kullaniimaktadir. Metal ferritler M, Fe, Ni, Co, Mn ve Zn gibi bir gegis
metal iyonu olmak uzere genel molekul formulu MFe,O,4 olarak verilen metal oksit
yaplilardir. Ferrit yapilarda oksijen iyonlari ylizey merkezli kiibik 6rglye sahip olurken
aralarda sirasiyla +2 degerlikli M metal iyonlarinin ve +3 degerlikli Fe iyonlarinin
oturdugu tetrahedral (A) ve oktahedral (B) bosluklar vardir (Sekil 2.10). Bundan
dolayr metal ferritlerin genel formili daha acgik olarak MO-Fe;O3; seklinde de
yazilabilir (Standley, 1962).
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Sekil 2.10 Spinel yapinin birim hicresindeki tetrahedral-A ve oktahedral-B kisimlar.

Klbik ferritlerin kristal yapilari, kristal yapisi “spinel” olarak bilinen MgAl,O, minerali

ile ayni olusundan dolay spinel ferritler olarak da adlandirilirlar. Spinel yapiya sahip
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kristallerin birim hucresinde 32 adet oksijen iyonu bulunmakta ve bu duzenlenme
sonucunda birim hucre igerisinde 64 tetrahedral (A) ve 32 oktahedral (B) kisim
olusmaktadir. Birim hucre icerisinde elektriksel olarak nétrlugu saglayabilmek
amaciyla bu bosluklardan yalnizca 8 tetrahedral ve 16 oktahedral bosluk iyonlar
tarafindan doldurulur (Sekil 2.10).

Spinel yapilar metal iyonlarinin farkl kristal bolgelerine dagilimina gére normal ve
ters spinel olmak Uzere ikiye ayrilir. Normal spinel yapilarda iki degerlikli metal
iyonlarinin hepsi tetrahedral bosluklara yerlesirken Ug¢ degerlikli iyonlar oktahedral
bosluklara yerlesirler. Birgok ferritin kristalize oldugu ters spinel yapida ise iki
degerlikli metal iyonlari oktahedral bosluklara yerlesirken arti GU¢ degerlikli iyonlar

tetrahedral ve oktahedral bosluklara esit sayida dagilirlar (Goldman, 2006).

Magnetik yapisi ferrimagnetik olan spinel ferritlerde tetrahedral ve oktahedral alt
orgudeki magnetik momentler birbirleriyle oksijen atomlari araciligiyla stper degis-
tokus etkilesmeleri ile etkileserek antiparalel bicimde yodnelirler. Oktahedral alt
orgudeki doluluk orani tetrahedral alt 6rgudekine gore iki kat daha fazla oldugundan
iki alt 6rgu arasindaki farktan dolayi malzeme net bir magnetik momente sahip olur.
Tetrahedral ve oktahedral bolgelerde bulunan iyonlarin dig ydringe elektronlari
arasinda farklihklar olmasindan dolayr bu farkli bdlgelerdeki magnetik moment
degerleri de farkhlik gosterir. Sekil 2.11’de MnFe,04, Fesz0O4, CoFe;O4 ve NiFe,04
gibi farkl ferrit yapilarda magnetik moment dagilimi ve magnetik moment degerleri

verilmistir.
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Sekil 2.11 Farkh ferrit yapilarda magnetik moment dagilimi ve magnetik moment
degerleri (Lee et al., 2007).
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Ferritterde magnetik momenti olugturan metal iyonlarinin saf metalik yapilara gore
daha seyreltik olmasi, bagka bir deyisle magnetik olmayan buyuk miktardaki oksijen
atomlariyla birlikte olmasi nedeni ile doyum magnetizasyonu birgok metalik magnetik
malzemeye goére c¢ok daha dusuktir. Bunun bir diger nedeni ferritlerde net
magnetizasyonun ferrimagnetik dizende zit yonelmis momentler arasindaki farktan

kaynaklanmasidir (Chikazumi,1997).

2.2.1 Magnetik Ferrit Nanopargaciklarin Sentezi

Magnetik ferrit nanopargaciklarin magnetik ve fizikokimyasal 6zelliklerinin pargcacik
boyutu ve sekline kuvvetli 6l¢cide bagli olmasindan dolayi, nanopargacigin elde
edilmesinde kullanilan sentez teknigi ve sentez sirasinda pargaciklarin sekil-boyut
kontroli énemlidir. Nanoboyutta magnetik malzemeler asal gaz yogusturma (Baker et
al., 2004; Hai et al., 2005), mekanik 6gutme (Chakka et al., 2006), pirolisis (Dosev et
al., 2007), sol-jel (Deng et al., 2005; Xu et al., 2007), plazma biriktirme (Shi et al.,
2002) ve islak kimyasal yontem (Sun et al., 2004) gibi ¢ok cgesitli yontemlerle
sentezlenebilmektedir. Islak kimyasal yodntem yuksek kristallikte bol miktarda
parcacik Uretilebilmesi, sentez sirasinda parcacik buyukliga kontroline imkan
vermesi ve sentezle birlikte parcaciklarin farkli fonksiyonel malzemelerle
kaplanabilmesi gibi avantajlari ile magnetik nanoparcacik sentezinde en yaygin
olarak kullanilan yontemdir. Bu tez ¢alismasinda incelenen demiroksit nanopargacik

ornekler de islak kimyasal yontemle sentezlenmistir.

Kimyasal sentez yonteminde; nanoboyutta elde edilmek istenen bilegik atomlarini
iceren molekuller 6rnegin metal tuzlari, uygun stokiyometrik oranlarda belirli
sicaklikta oleik asit, oleyil amin vb. ylzey aktif maddelerin varliginda kimyasal
reaksiyona sokulur. Reaksiyon sirasinda, reaksiyona giren maddelerin havayla
reaksiyona girmelerini engellemek icin ¢ozelti icerisinden bazen azot gibi kimyasal
reaktiflikleri disuk gazlar gecirilir. Reaksiyon sonucu istenilen nanoboyutta malzeme
cokelti halinde elde edilir. Reaksiyona dahil edilen ylzey aktif maddelerin rold,
nanoparcaciklarin yuzeyini kaplayarak birbirleriyle etkilesip, topaklanmalarini
onlemek ve bodylece sivi veya organik ¢ozuculerde nanopargaciklarin dizgin

dagildigi kararli sispansiyonlar yani nanoakigkanlar olugsmasini saglamaktir.

20



Kimyasal sentez yonteminin en gugclu tarafi; farkh ylzey aktif maddeler, kimyasal
ajanlar kullanmak ve kullanilan ajanlarin konsantrasyon, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon suresi gibi reaksiyon kosullarini sistematik bi¢imde degistirerek olusan
nanopargacik buyuklagunin kontrol edilebilmesidir. Bu yontemle parcacik boyut
dagihmi oldukga dar, (standart sapma 0~%10), nanopargaciklar sentezlenebilir.
Bunun oOtesinde kimyasal surece belli c¢ozucller eklenerek, farkli boyutlarda
nanopargacik igceren suspansiyonlarda bulyUk pargaciklarin bir araya gelerek
¢Okturdlmesi saglanabilir. Cokturmenin ardindan santriflj islemiyle ¢okelmis
nanopargaciklar ¢ozeltiden ayrilabilir ve bu islem tekrar edilerek belli boyuttaki
parcaciklar secilerek pargacik boyut dagilimi daha da (06~%5) daraltilabilir (Varadan
et al., 2008).

2.2.2 Magnetik Ferrit Nanoparcaciklarin Biyomedikal Uygulamalar

Boyutlari birka¢ nanometre ile onlarca nanometre arasinda siralanan magnetik
nanopargaciklar, protein, hiicre ve viruslerle karsilastirilabilir veya bunlardan daha
klguk buyuklikleri sayesinde bu biyolojik unsurlar ile baglanarak veya iclerine nufuz
ederek etkilesme igine girebilirler. Magnetik nanoparcaciklarin sahip olduklari bu
boyut avantajlari, nanoboyutlarda ortaya c¢ikan yeni magnetik ve fizyolojik
Ozelliklerinden kaynaklanan algilama, tasima ve isitma 6zellikleriyle birlikte bunlarin
magnetik rezonans goéruntileme (MRG), hedefli ilag salimi ve hipertermi gibi birgok

biyomedikal uyulamalarda kullaniimasini saglar (Kumar, 2005).

Hastaliklarin tanisinda basarili bir teknik olan MRG’de, magnetik nanopargaciklar
cevre dokulardaki su protonlarinin durulma zamanlarini degistirmek suretiyle MR
sinyal siddetini artirip azaltabildikleri igin kontrast artirici ajanlar olarak kullanilirlar.
MR goruntulerinde artan kontrast da tumor iceren hastalikli dokularin daha iyi
tanimlanmasina ve yerlerinin daha incelikli olarak saptanmasiyla birlikte uygulanan
tedavinin etkilerinin izlenmesine imkan saglar. Bu 6zellik magnetik nanopargacik
tabanli kontrast ajanlarina bir takim hedefleyici ligandlar baglanarak bir adim daha
Oteye, molekller dizeye tasinabilir. Bdylelikle molekiler veya hicresel
goruntilemede oldugu gibi spesifik molekiiller veya hucreler algilanabilir ve bdylece
Ozellikle kanser gibi bazi olumcul hastaliklarda belirtiler ortaya ¢ikmadan ¢ok daha

once, erken agsamalarda teshis edilebilir.
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ikinci bir dnemli uygulamada magnetik nanopargaciklar, yiksek sicakliklara, saglkli
hlcrelere gore daha fazla duyarli olan kanserli hucrelerin isitilarak tedavi edildigi
hipertermi yonteminde de isitici ajanlar olarak kullanilirlar. Bu teknikte pargaciklar
hastalikli dokunun oldugu bodlgede hedefleme veya dogrudan enjeksiyon yoluyla
yogunlastirildiktan sonra Uzerlerine uygulanan zamanla degisen bir magnetik alanla
rezonansa getirilerek bu uyarici alandaki enerjiyi ¢evrelerine 1sI olarak transfer
ederler. Bu sekilde yeterince siddetli ve uygun frekansta bir alternatif alanin
uygulanmasiyla dokunun sicakhgi 42 °C ‘nin (izerine gikarilabilir ve hastalikl hiicreler

secilerek yok edilebilir.

Bir bagka 6nemli in vivo (vUcut i¢i) uygulamada, magnetik nanopargaciklar hedefli ilag
tasinimi olarak adlandirilan ve bir ¢esit ‘etiketle-surikle-birak’ ydonteminde ilag tasiyici
aracilar olarak kullanilirlar. ilag salinimi yénteminde, 6zel ilag etken maddeler veya
bilinen kemoterapik ajanlarla yuklenmis nanoparcgaciklar, uygulanan bir dis magnetik
alan altinda Uzerlerine etkiyen magnetik kuvvetler sayesinde hedef dokunun yakinina
getirilirler. Tastyicilar / ilaglar hastalikli bdlgede yogunlastirildiktan sonra, yine
magnetik alan modulasyonu, bir takim enzimatik aktiviteler veya pH, osmozite,
sicaklik gibi fizyolojik kosullarin degistiriimesi ile ilaglar tasiyicidan salinarak serbest
hale gelir. Bu yaklagimla timor hicrelerinin yok edilmesi, yalnizca gerekli dozda ilag
etken maddenin spesifik olarak hedeflenmis bodlgede yogunlastiriimasi ile saglikli

dokular tzerindeki yan etkiler en aza indirgenerek saglanabilir.

Organik ® Hedefleyici
/Inorganik ' Ligand
Kabuk
W llac Etken
Madde

Mag_netik
Cekirdek @

Sekil 2.12 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan magnetik nanoparcgaciklarin genel
yapisil.
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Magnetik nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalarinin c¢ogunda, genellikle
magnetik cekirdegin uzun zincirli organik ligandlar veya organik / inorganik
polimerlerden olugan bir dig tabakayla kaplandigi bir gekirdek / kabuk yapisina ihtiyag
vardir (Sekil 2.12). Bu ligand veya polimerler nanopargacik sentezi sirasinda
tepkimeye katilabilece@i gibi sentez sonrasinda eklenerek de kaplama yapilabilir.
Organik/inorganik yuzey kaplamasi; i) nanopargaciklarin pargaciklar arasi
etkilesmelerle bir araya gelip topaklanmasini &nleyerek, parcaciklarin organik
cbzucller veya su icine katilmasi ile hazirlanan suspansiyonlarin (nanoakiskanlarin)
kolloidal kararliigini saglamasi ii) magnetik c¢ekirdekten digariya biyolojik ortama
toksik iyon kagagini onleyerek pargaciklarin biyouyumlulugunu artirmasi ve iii)
nanopargaciga ileri asamada anticisimcikler, peptidler, biyomarkerlar vb. fonksiyonel
gruplarin baglanmasi igin uygun taban zemini olusturmasi bakimindan 6nemlidir
(Varadan et al.,, 2008). Yuzey kaplamasi ayrica, yabanci maddelerin kan
dolagsimindan atilmasini saglayan vicudun ana savunma sistemi tarafindan fark
edilmesini onleyerek nanoparcgaciklarin kandaki dolasim suresini, dolayisiyla da
hedef dokulara ulagma olasiligini artirir ki, bu in vivo uygulamalar igin ¢gok dnemlidir.
Nanopargaciklarin ylzey kaplamasinin tim bu fonksiyonlarindan yararlanmak
amaciyla, inorganik/organik molekuller ve polimerler igin hidrofilik veya hidrofobik,
nétr veya yukll, dogal veya sentetik olmalari gibi farkl kriterler g6z o6nutnde
bulundurulur. Ylzey kaplamasi igin en yaygin olarak kullanilanlari dekstran,

polietilenglikol (PEG), kitosan ve ramnozdur.

Magnetik nanoparcgaciklarin biyomedikal uygulamalarda dogrudan kullanilabilmesi
icin, bazi fonksiyonel gruplar baglanarak fonksiyonellestiriimeleri gerekir. Bu
fonksiyonel gruplar birtakim stratejiler izlenerek polimer ylzey kaplamasina
asilanirlar ve spesifik hlcre tiplerinin taninmasini saglayarak, htcre ytzeyindeki
reseptore baglanmak suretiyle magnetik nanoparcacigi spesifik bir dokuya veya
hicreye hedeflerler. Bu fonksiyonlari gerceklestirmek icin anticisimcikler, peptidler,

polisakkaritler ve ila¢c etken maddeler gibi ¢ok ¢esitli ligandlar kullanilir.
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2.2.3 Magnetik Hibrid Nanoparcgaciklar

Birden fazla bilesenli nanopargaciklara hetero- veya hibrid-nanopargaciklar adi verilir.
Hibrid-nanopargaciklar tek bilesenli magnetik nanopargaciklardan farkli olarak, Fe3O4
gibi magnetik ozellikleri iyi bilinen bir magnetik bilesenin yani sira, magnetik olmayan
fakat yuzey plazmon rezonans veya fotoluminesans gibi optik &zellikler gosteren
sirasiyla Au, Ag gibi bir asal metal veya CdS, PdS gibi bir yariiletken bilesenden
olugsur. Bdylece hibrid nanopargaciklar bir batin olarak her iki bilesenden gelen optik
ve magnetik Ozelliklere sahiptir ve bu anlamda c¢ok fonksiyonludurlar. Bu ¢ok
fonksiyonlu 6zelliklerinden dolayi hedefli ilag taginimi, hipertermi, magnetik rezonans
goruntlilemenin yanisira optik gorintileme gibi birgok biyomedikal uygulamalarda

ayni anda kullanilabilme potansiyeline sahiptirler (Cozzoli et al., 2006).

Hibrid nanoparcgaciklar; birinde bilesenlerin bir eklem ylUzeyi ile birbirine yan yana
baglandigi heterodimer yapi, digerinde ise bilegenlerin ¢ekirdek-kabuk seklinde i¢ ice
olustugu coreshell yapi olmak Uzere iki farkli geometride sentezlenebilirler
(Sekil 2.13). Her iki yapida da optik ve magnetik bilesenler arasinda meydana gelen
etkilesmelerle ilging magneto-optik Ozellikler ortaya c¢ikar ve bu 6zellikler
heteronanopargacidi olusturan bilesenlerin parcacik boyutu, ¢ekirdek buyukligu ve
kabuk kalinligini degistirmek suretiyle degistirilebilir. Bu tez calismasinda kuresel
FesO4 magnetik nanopargaciklarin yani sira dimer ve coreshell geometrideki Au-

Fe30,4 hibrid nanopargaciklar incelenmigtir.

+® =

- Au, Ag
Fe, Ni, Co CdS,PbS
MFe,0, (M:Fe,Ni,Co,Zn)
FePt

Sekil 2.13 Bir magnetik ve bir optik bilesenden olusan hibrid nanoparcaciklar.
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2.3 Nukleer Magnetik Rezonans

Magnetik nanoparcaciklarin gosterdigi ilging ve yeni fiziksel 6zelliklerin kaynaginin
elektronik konfigurasyon ve magnetik Ozelliklerle ilgili spin dinamiginde yattigi
kesindir. Bu nedenle magnetik nanopargacik spin dinamiginin anlasiimasi ve yerel
magnetik moment dagilimlarinin saptanmasinda Nukleer Magnetik Rezonans (NMR)
gibi yerel tekniklerin kullaniimasi 6nemlidir. NMR teknigi ¢ekirdegin, mikroskopik
duzeyde elektriksel ve magnetik etkilegsmelerin incelenmesine imkan taniyan yerel bir
prob gibi kullanilarak sistem hakkinda dolayli yoldan 6nemli bilgilerin elde edildigi
guclu bir tekniktir (Rigamonti, 1984). NMR deneyleriyle magnetik dizenin s6z konusu
oldugu durumda spinlerin kollektif davraniginin etkilerinin yani sira magnetik dizenin
degistigi veya bozuldugu magnetik faz gegislerinde meydana gelen spin haraketleri
hakkinda da bilgi edinilir (Borsa and Rigamonti, 1979). NMR gu¢ spektrumunda
g6zlenen kayma ve ¢izgi genislemeri vb. genellikle malzemede hakim olan magnetik
dizenin cinsi, alt érgllerdeki magnetizasyon buyuklugu ve yonelimi gibi gesitli statik
Ozellikleri agiklarken, ¢ekirdek durulma zamanlarinda gozlenen anomaliler magnetik
faz gecisleri civarinda veya birtakim mikrodlzeydeki hareketler sonucunda
gerceklesen spin terslenme zamanlari gibi dinamik dzelliklerin belirlenmesini saglar.
NMR'’ da incelenen c¢ekirdegin cinsine ve c¢alisilan magnetik alanin sidettine bagli
olarak kHz bodlgesinden birka¢ yiz MHZz’ e kadar uzanan frekans araligindaki spin

dalgalanmalari algilanabilmektedir.

Deneysel olarak NMR’da sabit bir dig alan altinda olusan ¢ekirdek
magnetizasyonunun bu sabit alana dik eksende radyo frekansinda titresen bir alanla

etkilestikten sonraki zamanla davranisiyla ilgilenilir.

2.3.1 Cekirdek Magnetizasyonu

Atomda elektronun yani sira ]H, 120, 18F vb. ¢cok sayida cekirdek sahip oldugu
spinden dolay! bir magnetik moment kaynagidir. Elektonun yoriinge ve spin agisal
momentumu gibi ¢gekirdek spin acisal momentum vektoru I da uzayda cakili degildir
ve z ekseni Uzerindeki bileseni sabit kalacak sekilde surekli doner. Cekirdek spin
kuantum sayisi I olmak uzere, c¢ekirdek spin agisal momentumu I ve bunun z-
kuantalanma ekseni Uzerindeki bileseni I, sirasiyla Esitlik 2.12 ve Esitlik 2.13’deki

gibi verilir.
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[I| = n/1U + 1) (2.12)

7] = hm, (2.13)

Esitlik 2.13’ de m; magnetik spin kuantum sayisidir ve gekirdek spin kuantum sayisi I’
nin degerine gore, -/ dan I’ ya kadar toplam 2/+1 tane deger alir, dolayisiyla faglsal
momentum vektorunun uzayda 2/+1 tane farkli yonelimi s6z konusudur. I ¢ekirdek
spinine benzer sekilde bu spine karsilik gelen i ¢cekirdek magnetik momenti ve bunun

z-kuantalanma ekseni Uizerindeki bileseni |1, ise Esitlik 2.14’ deki gibi verilir.

|l =%|f| = yhI(I + 1) (2.14)
p

1| =2%p|z;| = yhm, (2.15)
Esitlik 2.14’den goruldugu Uzere I gekirdek spini gibi, 4 gekirdek magnetik momenti
de eh/2m, ‘nin katlari kadar degerler alarak kuantalanir. e#/2m, degeri ¢ekirdek
magnetonu uy olarak bilinir ve proton kitlesi my ile elektron kitlesi me arasindaki
farktan dolayr Bohr magnetonu ug’ den uU¢ mertebe kadar kuguktir. e/2m, ise y

jiromagnetik oran katsayisi adini alir ve her c¢ekirdek igin farkli karakteristik bir

sabittir. Esitlik 2.15’de géruldigu tzere faglsal momentum vektdriande oldugu gibi bu
vektorle ayni yonli i cekirdek magnetik moment vektoriiniin de m;’dan dolayi
uzayda 2/+1 tane farkh yonelimi s6z konusudur (Sekil 2.14). Herhangi bir dis alan
yoklugunda c¢ekirdek magnetik momentinin uzaydaki bu farkli yonelimleri ayni eneriji
dizeyine karsilik gelir, baska bir deyigle farkli moment yonelimlerine karsi gelen

cekirdek enerji dizeyi m;’ dan dolayl 2/+1 katli ¢cakisiktir.

z

P —
< — ”

.. HA

\ S<F---

Sekil 2.14 [=1/2, I=1 ve I=3/2 igin ¢ekirdek magnetik moment vektérinin yoénelimleri.
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Eger cekirdek spin sistemi bir By dig magnetik alani igine konulursa her bir spine

sahip oldugu magnetik momentten dolay Esitlik 2.16 ile verilen bir tork etki eder.

Z=[ixB (2.16)
Durgun bir magnetik moment gézunune alindiginda bu tork basit olarak momenti dig
alana paralel yonlendirmeye caligirken, ¢ekirdek spin sisteminde oldugu gibi agisal
momentuma sahip bir ¢ekirdek momenti Uzerine etkiyen tork momenti dig alan
etrafinda donme hareketi yapmaya zorlar. Sonug olarak ¢ekirdek magnetik momenti
Bo dis alani altinda bu defa kuantalanma ekseni, uygulanan dis alan ekseni olacak
sekilde w, acgisal frekansiyla donu hareketi yapar (Sekil 2.15). Bu hareket Larmor
donu hareketi olarak adlandirilir. Esitlik 2.17 ile verilen Larmor frekansi uygulanan Bg

dis magnetik alaniyla dogru orantilidir.

wo = ¥B, (2.17)
Bir dig magnetik alan igindeki magnetik momentin enerjisi ise Esitlik 2.18 ’deki gibi
verilir. Buna gore dis alan altinda c¢ekirdek magnetik momentinin farkli yonelimleri
farkli enerji duzeylerine karsilik gelir, baska bir deyisle m,’dan dolayr 2/+1 katli

cakisik enerji duzeyleri birbirinden ayrilir.
E =—fi-B = —yB,l, = —yhBym, (2.18)
Cekirdek spini 6rnegin /=1/2 olan bir spin sistemi i¢in dis magnetik alanla ayni

(duslk) ve zit yonelime (yuksek) karsi gelen iki enerji dlizeyi s6z konusudur. Bu iki

enerji dizeyi AE = yhB, eneriji farkiyla birbirinden ayrilmistir (Sekil 2.15).

a) z b)
N mp=-3
By
- AE = yhB,
B=0
X AN
1
L 4 _ =
m =5

Sekil 2.15 B, dis magnetik alan altinda /=1/2 olan ¢ekirdek spin sisteminde a) olasi
spin yonelimleri ve b) bunlara karsi gelen enerji duzeyleri.
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Tek bir ¢ekirdek spini yerine her biri /=1/2 olan toplam N tane spinden olusan bir
cekirdek spin sistemi dusunuldaginde, dis magnetik alan altinda spinlerin bir kismi
duguk (taban), geri kalani ise ylksek (uyarilmig) enerji dizeyinde olacaktir. Buna
gore iki duzeydeki spin nufus orani Esitlik 2.19'daki Boltzmann dagilimiyla verilir.

Ng (_ AE ) (2.19)

W= P\ kT

Esitlik 2.19’da N, taban Ng ise uyarilmis enerji dizeyindeki ¢ekirdek spin sayisi, AE
iki dUzey arasindaki enerji farki, kzT ise 1sil enerjidir. Buna gore dis alan altinda 1sil
dengede taban enerji dizeyinde daima uyariimig enerji dizeyine gore daha fazla
sayida spin vardir. Dis alana paralel yonelmis bu fazla sayidaki spinlerden dolayi
malzemede net bir magnetizasyon olusur (Sekil 2.16). Nukleer magnetik rezonansta
tek tek spinlerle degil, makroskopik bir nicelik olan ¢ekirdek magnetizasyonu ve

bunun zamanla degigimiyle ilgilenilir.
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Sekil 2.16 N spinli ¢cekirdek spin sisteminde olugsan ¢ekirdek magnetizasyonu.

2.3.2 Spin-o6rgu ve Spin-spin Durulmasi

Dis magnetik alanin uygulanmasiyla cekirdek spinlerinin alt ve Ust enerji duzeyleri
arasinda dagilarak 1sil dengeye gelmesi ve buna bagl olarak ¢ekirdek
magnetizasyonunun sifirdan baslayarak i1sil denge degerine ulasma sureci boyuna
cekirdek durulmasi olarak adlandirilir. Boyuna durulmada spinler alt enerji
duzeyinden ust enerji duzeyine geg¢mek icgin gerekli Isil enerjiyi bulunduklari
maddesel ortamdan aldiklari igin bu strece spin-6rgu durulmasi da denir. Buna gore
dis magnetik alanin uygulanmasiyla c¢ekirdek magnetizasyonunun sifirdan doyum

degerine ulasmasi (veya alanin ortadan kaldirilmasi sonucu magnetizasyonun tekrar

28



sifilanmasi) Ti boyuna durulma suresi ile kontrol edilen surede gergeklesir
(Esitlik 2.20).

M, = Mo(1 — exp (= t/T1)) (2.20)

Esitlik 2.20’ de M., dis alan uygulanmasiyla olusan t anindaki boyuna magnetizasyon,
Mo ise doyum magnetizasyonudur. Sekil 2.17° de dis alanin uygulanmasiyla M,
magnetizasyonundaki artis temsili spin vektorleri ile abartili olarak resmedilmis ve

magnetizasyonun doyuma ulasma egrisi gosterilmistir (Macomber,1998).

B, M,/M,

t=3T
1 raman (T1)

Sekil 2.17 Boyuna (spin-6rgl) durulma ile magnetizasyonunun doyuma ulagsmasi.

NMR’' da cekirdek spin sistemini rezonansa getirmek icin By sabit dis magnetik
alaninin yani sira, bu alana dik eksende fakat cok daha dusuk siddette ve Larmor
frekansinda titresen bir B; degisken alani uygulanir. Bu durumda spin terslenmesinin
yani sira tim spinler hareketlerini B; alanina uydurarak, yine Larmor frekansinda

fakat bu defa faz uyumlu (koherent) olarak By etrafinda dénmeye baslarlar. Bunun

sonucunda makroskopik olarak M cekirdek magnetizasyonu, Bp alaninin uygulandigi
z-ekseninden uzaklagsarak B; alaninin uygulandigi xy duzlemine dogru yatar ve
boylece bir M,y enine magnetizasyon bileseni olugur. B; degisken alaninin siddeti ne

kadar buylkse olusan M, enine magnetizasyonu da o kadar buyuk olur (Sekil 2.18).

Sekil 2.18 B; alaninin etkisiyle M,y enine magnetizasyon bilegeninin olusmasi.

29



Eger B; alani ortadan kaldinlirsa bu defa spinler aralarindaki faz uyumlarini

kaybederler ve M magnetizasyon vektoru z-eksenine dogru geri donerken M,y enine
magnetizasyon bileseni zamanla sifirlanir (Sekil 2.19). Spinlerin faz uyumunu
kaybetmesine, spinlerin spin-6rgu durulmasinda oldugu gibi enerjilerini ¢evre
atomlara aktararak duzeyler arasi gelisiglzel gegigleri neden olabilecegi gibi, 6rguye
enerji aktarimi olmadan sadece kendi aralarinda yapacaklari enerji degis-tokusu da
neden olabilir. Bu durumda duzeylerdeki spin nufusu ve dolayisiyla spin sisteminin
toplam enerjisi ayni kalirken, yalnizca spin yonelimleri degisir. Bu nedenle B; alaninin
ortadan kaldinimasiyla My, enine magnetizasyon bileseninin sifiranmasi surecine
enine veya spin-spin durulmasi adi verilir. Bu sureg ile ilgili zaman sabiti da T, enine
veya spin-spin durulma zamani olarak adlandirilir. Boyuna durulmada oldugu gibi
enine durulmada da M,, enine magnetizasyonu zamanla Ustel olarak degisir
(Esitlik 2.21).

My, = Mxyoexp(_ t/T,) (2.21)
BO M M M M Mxy
4 Mxy ’: Mxy %Xy % \
- — - | — *— — ' ) 1 ’ 2 ) 3 ——
at,, zaman (T2)

pos
T 27,

Sekil 2.19 B; alaninin kaldirilmasi sonucu gergeklesen enine durulma olayi.

2.3.3 Bloch Esitlikleri

Cekirdek magnetizasyonunun dis alan altindaki hareketini daha iyi anlayabilmek igin

Bloch esitliklerinin ¢ozumayle ilgilenilmelidir. Bloch M magnetizasyonunun zamanla
degisiminin bir dizi diferansiyel denklemle ifade edilebilecegini dnermistir
(Bloch,1946).

Daha 6nce Esitlik 2.16 ve Esitlik 2.18’de verilen ifadeler birlestirilerek, bir B dis
magnetik alani altinda 7 spin agisal momentumuna sahip c¢ekirdek spini igin

Newton’un ikinci yasasi Esitlik 2.22 'deki gibi yazilabilir.

30



7= (d)/dt = yIxB (2.22)
N tane spinden olusan bir ¢ekirdek spin sistemi g6z onune alindiginda Esitlik 2.22’
deki ifadede N tane spin Uzerinden toplam alinarak ayni ifade M c¢ekirdek

magnetizasyonu icin de yazilabilir (Esitlik 2.23).

(dM)/dt = yMxB (2.23)
Daha o6nce de belirtildigi Uzere NMR’ da M magnetizasyon vektorl z-yonundeki Bg
durgun alani ve buna dik eksende Larmor frekansiyla titresen B; degisken alaninin
etkisi altindadir. Tek eksende titresen B; alani birbirine zit yonde yine w, Larmor
acisal frekansiyla donen iki alan bileseninin toplami seklinde dusundlebilir. Buna gore

M vektort ve maruz kaldigi toplam magnetik alan Esitlik 2.24 ile verilir.
B = Bjcoswti + Bysinwtj + Byk (2.24)

M = M+ M,j + M,k (2.25)
Esitik 2.24 ve Esitlik 2.25 deki ifadeler Esitlik 2.23' de yerine yazilirsa M

magnetizasyon vektorinun her bir bileseni igin zamanla degdisim ifadeleri elde edilir.

dM, _
dr )/(MyBO + MZBlsant)
aM,
T y (M, B coswt — M, B,) (2.26)
dM, _
dr —)/(MxBlsant + MyBlcoswt)

Esitlik 2.26’ da verilen esitlikler M magnetizasyon vektorinin artik sadece §0 deqil
§0+§1 toplam alan vektoru etrafinda dondigund ifade eder. Eger toplam alan

vektoranun §1 bileseninden dolayr ® acgisal hiziyla dondugu duagsunualtrse
magnetizasyon vektérinin tam olarak yaptigi hareket z-ekseni etrafinda bir

presesyon hareketidir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20 Cekirdek magnetizasyon vektorinin Biopiam alani etrafindaki hareketi.
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Esitlik 2.26’ daki ifadelerde bir dnceki bolimde tanimlari yapilan durulma olaylari da
goz onune alinirsa, My ve My enine magnetizasyon bilegenleri T, zamani ile
belirlenen durulma sonucu sifira giderken, M, boyuna magnetizasyon bileseni T;
zamani ile konrol edilen surede My doyum degerine ulagsmaldir. Buna gore

M magnetizasyonunun gercek davranigini veren ifadeler Egitlik 2.27° deki gibi

yazilabilir.
dM . M
dtx = Y(MyB() + MZB1Sln(l)t) - T—:
dM M
—2 = y(M,B;coswt — M B,) — == (2.27)
dt T,
dM M. —M
dtz = —)/(MxBlsinwt + MyBlcosa)t) - ZT—O
1

Esitik 2.27° deki ifadeler B; degisken alaninin ortadan kaldinimasiyla M
magnetizasyon vektorinin presesyon hareketi yaparak z- eksenine yaklastigini ifade
eder (Sekil 2.21).

X y

Sekil 2.21 B; alaninin kapatilmasiyla M magnetizasyon vektoérinin izledigi yértinge.

Laboratuvar koordinat sisteminde karmasik olan magnetizasyon vektorinin
yorungesi, hareketin B; degisken alanina benzer sekilde w, Larmor dénu frekansina
yakin bir w agisal frekansiyla dénen bir koordinat sisteminde incelenmesiyle oldukca
basitlesir (Sekil 2.22). Bloch esitliklerinin dénen koordinat sisteminde ¢ézimlerinden

de donemli sonuclar elde edilir.

X
X’

(I){\__

Sekil 2.22 Larmor agisal frekansina yakin frekansta donen koordinat sistemi.
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M magnetizasyon vektorunun Sekil 2.22’de gosterilen laboratuvar ve donen koordinat

sisteminde zamanla degisim ifadeleri arasindaki iliski Esitlik 2.28" deki gibi yazilabilir.
A dM - ~ (2.28)
I dr + Mxw

Buna gore Esitlik 2.28° de M magnetizasyon vektorl icin laboratuvar koordinat

sisteminde yazilan ifade donen koordinat sistemine gecildiginde Esgitlik 2.29’ daki gibi

yazilabilir.

dﬁ [ @ (2.29)
dr yMx <Btop - ?)
Esitlik 2.29’ da parantez igindeki ifade M magnetizasyon vektdrunin dénen koordinat
sisteminde hissettigi etkin magnetik alandir ve goruldugu Uzere gergekte var olan
Biop toplam magnetik alanindan w/y kadar farklidir. Burada w/y ek terimi gergek bir
magnetik alan olmayip w goézlem frekansina gére degeri degisebilen sanal bir alandir
(Sekil 2.23). Bu tanima gore Esitlik 2.29’ daki ifade yeniden Esitlik 2.30° daki gibi
yazilabilir.

dﬁ L (2.30)

dt = YMXBetkin

Zz

etkin

/ Al Y
Y
<~‘

X,

Sekil 2.23 Dénen koordinat sisteminde M magnetizasyonunun hissettigi etkin alan.

Esitlik 2.30’ a gore donen koordinat sisteminde magnetizasyon vektori bu defa Bewin
etkin alani etrafinda déner. NMR’ da w gézlem fekansinin By’ in donl frekansina yani
w, Larmor frekansina ¢ok yakin veya tam olarak esit oldugu durumla ilgilenilir.
w = w, oldugunda w/y sanal alani By’ 1 sifirlar ve geriye yalnizca x' eksenindeki B,

alani kalir. Bu durumda M magnetizasyon vektori x’ ekseninde yonelmis B; etrafinda
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z'y’ duzleminde yB;acisal frekansiyla doner (Sekil 2.24). Dolayisiyla uygun giddette
ve yeterince uzun surede uygulanan B; alanlar igcin magnetizasyon vektoru
z-ekseninden 6=n/2 ve n kadarlik agilarla saptirilarak sirasiyla y’-eksenine veya —z
yonune yatirilabilir. Bunlar pulslu Fourier Donusim NMR (FT NMR) uygulamalarinda
sikca kullanilan =/2 ve &t pulslari olarak bilinir (Sekil 2.24).

z

X B,

Sekil 2.24 Larmor acisal frekansiyla (w = wy) donen koordinat sisteminde n/2 ve n

pulslarinin M magnetizasyon vektorune etkisi.

®w = w, oldugu durum igin laboratuvar koordinat sisteminde oldugu gibi donen
koordinat sisteminde de Esitlik 2.30' dan baglayarak Bloch esitlikleri ¢dzuldugunde
onemli sonuglar elde edilir. Buna goére Esitlik 2.27’ dekine benzer sekilde donen
koordinat sisteminde M’ in her bir bileseni icin hareket denklemleri Esitlik 2.31’ deki

gibi yazilabilir.

dM., , My
dt = (a)o — (A))My - TZ
M} , M,
— = —(wy — w)M), — wM, — T—z (2.31)
dM,}, M; — M,
= — M -
dt @My T,

Buna gore Bo>>B; igin, dM;/dt=0 oldugu kararli durumda Esitlik 2.31" deki Bloch

denklemleri ¢ozumleri Esitlik 2.32 ile verilir.

_ (0 — wo)MowT5
1+ (0 — wg)?TE + w2Ty T,
" = MowT#

Y1+ (0 — wg)?T? + w2TyT,
_ Mo[1+ (0 — wp)°T5]
1+ (0 — wg)?TE + w2TyT,

M

(2.32)

M;
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Esitik 2.32" de verilen ifadeler, o frekansiyla donen gozlem c¢ercevesinde
M,, = My + iM,, seklinde kompleks olarak tanimlanan bir enine magnetizasyon
vektorinin x ve y eksenindeki bilesenleri olarak dusunalebilir (Slichter,1963).
w = yB; oldugu hatirlanarak M, ve M’ nin sirasi ile magnetizasyonun B; degisken
alaniyla ayni ve zit fazl bilesenleri oldugu da soylenebilir. Buna gore Esitlik 2.2
yardimiyla c¢ekirdek magnetizasyonundan c¢ekirdek icin magnetik duygunluga
gegildiginde, magnetik duygunlugun reel ' ve sanal y” kismi i¢cin Esitlik 2.33’ deki

ifadeler elde edilir.

My wo(wy — w)T5
Hy 1+ (wg — w)2TS

M woT.
X' (@) = 0

X' (w) =
(2.33)

Esitlik 2.33 ’e gore y'"(w), Aw = w — w, olmak Uzere Aw = 0 rezonans aninda
maksimum olan 1/T, yari genigligine sahip bir sogurma (absorpsiyon) sinyaline karsi
gelirken, y'(w) ayni noktada sifirdan gecen bir yayilma (dispersiyon) sinyaline
karsilik gelir (Sekil 2.25). Bagka bir deyisle B; rf alanindan sogurulan enerji w,
Larmor frekansinda maksimumdur ve T, spin-spin durulma suresi ile belirlenen bir
frekans araligina yayilir (Carretta and Lascialfari, 2007).

[\ Absorbsiyon

f 1 .-‘ . .
\ Dizpersivon

Aw

Sekil 2.25 Rezonans civarinda gézlenen absorpsiyon ve dispersiyon sinyalleri.

Surekli dalga NMR’ da genelde B; rf alanindan birim zamanda sogurulan enerjiyle
yani acgiga cikan rf guculyle ilgilenilir. Bu ylzden S$ekil 2.25’ deki edrilere glg
spektrumu adi da verilir. Gii¢ spektrumu dogrudan y' ile ilskilidir ve Esitlik 2.34 ile

verilir.

P(w) = %a)Blz)(” (w)V (2.34)
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2.3.4 Durulma Mekanizmalari

Daha 6nce Bolum 2.3.2" de bahsedildigi Uzere bir By dis alani altinda 1sil denge
halindeki cekirdek spin sistemi icin, spinler enerji duzeyleri arasinda Boltzmann
dagilimina gére dagilmig iken, w, Larmor frekansinda bir B; alaninin uygulanmasiyla
bu dizeyler arasinda zorlamali gegisler yaparak uyarilirlar. Spinler B rf alani ortadan
kaldinldiginda ise ¢evre atom ve moleklllerle veya kendi aralarinda enerji alis-
verigiyle durularak tekrar dengeye ulasirlar. Buna gore bir gekirdek spini GUzerinde B;
degdisken alanina benzer sekilde Larmor frekansina yakin frekanslarda dalgalanan bir

alan yaratan her hareket bir durulma mekanizmasi olusturur denebilir.

Cekirdek Uzerinde dalgalanan alanlarin ¢ekirdegin gozlem c¢ergevesindeki tum
bilesenleri enine durulmaya katkida bulunurken, boyuna durulmaya yalnizca x’ ve y’
ekseni Uzerindeki bilesenlerinden katki gelir. Dalgalanan bu alanlari gekirdek spini
yakinindaki cifttenmemis bir elektron veya bir baska ¢ekirdek yaratabilir. Bunun igin
atom ve molekullerin yaptidi titresim, donu veya diger bir takim mikro duzeydeki
hareketlerin Larmor frekansina yakin frekans bilesenine sahip olmasi yeterlidir
(Farrar and Becker, 1971).

Mikro dizeydeki her bir hareketin gerceklesme suresi bir 7, korelasyon zamani ile
karakterize edilmek Uzere, c¢ekirdek Uzerinde dalgalanan alanlari yaratan tim
hareketlerin gerceklesme zaman arali§i bir K(t) korelasyon fonksiyonu ile ifade
edilebilir. Benzer sekilde frekans uzayinda da s6z konusu hareketlerin frekans
bilesenlerinin dagihmi bir J(w) spektral yogunluk fonksiyonu ile tanimlanabilir. Buna
gore K(7) ve J(w) , Esitlik 2.35’ deki gibi bir Fourier dontisiim gifti olusturur.

1 [t 2.35
J(w) = Ef K (1) exp(iwt)dt ( )

Esitlik 2.35’'e gbre uzun 7. korelasyon zamanlari icin kiglk bir frekans araligina
hapsolmus yavas hareketler s6z konusu iken, kisa 7. zamanlari i¢in genis bir frekans
araliginda dagilan hizli hareketlerden bahsedilir. Buna gore hareketlerin gergeklesme

zaman araligini belirleyen korelasyon fonksiyonu K(7), 7. ile Ustel olarak azalir.
K(t) = exp(—1/7¢) (2.36)

Esitlik 2.36, Esitlik 2.35’ de yerine yazilip integral alinirsa J(w) spektral yogunluk
fonksiyonu igin Esitlik 2.37 ile verilen daha anlasilir bir ifadeye ulasilir.
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. 1 Tc (2.37)
J(w) = T 1+ w?t}

Esitlik 2.37° ye gore asir kuglk (wote < 1) ve asirt buyuk (wete > 1) 7, degerleri
s6z konusu oldugunda mikro dizeydeki hareketlerin w, Larmor frekansindaki Fourier
bileseni kuguk iken, w,t, = 1 kosulunu saglayan t. degerleri igin w, frekansindaki
bilesen en buyuktur. Sekil 2.26’ da farkli 7. korelasyon zamanlari igin Esitlik 2.37’ ye
gore cizilmis J(w) spektral yogunluk fonksiyonlarinin w frekanslarina karsi grafigi
gorulmektedir. Goruldugu Uzere farkli  frekanslardaki hareketler igin Larmor

frekansinda bulunma olasilhigl wyt. = 1 igin en buyuktur.

J(w)

Sekil 2.26 Farkli 7, korelasyon zamanlari igin J(w) spektral yogunluk fonksiyonlari.

Cekirdek spin durulma hizlarina bu mikro dizeydeki hareketlerden gelen katki ise
J(w) spektral yogunluk fonksiyonunun yani sira gekirdek spininin girdigi etkilesmenin
cinsine de baghdir. Esitlik 2.38 ve Esitlik 2.39’ da 1/T;, durulma hizlar igin ilk

prensiplerden yola gikilarak turetilen ifadeler verilmektedir.

1

T_ = 27T)/12H£,y, ]((1)) (238)
1

1

T_ = T[)/IZH,%,y, ]((1)) + T[)/IZHZZ’](O) (239)

2
Esitlik 2.38 ve Esitlik 2.39' da y, ilgilenilen gekirdek igin jiromagnetik oran, H,,,, ve H,,
ise c¢ekirdegin hissetigi yerel magnetik alanin sirasiyla xy duzlemindeki ve z

eksenindeki bilesenlerinin ortalama degeridir. Dikkat edilirse T’ den farkli olarak T,

suresine z eksenindeki alan bileseninden dolayr J(w) spektral yogunluk

37



fonksiyonunun sifir frekans bilegseninden de katki gelmektedir. Bunun nedeni
laboratuvar gozlem gergevesinde z ekseninde durgun olan alanin, ¢ekirdek gozlem
cercevesinde z' ekseninde de durgun olmasidir. Esitlik 2.37’ deki J(w) spektral
yogunluk fonksiyonu ifadesi Esitlik 2.38" de yerine konulursa 1/T; boyuna durulma
hizi igin Esitlik 2.39’ daki gibi bir ifadeye ulasilir.

1 T (2.39)
9,22 ¢
T, 2Yi Hry, (1 + w%é)

Esitlik 2.39° a gore mikro duzeyde c¢ok hizli hareketler (w,7, < 1) s6z konusu
oldugunda boyuna durulma hizi. 7. ile dogru orantili olarak degisirken, yavas
hareketler (wots » 1)icin 1. ile ters orantili olarak degisir. Buna gore belirli bir w,
Larmor frekansinda 7. korelasyon zamani arttikga 1/T1 durulma hizi 6nce artip,

wo T = 1 degerinde bir maksimumdan gectikten sonra tekrar azalir.

Bu davranis ilk olarak Bloembergen, Purcell ve Pound tarafindan éngoérulup deneysel
olarak kanitlandigindan s6z konusu teori de Bloembergen-Purcell-Pound (BPP)

teorisi olarak anilir (Bloembergen et al.,1948).

Cekirdek spini ¢cevre atom veya molekullerle gesitli sekillerde etkilesme igine girebilir.
S6z konusu etkilesmeler gerceklesme sekline gére magnetik dipol-dipol, elektrik
kuadropol, kimyasal kayma, spin-rotasyon ve skaler etkilesme gibi isimler alir. Birgok
durumda s6z konusu etkilesmeler arasinda dipol-dipol etkilesmeleri digerlerine gére

baskin durulma mekanizmasidir.

Dipol-dipol etkilesmesi- iki cekirdek veya bir cekirdek ile bir ciftlenmemis elektron
spininin  sahip olduklari magnetik momentlerden dolayl birbirleri Uzerinde
indukledikleri yerel magnetik alan araciliiyla girdikleri etkilesme taradur.
Etkilesmenin gsiddeti spinlere kargilik gelen magnetik momentlerin buyukltgune,
momentler arasi mesafeye ve momentlerin dis alan igcinde bagil yénelimlerine goére
degisir. Etkilesen iki | ve S spini igin r spinler arasindaki uzaklik, 6 spinler arasindaki
bagil konum vektorl ile dis alan arasindaki agi ve ug, S spininin magnetik momenti
olmak Uzere, S spininin | spini Gzerinde indukledigi yerel magnetik alan Esitlik 2.40 ile

verilir.

Yslsh

3 (3cos?6 — 1) (2.40)

U
Hyerer = r—j (3cos?8 —1) =
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Ayni  molekdl igindeki spinler s6z konusu oldugunda, spinler arasi uzaklik
degismeyeceginden H,..,, yerel alani ancak molekulin donmesiyle zaman
modulasyonuna ugrarken, farkli molekullerdeki spinler igcin molekullerin 6telenme
hareketi de alanin dalgalanmasina sebep olur. Buna gore 6rnedin ayni molekdul
icinde dipolar etkilesme halinde olan ayni cins ¢ekirdek spinleri i¢cin 1/T1 2 durulma
hizlari Esitlik 2.38’ dekine benzer sekilde Esitlik 2.41 ve Esitlik 2.42 ile verilebilir.

1 3

T_1 = §Y4h21(1 + D (w) + 22w} (2.41)
1 15 3 3

TR DT h@) +5hQe) +5hO)f  (@242)

Esitlik 2.41 ve Esitlik 2.42" de parantez igindeki ikinci terim, durulma hizlarina w,
Larmor frekansinin iki kati frekansta gelen ve bir ¢esit molekuler Doppler etkisinden
kaynaklanan katkiyi ifade eder (Andrew, 1955). Iki spin arasindaki etkilesme dogasi
gere@i kuresel simetriye sahip oldugundan Esitlik 2.41 ve Esitlik 2.42" deki J;(w)
spektral yogunluk fonksiyonlari kiiresel harmonikleri de igerir. Bu J;(w) fonksiyonlari
Esitlik 2.41 ve Esitlik 2.42’ de yerine konulursa Esitlik 2.39’ dakine benzer sekilde
durulma hizlari Esitlik 2.43 ve Esitlik 2.44’ deki gibi yazilabilir.

1 2y*h%I(I+1) Tc 41,

— = + 2.43
T, 516 14 w?t¢ 144wt} (2:43)
1 y*R2I(I+1) 5T 21,

Bl e S 2 P + 2.44
T, 516 T Ty w21l 1+ 4w?t? (2:44)

Elektrik Kuadropol etkilesmesi- Spini 1>1/2 olan cgekirdeklerde gorilen etkilesme
turidur. Bu cgekirdekler net bir elektrik kuadropol momentine sahiptirler. Cekirdek
Uzerindeki elektrik alan gradyentinin magnetik alana benzer sekilde dalgalanmasiyla
cekirdek durulmasina belirgin bir katki gelir. Elektrik kuadropol etkilesmeleri sadece
ayni molekull icindeki spinlerde etkilidir ancak spini bu etkilesme 1>1/2 olan

cekirdekler icin dipolar etkilesmelere nazaran daha baskindir.

Kimyasal kayma etkilesmesi- Bir molekulin yakinindaki bir cekirdek uygulanan dis
magnetik alan altinda, bu alandan farkli olarak molekdl elektronlarinin
hareketlerinden dolay! induklenen yerel bir alan daha hisseder. Bu olaya perdeleme

denir. indiiklenen bu alaninin biyikligi uygulanan dis alanin buyikligiine,
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molekulin dig alan igindeki yonelimine ve gekirdegin molekull etrafindaki konumuna
baglidir. Cekirdek Uzerinde molekul elektron akimlarinin olusturdugu bu perdeleme
alaninin zamanla degisime ugramasi c¢ekirdek icin bir durulma mekanizmasi

meydana getirir.

Spin-dénme etkilesmesi- Bir molekulin belli bir eksen etrafinda donu hareketi
yapmasiyla birlikte molekuldeki elektriksel ylkler de molekulle birlikte donerek bir
akim olustururlar ve bu akim da molekul etrafinda bir yerel alan yaratir. Cekirdegin bu

alan ile etkilesmesi sonucu bir durulma mekanizmasi meydana gelir.

Skaler etkilesme- Skaler ciftlenen iki ¢ekirdek spini igin spinlerden birinin yukarida
sayllan etkilesmelerden herhangi biri nedeniyle durulmasi diger spin igin de bir

durulma mekanizmasi olusturur.

2.4 Superparamagnetik Nanoakiskanlarda Proton Durulmasi

Superparamagnetik nanopargaciklar iceren sulu c¢ozeltilerde, su protonlarinin
durulmasini inceleyen ilk teori 1975’ te Freed ve Ayant tarafindan ortaya atilan “dig
kire (outer sphere)’” modeline dayanir (Ayant et al., 1975; Freed and Hwang, 1975;
Freed, 1978). Bu model ciftlenmemis elektron spiniyle dipolar etkilesme icinde olan
ve elektron spinini merkez kabul ederek tanimlanan bir koordinasyon kiresi diginda
difiz eden su protonlarinda gdézlenen durulmayi aciklamaya caligir. Buna goére
ciftenmemis elektronla proton arasindaki dipolar etkilesme, elektron spinine ait
magnetik momentin By disg alani altinda dalgalanmasi ve su protonunun diflizyonla
yer degismesi sonucu modulasyona ugrar ve bu zaman modulasyonu su protonlari

icin bir durulma mekanizmasi olusturur.

Bu model, 1955-1961 yillari arasinda Solomon, Bloembergen ve Morgan’in kendi
isimleriyle anilan teorilerinde tanimlanan “i¢ kire (inner sphere)’” modeli ile birlikte
ciflenmemis elektrona sahip paramagnetik iyon iceren su ¢ozeltilerinde gdzlenen
durulmayi tam olarak agiklar (Solomon, 1955; Bloembergen, 1957; Bloembergen and
Morgan, 1961). ic kiire modelinde ise koordinasyon kiiresi icinde paramagnetik
merkeze bagli su protonlarindaki degis-tokus olayi, elektron spininin dis alan
altindaki yon degistirmesi ve molekll rotasyonundan durulmaya gelen katkilar

hesaba katiimigtir.
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1975 yihinda Gueron dig kure modelinde sabit dig alan altinda dalgalanmakta olan
elektron spinini, alana paralel yonelmis ortalama bilesen ve dalgalanan bilesen olarak
ayri ayri ele almig, bunlarin nukleer magnetik durulmaya katkilarini ayri ayri
incelemigtir (Gueron, 1975).

Nano boyutlarda superparamagnetik 0Ozellik gdsteren parcaciklar tarafindan
induklenen durulma olayini agiklamaya yonelik ilk girisim ise 1992 yilinda Roch ve
Muller ‘den gelmistir (Roch and Muller, 1992). Roch ve Muller bu c¢alismalarinda,
Gueron’ un paramagnetik ¢ozeltiler i¢in dnerdigi teoriyi, bunlara goére ¢ok daha buyuk
magnetik momente sahip sUperparamagnetik pargaciklar igeren ¢ozeltiler igin
genigletmiglerdir. Bu c¢alismada parcacik “sUper-spininin” hareketi incelenirken
anizotropi enerjisi yaklasik olarak sonsuz alinarak spinin bu enerjinin minimum
oldugu kolay eksenlerde c¢akili oldugu ve farkli kolay eksenler arasi Neel
relaksasyonu ile gecis yaparak dalgalandigi varsayillmigtir. Bu teori birgok
superparamagnetik nanoparcacik igeren ¢ozeltiler icin deneysel verilerle uyum iginde
dogru sonuglar vermis ancak asiri kliguk boyutlardaki dolayisiyla duguk anizotropi
enerjilerine sahip nanoparcaciklarla hazirlanan ¢ozeltilerde 6zellikle distik magnetik

alanlarda g6zlenen davranisi agiklamada yetersiz kalmistir.

Diger taraftan 1995’ te Koenig ve Kellar yine Gueron’nun ¢alismasindan yola ¢ikarak
bu defa anizotropi enerjisini sifir alip par¢cacik momentinin tamamen izotropik bir
ortamda her yonde yodnelebildigi varsayimiyla bir teori Gretmiglerdir (Koenig and
Kellar, 1995). Bu teori orta ve yuksek alanlarda mevcut teoriye benzer sonuglar
uretmesinin yani sira dusuk alanlarda kuguk anizotropi enerjili nanopargaciklar igin
gOzlenen davranigi da ongormektedir, ancak bu alanlarda ongorulen durulma hizlari

yapilan yaklagsimdan dolayi gozlenenden oldukg¢a duguktdr.

Nihayet 1999 yilinda Roch ve Muller yayinladiklari ¢alismada &nceki teorilerini
gelistirerek superparamagnetik nanoparcaciklar iceren ¢ozeltiler igin tam bir teoriye
ulasmiglardir. Bu teori pargacik anizotropi enerjisinin sonsuz veya sifir varsayildigi
limit durumlari incelemek yerine bu enerjinin hesaplamalara sonlu bir deder olarak
katilmasini icerir ve her boyuttaki nanoparcacik icin dogru sonuglar vermektedir
(Roch et al., 1999).
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Superparamagnetik  nanopargaciklar iceren sulu ¢ozeltilerde, belirli  bir
magnetizasyona sahip olan nanopargaciklar cevrelerinde kendi yerel magnetik
alanlarini induklerler (Sekil 2.27). Mikro dizeydeki hareketler sonucu su protonlarinin
Uzerindeki bu yerel alanin zamanla dalgalanmasi, proton spinleri igin bir durulma
mekanizmasi olusturur. Su protonlari icin nanopargaciklar tarafindan induklenen iki
farkli durulma mekanizmasindan s6z etmek mumkunddr. Bunlarin her ikisinde de
etkilesmenin kokeni nanokristalin elektron magnetik momentiyle su protonlarinin

magnetik momenti arasindaki dipol-dipol giftlenimidir.

Sekil 2.27 Su c¢ozeltisi icindeki nanopargaciklarin gevrelerinde olusturduklari yerel
alanlar.

Bunlardan ilki By dig alani altinda nanopargacigin ortalama magnetizasyonunun
yarattigi yerel magnetik alan gradyenti icinde su protonlarinin difizyonla yer
degistirmesidir (Sekil 2.28). Bu hareket R pargacik boyutu ve D pargacigin su
icerisindeki bagil difizyon sabiti olmak Uzere Esitlik 2.45 ile verilen difizyon

korelasyon zamaniyla karakterize edilir.

) = — (2.45)
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Sekil 2.28 Su molekdllerinin  nanoparcacigin yarattigi inhomojen alan iginde
difizyonla yer degistirmesi.

ikinci durulma mekanizmasi ise nanopargacigin magnetik momentinin Neel
relaksasyonu ile surekli yon degistirmesine bagli olarak ¢evresinde indukledigi yerel
alanin da dalgalanmasi sonucu olusur (Sekil 2.29). Bu dalgalanmanin suresi ise

daha 6nce verildigi Uzere

Eq
Ty = ToexXp (kB_T> (2.46)

Esitlik 2.46 ile tanimlanan Neel relaksasyon suresi ile karakterize edilir. Esitlik 2.46’da

Ea nanopargacigin magnetik anizotropi enerji bariyeri, kgT isil enerijidir.

£oon
éfasi@r—w@
T o AN P

Sekil 2.29 Neel relaksasyonuyla pargacik momentinin yon degistirmesi sonucu

parcacigin olusturdugu yerel alandaki dalgalanma.
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Dolayisiyla Esitlik 2.47’ deki gibi bir 7. genel korelasyon zamani tanimlanacak olursa,
durulma hizinin dis alan sgiddetine yani w; Larmor frekansina bagll degisimi
incelendiginde w,;t; = 1 kosuluna bagli olarak bu olaylarin magnetik alana / frekansa

baglihgi incelenebilir.
—=—+— (2.47)

ZayIf magnetik alanlarda parcacigin magnetik momenti rahatca farkh kolay eksenler
arasinda gegis yapabilir, dolayisiyla durulma hizina hem difizyondan hem de Neel
relaksasyonundan katki gelir. Buna gore bu katkilari karakterize eden 7, ve 7y ‘in her
ikisini de iceren Jr Freed spektral yogunluk fonksiyonu Esitlik 2.48 ile
tanimlandiginda (Freed and Hwang, 1975)

1+%91/2
]F(wI'TD;TN) = Re , ) 1 ,
1/2 4 X 203/2
1+Q +9.Q+9.Q (2.48)

. Tp
O =iwtp +—
TN

zayIf alanlarda 1/T1, durulma hizlari Jg yogunluk fonksiyonu yardimiyla Esitlik 2.49
ve Esitlik 2.50’ deki gibi ifade edilebilir (Roch and Muller, 1992).

1 32m (NM> 10

=22 (2=

1 _327‘[

Ny 14
TZ — m)ﬂygat <ﬁ> [§]F(a)1, Tp, TN) + ZIF(O,TD,TN)] (250)

Esitlik 2.49 ve Esitlik 2.50° de Ny birim hacimdeki nanopargacik pargacik sayisi, R
parcacik yarigapl, ug,; parcacik doyum magnetik momenti, D difizyon sabiti, y

proton igin jiromagnetik orandir.

Yuksek magnetik alanlarda ise parcacigin magnetik momenti dig magnetik alan
yonunde c¢akili durumdadir ve Neel relaksasyonu gerceklesmez. Bu durumda
durulma hizlarina sadece diflizyondan katki gelir. Dolayisiyla sadece bu katkiyi
karakterize eden 7, ‘yi iceren Ja Ayant spektral yogunluk fonksiyonu Esitlik 2.51’ deki
gibi
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5u  u?

(0.1 I+g+%g
Jalw;, 1p) = 2 3
u?  ud  4u*  ud | ub
Ituto+% 81 *31 1648 (2.51)

u = (ZwITD)l/Z

seklinde tanimlanmak Uzere (Ayant et al., 1975), yuksek alanlardaki durulma hizlar
Ja spektral yogunluk fonksiyonu kullanilarak Esitlik 2.52 ve Esitlik 2.53 ile ifade edilir
(Roch and Muller, 1992).

1 _327‘[

N,
— =222 (M

1 321, , (Ny
T, 4057 Fsat\RD

Orta siddette magnetik alanlarda ise durulma hizlar, yliksek ve dusuk-alan

9
) (@i ) +6],(0,7p) (2.53)

katkilarinin belirli agirlik katsayilariyla bir kombinasyonu seklinde Esitlik 2.54 ve
Esitlik 2.55’ deki gibi ifade edilebilir:

1 32 N 2L(a)
T_1 = ﬁyzﬂgat (%) {(1 - Ta —L? (a)) 10]1:(001: Tp, TN) + LZ(“)WA((UI’TD)} (2.54)
1 32% Ny 2L(a)

T_z = myzﬂgat (ﬁ) ) (1 - T - LZ(“)) 4Jp(wy, Tp, Tn) + 6] (0,7p, Ty)

(2.55)

9
+ L*(a) E]A (w;,7p) +6/4(0, TD)]}

Esitlik 2.54 ve Esitlik 2.55’ de agirlik katsayilarini veren L(a), daha 6nce Esitlik 2.7’

de tanimlanan Langevin fonksiyonudur (Esitlik 2.56).

1
L(a) = coth(a) — 2
(2.56)
q = UsatBo
kgT

Esitlik 2. 56’ da a ¢cogunlukla nanopargaciga ait indirgenmis magnetik moment olarak

adlandirilir.
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Sekil 2.30" da Esitlik 2.54 ile verilen ve NMRD (Nukleer Magnetik Relaksivite
Dispersiyon) egrileri olarak bilinen, 1/T; boyuna durulma hizinin magnetik alan siddeti
/ frekansa bagh degisimi gorulmektedir. Buna gore boyuna durulma hizinin disuk
frekanslarda frekanstan bagimsiz bir sekilde sabit kalarak bir plato bdlgesinde
seyrettigi, orta frekanslarda hizla artarak bir tepe degerine ulastiktan sonra yuksek
frekanslara gidildikge hizla azalarak sifira dogru gittigi gortlmektedir. Dusuk ve
yuksek frekanslardaki davranistan sirasiyla J= Freed ve Ja Ayant spektral yogunluk
fonksiyonlari sorumlu iken, orta frekanslarda bir tepe gdzlenmesi her iki fonksiyonun

bagil katkisinin bir sonucudur.

== FREED fonksiyonu
l'E'— === avanT fonksiyonu
= { 7T LANGEVIN fonksiyonunun karesi
E’ Silperparamagnetik relaksasyon
T T
4]
E
=
| =
3
O
c
2
o
| =
o
ool

Larmor frekansi (Mhz)

Sekil 2.30 Boyuna proton durulma hizinin magnetik alan / frekansa bagl degisimi
(NMRD egrisi) (Roch and Muller, 1992).

Esitlik 2.49 ile Esitlik 2.55 arasindaki ifadeler magnetik nanopargcacigin moment
vektorunun vyalnizca kolay eksenler boyunca yonelebildigi yuksek anizotropi
enerjisine sahip oldugu durumlar igin gegerlidir. Bu durumda moment vektérinun yon
degistirmesi yalnizca farkh kolay eksenler arasinda gecis yaptigi Neel relaksasyonu
ile gergeklesir. Ancak kuguk kristaller s6z konusu oldugunda, yani buna bagl olarak
anizotropi enerjisinin yeterince dusuk oldugu durumlarda 1sil enerji moment
vektorinl kolay eksenden saptirarak bu eksen etrafinda presesyon hareketi
yapmasini saglar. Bu durum incelemeyi daha da karmasik hale getirir ve daha

gercekci bir teori, buraya kadar yapilan formilasyondaki gibi nanoparcacigin
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magnetik anizotropi enerjisini sonsuz (E, —» ) veya benzer bagka bir teorideki
(Koenig and Kellar, 1995) gibi sifir (E; —» 0) kabul etmek yerine sonlu bir blylklik

olarak almayi gerektirir.

Neticede iyi bir yaklagsimla durulma hizlar igin tam ifadeler; magnetik anizotropi
enerjisinin Esgitlik 2.54 ve Esitlik 2.55° deki gibi sonsuz ve sifir oldugu iki limit
durumdaki durulma hizlarinin lineer kombinasyonu seklinde alinmasiyla Esgitlik 2.57
ve Esitlik 2.58’ deki gibi elde edilebilir (Roch et al., 1999).

1 32 N L
T_1 = ﬁyzﬂgat (%) {% [21P]p(ws, Tp, Tn) + 21(1 = P)Jp(w;, Tp, Ty)]
(2.57)
2L
+9 (1 B cga) - LZ(“))]F(G)I» Tp, Ty) + 9L2(“)]A(<U1: TD)}
1 32 N L 21
T_z = ﬁ)’zﬂgat (%) {% [7 PJr(ws, Tp, ) + 9PJr (wy, Tp, TN)]
39
+ > (1 - P)Jr(w;,tp,Ty)
(2.58)

+ (1 — %(a) - LZ(“)) B]F(thD:TN) +6Jr (0, TD'TN)]

+ L*(a) B]A((Uh 7p) +6/4(0, TD)]}

Esitlik 2.57 ve Esitlik 2.58 'de wg nanoparcacik magnetik momentinin kolay eksen

etrafinda presesyon frekansi, P ise ampirik olarak saptanabilen bir sabittir.

Sekil 2.31’ de Esitlik 2.57 ve Esitlik 2.58 ile verilen 1/T;, enine ve boyuna durulma
hizlarinin magnetik alan siddeti / frekansa bagl olarak degisimi goérulmektedir.
Buradaki boyuna durulma hizi egrisi Sekil 2.30° daki egriyle karsilastirildiginda
nanopargacigin magnetik anizotropi enerjisini sonlu bir deger olarak hesaplara
katmanin sonucu olarak, durulma hizinin dustuk alanlarda / frekanslarda artik
frekanstan bagimsiz olmadi§i ve bu bdlgede daha disik degerler alarak bir
minimumdan gectigi anlasiimaktadir. Yine Sekil 2.31 ’de enine durulma hizinin
yuksek frekanslara kadar boyuna durulma ile ayni davranigi gosterdigi ancak yuksek
frekanslarda Esitlik 2.58’ deki frekanstan bagimsiz terimlerden dolay! hizla azalmak

yerine sabit kaldig1 gorulmektedir.
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Sekil 2.31 Enine ve boyuna proton durulma hizlarinin magnetik alan / frekansa bagli
degisimi (Roch et al., 1999).

Sekil 2.32° de goruldigu gibi sUperparamagnetik nanopargaciklar igeren sulu
cozeltilerde deneysel olarak elde edilen NMRD egrileri, sUperparamagnetik
nanopargacigdin ilgilenilen bir magnetik alan siddetinde / frekansta su protonlarinin
durulma hizini artirma yeteneginin bir 6lglst olarak degerlendirilecedi gibi, bu
deneysel verilerin Esitlik 2.57 ve Esitlik 2.58 ile verilen teorik egrilerle benzetisimiyle
nanopargaciga ait birgok fiziksel nicelik hakkinda bilgi edinilebilir. Bagka bir deyisle

NMRD egrileri nanopargacigin karakterizasyonunda kullanilabilir (Sekil 2.32).

Yuksek magnetik alanlarda, durulma hizi yalnizca t,’ye bagli oldugundan ve 1/T;
egrisinde bukulme noktasi w;7p, = 1 kosuluna karsilik geldiginden, bu noktanin
saptanmasiyla t,, dolayisiyla da Esitlik 2.45 geregince pargacik boyutu R kolayca

bulunabilir.

Yine yuksek alanlarda, R,.. g6zlenen maximum durulma hizi ve C bir sabit olmak
lizere, nanoparcacigin doyum magnetizasyonu Mg ~(R,,../Ctp)/? ile verildiginden
egrinin tepe noktasinin saptanmasiyla R, buradan da doyum magnetizasyonu Mg

bulunabilir.

Cok duslk magnetik alanlarda, eger 7y < 1, kosulu saglanirsa, “sifir alan korelasyon

zamani” olarak da isimlendirilebilen toplam korelasyon zamani 7., = 7, olur ve bu
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alanlardaki durulma hizi Ry~CMZ2z., ile verildiginden sifir alan limitindeki R, ’in

saptanmasiyla pargaciga ait Neel relaksasyon zamani t,’ e ulasilabilir.
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Sekil 2.32 NMRD egrilerinden magnetik nanopargaciklara iliskin elde edilebilen
bilgiler (Roch et al., 1999).

Dusuk alan bolgesinde durulma hizinda bir minimumum gozlenip, gbzlenmemesine
bakilarak nanopargacigin magnetik anizotropi enerjisinin blyukligu E, hakkinda da
bilgi edinilebilir. Isil enerjiye kiyasla buyuk anizotropi enerijileriyle karakterize edilen
nanokristallerde dugsuk alan bdlgesinde bir minimum gozlenmezken, daha kuguk
boyutta dolayisiyla daha duguk anizotropiye sahip nanoparcaciklar igin bu bolgede

belirgin bir minimum gozlenir.

Dikkat edilirse suUperparamagnetik nanoparcaciklar iceren sulu c¢ozeltilerde su
protonlarina ait enine ve boyuna durulma hizlarini veren Esitlik 2.52-2.58 esitliklerinin
hepsinde durulma hizi, ¢bzeltinin birim hacmindeki nanopargacik sayisi Ny, ile dogru
orantilidir. Yani c¢o6zeltideki nanoparcacik konsantrasyonu ne kadar fazla olursa
¢ozelti protonlar icin gozlenen durulma hizlan da o kadar yuksek olacaktir. Bu

nedenle c¢ozeltideki nanoparcacik miktarindan bagimsiz olan ve dogrudan
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superparamagnetik nanomalzemeye ait bir Ozellik olarak kabul edilebilecek

relaksivite veya 0z durulma hizi tanimina ihtiya¢ duyulur.

! < 1 1 > (2.59)
Ty, = — — .
e T2z  Ti2rep)

Esitik 2.59 ile tanimlanan relaksivite ifadesinde 1/Ti.¢eny SUperparamagnetik
nanosafsizlik icermeyen saf ¢gbzucude gozlenen durulma hizi, 1/T1 2cs2) Nanopargacik
iceren ¢ozeltideki durulma hizi, C ¢ozeltideki nanopargacik igindeki metal iyonu
konsantrasyonudur. Baska bir deyisle relaksivite, 1 mmol/L (mM) ‘lik aktif iyon iceren
¢Ozeltide ¢dzlicu protonlarinin durulma hizlarinin ne kadar arttiginin bir dlgusudur.
Burada ¢ozeltideki nanopargacik igindeki metal iyonu miktarinin baz alinmasinin
nedeni, pargacigin sahip oldugu magnetik momentin kaynaginin dolayisiyla
parcacigin superparamagnetik davranisin sorumlusunun metal iyonlari olmasidir.
Dikkat edilirse Sekil 2.32’ deki ¢dzlcu protonlarinin durulma hizlarinin frekansa gore

degisimini veren tim NMRD egrileri relaksivite cinsinden ifade edilmistir.
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3. DENEYSEL KESIM
3.1 Nanoparcacik Orneklerin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda kimyasal yUksek sicaklik ayristirma yontemiyle kiresel bigimli
magnetit (FesO4) nanoparcgaciklar ve ayrica dimer ve coreshell geometride altin-
magnetit (Au-Fez0,) hibrid nanopargaciklar olmak tzere Ug tip 6rnek sentezlenmistir
(Sekil 3.1). Dimer geometrideki Au-FeszO, orneklerde Au ve Fe3O, bilesenler bir
eklem ylzeyi ile birbirine yan yana bagli iken, coreshell geometrideki Au-FezO4
orneklerde ortadaki Au bilesenin Fe3O,4 bilesen ile g¢evrelendigi i¢ ice bir gekirdek-
kabuk yapisi s6z konusudur. TUm nanopargaciklar sentez sirasinda reaksiyona dabhil
edilen ve kapali kimyasal formulleri sirasi ile CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH ve
CH3(CH2);CH=CH(CH)sNH, seklinde verilen oleik asit ve oleylamin ile kaplanmigtir.
Her biri uzun bir hidrokarbon zincirinden olugsan bu iki organik molekilden
oleylaminde bu zincirin sonunda bir amin (NH) grubu, oleik asitte ise bir karboksil
(COOH) grubu bulunur. Oleik asit ve oleylamin ylUzey aktif bir madde olup, polar
Ozellik gosteren bu amin ve karboksil grubuyla sonlanan uglarindan nanopargacik
Uzerine tutunarak nanopargacigin yuzeyini kaplar. Boylece hem nanopargaciklarin
birbirleriyle etkilesip, topaklanmalarini 6nleyerek nanopargaciklarin su veya organik
¢ozlculerde duzgun dagildigi suspansiyonlar olusmasini, hem de biyouyumlu bir
molekdl olmalari nedeni ile nanopargacigin toksik etkisini gidererek biyomedikal
uygulamalarda kullaniimasini saglarlar. Oleik asit ve oleylaminin bu c¢alisma
acgisindan bir diger onemi, icerdikleri ¢ok sayida hidrojenle toz orneklerde

nanopargaciklarin NMR teknigi ile incelenmesine imkan saglamalaridir.

magnetit heterodimer coreshell

Sekil 3.1 Sentezlenen Fe3O; nanoparcacikk ve Au-FeszO4 hibrid nanoparcacik
ornekler. Parcaciklarin etrafindaki zig-zag sekilleri nanoparcgaciklari kaplayan uzun

hidrokarbon zincirli organik oleik asit ve oleylamin molekullerini temsil etmektedir.
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Kimyasal sentez yonteminde iki bilesenden olusan hibrid nanoyapilar genelde daha
onceden olusmus ve “cekirdek” olarak isimlendirilebilecek bir nanokristal Uzerine
farkli turde ikinci bir nanokristalin buyutilmesiyle elde edilir. Bu sentezin basarisi
ikinci bilesenin kendi iginde homojen olarak buylyerek ayri bir c¢ekirdek
olusturmasinin mumkin oldugu kadar engellenerek, ortamda var olan ilk ¢ekirdek
Ustiinde heterojen olarak biiylimesini saglamaya dayanir. Ozellikle altin iyonlari,
reaksiyon sirasinda ¢ok kolay indirgendiklerinden, hizli bir sekilde homojen buyume

gerceklestirerek ayri bir gekirdek nanopargacik olusturma egilimleri gok yuksektir.

Sentez sirasinda olusan nanopargacigin morfolojisinde reaktif konsantrasyonu, isil
islem sicakligi ve suresi etkin iken nanopargaciklarin dimer geometride mi yoksa
core-shell geometride mi olusacagi kullanilan ¢6ztcinin polarligiyla kontrol edilir.
Cekirdek nanopargaciklar, Gzerlerinde blyuyen malzemeyle aralarinda yuk transferi
gerceklesmesi vasitasiyla genellikle reaksiyona katalizér olarak katilirlar. Au
nanoparcgacik Uzerinde Fe3O, gekirdeklenmesi gergeklesirken ara yuzeyde Au' dan
Fes04 e elektron difizyonu olur ve bu ylk transferi sonucu Au’ da elektron bogluklari
olusur. Eger reaksiyonda polar ¢ézucu kullanilirsa Au’ daki bu elektron eksikligi polar
¢o6zlcu tarafindan karsilanarak, magnetitin Au nanopargacik Uzerinde birden fazla
bélgede c¢ekirdeklenmesi saglanir. Blyume islemi devam ettikge bu bolgeler
genigleyerek birlesir ve Au Uzerinde surekli bir kabuk olusturur, bdylece core-shell
yapi elde edilir. Polar olmayan bir ¢oztcl kullanildiginda ise tek bir kisimda elektron
transferi baslar ve Au’ daki elektron eksikligi ¢ézicu tarafindan giderilemedigi icin

blylime yalnizca bu kisimdan devam eder ve dimer yapi olusur (Sekil 3.2).

e

apolar ¢oziici
Sekil 3.2 Au-Fe30, sentezi sirasinda dimer ve coreshell yapinin olusumu.
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Calismada tum nanopargaciklar detaylari literatirde verilen agamalar takip edilerek
sentezlenmigstir. Kiresel magnetit Fe3sO4 nanopargaciklarin sentezinde (Sun et al.,
2004) oncelikle 2 mmol Fe(acac)s, 10 mmol 1,2-hegzadekanediyol ve 6 mmol oleik
asit iceren 20 mL benzil eter c¢ozeltisi, ¢ozelti iginden azot gegirilerek
300 °C sicaklikta  bir saat isitilmistir (Sekil 3.3). Elde edilen siyah renkteki karigim
oda sicakligina sogutulduktan sonra pargaciklarin saflastiriimasi igin karigima etanol
eklenerek parcaciklar dnce c¢oOkertiimis, ardindan santriftj islemiyle ayrigtirilarak
hegzan icinde tekrar homojen gekilde dagilmasi saglanmistir. Karisim iginde birbirine
en yakin boyuttaki parcaciklarin secilmesi icin ¢oktirme ve santrifij asamalari ardi
ardina Ug¢ kez tekrarlanmistir. Dimer yapidaki Au-Fe3zO4 nanopargaciklarin sentezinde
ise (Yu et al., 2005); énce 10 mmol 1,2-hegzadekanodiyol, 6 mmol oleylamin ve 6
mmol aleik asit ile birlikte azot ortaminda 20 mL 1-oktadekan iginde ¢c6zduriimus,
ardindan bu ¢ozeltiye, 0,5 mL oleylamin (1,5 mmol) ve 5 mL ODE ile dnceden igleme
sokulmus 40 mg HAuCl,-(H20)3 (0,1 mmol) eklenmigtir. Elde edilen karisim yaklagik
310 °C sicaklikta 45 dakika isitilip tekrar oda sicakligina getirildikten sonra bir saat
hava ortaminda birakilarak oksitlenmeyle Fez;O; olusmasi saglanmistir. Bundan
sonra ¢oOzeltiye 40 mL izopropanol eklenerek pargaciklar ¢okertiimis ve santriflj

islemiyle ayristiriimigtir.
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Sekil 3.3 Au-Fe30,4 nanopargaciklarin sentezinde izlenen kimyasal reaksiyonlar.

Coreshell Au-Fe3zO4 nanoparcaciklarin sentezlenmesi (Shi et al., 2006) 6nceden
olusmus altin Au c¢ekirdek (zerine magnetit FezO/in blylmesi saglanarak
gercgeklestirilmistir.  Altin  nanopargaciklarin  olugturulmasi igin 6nce 5 mM
¢ozinurlikte 20 mL HAuCI, saf su ¢ozeltisi, 25 mM TOAB iceren 10 mL toluen
cozeltisiyle kanistinlmistir. Altin tuzu toluen fazina aktarildiktan sonra su fazi
ayristinlmig, ardindan karisima 5mL toluen icinde 202 mg dodekilamin ve 3 mL su
icinde 54 mg NaBH, eklenmistir. Son olarak olusan altin nanoparcaciklar etanol ile

¢cOkturtlmus ve santrifij ile ¢ozeltiden ayrilmistir. Elde edilen yaklagik 0,05 mmol altin
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parcaciklar 2 mmol oleik asit, 2 mmol oleylamin, 2,5 mmol hegzadekanodiyol ile
birlikte 0,5 mmol Fe(acac)s iceren 10 mL benzileter ¢ozeltisiyle azot ortaminda once
200 °C sonra 300 °C sicaklikta ikiser saat karistirlmistir. Karisim oda sicakligina
getirildikten sonra coreshell Au-FesO, parcaciklar 6nce aseton yardimiyla
¢Oktlralmus, ardindan pespese santrifij ve hegzan iginde yeniden dagitma

islemleriyle ayrigtiriimistir.
3.2 Kullanilan Deneysel Yontemler
3.2.1 X-Isint Kirinimi (XRD) Yodntemi

X-1sin1 kirinimi (X-ray diffraction-XRD) yontemi malzemelerin kristal yapilarinin
yanisira malzemenin igindeki baskin fazin, 6rgl parametrelerinin ve ortalama
nanokristal boyutunun belirlenmesine imkan tanir. Bu g¢alismada nanopargacik toz
orneklere ait XRD desenleri Pavia Universitesi Fizikokimya Bélimi’nde bulunan Cu
antikatoda sahip, dedektor yarik genigligi 1mm olan D8 Brucker AXS difraktometresi
ile elde edilmistir. Olglimler demet énline bir grafit monokromatér, 0,5° ilk yarik, 0,5°
sacllmayi Onleyici yarik konularak oda sicakliinda 0,02° agisal adimlarla nokta

basina 35 s tarama hiziyla alinmistir.
3.2.2 Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (TEM)

Gecgirmeli  elektron  mikroskopisi  (Transmission electron microscopy-TEM)
elektromagnetik mercekler ile hizlandirilip odaklanan bir elektron demetinin ince bir
ornek Uzerine dusurllerek 6rnekten gegen elektronlarin, bir dedektdr araciligiyla
algilanip islenerek goruntuye cevrildigi, ¢ozunurlugu yuksek bir goruntiuleme
teknigidir. TEM’in galisma prensibinin temelinde hizlandiriimis elektronlarin atomlar
arasi uzakhgr dalga boylariyla ayni mertebede olan ince bir malzeme Uzerine
disurildiginde kirinima ugramasi yatar. Malzemenin diger tarafina kirinima
ugrayarak gecen elektronlarin olusturdugu kirinim deseni malzemenin ters uzaydaki
goruntustne karsilik gelir ve Fourier donisumu yardimiyla malzemenin gercek
uzaydaki goruntusu elde edilebilir. Kullanilan elektronlarin hizina bagh olarak 2 nm’
ye kadar yuksek ¢ozinurltkte olan TEM goéruntilerinden nanoparcaciklara ait boyut
ve sekil dagilimlari elde edilebilir, birbirleriyle etkilesme durumlarina bagh olarak
topaklanip topaklanmadiklari gozlenebilir. Bu ¢aligmada incelenen nanopargacik

orneklere ait TEM gorintileri Floransa Universitesi Kimya béliminde bulunan
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Philips CM12 TEM mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Orneklerin 6élglime hazir
hale getirilmesi i¢in nanopargaciklarin hegzan igerisinde homojen dagilmasiyla elde
edilen kararl suspansiyonlardan karbon kapli bir bakir 1zgara Uzerine birka¢ damla
damlatilarak oda sicakliginda kurumasi saglanmigtir. Goruntuler 100 kV elektron

hizlandirma gerilimi kullanilarak parlak alan modunda elde edilmistir.
3.2.3 Fourier Donusum Kizilalti (FTIR) Spektroskopisi

FTIR spektroskopisi ornek Uzerine gonderilen kizilalti bdlgedeki 1sinimin
sogurulmasina bakarak ornek icindeki atom ve molekullerin yaptigi titresim, donu ve
gerilme hareketi gibi molekller hareketlerin algilandigi bir tekniktir. Bu calismada
sentezlenen toz nanoparcacik orneklerde hangi demir-oksit fazinin olugtugunun ve
nanoparcaciklarin istendigi sekilde organik oleylamin ve oleik asit molekulleriyle
kaplanip kaplanmadiginin belirlenmesi igin FTIR olguimleri alinmistir. FTIR él¢gUmleri
Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Bélimiinde bulunan DTGS (Deuterated
Triglycine Sulfate) dedektdriine sahip ve 400-4000 cm™ dalga sayisi araligini
tarayabilen Perkin EImer One FTIR spektrometresi ile alinmistir (Sekil 3.4). Oncelikle
toz halinde saf KBr, hidrolik pres ile yaklasik 10 tonluk basing altinda disk haline
getirilmis ve diske ait background spektrumu alinmigtir. Ardindan nanopargacik toz
ornekler kitlece yaklasik 1:100 oraninda KBr ile karistirilip ayni iglem tekrarlanarak
gegirgenlik  dlgimu alinmis ve background spektrumunun ¢ikariimasiyla

nanopargacik orneklere ait spektrum elde edilmistir.

Sekil 3.4 Perkin EImer One Fourier donusum kizilalti (FTIR) spektrometresi.
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3.2.4 Atomik Sogurma Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) yontemi elementlerine ayristiriimis bir
ornekte ilgilenilen element atomlarinin Uzerine, maksimum duzeyde sogurabilecekleri
karakteristik dalga boyunda bir i1sik gonderilip, bu 1s131n sogurulma miktarindan yola
cikilarak elementin 6rnek igindeki derisiminin saptanabildigi bir elementel analiz
yontemidir. Bu c¢alisma dahilinde O6zellikle nanopargaciklarla hazirlanan kararl
suspansiyonlarin relaksivite degerlerinin hesaplanabilmesi igin suspansiyonlardaki
demir iyonu konsantrasyonunun bilinmesi gerekmektedir. Bu amacla Hacettepe
Universitesi Kimya Bolimi{’ nde bulunan Perkin-Elmer AAnalyst 200 Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak nanopargacik suspansiyonlarindaki demir
iyonu konsantrasyonu belirlenmistir (Sekil 3.5). Orneklerin 6lgiime hazirlanmasi igin
once 50 pL ‘lik gozeltiye 6 M ‘lik 250uL HCI eklenip, 65 °C sicaklikta su banyosunda
30 dakika bekletilerek nanopargaciklarin ayrismasi saglanmistir. Ardindan karistirilan
¢ozeltiye 10 mL’ ye tamamlanacak sekilde su katilip seyreltilerek ¢dzelti dlgiime hazir
hale getiriimigtir. AAS’ de asiri seyreltik ¢ozeltiler cok ylksek sicaklikta atomlarina
ayristirilarak, demir elementi igin karakteristik olan 248,3 nm dalgaboyunda isigi
sogurma miktar1 Olgulmustir. Fez04, Au-Fez;O, dimer ve Au-FezO, coreshell
nanoparcgacikli ¢ozeltilerdeki demir iyonu derisimi sirasiyla 14.00, 21.06 ve 3.37

mmol/L (mM) olarak bulunmustur.

Sekil 3.5 Perkin Elmer AAnalyst 200 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.
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3.2.5 Optik Sogurma Spektroskopisi

Optik sogurma spektroskopisi bir 6rnek tGzerine dalgaboyu/enerjisi, bir monokromator
ile belirli bir aralikta degistirilebilen 151k gonderilip 6rnegin bu 1511 sogurma miktarinin
Olguldugu ve bundan yola gikilarak drnegin optik dzellikleri hakkinda bilgi edinilen bir
tekniktir. Bu calismada Au-FeszO4 Orneklerin Au bilesenden dolayi sahip olduklari
optik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in nanopargaciklarin hegzan igindeki kararl
suspansiyonlarina ait optik sogurma spektrumlari kaydedilmistir. Optik sogurma
spektrumlari Floransa Universitesi Kimya Boéliminde bulunan PMT ve PbSe
dedektorlu ¢ift demet V-670 Vasco Spektrofotometresi ile goérundr ve yakin kizilalti
bdélgede kaydedilmistir.

3.2.6 Magnetometri Yontemi

Nanopargacik orneklerin magnetik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in drnekler Uzerinde
sicaklik ve magnetik alana karsi, hem dc hem de ac magnetik duygunluk olgimleri
alinmigtir. Dc magnetik duygunluk dlglimleri Pavia Universitesi ‘A. Volta’ Fizik
BolumU’ nde bulunan ve 2-300 K sicaklik, 0-7 Tesla magnetik alan araliginda 6l¢gim
alabilen Quantum Design SQUID MPMS XL-7 Magnetometre ile alinmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Quantum Design MPMS SQUID magnetometre.
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Superiletken Kuantum Girisim Aygitt — Superconducting Quantum Interference
Device (SQUID), cok kuguk magnetik aki degisimlerini dlgmek igin tasarlanmis, iki
Josephson eklemi ile yalitilmis bir sUperiletken halkadan olusan bir aygittir(Sekil 3.7).
Halkanin icinden gegen magnetik akidaki surekli bir artig, stperiletken elektronlarin
Josepshon eklemlerinden tlnellemesi sayesinde halkada akan kritik akimda
periyodik artma ve azalmalar meydana getirir. Bu degisimin periyodu magnetik akinin
®y=h/2e=2x10" Oe.cm? ile verilen bir “aki kuantumu’ kadar degisimine karsilik
geldiginden magnetik alandaki degisiklikler ¢ok yUksek hassasiyetle algilanabilir.
Magnetizasyon olgumu igin tasarlanmig bir SQUID magnetometrede SQUID aygit
Sekil 3.7’ deki gibi icinden sUperiletken akim akan ve algilayici bobinleri igeren bir dig
devreye baglidir. Pratikte, drnek bu algilayici bobinlerin icinden yavasga hareket
ettirilerek uzaklastinlir, algilayici bobinde meydana gelen magnetik aki degisimi
tellerde indUklenen akim araciligiyla SQUID aygitiyla ¢iftlenmis ikincil bir bobinde
yeniden yaratilir ve SQUID ’de algilanan aki kuantalari sayilarak dolayli yoldan

magnetizasyon olcimu gergeklestirilir.
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Sekil 3.7 SQUID aygiti ve SQUID magnetometrede magnetizasyon dlgima.

Nanoparcacik drneklerde ac magnetik duygunluk élgimleri ise Hacettepe Universitesi
Fizik Mduahendisligi Bolimd SNTG laboratuvarindaki Quantum Design PPMS
sisteminin ACMS sec¢enegi kullanilarak alinmigtir. Ac duygunluk dlgumlerinde 6rnegin

hareket ettiriimesine gerek olmadan 6rnek Uzerine herhangi bir dc magnetik alan
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olmaksizin ya da bir dc magnetik alan Gzerine bindirilmis sekilde belirli frekansta bir
ac magnetik alan uygulanir. Ornek es merkezli iki bobin icerisine yerlestirilmistir.
Birincil bobinin gorevi Uzerine surulen alternatif bir akim ile 6rnek Uzerinde istenen ac
magnetik alani olusturmak iken, ikincil bobinin gorevi 6rnek magnetizasyonundaki
degisimi algilamaktir. ikincil bobinde érnek magnetizasyonunun indiikledigi gerilim bir
faz kilittemeli yukselte¢ yardimiyla kendisini olusturan magnetik alanla ayni ve zit fazli
degisen iki bilesen halinde olgulir. Buna goére magnetik duygunluk uygulanan
magnetik alanla ayni fazda bilesene karsilik gelen gercel kisim ve uygulanan alanla
zit fazli bilesene karsilik gelen sanal kisimdan olusmak Uzere kompleks sekilde ifade
edilebilir. Gergel kisim magnetik alanin ornek icindeki dagilganhiginin bir dlgusu iken,
sanal kisim 6rnegin magnetik alandan ne kadar enerji sogurdugunun bir dlgtsudur.
Ac magnetik duygunluk olgumlerinin dc magnetizasyon olgumlerine gore avantajli
tarafi 6rnek magnetizasyonunun dinamik davraniginin belirlenebilmesidir. Bu
calismada ac duygunluk oOl¢gimleri nanopargacik ornekler Uzerine herhangi bir dc
magnetik alan uygulamaksizin alan siddeti H,.=10 Oe ve frekansi f=10-10000 Hz
arasinda logaritmik olarak degisen ac alan uygulanarak 20-250 K sicaklik araliginda

alinmistir.
3.2.7 Fourier Doniigiim Puls NMR

Bu calismada nanopargacik érneklerde pulslu FT NMR ydntemiyle proton durulma
zamani olgimleri alinmigtir. Pulslu FT NMR ydnteminde surekli dalga NMR’ dan farkl
olarak ornek Uzerine frekansi surekli olarak degistirilen rf alani uygulamak yerine,
Js ’ler mertebesinde ¢ok kisa bir zaman araligina sikistiriimis ve frekansi tam olarak
cekirdek Larmor frekansina esit bir rf alani veya “rf pulsu” uygulanir. Zaman uzayinda
belirli bir puls slresi ile karakterize edilen boyle bir rf pulsu, frekans uzayinda Larmor
frekansi civarinda genis bir frekans araligina dagiimis birgcok Fourier bileseni
icerdiginden, spektrumda bu frekans araligindaki tim cekirdekler tek bir rf pulsu ile
ayni anda uyarilmis olur. Bu anlamda surekli dalga NMR yontemine gore avantajli
olan pulslu FT NMR yéntemi, ayrica surekli dalga NMR’ da 6l¢imi mimkin olmayan

cekirdek durulma zamanlarinin dlgimune imkan tanir.

NMR'’ da 6rnek, ekseni sabit dis magnetik alana dik olarak yerlestiriimis bir bobin
icerisine konulmustur. Ornek, bobine sirlilen alternatif akim sayesinde olusturulan ve

bobin ekseni boyunca titresen bir rf alanina maruz kalir. Daha 6nce deginildigi gibi
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dis alana dik eksende titresen bu rf alani, agisal frekansi rf titresim frekansina esit ve
birbirine zit yonde dairesel olarak donen iki alan bileseninin toplami seklinde
dusundlebilir (Sekil 3.8). Larmor frekansina yakin bir w agisal frekansinda donen bu
bilesenlerden bir tanesinin durgun kaldigi referans gozlem ¢ergevesinde, ters yonde
2w agisal frekansiyla donuyor gorunen diger alan bileseninin ¢ekirdek spinlerini
uyarmada herhangi bir etkisi yoktur ve bu yuzden g6z ardi edilebilir.

Bo

N

Sekil 3.8 Laboratuvar koordinat sisteminde bobin iginde olusan B; rf alani.

Uygun siddet ve slrede uygulanan uyarici rf pulsu B, sabit dis magnetik alaninin
etkisiyle 6rnekte olusan M c¢ekirdek magnetizasyonunun z-ekseninden 6 agisi kadar
saparak xy duzleminde sifirdan farkli bir M,, enine magnetizasyon bileseni
olusmasini saglar. Pulsun ortadan kaldiriimasiyla M g¢ekirdek magnetizasyonunun
z eksenine geri donmesine bagli olarak zamanla degisen M,y enine magnetizasyon
bileseni bobinde bir NMR sinyali indiiklenmesine neden olur. Genligi zamanla azalan
bu NMR sinyali, uygulanan rf pulsunun bitiminden sonra veya baska bir deyisle rf
alanindan bagimsiz olarak meydana geldigi icin cogunlukla Serbest indiiksiyon
Bozunmasi-Free Induction Decay (FID) olarak isimlendirilir. By rf alanina kilittenmis
referans gbézlem cercevesinde, w rf frekansi w, Larmor frekansindan biraz farkh
oldugunda, M,y enine magnetizasyon vektort dénerek sifira dogru gideceginden FID
sinyali |w — w,| frekansiyla salinarak so6nen bir sinyal seklindedir. Rf frekansinin
Larmor frekansina esit oldugu w = w, rezonans durumunda ise M,y bileseni durgun
bir sekilde sifira gittiginden FID sinyali Ustel olarak azalan bir sinyal seklinde olur
(Sekil 3.9). Puls sonrasinda gozlenen FID sinyali degisken B rf alaniyla ayni (gergel)
ve zit fazli (sanal) iki bilesen seklinde algilanir. Zaman uzayindaki bu gercel ve sanal
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FID sinyallerine Fourier Donusumu islemi uygulandiginda surekli dalga NMR’ da elde

edilen frekans uzayindaki sogurma ve dagilma spektrumlarina ulagilir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 Puls NMR deneyinde elde edilen FID sinyali ve Fourier dontsumda.

Daha oOnce Bolum 2.33 de belirtildigi Uzere M magnetizasyon vektorinin z
ekseninden sapma agisi uygulanan rf pulsunun siddetine ve suresine bagldir. Myy
vektorinin z-ekseninden 6 = n/2 ve n kadarlik agilarla dénmesini saglayan n/2 ve n
pulslari FT NMR ydnteminde buyuk éneme sahiptir ve durulma zamani dlgimlerinde
sik¢ca kullanilir. Gergekte B; rf alani laboratuvar koordinat sisteminde sadece bobin
ekseni boyunca titresmesine ragmen, B; alanini yaratan sinyalin birbirine gore ¢eyrek
periyotluk faz farklariyla uygulanmasiyla dénen koordinat sisteminde X', -x’, y’ ve -y’
ekseni boyunca etkiyen B; rf alanlari olusturulabilir. Buna badli olarak M
magnetizasyon vektoérind doéner koordinat sisteminde farkli eksenlere yatirmak
mumkdnddr. Sekil 3.10° da FT NMR yonteminde sikga kullanilan (m/2),, (m/2),,

(m/2)_xve (m/2)_, pulslarinin déner koordinat sisteminde magnetizasyon vektori

Uzerine etkisi gorulmektedir.

Sekil 3.10 a) (/2),, b) (/2),, c) (m/2)_, ve d) (r/2)_, pulslari.
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T, durulma zamaninin 6lgilmesi — Pratik olarak T, zamaninin dl¢tlimesi T;’ in
Olculmesinden daha zordur. Bunun nedeni B, sabit dig alanindaki homojensizliktir. B,
alaninin 6rnegin farkli noktalarinda farkli degerler almasi bu noktalardaki c¢ekirdek
spinlerinin de biraz farkli Larmor frekansinda donmesine neden olur. Dénen koordinat
sisteminde ortalamadan biraz hizli donen spinler saat yonunde, biraz yavas donenler
ise buna ters yonde dagilarak M,y enine magnetizasyonunun olmasi gerekenden gok
daha c¢abuk sifiranmasina neden olur. Buna goére bir /2 pulsu sonrasi olusan enine
magnetizasyon, T, yerine T, ye gore ¢ok daha kisa olan Ty* etkin spin-spin durulma
hizi ile kontrol edilen bir strede sifirlanir. Gergek T, durulma zamaninin olgulebilmesi
icin Hahn tarafindan Onerilen spin-eko puls dizisi kullanilir (Hahn, 1950). Spin-eko
puls dizisi bir (n/2)x uyarma pulsuyla magnetizasyonun xy eksenine yatiriimasiyla
baslar. Ardindan t bekleme suresi icinde bahsedilen etkiden dolayi spinler faz
uyumlarini kaybederek zit yonlerde dagilmaya basglarlar. t stresi sonunda bu defa bir
(m)y pulsu uygulanir. (n)y pulsu dagiimakta olan tim spinleri y ekseni etrafinda 180
derece dondurdr. (m)y pulsu sonrasi spinler yine eski yonlerinde hareket etmeye
devam ederler, ancak bu defa dagilmak yerine birbirlerine yaklasarak y’ ekseninde
tekrar bir araya gelerek 2t aninda yine maksimum magnetizasyon olustururlar ve
tekrar dagilmaya baslarlar. Bu durum ilk pulstan 2t kadar stre sonra bir “eko” sinyali
g6zlenmesini saglar. Ancak eko sinyalinin genligi ilk uyarma pulsundan sonra
g6zlenen FID sinyalinden daha disuktir ve t bekleme sureleri artirildikga eko sinyali
giderek daha kuguk genlikte gozlenir. Bunun nedeni 2t kadarlik sure iginde gergek T

suresi ile karakterize edilen enine durulmanin gergeklesmis olmasidir (Sekil 3.11).

9 {x') LA R
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Sekil 3.11 T, zamani élgiminde kullanilan spin-eko puls dizisi.
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Prensipte eko sinyalinin genligi T," ye baghdir. Buna gore T, zamani, (n/2)x-t-(m)y
puls dizisinin farkli = degerleri igin tekrarlanarak elde edilen eko genliginin zamana
kargi grafiginin cizilmesiyle kolayca bulunabilir. Burada dikkat edilecek nokta, iki puls
dizisi arasinda magnetizasyonun dengeye gelip M, doyum degerine ulagsmasi i¢in en

az 5 T, suresi kadar beklenmesi gerektigidir.

Spin-eko yonteminde spinlerin yeniden odaklanmasi ¢ekirdeklerin 2t suresi boyunca
ayni sabit magnetik alan iginde kalmasina baglidir. Bu nedenle eger alandaki
homojensizlikten dolayi ¢ekirdekler difuzyon ile yer degistirirse eko sinyalinin genligi
azalir. Eko genligi A,; alan gradyenti G, difizyon katsayisi D ve difuzyonun

gerceklesebilecegi zaman araligi v ya Esitlik 3.1" deki gibi baghdir.

2 2 3.1
Ay ~exp (—T—2—§y262D73> (3.1)
Ozellikle uzun T, zamanlari séz konusu oldugunda secilecek biiylk t degerleri igin
73ile degisen diflizyon etkisi eko sinyalinin azalmasinda etkili olur. Sonug olarak eko

sinyalinin azalmasi artik basit bir Ustel azalma olmaz ve T, zamani yanlis ol¢uldr.

Bu durum spin-eko yonteminin modifiye edilerek, pulslarin araliksiz bir dizi olarak
uygulandigi ve t surelerinin kisa tutuldugu Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) puls
dizisinin kullaniimasiyla ¢ézulmastir (Carr and Purcell, 1954; Meiboom and Gill,
1958). CPMG tekniginde (n/2)y -t - (m)y -27 - (n)y - 27 -(n)y seklinde pulslar kesintisiz
olarak bir seferde uygulanir. Bdylece zamana karsi pespese goézlenen eko
genliklerinin zarf egrisi dogrudan T, ile kontrol edilen M,, magnetizasyonunun

zamanla azalmasini verir (Sekil 3.12).

90° (x') 180° (v') 180 (v') 180° (v} 1807 (v}

A\

Sekil 3.12 Uzun T, durulma zamani dlgiimlerinde kullanilan CPMG puls dizisi.
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T1 durulma zamani élgiimi- T1' in T, ye gore yeterince uzun oldugu (T:>>Ty)
durumlarda T, in Olgulmesinde sik¢a kullanilan bir yontem “saturation recovery”
yontemidir. Bu yontemde z eksenindeki magnetizasyon bir (n/2)x pulsu ile xy
duzlemine yatirilarak magnetizasyon sifirlanir. Ardindan beklenen t suresi igerisinde
T, ile kontrol edilen bir sirede M, boyuna magnetizasyonu sifirdan baslayarak artar.
Bu artis sirasinda herhangi bir anda uygulanacak ikinci bir (7/2)x okuma pulsu mevcut
M; boyuna magnetizasyonunu tekrar xy duzlemine yatirir ve genligi o anki M, degeri
ile orantili bir FID sinyali gozlenir (Sekil 3.13). Ancak M, magnetizasyonu 6lgulmek
Uzere bir kere xy duzlemine yatirildiktan sonra, bir dnceki bolimde anlatilan ve
dizgun olmayan sabit dis alandan kaynaklanan etkinin olusmamasi igin okuma
pulsunu takiben bir (r)y pulsu uygulanir. Sonugta goézlenen eko genligi © anindaki M,
magnetizasyonuyla orantilidir. Eger farkh T bekleme sureleri igin (1/2)x- T - (1/2)x—t eko
- (m)y puls dizisi tekrar edilerek, gozlenen eko genlikleri kaydedilirse, zamana karg!
eko genliginin grafigi M, boyuna magnetizasyonunun doyuma gitme egrisini verir. Bu
yontemde dikkat edilecek husus M, doyum magnetizasyon degerinin mutlaka dogru
bir sekilde belirlenmesidir. Clnkd T, in hesaplanabilmesi i¢in zamana karsi gizilen

1-M,/M, egrisinde tum degerler M, doyum degerine gbre normalize edilir.

a0° [} 90° (x}  180° (v

B,

Sekil 3.13 T; durulma zamani él¢gimunde kullanilan “saturation recovery” puls dizisi.

Durulma zamani oOlgumlerinde sik¢a yapilmasi muhtemel bir hata puls dizilerinde

kullanilan 7/2 pulsu igin puls slresinin tam dogru bir sekilde belirlenememesidir.

64



Yanlig bir puls slresi magnetizasyonun 90“den biraz farkl bir bir agiyla dondurilerek
tam olarak xy duzlemine yatirlmamasina neden olacaktir. Buna bagli olarak

gOzlenen eko genlikleri de olmasi gerekenden daha az olur.

Bu durum T, Olgiminden ¢ok T; olgimune hata getirir. T, dlguminde M,, enine
magnetizasyonunun zamanla bagil olarak azalmasiyla ilgilenildigi icin =/2 puls
suresinin yanlis hesaplanmasindan gelen hata T, dlcimdni etkilemez. Ancak /2
puls slresi yanlis hesaplanirsa M, boyuna magnetizasyonu yuzde ylz doyuma
ulasamaz ve M, doyum magnetizasyonu dogru olarak 6lglilemez. Bu da sonug¢ olarak

T, suresinin yanlhs olgiimesine neden olur.

Bu durum saturation recovery puls dizisinde tek bir (n/2)x uyarma pulsu yerine pes
pese ¢ok sayida (n/2)x pulsu kullanilarak nispeten ¢ozulebilir. Boylece n/2 puls suresi
tam dogru secgilmemis olsa bile ardisik birgok (n/2)x pulsu ile dizinin basinda boyuna
magnetizasyonun tamamen sifirlanmasi saglanabilir. Bunun igin ardisik (m/2)x pulslari
arasindaki t stresinin T, <t <<T; seklinde secilmesi gerekir. Sekil 3.14’ te bu sekilde

gelistiriimis saturation recovery puls dizisi gorilmektedir.

90® (x') 90* (x') 90° (x)  180° (v')

Sekil 3.14 T, durulma zamani élgimu igin gelistirilmis “saturation recovery” puls dizisi

Bu cgalismada hem toz orneklerde, hem de nanopargaciklarla hazirlanmis kararli
nanoakigkanlarda durulma zamani &lgimleri alinmistir.  Nanoakigkanlarda
nanoparcaciklarin homojen olarak dagitildigi hegzan g¢ozucusundeki proton sinyali
gOzlenerek, oda sicakhginda 10 kHz-300 MHz frekans araliginda T; ve T, durulma
zamani oOlgumleri gercgeklestirilmistir. 10-300 MHz araligindaki olgumler Pavia

Universitesi ‘A. Volta’ Fizik Boéliminde bulunan Apollo Tecmag FT NMR
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spektrometresi, 10kHz-10 MHz arasindaki dusuk frekans ol¢cumleri ise Milano
Universitesi’ nde bulunan Stelar Smartracer relaksometre ile alinmistir (Sekil 3.15).

Sekil 3.15 Nanoakigkanlarda ¢ok dusuk alan durulma zamani élgimlerinde kullanilan

Stelar Smartracer relaksometre.

Sekil 3.15’ te gorulen Stelar Smartracer relaksometre 6zel olarak sivilarda dusuk
alanlarda proton durulma hizi dlgumleri igin tasarlanmigtir. B=0,25 T’ ya kadar
cikabilen kendi i¢ elektromagnetine sahiptir ve Fast Field Cycling (FFC) adi verilen
Ozel bir teknikle ¢alisir. FFC teknigi normalde proton NMR sinyalinin gézlenemeyecek
kadar kuguk oldugu ¢ok dusuk alanlarda /frekanslarda durulma hizi élgimune imkan
taniyan bir tekniktir. FFC tekniginde sinyal siddetini algilanabilecek seviyelere
getirmek amaciyla c¢ekirdek magnetizasyonu artirmak igin énce bir 6n kutuplayici
alan uygulanir. Ardindan alan siddeti aniden daha dusuk bir degere getirilerek
boyuna durulma slreci bagslatilir. Daha sonra alan siddeti yeniden, bu defa 6lgim
yapilacak sabit alan degerine artirihp élgim gerceklestirilir (Sekil 3.16). Bu teknigin
basarisi ¢ekirdek magnetizasyonunun henlz azalmasina imkan vermeden alan
siddetindeki inis-cikiglarin ¢ok hizli bir sekilde, en azindan 6rnegin T, suresinden ¢ok

daha kisa zamanda gergeklestiriimesine dayanir ve teknik adini bu 6zelliginden alir.

B

—\ Baic
BpoI —
Bdur !
TX I e

Polarizasyon Duruima Olgiim

Sekil 3.16 Fast Field Cycling (FFC) teknigi.
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Nanoparcgacik toz ornekler tUzerinde yapilan dlgimlerde ise nanopargacidi kaplayan

oleik asit ve olaylamin organik molekulindeki protonlara ait NMR sinyali gozlenmigtir.
Toz orneklerde, B=0,65 T ve 1,65 T' da 1,5-300 K sicaklik araliginda sicakligin
fonksiyonu olarak Ti ve T, durulma zamanlari olgilmustir. Olgiimler Pavia
Universitesi ‘A. Volta’ Fizik Bélim{’ ndeki Apollo Tecmag (5-450MHz), Bruker MSL
200 (3-200MHz) ve ev yapimi Mid-Continent (3-165MHz) FT NMR Spektrometreleri
ile alinmistir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17 Durulma zamani dlgimlerinde kullanilan a) Apollo Tecmag 5-450MHz, b)
Bruker MSL 200 3-200MHz, c) Mid Continent spektrometreleri.

Tdm durulma zamani olgumlerinde bu spektrometrelerle birlikte farkli magnetik
alanlar igin farkl elektromagnet ve superiletken magnetler kullaniimistir. DUsuk alan
Olcimleri icin biri 1,7 T digeri 2 T’ ya c¢ikabilen iki Bruker elektromagnet kullanilirken
(Sekil3.18), yuksek alan olgumleri igin 9 T’ ya kadar cikabilen ve 5 ppm alan

homojenitesine sahip Oxford Superiletken magnet kullaniimistir (Sekil 3.19).

Sekil 3.18 Duslk alan / frekans 6lgimlerinde kullanilan elektromagnetler.
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Kryostat girigi

Sivi N, girigi
Sivi He girisi

Superiletken akim
kangallan

Sekil 3.19 Yiksek alan / frekans olgimlerinde kullanilan superiletken magnet.

Oda sicakhigindan daha dusuk sicakliktaki olgimler farkli tipte kryostatlar kullanilarak
alinmistir. T=4,2 K sivi helyum sicakligina kadar ki sicakliklara inmek icin akigli (flow)
kryostatlar kullanilirken, sivi helyum sicakligindan daha dusuk sicakliklardaki
Olcimler icin banyolu (bath) kryostat kullanilmigtir. Akigl kryostatlar temelde, en icte
ornegdi tutan prob, bunun disinda sivi azot veya sivi helyum gibi soguk akigkanin
dolagsiminin saglandidi i¢ odacik ve en dista g¢evreyle is1 aligverigini dnlemek igin
yuksek vakum altinda tutulan dig odaciktan olusur. Statik kryostatlarda 6rnek ile
soguk akiskan arasindaki is1 alig verisi 6rnek haznesindeki statik gaz araciligiyla
saglanirken, dinamik kryostatlarda o6rnedi tutan prob dogrudan soguk akigkani
bulunduran kryostat i¢ duvarlari ile temas halinde oldugundan isi aligverigi 1sil iletim
ile gerceklesir. Ornegin giderek daha diisiik sicakliklara indirilmesi sogutucu sivi akis
hizinin artirilmasiyla saglanir. Banyolu kryostatlarda ise surekli bir sogutucu sivi akisi
s6z konusu degildir. Ornek sivi helyum ile dogrudan temas halindedir. Helyum buhari
cok ylksek vakum altinda vakumlanarak helyumun sivi basinci, dolayisiyla da
sicakhgr dugurular. Buna bagl olarak ornek sicakligi da dusuralmus olur. Banyolu
kryostatlarda distan ice dodru ilk olarak vakum odasi, sonra sivi azot banyosu,
ardindan ikinci vakum ceketi, sivi helyum banyosu ve en igte sivi helyum ile dolayli
yoldan temas halinde olan 6rnek tutucu prob bulunur. Sekil 3.20° de bir akigli ve bir
banyolu kryostatin i¢ yapisi gosterilmektedir.
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s gikigt

sV girigi

b)

Agint basing vanasi S,

p— Prob baghg:

Pompa girigi
/
= I

Azot banyosu

prob
| Helyum banyosu
vakum odasi — Is1 eganjori E—
radyasyon 1s1 transfer nh Vakum odalan
zirhi gazi

ornek tutucu

Sekil 3.20 a) Akisli kryostat ve b) banyolu kryostatin i¢ yapisi.

T=4,2 K’ e kadarki sicakliklarda kullanilan 6lgim dizenegi Sekil 3.21° de verilmigtir.
Bir “dewar” icinde depo edilen sivi helyum veya sivi azot, bir vakum pompasi ve akis
kontrol Unitesi yardimiyla bir transfer tlipl araciliyla akili kryostata aktarilir. Ornek
ve kryostat sicakhgi isilgiftler araciligiyla bir sicaklik kontrol Gnitesinden strekli olarak
takip edilir. istenen ayar sicakhiginin altina distlmesi halinde sicaklik kontrol
Unitesiyle otomatik veya manuel olarak kryostata akim surllip Ornegdin isitiimasi
saglanirken, akis kontrol Unitesi ile sivi akis debisi manuel olarak artirilip azaltilabilir.

Sicakhk kontrolciisi

l Basing

| e e B A E A gostergesi

gaz gikig

| transfer tipl ——- Debimetre
kontrol
vanasi
Pompa

| —
Kryostat )

Sekil 3.21 Dugslk sicaklik dlgimlerinde kullanilan dl¢im dizenegi.
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3.2.8 Magnetik Rezonans Goériintiileme (MRG)

Calismada incelenen nanoakigkanlarin MRG’ de kontrast artirirm verimliliklerinin
dogrudan gozlenebilmesi icin seyreltiimis nanoakigkan o6rneklerle hazirlanmis bir
fantomda MR gérintileri elde edilmistir. MR gériintileri Pavia Universitesi ‘A. Volta’
Fizik Bolumd’ nde bulunan ve 0,2 T magnetik alanda ¢alisan Esaote Artoscan Imager
ile elde edilmistir (Sekil 3.22). MR goéruntllerinin elde edilmesinde orneklerin yarattigi

kontrast etkisinin en iyi derecede vurgulanmasi icin MRG ’'ye 6zgu farkh puls dizileri

denenmigtir.

Sekil 3.22 Nanoakiskan érneklerde MRG oélgumlerinin alindigi Esaote Artoscan
Imager.
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4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1 X-lsin1 Toz Kirinimi Olgiimleri

Sentezlenen nanopargaciklarda istenen demir oksit fazinin olusup olusmadiginin
anlasilmasi, nanopargaciklarin kristal yapilarinin belirlenmesi ve ortalama kristal
boyutlarinin hesaplanmasi i¢in nanopargacik toz oérneklere ait X-isini toz kirinimi
(XRD) desenleri elde edilmistir. Toz halindeki oleik asit ve oleylamin kapli Fe3O,4 ve
Au-Fe30,4 dimer ornekler icin Cu-K, (A=0.1541 nm) X-igini ile elde edilen toz kirinim
desenleri Sekil 4.1" de verilmigtir. Au-Fe3zO4 coreshell toz 6rnegin miktari deneysel
dizenekte ihtiya¢ duyulan miktardan ¢ok az oldugundan bu 6rnekte XRD oOlgumu

alinamamistir.

a] (311)
20
M (440
(£20) [400) (511)
10 d |
2 Yyt RevTe Iy
=
: I:I T I T I T I T I T I T I T I T I
[T 10 20 a0 40 50 60 70 A0 a0
5
& 7 Au111)
40 h]
30
i Fe0, (311)
20 —|, \ Au(200) Au (220) A (311
I 1
D T | T | T | T | T | T | T | T 1
10 0 30 40 50 60 70 80 a0

20 (derece)

Sekil 4.1 Fe;04 (a) ve Au-Fez0,4 dimer (b) toz érneklere ait XRD desenleri.

Sekil 4.1 de verilen XRD desenlerinde gozlenen kirinim piklerininin hangi dizlem
yansimalarina karsilik geldigi, érnek desenlerinin International Centre for Diffraction
Data’s Powder Diffraction File (PDF) dan saglanan standart kirinim desenleri ile

kargilasgtiriimasiyla belirlenmistir.

71



Buna gore Sekil 4.1a’ da verilen kirinim deseninin kibik spinel yapidaki demir oksit
nanokristallere ait oldugu sodylenebilir. Desende saf demir elementine ait herhangi bir
yansima pikinin gozlenmemesi sentez sirasinda kullanilan tim demirin reaksiyona
girerek demir oksit bilesigini olusturdugunun gdstergesidir. Ancak spinel yapidaki
demir oksitin iki farkli fazi olan magnetit (FezO4) ve maghemit (y-Fe>Os) 'in Kirinim
desenlerinin tamamen ayni olmasindan dolayr Sekil 4.1a ’daki kirinim desenine
bakilarak s6z konusu nanokristal 6rnekte hangi demir oksit fazinin baskin oldugu

hakkinda bir yorum yapmak mamkuin degildir.

Diger taraftan Sekil 4.1b’ de verilen Au-Fe;O. dimer ornege ait kirilnim desenine
bakildiginda, Au nanokristale ait piklerin Au’ nun atom numarasina bagli olarak sahip
oldugu yuksek sagilma faktorinden dolayi ¢ok siddetli oldugu goéze garpmaktadir. Bu
durum Au piklerine gore ¢ok daha dusuk siddetteki ferrit yapisina ait yansima
piklerinin gdzlenmesini engellemesine ragmen, desende ferrit yapisina ait en siddetli
(311) piki zor da olsa go6zlenebilmektedir. Buna gore beklendigi Uzere Au-Fe3O4

dimer 6rnek icin hem demir oksit hem de altinin bir arada oldugu soylenebilir.

XRD desenindeki yansima piklerinin genigliklerinden yararlanilarak s6z konusu
nanokristaller igin ortalama bir pargacik boyutu bulunabilir. Buna goére A kullanilan
X-1sin1 dalgaboyu, 6 yansima pikinin gozlendigi kirinim agisi ve L pik siddetinin
maksimum degerinin yarisina dustugu pik yari genisligi (FWHM) olmak Uzere D

ortalama kristal boyutu Esitlik 4.1’ deki Scherrer formullyle hesaplanabilir.

_ KA
" Lcos6O

(4.1)

Esitik 4.1’ de K, degeri 0,89 ile 1 arasinda degisen bir sabittir ve buradaki
hesaplamalarda degeri K = 2,/In2 /m = 0,93 olarak alinmigtir. Bu degerle birlikte
kullanilan Cu-K, X-isininin dalgaboyu A=0,1541 nm ve Sekil 4.1’ de verilen kirinim
desenlerinde 20=35,5° agisinda gozlenen ferrit yapisina ait (311) pikinin Gaussiyen
benzetisiminden elde edilen FWHM degerleri Esitlik 4.1’ de yerine konularak Fe3O4
parcaciklar ve Au-Fe3O,4 dimer 6rnekteki demir oksit bileseni icin ortalama nanokristal
boyutlari hesaplanmigtir. Buna gore Fe3;O, nanopargaciklarin ortalama boyutu
D=7,4 nm, Au-Fe30,4 dimer nanoparcgaciklarda Fe;O, magnetik bileseninin ortalama

boyutu ise D=7,2 nm olarak bulunmusgtur.
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4.2 Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgiimleri

Sentezlenen orneklerin boyut ve sekil dagilimlarinin belirlenmesi ve parcaciklarin
birbirleriyle etkilesme durumuna bagli olarak topaklanma-kuimelenme egilimi gosterip
gostermediklerinin anlasiimasi igin gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) goruntuleri
alinmistir. Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ te sirasi ile FesO4, Au-Fe3O4 dimer ve Au-

Fes04 coreshell nanopargaciklara ait TEM goruntuleri ve boyut dagilimlari verilmigtir.

Goruntulere bakildiginda genel olarak tum orneklerde nanopargaciklarin aralarindaki
magnetik etkilesmelerin etkisiyle herhangi bir topaklanma-kimelenme egilimi
gOstermedikleri ve ayri ayri  segilebildikleri gbzlenmektedir. Bu  durum
nanoparcaciklarin etrafini saran ancak TEM goruntulerinde gérinmeyen organik
oleik asit ve oleylamin tabakasindan ileri gelmektedir. Bunun digsinda parcaciklarin
boyut ve sekillerine bakildiginda FeszO, nanopargaciklarin kuresel sekilde oldugu
(Sekil 4.2) ve Au-Fez0O4 nanopargaciklarda istenen dimer (Sekil 4.3) ve coreshell
(Sekil 4.4) yapinin olustugu acik¢a gorulmektedir. Au-FesO, nanoparcaciklara ait
goruntulerde Au bileseni Au’ nun ylksek atom numarasindan dolayr koyu renkte

gorunurken, FeszO4 bileseni daha agik renkte gérinmektedir.

Nanopargacik orneklerin boyut dagilimlarinin tam olarak elde edilebilmesi igin TEM
goruntllerinde yaklasik 200 adet pargacigin ugtanuca boyutlari Image-J yazihmi ile
Olculerek istatistiksel analizi yapilmigtir. Sekil 4.2- Sekil 4.4’ de délgimler sonucu elde
edilen ve boyut dagihmi ile birlikte bu dagilimin Esitlik 4.2 ile verilen log-normal

dagilim fonksiyonu ile benzetisim egrileri verilmistir.

P(D) =

——ex 4.2
opDoV2m P 202 (4.2)

Esitlik 4.2’ de D pargacik boyutu, Dy ortalama pargacik boyutu ve ¢ standart sapma
degeridir. Yapilan benzetisim sonucu Fe304, Au-Fe;O4 dimer ve coreshell ornekler
icin elde edilen ortalama pargacik boyutu ve standart sapma degerleri Cizelge 4.1’ de
verilmistir. Verilen boyut degerleri Fe;O,4 kuresel nanopargaciklarin ¢apina karsilik
gelirken, Au-Fe3O, dimer ve coreshell nanoparcaciklar icin elde edilen degerler

parcacigin bir ucundan diger ucuna dlgulen uzakliga karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.2 Oleik asit ve oleylamin kapli Fe3O4 nanoparcgaciklara ait a) TEM gorintisu

(6lgek 50 nm) ve b) istatistiksel boyut dagilimi.
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Sekil 4.3 Oleik asit ve oleylamin kapli Au-Fe3;O, dimer nanopargaciklarin a) TEM
goruntileri (6lcek 50 nm) ve b) istatistiksel boyut dagilimi.
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Sekil 4.4 Oleik asit ve oleylamin kapli Au-Fe3O, coreshell nanopargaciklarin a) TEM

goruntlleri (6lcek 100 nm) ve b) istatistiksel boyut dagilimi.
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Cizelge 4.1 Nanoparcacik orneklerin TEM goruntulerinden elde edilen ortalama

parcacik boyutu, standart sapma ve yari egri genislikleri

" Parcacik Boyutu Standart Sapma Yari Egri Genigligi
Ornek
Do (nm) o (nm) AD (nm)
Fes04 7,56 0,05 0,96
Au-Fe304 dimer 11,01 0,10 2,54
Au-Fe304 coreshell 14,15 0,14 4,70

Cizelge 4.1’ de verilen degerlere ek olarak, TEM goruntuleri incelendiginde dimer ve

v

coreshell ornekte Au c¢ekirdek buydklGgunin D=4-6 nm arasinda degistigi
gorulmektedir. Buna gore Au-Fe3O,4 dimer 6rnegin yaklasik olarak Fe;O4 drnektekine
yakin boyutta FesO4 magnetik bilesen icerdigi sdylenebilir. Diger taraftan Au-FezO4
coreshell ornekte Fe3zO, magnetik bileseni ici bos klresel kabuk seklinde yer

almaktadir.

Cizelge 4.1’ deki dederlere bakildiginda en kiguk standart sapma ve yari egri
genigligiyle Fe3O,4 6rnegin diger érnekler icinde en dar boyut dagilimina sahip oldugu
gorilmektedir. Bu durum Fe3O4 Ornegi igin izlenen sentez tekniginin Au-FesOq4
orneklerinde izlenen teknikten biraz farkli olmasiyla iligkilendirilebilir. Buna karsilik
Au-Fe3z04 coreshell drnegin boyut ve sekil dagilimi en genis olan 6rnek oldugu
soylenebilir. Cizelge 4.1’ deki pargacik boyutlarinin XRD desenlerinden hesaplanan
nanokristal boyutlariyla birbirine ¢ok yakin olmasi ise sentezlenen pargaciklarin tim

kisimlarinin kristal formunda oldugunun bir géstergesidir.
4.3 Fourier Déniigiimii Kizilalti (FTIR) Spektroskopisi Olgiimleri

Kizilalti spektroskopisi nanopargaciklarin yuzey kimyasi hakkinda onemli bilgiler

vermesinin  yani sira spinel demir oksit vyapillarda katyon varhg ve
yokluguna bagdli olarak kristalde kisa mesafede olusan dizensizliklerin algilanmasini
saglar. Baska bir deyisle spinel yapidaki demir oksit kristalinde magnetit ve maghemit
fazinin ayirdedilmesine imkan tanir (Tartaj et al., 2003; Rocchiccioli-Deltcheff et al.,
1987). Bu cgalismada organik oleik asit ve oleylamin molekdillerinin nanopargacik
yuzeyine baglanma durumlarinin incelenmesi ve pargaciklardaki magnetik demir
oksit bileseninde baskin demir oksit fazinin anlasiimasi igin kizilalti spektroskopisi

Olgumleri alinmustir.
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Sekil 4.5 Fe;0,4 Au-Fe30,4 dimer ve coreshell toz 6rneklere ait kizilalti spektrumlari.

Sekil 4.5 te orta kizilalti bdlgesinde elde edilen nanopargacik toz 6rneklere ait
kizilalti spektrumlari gérulmektedir. Spektrumlarda disey eksendeki gegirgenlik
skalalari her U¢ 6rnede ait spektrumun ayni grafik Gzerinde gdérinmesine imkan

saglayacak sekilde keyfi birimde degistirilmistir.

Spektrumlar ylksek dalga sayisi bolgesi ve dusuk dalga sayisi boélgesi olmak Uzere
iki bélgede incelenebilir. Yilksek dalga sayisi bdlgesinde tiim érneklerde 2851 cm™
ve 2922 cm™ ’de siddetli ve bunlarin hemen yaninda 2954 cm™ 'de zayif olarak
gbzlenen sogurma piklerinin oleik asit ve oleylamin molekulinde etil ve metil
gruplarindaki karakteristik C-H esnemelerine (va (CH2) , vs (CH2) ve v, (CHs)) karsilik
geldigi soylenebilir (Xu et al., 2009; Lattuada and Hatton, 2007). Spektrumlarda
3400-3490 cm™ araliginda oleylamindeki NH, grubunun ve yaklasik 1750 cm™
civarinda oleik asitteki C=0 grubunun esneme hareketlerine karsilik gelen herhangi
bir pikin gozlenmemesi, Orneklerde serbest halde oleik asit veya oleylamin
bulunmadigini, baska bir deyisle tim oleylamin ve oleik asitin istendigi sekilde

nanoparcgaciga tutundugunu séylemek mimkuindir (Vidal-Vidal et al., 2006). Buna ek
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olarak yine tim o&rnekler icin 3400 cm™ civarinda gdzlenen ve serbest O-H
titresimlerini karakterize eden genis pik, toz 6rneklerin az da olsa nem igerdiginin

gOstergesidir.

Diger taraftan dusik dalga sayisi bodlgesine bakildiginda nanopargacik yuzeyine
baglanmis olan oleik asit ve oleylaminin 1462 cm™ civarinda gdzlenen ve C-H
bakulmelerine (va (CHs), v(CH,)) karsilik gelen siddetli bir pike sebep oldugu
gorilmektedir (Vidal-Vidal et al., 2006). Bunun disinda ayni bdlgede 1600 cm™
civarinda pargaciga bagli oleylaminden kaynaklanan N-H bukulme piki, 1100-1050
cm™ arasinda C-N esnemesi ve 900-700 cm™ arasinda N-H sallanma hareketine
karsi gelen bantlar bulunmaktadir (Leff et al., 1996, Klokkenburg et al., 2007). Dikkat
edilirse Au-Fes;0, dimer 6rnek icin basta 1462 cm™ 'deki siddetli C-H biikiilme piki
olmak {izere 1600-700 cm™ arasindaki gogu pikin gok zayif oldugu gériilmektedir. Bu
durumun Au-Fe3O, dimer nanopargaciklarin diger nanopargaciklara gore daha az

miktarda oleik asit ve oleylaminle kapli olmasindan kaynaklandigi digunulebilir.

Daha once belirtildigi gibi kizilalti spektroskopisi demir oksit nanopargaciklarin
yapisal Ozellikleri hakkinda onemli bilgiler vererek magnetit ve maghemit fazinin
birbirinden ayirdedilmesini saglar. Maghemitte oldugu gibi spinel yapidaki kristallerde
belirli kristal alt érgulerde dizenli bogsluklarin olmasi ¢oklu bantlarin gézlenmesine
neden olur. Spinel demir oksit yapisinda 750-550 cm™ arali§indaki sogurma bantlari
tetrahedral kisimlardaki Fe™ iyonlarinin oksijen baglarindaki titresime karsilik
gelirken, 550-300 cm™ araligindaki sogurma bantlari oktahedral kisimlardaki Fe-O
titresimleri sonucu olusur. Sekil 4.5 deki spektrumlara bakildiginda Fe;O, ve Au-
Fe;04 dimer drneklerde 450 cm™ 'de gézlenen pik ve 575-635 cm™ ‘de gdzlenen
bantlar maghemitin karakteristik sogurma pikleridir (Morales et al., 1999). Dolayisiyla
bu 6rneklerde demir oksit bileseni y-Fe,O3; formundaki maghemittir. Literatiirde oleik
asit kapli maghemit nanopargaciklar icin yaklasik 300 cm™ ‘de ve oleyl amin kapli
maghemit nanoparcaciklar icin 296 cm™ ve 254 cm™ de gdzlendigi belirtilen bantlar
(Rocchiccioli-Deltcheff et al., 1987; Morales et al., 1999; Vidal-Vidal et al., 2006) bu
calismada kullanilan FTIR spektrometresinin olgim sinirinin 6tesinde kaldigindan
gdzlenememistir. Diger taraftan Au-FesO,4 coreshell drnege ait spektrumda 570 cm™
civarinda gozlenen tek sogurma piki magnetit fazinin karakteristik pikidir. Buna gore

Au-Fe30,4 coreshell érnekte baskin demir oksit fazinin magnetit oldugu soylenebilir.
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4.4 Optik Sogurma Spektroskopisi Olgiimleri

Nanoboyuttaki Au ve Ag gibi asal metaller veya bunlarin su veya organik sivilar
icinde dizgun olarak dagitiimasiyla hazirlanan suspansiyonlar ilging optik 6zellikler
goOsterirler. Bu c¢alismada sentezlenen Au-FeszO4 Orneklerinin beklenen optik
Ozelliklere sahip olup olmadiginin anlasiimasi igin Au-Fe3O, dimer ve coreshell
nanopargaciklarin hegzan igindeki stispansiyonlarina ait optik sogurma spektrumlari
kaydedilmistir. Orneklerde beklenen etkiye FesO4 bileseninin katkisinin arastiriimasi
icin yaklasik 8 nm boyutunda saf Au nanopargaciklarin hegzan suspansiyonlari
Uzerinde de olgum alinmistir. Sekil 4.6 ’'da gorinir ve UV bdlgede alinan optik

sogurma spektrumlari gérulmektedir.

Au-Fe304 dimer
— Au-Fe304 coreshell
— Au (~8 nm)
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8 Fe;0, Au-Fe;0, Au-Fe;0, cozijci
v dimer coreshell (heg4an)
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Sekil 4.6 Nanoparcaciklarin hegzan slspansiyonlarinin a) optik sodurma

spektrumlari b) beyaz i1sik altindaki gérintmleri.

Sekil 4.6’ ya bakildiginda saf Au nanoparcgaciklar i¢in yaklasik 520 nm dalgaboyunda
bir sogurma piki gozlendigi, Au-Fe3;O, dimer ornek igin bu pikin yuksek
dalgaboylarina kayarak sonume ugradigi ve Au-FeszO4 coreshell ornekte pikin yine
kirnrmiziya kayarak kuvvetli sekilde sondugu gorulmektedir. Kaydedilen bu
spektrumlar benzer yapidaki nanopargaciklar icin literatirde daha 6énce yapilan
g6zlemlerle (Shevchenko et al.,, 2008; Zeng and Sun, 2008; Xu, 2008) uyum

icindedir. Diger taraftan Sekil 4.6’ da nanopargacik stspansiyonlarinin gorandr 1sik
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altinda yigin malzemelerde rastlanmayan c¢ok belirgin renklere sahip oldugu

gOzlenmektedir.

Bu olayin ve gozlenen optik sogurma spektrumlarinin yorumlanabilmesi igin Au gibi
asal metal nanopargaciklarin gosterdigi ilging optik 6zelliklerin ve ¢evresindeki

maddesel ortam ile etkilesmelerinin kaynagdinin anlagiilmasi gerekir.

Nano boyutlardaki asal metallerin optik ozellikleri yigin boyutlardaki metallerde
oldugu gibi e(w) dielektrik fonksiyonuna ek olarak, nanopargacik biyukligine ve
sekline de sikica baglidir. Boyutu d olan bir metal nanopargacik, A dalgaboyu
parcacik boyutundan ¢ok daha buyuk olan (1 > d) monokromatik bir elektromagnetik
ISInima maruz kaldiginda, parcacigin tim hacmi boyunca elektrik alanda herhangi bir
modulasyon hissedilmez. Bagka bir deyisle zaman iginde titresen elektrik alan
bilesenin buUyukligu nanoparcacigin her noktasinda aynidir. Bu durumda metal
nanopargacigin tim iletkenlik elektronlari bu elektrik alanin etkisiyle bir butlin olarak
ayni fazda titresir (Sekil 4.7). Ancak bu kollektif hareket sirasinda elektron bulutu
nanokristal érgude geride kalan pozitif iyonlarin olusturdugu geri ¢cagirici bir kuvvete
maruz kaldigindan nanopargacikta titresen bir elektrik dipol indUklenir. Modern
katihal fizigi acgisindan bu olay yerellesmis plazmonlarin uyariimasi olarak
isimlendirilir (Maier, 2007).

Elektrik alan

278
rd. LN

N N
4 \ :
A/' 5 \)\
_Q X 0 A
N[

Nanokristal

Elektron bulutu

N
Sekil 4.7 Pargacik boyutuna gore dalgaboyu c¢ok buydk olan (4> d) bir

elektromagnetik 1sinima maruz kalan asal metal nanopargacikta induklenen elektrik

dipolun titresimi.

Kiresel, boyutu d < 25 nm olan bir metal nanopargacik icin, E(t) = Ejexp(—iwt),
IS1gIn nanopargacigin bulundugu yerdeki elektrik alan bileseninin zamanla degisimini

gOstermek Uzere, induklenen elektriksel dipol Esitlik 4.3 ile verilir.
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S €—€n 32 (4.3)
P(t) = €pem c+2e, 4nd E(t)

Esitlik 4.3' te € metalin yigin boyutlardaki € = ¢; (w) + ie,(w) seklinde yazilabilen
kompleks dielektrik fonksiyonu, €, ise nanopargacigin, igine kondugu ve herhangi bir
optik sogurum olmadigi kabul edilen yalitkan ortamin dielektrik sabitidir. Esitlikte
em(€ — € /€ + 2€,,)4md? terimi nanopargacigin elektrik alan iginde kutuplanabilirligini
belirler. llgilenilen frekanslarda metalin reel dielektrik fonksiyonu e;(w) negatif
degerler alirken, €, pozitif (¢, > 1) bir sayidir. Buna gore Frohlich kosulu olarak
bilinen ¢, (w) = —2¢,, kosulu igin nanopargacigin kutuplanabilirligi maksimumdur ve
metal nanoparcacik Uzerine bu kosulu saglayacak uygun bir o frekansinda isik
dusuruldiginde plazmon rezonansi gozlenir. Rezonans aninda Ozellikle
nanoparcacik ylzeyine yakin yerlerde elektrik alan siddeti ve buna bagli olarak o,
sogurma etkin kesitinin agir artmasi s6z konusudur. Bu ylzden bu olaya yuzey

plazmon rezonansi da denir. Teoriye gore sogurma etkin kesiti Esitlik 4.4 ile verilir,

3/2 €2(w) (4.4)
™ (61(w) + 2€m)? + €;(w)?

w
Os0g = 9?Ve

Esitlik 4.4’ te V nanopargacigin hacmi, c ise 1sik hizidir. Esitlik 4.4’ e bakildiginda
rezonans sogurma edgrisinin konumu ¢,, tarafindan belirlenen, Lorentziyen bigimde
bir edri oldugu anlasilir. Buna goére ortamin dielektrik sabiti blyldikg¢e rezonans
egrisi daha dusuk frekanslarda gozlenir. Rezonans egrisinin genigligi ise €, ye
baglidir. Pargacik boyutu d<25 nm olan pargaciklar ig¢in yari egri genisligi (FWHM)
parcacik boyutu d ile ters orantilidir. d>25 nm olan pargaciklar igin ise hem egri

konumu hem de egri genisligi parcacik boyutuna baglilik gosterir.

Bu bilgiler 1s1ginda Sekil 4.6 'da saf Au nanopargaciklar i¢in 520 nm dalgaboyunda
gbzlenen sogurma pikinin, boyut araligi 3-20 nm olan Au pargaciklarda karakteristik
olarak gozlenen yuzey plazmon rezonanstan kaynaklandigi soylenebilir. Au-FezO,
dimer ve coreshell orneklerde bu rezonans pikinin, yuksek dalgaboylarina kaymasi
ise yine yukarida belirtildigi Gzere, Au’ nun c¢iftlenime girdigi FezO,4 'Un ¢ogu organik
¢ozlcuye (n=1,3-1,5) gore daha buyuk bir reel kirma indisine (n=2,3-3,1) sahip

olmasiyla agiklanabilir. Burada reel kirma indisi n ve sanal kirma indisi k ile dielektrik

sabiti € arasinda € = ¢; + ie,=(n + ix)? seklinde bir iligki oldugu hatirlanmalidir.
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Sekil 4.6’ daki Au-FesO4 Orneklere ait spektrumlarda gbéze garpan ve literatirdeki
farkh caligmalarda da gozlenen (Wang et al., 2005; Yu et al., 2005) bir diger olay
rezonans piklerinin sonerek geniglemesidir. Esitlik 4.4° Gn agiklamakta yetersiz
kaldig1 bu durum Au nanopargacikta yuzey plazmon rezonanstan sorumlu iletkenlik
elektronlarinin Fe3O,4 bilesenine aktariimasiyla agiklanabilir. Daha 6nce Au-FesOq4
orneklerin sentezinin anlatildigi Bolum 3.1° de bodyle bir yuk transferinden
bahsedilmigtir. Buna gore Au’ nun iletkenlik bandindaki elektronlar statik ve dinamik
gegislerle Fe3O, ‘in yuzey durumlarina tunellenirler (Pinchuk and Kreibig, 2003;
Pinchuk et al.,, 2004). Statik yuk gecisinde elektronlar 6nce ara yuzdeki enerji
bariyerinden ylzey durumlarina tlnellenip yeterli yuk birikmesini saglayarak bir sure
sonra daha fazla yuk gegisini engellerler. Bu durumda Au ’'da yuzey plazmon
rezonansa katilan elektron sayisi azaldigindan rezonans sogurma siddetinde de
azalma gozlenir. Dinamik yUk gecisinde ise Au ’dan tlnellenen elektronlar FezO,4 'Un
yuzey durumlarinda bu defa gegici bir sure kalip geri Au iletim bandina ttnellenirler.
Bu geri tunellenen elektronlar altinin yuzey plazmon rezonanstan sorumlu, kollektif
olarak hareket eden elektronlarina gecikmeli olarak katildigindan bu elektronlarla faz

digi titregirler ve yine rezonans siddetinin azalmasina neden olurlar (Wei, 2008).

4.5 Magnetizasyon Olgiimleri
4.5.1 DC Magnetik Duygunluk Olgiimleri

Sentezlenen nanoparcgacik érneklerin magnetik 6zelliklerinin belirlenmesi icin SQUID
magnetometri yontemi kullanilarak toz érneklerde sicakliga ve magnetik alana karsi
magnetizasyon Olgimleri alinmistir. Sicakhda bagli magnetizasyon olgimleri alanl
sogutma-field cooling (FC) ve alansiz sogutma- zero field cooling (ZFC) olmak lzere
iki farkh durumda alinmistir. Alansiz sogutmada érnek herhangi bir magnetik alan yok
iken 5 K ’e kadar sogutulduktan sonra H=50 Oe ’lik zayif bir dc magnetik alan
uygulanarak tekrar yavascga isitiimaya baslanmis ve her sicakliktaki magnetizasyon
degeri Olgulerek oda sicakligina kadar ulasiimigtir. Alanli sogutmada ise 6rnek bu
defa magnetik alan kaldinlmadan ilk sicakliina kadar sogutulurken 6rnek
magnetizasyonu oOlctlmustir. Deneysel sonuglarin analizine ge¢gmeden aralarinda
etkilesme olmayan, superparamagnetik ozellik gosteren tek domeynli nanopargacik

kimelerinde gdzlenen tipik ZFC-FC egrilerini incelemekte yarar vardir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Etkilesme icinde olmayan tek domeynli superparamagnetik pargacik

kimeleri icin gbzlenen tipik ZFC-FC egrileri.

Sekil 4.8 de gorilen egdriler Ornegin toplam magnetizasyonunu olusturan
nanopargacik spinlerinin davranigiyla agiklanabilir. Buna goére ZFC egrisinde sicaklik
en dusuk degerden baslayip artirildikga rastgele ydnelmis ve hareketsiz olan
parcacik spinleri isil enerjiyle hareket etme yetenedi kazanarak uygulanan zayif
alana paralel yonelmeye baslar. Artan sicaklikla giderek daha fazla sayida parcacik
spini alana paralel ydnelerek ornedin magnetizasyonunu artirir. Ancak belirli bir
sicaklik degerinden sonra bu defa pargacik spinleri kazandiklari isil enerjiden dolayi
magnetik anizotropi enerji bariyerini asarak yon dedistirmeye baslarlar ve bdylece
Olgulen 6rnek magnetizasyonu bir maksimum degerinden gecgerek tekrar azalir. Buna
gbre ZFC egrisinde 6rnek magnetizasyonunun maksimum oldugu Tmax sicakhgi

ornegin ortalama bloklanma sicakligina karsilik gelir.

Neel modeline gore bloklanma sicakliginin anizotropi enerji bariyeri dolayisiyla da
parcacik boyutuyla orantili oldugu dusundlirse, Tmax 'dan sonra sicakligin daha da
artinimasiyla pargacik boyut dagilimi igerisinde giderek daha buyuk boyutta
parcaciklar spin terslenmesine ugrayarak ornek magnetizasyonunun azalmasina
neden olur. FC isleminde ise magnetik alan kaldirimadan 6rnek sogutulmaya
baslandiginda 6rnek magnetizasyonu belirli bir Tj, sicakligina kadar ZFC egrisiyle
ayni yolu izleyerek Ti; '’den daha dusuk sicakliklarda artisina devam eder, yani

terslenmez bir davranis gosterir. Buna goére FC egrisinin ZFC egrisinden ayrildigi Ti,
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sicakhiginin ornekteki en buyuk boyutlu, enerji bariyeri en yuksek olan pargaciklarin

bloklanma sicakligina karsilik geldigi soylenebilir.

Tir sicakligindan daha dusuk sicakliklara inildikge ornekteki daha kuguk boyutlu
parcaciklar da spinleri dis alana paralel olacak sekilde bloklanmaya baslar ve 6rnek
magnetizasyonu ZFC egrisinde gozlenen tepe degerinin de Uzerine ¢ikarak artmaya
devam eder. Sonunda Tsy gibi dusik bir sicakhikta en kugik boyutlu parcacik
spinlerinin de bloklanmasiyla érnek igindeki tim pargacik spinleri dis alana paralel
yonelmis olur ve ornek magnetizasyonu doyum degerine ulasir. Buna gore deneysel
olarak gozlenen ve Ornek magnetizasyonunun doyum degerinde sabitlendigi Tsa
sicakhgi, dagihmdaki en kiaguk boyutlu, en disuk enerji bariyerine sahip pargaciklarin

bloklanma sicakhgina karsilik gelir.

Deneysel olarak farkli stperparamagnetik nanoparcacik ornekler icin gobzlenen
ZFC-FC egrileri ana hatlariyla Sekil 4.8 dekine benzemekle birlikte pargacik
kimesinin boyut dagihimina goére farkhliklar gésterebilir. Boyut dagilimi yeterince dar
olan pargacik kimeleri igin pargaciklar birbirine ¢ok yakin bloklanma sicakliklarina
sahip olacaklarindan ZFC-FC egrilerinde Tix ve Tsa sicakliklari gdzlenmeden
yalnizca Thax sicakhgr gozlenir. Bunun yani sira Sekil 4.8’ deki egriler birbirleriyle
etkilesme icinde olmayan ideal parcacik kimeleri igin gegerlidir. Gergekte organik
veya inorganik kaplamalari pargaciklari birbirinden yeterince uzakta tutacak seviyede
olmayan nanoparcaciklar arasinda genelde dipol-dipol etkilesmeleri s6z konusudur.
Bu durumda pargaciklarin spin terslenmesi birbirinden bagimsiz olarak gergeklesmez
ve magnetik anizotropi enerji bariyeri buna baglh olarak da ortalama bloklanma
sicakhgi da yukselir (Fiorani et al., 1999; Dormann et al., 1998; Garcia-Otero et al.,
2000). Ayrica dipolar etkilesmelerin bUyUkligu arttikga ZFC-FC egrilerinde Tmax
sicakhginin artmasinin yani sira i) Ti sicakhidinin giderek Tnax sicakligina yaklastigi,
i) Tmax 'tan duslk sicakliklarda FC egrisindeki artisin giderek azalarak nihayetinde
kuvvetli sekilde etkilesen parcaciklar icin egrinin tamamen duzlestigi gorulmektedir.
Dormann ve arkadaslari (Dormann et al., 1997) deneysel olarak gbézlenen bu
davranisin dipolar etkilesme iginde olan nanoparcgaciklarda enerji bariyeri dagiliminin
daralmasinin bir sonucu oldugunu énermiglerdir. Sekil 4.9 'da Fe3;0,4 Au-Fe3O4 dimer

ve coreshell nanoparcgacik toz érneklere ait ZFC-FC egrileri verilmistir.
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Sekil 4.9 Nanoparcacik toz drneklerde H=50 Oe’ de alinan ZFC (bos semboller) ve

FC (dolu semboller) magnetizasyon dlgumleri.

Sekil 4.9 daki ZFC-FC egrilerine bakildiginda yukarida anlatildigi Uzere tum
nanopargacik drneklerin  gosterdikleri magneto-isil  terslenmezlik ile tipik
stuperparamagnetik davranis sergiledikleri sdylenebilir. Buna gére tim orneklerde
ZFC egrisinin maksimum oldugu sicaklik degerinin bloklanma sicakligina karsilik
geldigi kabul edilerek, Fe;O, ve Au-FeszO4 dimer drnekler igin ortalama bloklanma
sicakliklari sirasiyla Tg=80 K ve Tg=100 K olarak bulunmustur. Ancak Au-Fe3O4
coreshell 6rnek icin ZFC egrisinin tepe noktasi belirlenemediginden bu &rnegin
ortalama bloklanma sicakligi igin kesin bir deger soylemek mumkuan degildir. Bu
durum TEM dlgimlerinden goérildigia Gzere Au-FeszO4 coreshell érnegin sekil ve
boyut dagilimi bakimindan diger orneklere gore daha az homojen olmasindan
kaynaklanmaktadir ve dagilimdaki farkli boyuttaki parcaciklar icin superparamagnetik
durumdan bloklanmis duruma gecisin farkli sicakliklarda (150 - 200 K arasinda)

gerceklesmesi ile aciklanabilir.

Sekil 4.9 'da gbze carpan bir baska nokta ise gézlenen FC egrilerinde bloklanma
sicakligindan duguk sicakliklarda magnetizasyonun Fe3O4 Ornek icin ¢ok az bir artis
gOstermesi, diger ornekler icinse hi¢ artis gostermeden sabitlenmesidir. Bu gozlem

toz halindeki nanopargaciklar arasinda, Au-Fe3O, dimer ve coreshell ornekte Fe3O,
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Oornege gore daha belirgin  olmak Uzere, dipolar etkilesmeler oldugunu
gOstermektedir. Bu durumun daha iyi anlagilmasi igin ayni nanopargaciklarin hegzan
icindeki sUspansiyonlarinda da 5-300 K sicaklik arahginda ZFC-FC olgumleri
alinmistir. Sekil 4.10° da Fe3O4 ornek Uzerinde toz ve slUspansiyon halinde elde

edilen normalize edilmis ZFC-FC egrileri kargilastiriimali olarak verilmigtir.

= Fe,0, toz 6rnek
1,01 ¢ Fe,O, slispansiyon Grnek
0,8
5
< 0,6
[2)
=
= 04-
0,2 1
0,0 T - T

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.10 Toz ve suspansiyon halindeki Fe;O,4 6rnek Gzerinde alinan sicakhga bagl

magnetizasyon olgumleri. Magnetizasyon degerleri normalize edilerek verilmistir.

Sekil 4.10' a gére ayni Fe3zO4 nanopargaciklarin hegzan icindeki slspansiyonunda
toz ornege kiyasla Tg bloklanma sicakliginin yaklasik Tg=55 K daha dusuk oldugu,
ayrica FC egrisinde 6rnek magnetizasyonun bloklanma sicakhginin altinda yaklasik
sabit kalmak yerine azalan sicaklikla giderek arttigi gortulmektedir. Bu gozlem toz
halindeki nanoparcaciklar arasinda belirgin dipolar etkilesmelerin oldugunu dogrular
niteliktedir. Buna gore dipolar etkilesmelerin buyuklugu pargaciklar arasi uzakliga
bagli oldugundan, toz 6rneklerde belirgin seviyede olan etkilesmeler, yeterince
seyreltik suspansiyonlarda parcaciklar arasi uzakhgin artmasiyla Onemini
yitirmektedir (Bae et al., 2007). Literatirde bu durumu dogrulayan benzer birgok

g6zlem yapilmistir (Vargas et al., 2005, Chakraverty, et al., 2005).
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Sekil 4.11" de Fe304, Au-Fe30,4 dimer ve coreshell nanopargacik toz érneklerde T=5K
ve T=300K 'de H=£5 T magnetik alan araliginda alinan magnetizasyon o6l¢im
sonuglari gorulmektedir. Au-FeszO4 nanopargaciklar igin magnetik FesO,4 bileseninin
ornek icindeki kutlece ylUzdesi bilinmediginden, oOlgclilen magnetizasyon degerleri

g6zlenen Ms doyum magnetizasyonuna normalize edilerek verilmistir.
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n
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Q
<
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=
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Sekil 4.11 Nanopargacik toz érneklerde a) oda sicakliginda b) T=5K ’de alinan alana
bagli magnetizasyon olcimleri. Ayni grafik icinde egriler herhangi bir histeresiz

davranisi olup olmadigini vurgulamak igin Olgek genisletilerek gizilmigtir.
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Sekil 4.11° deki egrilere bakildiginda oda sicakliginda tim o&rnekler sicakliga
bagli magnetizasyon Olgumlerini dogrulayacak sekilde, sifir koersivite ile
superparamagnetik 6zellik gosterirken, T=5 K’'de Fe304, Au-Fes0O,4 dimer ve coreshell
orneklerin sirasiyla Hc= 460 Oe, 880 Oe ve 840 Oe ‘lik koersif alan degerleriyle
histerisiz davranigi gosterdigi gozlenmektedir. Dikkat edilirse FeszO, Ornege ait
histerisiz egrisi yaklasik 2 T alan siddetinde tamamen doyuma ulagirken Au-Fez04
orneklere ait egriler en yuksek ol¢iim alan siddeti olan 5 T 'da bile tam olarak doyuma
ulasmamaktadir. Literatirde Au-FeszO4 nanoparcgaciklar Gzerine yapilan galismalarda
benzer deneysel bulgulara yer verilmigtir (Shi et al., 2006; Wang et al., 2005). Fe30,4
ve Au-Fe3O, drneklerin doyuma ulastigi magnetik alan de@erlerindeki bu belirgin
farkhlik Au-Fe3O,4 Orneklerde toplam magnetik anizotropiye gelen ve Au/FesO, ara
yuzeyindeki spinlerden kaynaklanan yuzey anizotropisi katkisi ile agiklanabilir.
Au/Fe30,4 ara yluzeyindeki spinler nanoparcacigin dis yuzeyindeki spinlere benzer
sekilde, i¢ kisimdaki spinlere gore daha az degdis-tokus etkilesmesi altindadirlar. Bu
nedenle spinler ara yuzeyin sekline bagl olarak magnetostatik enerjiyi minimum
yapacak sekilde bukultrler ve dis alana paralel yonelmek i¢in ¢ok daha blyuk alan
siddetlerine ihtiya¢c duyarlar. Bu yluzey etkisi dogal olarak ara yuzey alaninin gok
daha genis oldugu coreshell yapida daha buyudktir. Nitekim bu durum oda
sicakhgindaki magnetizasyon egrilerinde fark edilmektedir. Oda sicakhginda isil
enerjinin etkisiyle Au-FezO, dimer ve Fe3z0O4 nanopargaciklar yaklasik ayni alan
degerinde doyuma ulasirken, Au-FezO4 coreshell yine ¢ok daha yuksek alanlarda

doyuma ulagmaktadir.

Au-Fe30,4 ornekler icin T=5 K’ de Ms doyum magnetizasyonu, histeresiz egrilerinde
yuksek alan deg@erlerinde alinan magnetizasyon degerlerinin Esitlik 4.5’ de verilen

ampirik ifadesiyle (Cullity, 2009) benzetisiminden hesaplanmistir.
M(H)=M_s+a/H+ b/H? (4.5)

Sekil 4.12° de Au-Fe304 dimer ve coreshell érnekler icin ylksek alan degerlerinde
alinan deneysel verilerin Esitlik 4.5 ile benzetisim egrileri gértilmektedir. Hesaplanan
doyum magnetizasyonu degerlerine gore 5T’ da Au-Fe3zO, dimer 6rnegin doyum
magnetizasyonunun %96’ sina, Au-Fe3O, coreshell 06rnegin ise doyum

magnetizasyonunun %94 ‘Gne ulastigi bulunmustur. Sekil 4.12 ’ye bakildiginda ayni
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magnetik alan degerleri igcin Au-Fe3sO, dimer Oornekte coreshell ornede gore

magnetizasyonun daha duguk degerler aldigi gérulmektedir.
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Sekil 4.12 Au-Fe3;0,4 dimer ve coreshell érnek icin yiksek magnetik alanlarda oélgllen

magnetizasyon degerlerinin Esitlik 4.5 ampirik ifadesiyle benzetisim egrileri.

Bu durum FTIR &lgimleri sonucunda belirlenen Au-Fe3zO4 dimer pargaciklardaki
baskin demir oksit fazinin y-Fe,O3; maghemit, Au-Fe3;O, coreshell pargaciklarda ise

FesO, magnetit olmasiyla iligkilendirilebilir. Demir oksit kristalinin y-Fe,O3; maghemit
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fazi FesO4 magnetit fazi gibi kubik ters spinel yapida olmakla beraber, maghemit
fazinda oktahedral kisimlardaki Fe*? katyonlari yerine bosluklar vardir ve bundan

dolayi birim hacimdeki moment degeri yani magnetizasyon daha dusuktur.
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Sekil 4.13 Fe30,4 ve Au-Fe3O4 dimer drneklerde oda sicakliginda élgllen alana bagl

magnetizasyon degerlerinin Langevin fonksiyonuyla benzetisim egrileri.

Sekil 4.13’ te verilen oda sicakligindaki alana bagli magnetizasyon egrilerinden

faydalanilarak nanoparcaciklardaki magnetik Fe3O,4 bileseninin boyutlari bulunabilir.
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Bunun icin Sekil 4.11 'de verilen deneysel egrilerin daha once Esitlik 2.7 de verilen

Langevin fonksiyonu ile benzetisimi yapiimistir.

Sekil 4.13 ’te verilen benzetisim egrilerinden u parcacik toplam momenti bulunmus,
u = M;V oldugundan buradan pargacik hacmi V' ye gecilip magnetik pargacigin
kuresel sekilde oldugu kabull yapilarak D pargacik gapi hesap edilmistir. Buna gore
FesO4 parcaciklar ve Au-Fes;O4 dimer parcaciklardaki magnetik FezO4 bilesenler igin
D parcacik ¢api sirasiyla 6,8 nm ve 11,8 nm olarak hesaplanmistir. Bu degerler XRD
ve TEM vyodntemleriyle bulunan degerlerle uyum igindedir. Au-Fe3O, coreshell
parcaciklar igin ise FesO4 magnetik bileseninin ici bos kuresel kabuk seklinde olmasi

nedeniyle boyle bir hesaplama yapiimamistir.

Cizelge 4.2° de sicakliga ve magnetik alana bagli dc magnetik duygunluk
Olcumlerinden Fe30,4, Au-Fes;O, dimer ve coreshell drnege iligkin elde edilen tium
magnetik parametreler bir arada verilmektedir. M, / Ms oraninin hesaplanmasinda
kullanilan Ms doyum magnetizasyonu ve D pargacik boyutu yukarida anlatilan ve

magnetizasyon egrilerinin teoriyle benzetisimi sonucu bulunan degerlerdir.

Cizelge 4.2 DC magnetik duygunluk élgimlerinden elde edilen parametreler.

Bloklanma | T=5K sicakhktaki | T=5K sicakhktaki Parcacik
Toz érnek sicakligi Koersivite M,/ Ms boyutu
Ts (K) H. (kOe) D (nm)
Fes0q 80 0.46 0.23 6.8
Au-FezO, dimer 100 0.88 0.37 11.8
Au-Fe;0, coreshell 150-200 0.84 0.31 -

4.5.2 AC Magnetik Duygunluk Olgiimleri

Nanoparcgacik orneklerde magnetizasyonun dinamik davraniginin anlasiimasi igin toz
ornekler tzerinde AC magnetik duygunluk lgiimleri alinmistir. Olgimler, 50-250 K
sicaklik araliginda dc alan siddeti sifirda tutulmak Uzere, siddeti 10 Oe olan ac
magnetik alan frekansi 10-10* Hz arasinda degistirilerek magnetik duygunlugun reel
x' ve sanal y” kisimlarinin kaydedilmesi suretiyle alinmistir. Sekil 4.14’ te toz

orneklerde 50 - 250 K sicaklik araliginda alinan y"" 6lgum sonuglari gorulmektedir.
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Sekil 4.14 Orneklerde ac magnetik duygunlugun sanal kisminin frekansla degisimi.
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Sicakliga bagli dc magnetizasyon olgimlerinde ZFC egrilerinde oldugu gibi Sekil 4.14
‘teki egrilerde de belirli bir frekans i¢in ac duygunlugun sanal kismi y" 'nin maksimum
oldugu nokta Tg bloklanma sicakligina kargiik gelmektedir. Ac alan frekansi f
arttikca, gozlenen bloklanma sicakliklari daha yuksek sicaklik degerlerine dogru
kaymaktadir. Bunun nedeni, w,. = 2rnf Olgum frekansi, t ise parcacik spin
terslenmesini karakterize eden relaksasyon suresi olmak Uzere, y"-T egrisinde bir
maksimum gozlenmesi icin gerekli w,.7 = 1 kosulunun artan frekanslar icin giderek
daha yuksek sicaklik degerlerinde saglanmasidir. Buna gore Sekil 4.14’ teki egrilerde
maksimum noktalarina karsi gelen Tg bloklanma sicakliklarinin, t=1/2=f seklinde
tanimlanan oOlcim sdrelerine gore kaymasina bakilarak, Esitlik 4.6 yardimiyla
nanopargacik kumelerine ait 7, karakteristik durulma zamani ve E, magnetik

anizotropi enerji bariyeri bulunabilir.

Int =In(1/2nf) =Inty + E,/kgTg (4.6)

Esitlik 4.6’ ya gore cizilecek 1/Tg - In(1/2nf) dodrusunun diisey ekseni kestigi nokta
Int,'1, dogrularin egimi ise E, / kg oranini verir. Sekil 4.15’ te tum nanopargacik toz

ornekler igin 1/Tg-In(1/27f) dogrulari tek bir grafik Gizerinde verilmistir.

-4 A m FeO, [ |
e Au-Fe304dimer
A Au-Fe304 coreshell
61
Y
=
N
Z gl
£
-10 4
-12 T T T T T T T T T T
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Sekil 4.15 Nanoparcacik toz ornekler icin Neel-Arrhenius modeline gore cizdirilen

1/Tg-1In(1/2nf) grafikleri ve dogrusal fonksiyonla benzetigim.
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Sekil 4.15’ teki incelemeye gore Fe3O4 ornek icin 7, suresi, etkilesme icinde olmayan
ve saf sUperparamagnetik davranig gosteren pargacik kimeleri icin bulunan tipik
10°-10" s degerleri arasinda yer alirken, Au-FesO,4 6rnekler icin cok daha diisiik ve
fiziksel olmayan degerler almaktadir. Bu durum daha 6nce dc magnetizasyon
Olcimlerinde ZFC-FC egrilerinden de anlasildigi Uzere Au-FeszO4 pargaciklar igin
magnetizasyon terslenme mekanizmasinda pargaciklar arasi dipolar etkilesmelerin
belirgin roll oldugunun gostergesidir. Parcaciklar arasi siddetli etkilesmelerin oldugu
durumlarda 7’ nun sicakliga baglhgi Neel-Arrhenius esitligi yerine, daha 6nce Esitlik
2.11" de verilen 7 = tyexp(E,/kg (T — T,)) seklindeki Vogel-Fulcher ifadesine uyar.
Burada 1t durulma zamani ifadesine dahil edilen T, ek parametresi parcaciklar
arasindaki dipolar etkilesmelerin bayukligunun bir élgusudur (Ma, et al., 2007;Lopez
et al., 2008). Neel-Arhenius modelinde oldugu gibi Vogel-Fucher modeli icin de
t =1/2nf Olgim silresine karsi Tg bloklanma sicakhdinin degisimi incelenerek,
uygun teorik Ustel fonksiyonlarla benzetisimleri yapilirsa t, ve E,’ nin yani sira T," da
kolaylikla bulunabilir. Sekil 4.16’ da bdyle bir hesaplama icin Au-Fez0,4 dimer drnek
icin Neel-Arhenius ve Vogel-Fulcher modellerinin uygulandigi karsilastirmali bir grafik
gosterilmistir. Cizelge 4.3 ’te ise her Ug¢ Ornek igin deneysel verinin bu modellere
benzetisimiyle elde edilen parametreler bir arada verilmektedir.
1/(T,-T) (K")

In (1/ 2xf)

-10 4

\ a
-12

T T T T T T T T T T T T
0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020

-1
1/T,(KY)
Sekil 4.16 Au-Fe30,4 dimer 6rnek igin 6lgiim suresine gore bloklanma sicakligindaki
degdisimin Neel-Arhenius () ve Vogel-Fulcher (A) modeline gbre benzetisimi.
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Cizelge 4.3 Nanoparcacik toz orneklerde ac duygunluk olgimlerinden elde edilen

verilerin teorik benzetisimiyle hesaplanan parametreler.

To (S Ea/ks (K)
Toz 6rnek To (S) Ea/ks (K) o )_ Vogel- To (K)
Neel Neel Vogel g 0
ee Fulcher | Fulcher
FesO, 9.54 x10° 573 9.80 x10° 572 0.01
Au-Fe;0, dimer 1.78 x10*® 2902 1.37 x10° 797 40.93
Au-Fez0, coreshell | 5.86 x10™* 3565 8.90 x10° 1173 53.50

Cizelge 4.3’ teki

modelinin uygulanmasiyla parcaciklar arasi etkilesmenin kuvvetli oldugu Au-FesO4

parametrelere bakildiginda beklendigi Uzere Vogel-Fulcher
dimer ve coreshell drnekler igin uygun aralikta t, sureleri ve ¢ok daha duslUk eneriji

bariyer degerleri bulundugu goériimektedir. Diger taraftan model, dipolar
etkilesmelerin gézlenmedidi Fe3O,4 6rnek icin verdigi sifira ¢ok yakin T, degeri, ve

neredeyse ayni 7, ve E, degeriyle Neel-Arrhenius modeline yaklagmaktadir.

Bunun disinda yapilan analizde E =KV ifadesi dolayisiyla parcaciklar igcin K
anizotropi enerji yogunlugu da bulunabilir. Fe3;O4 ve Au-FeszO, dimer parcaciklarda
Fe304 bileseninin kiuresel, Au-Fe3O,4 coreshell drnekte ise FeszO4 bileseninin kuresel
kabuk seklinde oldugu varsayimi yapilarak tim o&rnekler icin TEM o&lgumlerinden
bulunan boyut degerleriyle yaklasik bir V pargcacik hacmi buradan da K degerleri
hesaplanmigtir. Buna goére Fe3O,4, Au-Fe3;O, dimer ve coreshell ornekler icin K
anizotropi enerji yogunluklari sirasiyla 3,7x10* J/m?, 5,6x10* J/m® ve 6,2x10* J/m?
olarak bulunmustur. Buna goére dc magnetik duygunluk olgumlerinde histeresiz
egrilerini dogrulayacak sekilde Au-Fe;O, orneklerde magnetik anizotropinin Fe3O,
ornege gore daha buyulk oldugu ve Au-Fe3zO4 6rneklerde anizotropinin Au/Fe30O,4 ara
yuzundeki duzensiz spin sayisina bagli olarak arttigini sdylemek mumkuandur.
Literatirde benzer deneysel bulgulara yer veriimektedir (Depalo et al.,, 2011,
Buansanti et al., 2010).
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4.6 Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Olgiimleri

4.6.1 Nanoparcacik ¢ozelti 6rneklerde *H NMR Olciimleri

Nanoparcgaciklarin, ¢ozelti drneklere ait NMRD egrilerinden faydalanarak karakterize
edilmesi ve bu o6rneklerin Magnetik Rezonans Goruntiulemede kontrast artirm
verimliliklerinin nicel olarak incelenmesi i¢in nanopargaciklarin hegzan g¢ozeltilerinde
relaksometri Olgimleri alinmigtir. Bunun icin oda sicakliginda Larmor frekansi
10 kHz-300 MHz aralhiginda degistirilerek ¢ozelti protonlarina ait boyuna ve enine

durulma zamanlari T, ve T, dlgulmusgtar.

Durulma zamani 6l¢gimlerinde detaylari Bolum 3.2.7° de verilen puls tekniklerinden
yararlanilmigtir. T; Ol¢imlerinde “saturation recovery” puls teknigi kullaniimistir.
Alinan dlgimler sonucu M, farkli t bekleme surelerinde alinan boyuna
magnetizasyon degerleri ve My doyum magnetizasyonu olmak uzere, 1-M,/Mg - T
grafikleri gizdirilerek T; zamanlari bulunmustur. T, 6lcumlerinde ise spin-eko puls
teknigi kullanilarak yine farkh t bekleme sureleri igin Oolgilen M,y enine
magnetizasyon degerleri normalize edilerek My, / Myyo - 7 egrileri gizdirilmis ve bu
egrilerden T, zamanlari bulunmustur. Saf hegzan ¢dzlcuslnde ¢ozlcl protonlarina
ait T, zamanlari uzun oldugundan, spin-eko teknigi yerine CPMG puls teknigi
kullanilmig ve bir seferde elde edilen M,y — t egrisinde dogrudan T, zamani

OlculmUstar.

Sekil 4.17’ de tim nanoparcgacik ¢ozeltileri igin, T, dlgimlerinde elde edilen M,/Mg —
ve T, dlcimlerinde elde edilen My, / Myy,o — T egrileri gosterilmistir. Grafiklerde sadece
T, ve T, degerlerinde belirgin degisimin gézlendigi 20-300 MHz frekans araligindaki

Olciim sonuglari verilmig, saf hegzan ¢ozeltisine ait dlgciimlere ise yer verilmemigtir.
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Sekil 4.17 Nanopargacik c¢ozelti orneklerde farkli magnetik alanlarda 7 bekleme

surelerine kargi olgtlen normalize M, boyuna ve M,y enine magnetizasyon egrileri.
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Nanoparcgacik gozeltilerine ait NMRD egrilerinin elde edilmesi igin bir kismi Sekil 4.17°
de gorulen farkli Larmor frekansinda ol¢ilen T, ve T, zamanlarindan relaksivite
degerleri hesaplanmistir. Relaksivite degerleri, C mmol/L olarak g¢ozeltideki demir
iyon konsantrasyonu, (1/T12)¢s. ¢Ozeltide Olgulen enine ve boyuna durulma hizi ve
(1/T12)et saf ¢ozlcuye ait durulma hizlan olmak Uzere daha once Esitlik 2.59’ da
verilen rio = [(UT12)esz - (MUT12)el / C ifadesiyle hesaplanmigtir. Sekil 4.18 de
cOzeltilere ait ry ve r, NMRD egrileri karsilagtirma imkani saglamak amaciyla, yine
FesO, nanopargacik temelli ticari olarak kullanilan bir sUperparamagnetik MRG

kontrast ajani olan Endorem’ e ait egriyle birlikte verilmigtir.

40 4 m Fe,O, | f
| & Au-Fe,O, dimer }
35 4 ® Au-Fe,O, coreshell
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Sekil 4.18 Nanopargacik ¢ozelti 6rneklere ait NMRD edgrileri.

99



Sekil 4.18’ de verilen r; NMRD egrileri esas olarak superparamagnetik nanopargacik
iceren sulu c¢ozeltiler igin gelistirilen (Roch and Muller, 1999), ancak su digindaki
organik c¢oOzeltilere de uygulanabilen (Boni et al., 2008; Meledandri et al., 2008)
teoriyle uyum icindedir (Bkz Bolum 2.4). Bu teoriye gore relaksivitedeki yuksek
frekanslarda (>5 MHz) gozlenen hizli dususten ¢ozelti protonlarinin difizyonuna
dayanan Curie relaksasyonu sorumlu iken, relaksivitenin bir platoda seyrettigi dusuk
frekanslarda (<1 MHz) c¢ekirdek durulmasinda parcacik magnetik anizotropi

enerjisine bagli Neel magnetizasyon terslenmesi baskin mekanizmadir.

Sekil 4.18 de dusuk frekanslarda herhangi bir minimum goézlenmemesi FeszO4 ve
Au-Fe3O, nanoparcgaciklarin yiksek magnetik anizotropiye sahip oldugunun bir
gOstergesidir (Corr et al., 2008; Casula et al, 2010). Bu durumda ylUksek anizotropi
nanopargacik magnetizasyonunu kolay eksen dogrultusunda sabitler ve NMRD
egrilerinde dusuk frekans bdlgesinde bir minimum gdézlenmesinin nedeni olan

magnetizasyon kolay eksen etrafindaki presesyonu hareketini engeller.

Bunun yani sira diger orneklerle karsilastirildiginda, Au-Fe;O4 dimer 6rnek igin tum
frekans araliginda ¢ok daha kuguk ry degerleri gézlenmektedir. Teoriye gore bu tarz
bir davranis normalde ¢ok daha kigik magnetik ¢ekirdek boyutu ile iligkilendirilir,
ancak TEM ve XRD olgumleri Au-Fe3zO4 dimer 6rnegin, Fe3O,4 érnegindekine benzer
boyutta FezO, igerdigini gostermektedir. Bu davranisin gdézlenmesinin diger bir
nedeni ise Au-Fe3O, dimer nanoparcgaciklarin birbirleriyle etkileserek topaklanmis
halde olmasi olabilir. FTIR 6l¢gimlerinden, Au-FezO4 dimer nanopargaciklarin diger
parcaciklara gore ylzey kaplamasinin daha zayif oldugu ve AAS d&lgimlerine gore
¢cozelti drnekler icinde en ylksek parcacik konsantrasyonunun bu 6rnekte oldugu
hatirlanirsa bu olasilik ylksektir. Ayrica Cizelge 4.3’ te verilen degerlere goére toz
orneklerde en kuguk t, degeri ile parcaciklar arasinda en siddetli dipolar etkilesme
yine Au-Fe3O, dimer Ornekte gdézlenmektedir. Literatirde de benzer deneysel

bulgulara yer verilmistir (Laurent et al., 2004; Roch et al., 2005).

Diger taraftan stiperparamagnetik kontrast ajanlari icin daha blytk éneme sahip olan
Sekil 4.18’ deki r, NMRD egrilerine bakildiginda, ilgilenilen tim frekans araliginda r,’
nin yaklasik olarak sabit kaldigi gorilmektedir. Ozellikle MRG cihazlarinda kullanilan
alan degerlerine (0,5-1,5 T) karsilik gelen Larmor frekanslarinda (20-120 MHz) tim

¢cozelti ornekler Endorem ‘e yakin relaksivite degerlerine sahiptir. Ayrica 30 MHz’ den
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yuksek frekanslarda tum ornekler igin, kontrast artirrm verimliliginin bir dlgisu olan
r, / r1 orani, superparamagnetik kontrast ajanlari i¢in kabaca bir egik degeri olarak

kabul edilen iki degerinden buyuktur.

Sekil 4.18 deki ry NMRD egrileri nanopargaciklarin karakterizasyonunda kullanilabilir.
Roch ve Muller tarafindan ortaya atilan teoriye gére (Roch and Muller,1999) deneysel
olarak elde edilen relaksivite degerlerinin Egitlik 2.57 ile benzetisimi yapilarak
nanopargacik boyutu R, doyum magnetizasyonu Ms ve pargacik magnetizasyon
terslenmesini karakterize eden Neel relaksasyon suresi 7, bulunabilir (Taboada et
al., 2007; Meledandri, 2008). Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de sirasiyla Fe304, Au-Fes04
dimer ve coreshell drneklere ait NMRD egrilerinin teoriyle benzetisimi ve Cizelge 4.4’

te bu benzetisim sonucu hesaplanan parametreler verilmektedir.

45 -
| m  Fe,O, deneysel
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35
S 30-
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Sekil 4.19 Fe;04 ve Au-Fe3;04 dimer 6rneklere ait NMRD egrilerinin benzetisimi.
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354 ® Au-Fe O, coreshell deneysel

teorik benzetisim

30

25

20

Relaksivite r, (s'1mM'1)

0,01 0,1 1 10 100

Larmor frekansi (MHz)

Sekil 4.20 Au-Fe30,4 coreshell rnede ait NMRD egrisinin teorik benzetisimi.

Cizelge 4.4’ te bulunan Mg ve R degerlerine bakildiginda; deneysel olarak oda
sicakhiginda gbézlenen histeresiz egrilerindeki doyum magnetizasyonu degerleri ve bu
egrilerin Langevin fonksiyonuyla teorik benzetisimi sonucu hesaplanan Cizelge 4.2’
deki boyut degerleriyle paralellik icerdigi gérilmektedir. ilging bir sekilde her iki
benzetisim sonucu bulunan boyut degerleri, Fe3;O, 6rnek igin XRD veTEM
Olcimlerinden elde edilen degerlerle ¢ok iyi bir uyum igindeyken, Au-Fe3O,4 dimer
ornek i¢cin XRD ve TEM ile dOlgulen degerden daha buyuktur. Bu durum yukarida
belirtildigi gibi Au-Fe3O, nanopargaciklarin topaklanmis halde olmasindan
kaynaklanabilir. Diger taraftan Cizelge 4.4 'te hesaplanan t degerlerine bakildiginda
Cizelge 4.3 ’teki ac duygunluk olgimlerinden elde edilen t, degerleri kullanilarak

hesaplanabilecek 7, degerleriyle uyum icindedir denebilir.

Cizelge 4.4 NMRD egrilerinin teorik benzetisiminden elde edilen parametreler.

Cozelti 6rnek R (nm) Ms (emu/qQ) Ty (S)
Fes0, 8,6 73 11x107°
Au-Fes0, dimer 16,2 33 15x107°
Au-Fes0, coreshell - 40 12x10°
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4.6.2 Nanoparcacik toz érneklerde *H NMR Ol¢iimleri

Nanopargacik toz orneklerde spin dinamiginin incelenmesi icin farkli magnetik alan
siddetlerinde sicakliga bagh durulma zamani ve spektrum olgumleri alinmistir. T, ve
T, durulma zamanlari ve spektrumlar nanoparcaciklari ¢cevreleyen oleik asit ve oleyl
amin molekiilii igindeki *H proton NMR sinyali gézlenerek, H=0,65 T (28 MHz) ve
1,65 T (70 MHz) ’lik iki farkh alanda, 1,5-300K sicaklik araliginda ol¢uimustar.

T, 6lgimlerinde ©/2 — t —  puls dizisi yerine, paramagnetik katilarda daha ylksek
My, enine magnetizasyon degerleri veren m/2—1—m/2 solid-eko puls dizisi
kullanilmigtir. T; Olgciminde ise saturation recovery puls yonteminde M, boyuna
cekirdek magnetizasyonunun tamamen doyuma ulasmasini saglamak igin ilk /2
uyarma pulsunun bir dizi /2 ile degistirildigi, sondaki /2 okuma pulsu yerine ise
yine solid-eko ’'daki gibi ©/2 — T — /2 'nin yer aldigi bir puls dizisi kullaniimistir (Bkz.
Bolim 3.2.7). Cizgi genisligi olgimleri icin ornedin spektrumu, tek bir /2 pulsu

sonrasi gozlenen FID sinyalinin Fourier dontsumu alinarak elde edilmistir.

Her iki magnetik alan degeri (H=0,65T, 1,65T) ve tum sicaklik araliginda T; 6lgimu
icin elde edilen boyuna magnetizasyonun doyuma ulagsma egrilerinin tek bir Ustel
fonksiyon seklinde olmadigi goriimektedir. Bu durum &éncelikli olarak nanopargacik
cevresinde farkh durulma hizlarina sahip 6zdes olmayan protonlarin varligindan
kaynaklanmaktadir. Buna gére pargacik yuzeyine vyakin protonlar parcacik
yuzeyindeki duzensiz elektronik spin dagilimindan kaynaklanan dipolar alanlarin
etkisinde durulmaya ugrarken, daha uzaktaki protonlar pargacigin i¢ kisimindaki tim
spinlerin olusturdugu asil pargacik momentinin indikledigi dipolar alani hisseder.
Durulma egrisinin tek Ustel formdan sapmasinin diger bir nedeni toz 6rnekte dis
magnetik alana gore parcacik momenti yoneliminin dizgun olmamasidir. Alinan T,
Olcimlerine 6rnek teskil etmesi acgisindan Sekil 4.21° de Fe304 toz drnek igin H=1,65
T’ da secilen bazi sicakliklar icin elde edilen (1-M; /Mg) — 1 egrileri verilmistir. Bu
egrilerde dusey eksen logaritmik olgekte cizilmistir. Buna goére farkh hizlarda
durulmaya ugrayan protonlar igin ortalama bir durulma zamani 6l¢usu olarak boyuna
magnetizasyonun doyum dederinin yarisina ulastigi zaman degeri T olarak

alinmigtir.
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Sekil 4.21 Fe;0, toz drnekte secilen bazi sicakliklardaki (1-M, /Mo) — 7 egrileri.

Sekil 4.22’ de her bir 6rnek icin boyuna durulma hizi 1/T1’ in sicakliga bagl degisim
grafikleri verilmigtir. Sekil 4.22’ deki grafiklere bakildiginda genel olarak 1/T; durulma
hizinin sicaklikla birlikte arttigi gérulmekte ve T=10+5K, T=120+20K ve T=250+20K
sicakliklarinda ug¢ farkli maksimum goézlenmektedir. Ayrica alan siddeti artirildiginda,
bu maksimumlarin siddeti azalarak yuksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Bu
davranisin arkasinda yatan spin dinamigini anlamak igin asil olarak paramagnetik
Ozellik gosteren katilarda ¢ekirdek durulmasini agiklamak Uzere gelistirilen Moriya
teorisinden yararlanilabilir (Moriya, 1956). Buna goére x(T) sicakliga bagh statik
magnetik duygunluk fonksiyonu, 7. elektron spin-spin korelasyon zamani, w proton

Larmor frekansi olmak Gzere 1/T; durulma hizi Esitlik 4.7’deki gibi yazilabilir.

14 x(TT (T—C)

T, 1+ w?t? 4.7)

Esitlik 4.7 de y(T)T nanopargacigin etkin magnetik momenti olmak Gzere, Ay(T)T
terimi  proton Uzerinde induklenen vyerel alan dalgalanmalarinin karesinin
ortalamasina esittir ve 1/T; proton durulma hizina gelen statik katkiyi temsil
etmektedir. Diger taraftan t./1+ w?7.? ifadesi ise Bolim 2.3.4° de anlatilan
Bloembergen-Purcell-Pound teorisinde (Bloembergen et al.,1948) dnerilene benzer
bir J (w) spektral yogunluk fonksiyonudur ve durulma hizina, t, korelasyon zamani ile
karakterize edilen mikro dlzeydeki hareketlerden gelen dinamik Kkatkiyi

gOstermektedir.
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Sekil 4.22 Toz drneklerde 1/T; boyuna durulma hizinin sicaklikla degisimi.
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Magnetik duygunliuk

Buna gore Sekil 4.22" deki egrilerde sicakhidin artmasina bagli olarak 1/T1 boyuna
durulma hizinda gbézlenen genel artisin nedeni, pargaciga ait y(T)T etkin moment
degerinin artmasidir. Sekil 4.23a’ da Au-Fe3O, dimer nanopargacik igin durulma
zamani olgumlerinde uygulanan dig magnetik alan degerlerinde alanli sogutma (FC)
yontemiyle elde edilen sicakliga baglh magnetik duygunluk egrileri x(T) verilmistir.
Sekil 4.23b’ de ise bu egrilerin T sicaklikligi ve deneysel veri ile uyusacak sekilde
keyfi olarak belirlenen bir ¢arpanla carpimi sonucu 1/T; egrilerine gelen Ayx(T)T

statik katki gosterilmigtir.

® H=165T ® 1T ms" (H,=065T) T
A H0=0,65 T — + = dc duygunluk katkisi (HD =0.65T) l l
= 1T, ms" (H=165T) |
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1

A.\..
A,
ay, *

A

N

a)
(I) 5|0 1(|)0 150 260 ZéO 3(|)0 0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (K) Sicaklik (K)

Sekil 4.23 Au-Fez;0,4 dimer 6rnek icin a) H=0,65 T ve H=1,65 T’ daki FC egrileri ve

b) magnetik duygunluktan 1/T; durulma hizina gelen katki.

Diger taraftan Sekil 4.22° deki egrilerde farkli sicakliklarda gézlenen maksimumlarin
sebebi, J(w) spektral yogunluk fonksiyonu ile temsil edilen dinamik katkidir. Buna
gore w1, =1 kosulunun saglandigi sicakliklarda J(w) fonksiyonunun maksimum
olmasina bagl olarak 1/T; durulma hizinda bir maksimum gdzlenir. Dis alan siddeti,
dolayisiyla w Larmor frekansi artirildiginda ise ayni kosul, daha klguk t,. degerleri
verecek sekilde mikro duzeydeki hareketlerin hizlandigi daha yuUksek sicakliklarda

saglanir.

Sekil 4.22’ deki 1/T,—T egrilerinde farkl sicakliklarda gézlenen G¢ maksimumun her
biri, karakteristik bir 7. korelasyon slresine sahip farkh mikro dlizeydeki hareketlerle

iliskilendirilebilir. Buna gore, literatirdeki calismalarin sonucundan yola c¢ikarak
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(Kumar et al., 1973; Conn et al., 1987; Rachocki et al., 2009), T=250+20K civarinda
g6zlenen maksimumun nanopargacik etrafindaki oleik asit ve oleyl amin igerisindeki
metil ve etil (CHs, CH>) gruplarinin t; suresiyle karakterize edilen yon degistirme
hareketinden kaynaklandigi sdylenebilir. Ikinci olarak, T=120+20K sicakliklarinda
gozlenen maksimumun, 7ty Neel relaksasyon suresi ile kontrol edilen
superparamagnetik nanopargacik momentinin terslenme surecinin bir sonucu oldugu
dusunulebilir. Gergcekte de calisilan w Larmor frekanslari i¢cin wt ~ 1 kosulundan
bulunan 7, sureleri Bolim 4.5.2° de magnetik karakterizasyon sonucu elde edilen
degerlerle uyusmaktadir. Son olarak T=10+5K araligindaki ¢ok diusuk sicakliklarda
g6zlenen maksimumun normalde ayni sicaklikta 7, ve t, ile karakterize edilen
mekanizmalara gore ¢ok daha hizli gergeklesen sureglerle ilgili oldugu sdylenebilir.
Desaultels ve arkadaslari, 7 nm boyuttaki y-Fe,Os; nanoparcaciklar Gzerinde
yaptiklari ¢alismada (Desautels et al.,2008; Shendruk et al., 2007) nanopargacigin
yuzeyindeki spin dalgalanmalarinin parcacigin i¢ kisimindaki kollektif spinlerdeki
dalgalanmalara goére daha hizli gergeklestigini ve dusik sicakliklarda bu
dalgalanmalarin yavasladigini gostermislerdir. Buna goére T=10+5K sicakliklarinda
g6zlenen maksimumun pargcacik ylzeyindeki bagimsiz spinlerde ts korelasyon
suresinde gerceklesen spin dalgalanmalarindan kaynaklandigi 6énerilebilir. Sonug
olarak Sekil 4.22' deki egrilerde gbézlenen davranisi agiklayacak sekilde yukarida
tanimlanan g farkli 7. korelasyon suresi yardimiyla Esitlik 4.7, Esitlik 4.8’ deki gibi

yeniden dizenlenebilir

1 TR N Tg
—~Ax(T T( )
T, () 1+ w?tR? + 1+ w?ty? + 1+ w?ts?

(4.8)

Esitlik 4.8’ de nanoparcacik momentinin terslenmesini kontrol eden t, korelasyon
zamani Esitlik 2.9° da oldugu gibi 75(T) = tyexp(E,/kgT) seklinde verilebilir.
Gergekte Bolim 4.5.2’ de toz drnekler Gzerinde alinan ac magnetik duygunluk 6lgim
sonuglarindan goéruldugu gibi parcaciklar arasi dipolar etkilesmeler s6z konusu
oldugunda, parcacik momenti terslenme mekanizmasinin Vogel-Fulcher yasasi ile
ifade edilmesi daha uygun olur. Yine yapilacak daha gergekci bir yaklasimla 7,
ifadesinde E, enerji bariyerinin, tek bir deger almak yerine pargacigin boyut
dagilimina bagh olarak bir dagilim gosterdigi kabul edilirse 7, sicakligin yani sira

anizotropi enerjisinin de bir fonksiyonu olacaktir. Bu durumda parcacik boyut
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dagihiminda oldugu gibi enerji bariyeri dagilimi da Esitlik 4.9’ daki gibi bir log-normal

fonksiyon seklinde yazilabilir

P(E) = exp (— M) (4.9)

2052

1
EogV2m

Esitlik 4.9’ da E ortalama bariyer enerjisi, o5 ise standart sapmadir. Pargacik hacmi V
ve anizotropi enerji yogunlugu K olmak Uzere anizotropi enerjisi E;=KV oldugundan
parcacik boyut dagihmi biliniyorsa Esitlik 4.9’ daki enerji bariyeri dagilimi da
kolaylikla bulunabilir. Buna gore Egitlik 4.7 yardimiyla Sekil 4.22° deki 1/T:-T
egrilerinde T=120+20K sicakliklarinda gozlenen deneysel davranigi teorik olarak

aciklayacak ifade Esitlik 4.10 seklinde onerilebilir (Bordonali et al., 2012)

1 ( (T, E)
7 (1) = Ax(DT Oj P(E) T dE (4.10)

w?7?%(T,E)

Diger taraftan sicakliga bagli T, durulma zamani dlgumlerine bakildiginda tum toz
ornekler igin benzer bir davranis gézlenmektedir. Bu nedenle Sekil 4.24b’ de yalnizca
FesO4 toz ornek igin M,y enine magnetizasyonunun secilen bazi sicakliklardaki

sonum egrileri ve Sekil 4.24a’ da 1/T, enine durulma hizinin sicaklikla degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.24 Fe30,4 toz 6rnek icin a)1/T, enine durulma hizinin sicaklikla degisimi ve

b) M,y enine magnetizasyonunun bazi sicakliklardaki sonim egrileri.
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Sinyal siddeti (k.b.)

Sekil 4.24b’ ye bakildiginda oda sicakliginda M,y enine magnetizasyonunun biri uzun
digeri kisa olmak Uzere iki farkli sdonim bilesenine sahip bir Ustel fonksiyon seklinde
sonume ugradigi gozlenmektedir. Ayrica azalan sicakliklar igin uzun sonum
bileseninin giderek kisalarak T>200 K’ de yok oldugu ve M,y-t egrisinin tek bilegenli
basit bir Ustel fonksiyona donustugu gorulmektedir. Buna gore T, Olgumi Myt
egrisindeki kisa bilesen dikkate alinarak yapilmistir. Sekil 4.24a’ daki 1/T;" nin
sicaklikla degdisimine bakildiginda, her iki alan degeri igin 1/T, durulma hizinin
yaklasik ayni degeri aldigi ve 1/T, 'nin oda sicakliginda belirli bir degerden baglayip
azalan sicakliklar igin yaklasik bir mertebe kadar artarak T=200 K civarinda
sabitlendigi gorulmektedir. Dikkat edilirse T=200 K sicakhgi Sekil 4.22’ deki egrilerde
yaklagik olarak oleik asit ve oleyl amin molekulindeki metil ve etil (CHz, CHy)
gruplarin yon degistirme hareketlerine karsi gelen maksimum ile ¢cakismaktadir. Buna
gore T=200K sicakhgina kadar protonlarin, CH; ve CH, gruplarindaki elektronlar
tarafindan induklenen sabit alanin etkisiyle aralarindaki faz uyumunu kaybederek
belirgin sekilde enine durulmaya ugradigi sdylenebilir. T> 200 K sicakliklarinda ise,
CH; ve CH; gruplarinda baslayip giderek hizlanan yon degistirme hareketleri

nedeniyle bu durulma etkisini yitirir ve proton T, sUreleri artar.

Diger taraftan Sekil 4.25a 'da Au-FeszO4 coreshell drnek igin bazi sicakliklarda elde
edilen spektrumlar, Sekil 4.25b ‘de ise bu spektrumlarda olgllen c¢izgi genigligi

FWHM ‘nin sicaklikla deg@isimi gdsterilmigtir. Diger ornekler icin de benzer davranis

%H}ﬁ} % i } ;e

gOzlenmektedir.
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Sekil 4.25 Au-Fe30, toz 6rnek icin a) farkh sicakliklarda elde edilen spektrumlar ve

b) cizgi genisli FWHM'’ nin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.25" teki grafikler incelendiginde elde edilen spektrumlarda FWHM cizgi
genigliginin oda sicakliginda 6 kHz' den baslayarak yaklasik T=220 K’ e kadar sabit
kaldigi bundan sonra T=180 K’ e kadar yine hizla artarak yaklasik 65 kHz gibi bir
degere ulastigi gorulmektedir. Bu davranis sicakhiga bagli T, degisimiyle dogrudan
ilgilidir. Bilindigi gibi cizgi genisligi etkin enine durulma zamani T  ile ters orantilidir.
Buna gore yine CH;3; ve CH; hareketlerine bagli olarak T=200 K civarinda T, suresi
kisaldiginda buna bagli olarak T, kisalir ve ¢izgi genisligi artar. Goézlenen cizgi
genigslemesinde ayrica 6zdes olmayan protonlarin varliginin ve dis alana gore

parcacik momenti yoneliminin duzgun dagilmamasinin da katkisi vardir.

4.6.3 Magnetik Rezonans Gériintiileme (MRG) Olgiimleri

Bolim 2.8.2° de bahsedildigi ve Bolim 4.6.1’ deki 6lgcim sonuglarindan goruldugu
gibi superparamagnetik nanopargaciklar gevrelerindeki protonlarin T1 ve T, durulma
zamanlarini kisaltarak MRG’ de kontrast artirrmina neden olurlar. Siperparamagnetik
nanopargacik ¢ozeltilerinden olusan kontrast artirrm ajanlari daha belirgin olarak T,
zamanini kisalttiklari igin T,.etkin veya negatif kontrast ajani olarak isimlendirilirler.
Buna gore protonlarin T, durulma zamanlari kisalinca MRG’ de belirli bir sire iginde
toplanan MR sinyal siddeti diser ve MR goéruntistiinde nanopargaciklarin yogun

olarak bulundugu bdlgeler koyu olarak goérunur.

Bu calismada nanoparcacik c¢ozeltilerin kontrast artirrm kabiliyetlerinin daha iyi
anlasilmasi ve performanslarinin yine Fe3zO,4 pargacik tabanli ticari bir kontrast ajani
olan Endorem ile karsilastirimasi i¢cin MR goruntileri elde edilmistir. Olgtimler igin
oncelikle Fez04, Au-FeszO, dimer ve coreshell nanopargaciklarla hazirlanmig
cozeltiler ve Endorem yirmi kat seyreltilerek c¢ozeltilerde kullanilan saf hegzan

¢ozlcusulyle birlikte bes tlip icinde bir fantoma yerlestiriimistir.

MR cihazi yaziliminda farkh puls yontemleri denenerek c¢ozeltilerin kontrast artirrm
etkisini en iyi vurgulayacak puls dizisi secilmig ve parametreler optimize edilmigtir.
Sekil 4.26’ da Gradyent Eko puls dizisi ve TE=10 ms, TR=2000 ms, Acq. Nbr=1
parametreleri kullanilarak c¢ozeltilerden elde edilen T,-etkin MR goéruntisui

gorilmektedir.
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Sekil 4.26 Gradyent Eko puls dizisi ile elde edilen T,-etkin MR goéruntusu a) hegzan
b) Fe304 c) Au-Fe30,4 dimer d) Au-FesO4 coreshell and e) Endorem

Sekil 4.26’ daki MR goruntusundeki badil kontrast, MRG cihazinin ¢alisma alani 0,2
T ‘ya karsilik gelen 8 MHz icin Sekil 4.18’deki edride gbzlenen r, de@erleriyle tam bir
uyum igindedir. MR goruntistinde incelenen ornekler arasinda giderek artan bir
negatif kontrast s6z konusudur ve buna gére Endorem’ e en yakin kontrast Au-FezO4

ornekte gézlenmektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda kimyasal yontemle organik oleik asit ve oleyl amin kapli kuresel
magnetit (FesO4) nanopargaciklar, dimer ve coreshell geometride altin-magnetit
(Au-Fe304) hibrid nanoparcgaciklar olmak Uzere Ug¢ tip 6rnek sentezlenmis, drneklerin

farkli deneysel tekniklerle yapisal, optik ve magnetik 6zellikleri incelenmigtir.

Sentez sonrasinda oncelikle 6rneklerin XRD, TEM ve FTIR gibi tekniklerle yapisal
karakterizasyonlari yapilimistir. XRD o&l¢gimleri sonucu elde edilen toz kirinim
desenleri incelendiginde, FesO, Ornekte gozlenen karakteristik yansima piklerinin
beklenildigi gibi kibik spinel yapidaki demir oksit nanokristallere ait oldugu ve ayrica
saf demir elementine ait herhangi bir yansima piki gézlenmediginden sentez
sirasinda kullanilan tim demirin reaksiyona girerek demir oksit bilesigini olusturdugu
gorulmustar. Diger taraftan Au-Fe3O,4 6rneklere ait kirinim desenlerinde hem Au hem
de Fes04 e ait yansima pikleri gozlendiginden istendigi sekilde, orneklerde her iki
yapinin bir arada oldugu anlasiimistir. Her iki tip drnek icin elde edilen XRD kirinim
desenlerindeki pik genigliklerinden Scherrer formall yardimi ile ortalama pargacik
boyutu hesaplanmig, buna gére Fes;O4 nanopargaciklarin ortalama boyutu 7,4 nm,
Au-Fe304 dimer nanopargaciklarda Fe;O4 magnetik bileseninin ortalama boyutu ise

7,2 nm olarak bulunmustur.

Nanopargaciklara ait boyut dagihiminin elde edilebilmesi i¢in drneklere ait TEM
goruntuleri elde edilmistir. TEM goruntulerine bakildiginda genel olarak tum
orneklerde nanopargaciklarin etraflarindaki organik oleik asit ve oleyl amin kaplamasi
sayesinde ayri ayri segilebildikleri ve herhangi bir topaklanma-kumelenme egilimi
gOstermedikleri anlasilmistir. Bunun diginda parcaciklarin boyut ve sekillerine
bakildiginda FeszO, nanopargaciklarin kuresel sekilde, Au-Fe3;O, nanopargaciklarin
ise istenen dimer ve coreshell yapida olustugu agikga gorlimustir. Goriantllerde
parcaciklarin ugtanuca boyutlari dlgulerek istatistiksel boyut dagilimlari ¢ikariimig, bu
verilerin log-normal dagilim fonksiyonu ile benzetisiminden ortalama pargacik boyutu
ve standart sapmasi hesaplanmistir. Buna gore ortalama parcacik boyutu FezO4
icin d=7,56 + 0,05 nm, Au-Fe3O, dimer ve coreshell ornekler icin ise sirasiyla,

d=11,01 + 0,10 nm ve d=14,15 + 0,14 nm, olarak bulunmustur.
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Nanoparcgaciklarin yuzey ozellikleri hakkinda daha detayli bilgi edinmek igin toz
orneklerde FTIR spektrometresi ile 400-4000 cm™ dalga sayisi araliginda kizilalti
spektrumlari kaydedilmistir. Kaydedilen spektrumlardan toz ornekte serbest halde
oleik asit ve oleyl amin molekulinun bulunmadigi ve bunlarin parcacik yuzeyine
tutundugu sonucuna varmak mimkuandidr. Ancak spektrumlarin detayli olarak
incelenmesiyle Au-Fes;04 dimer nanopargaciklarin diger nanopargaciklara gore daha
az miktarda oleik asit ve oleyl amin ile kaplandigi gorulmustir. FTIR spektroskopisi
XRD olgumlerinde mimkin olmayan spinel yapidaki demir oksit nanokristallerinde
demir oksitin farkli iki fazi magnetit (FesO.) ve maghemitin (y-Fe,O3) ayirt edilmesine
de imkan tanir. Buna goOre spektrumlarin incelenmesinden Au-FesO, coreshell
ornekte baskin demir oksit fazinin magnetit (FesO,), FesO, ve Au-FesO, dimer

ornekte ise maghemit (y-Fe,03) oldugu sonucuna varilmistir.

Au-Fe3z0O4 oOrneklerin Au bilesenden dolayi optik o6zellikler gdstermesi beklenir.
Sentezlenen Au-Fe3O, nanopargaciklarin beklenen optik Ozelliklere sahip olup
olmadiginin anlasiimasi igin Au-Fe3zO4 dimer ve coreshell nanopargaciklarin hegzan
icindeki sUspansiyonlarina ait optik sogurma spektrumlari kaydedilmistir. FezO4
bileseninden kaynaklanan etkilerin arastirilmasi igin bu érneklerin yanisira yaklagik
8 nm boyutundaki Au nanopargaciklarin hegzan suspansiyonlarinda da olgum
alinmistir. Optik sogurma spektrumlari incelendiginde literatirdeki ¢alismalarda elde
edilen sonuglara benzer sekilde saf Au nanopargaciklar igin yaklasik 520 nm dalga
boyunda bir sogurma piki gozlenirken, Au-Fe3O, dimer ornek i¢in bu pikin yuksek
dalgaboylarina kayarak siddetinin biraz azaldigi, Au-FesO4 coreshell drnekte ise pikin
yine kirmiziya kayarak kuvvetli sekilde sondugu gorulmastar. 520 nm dalga boyu
civarinda gozlenen optik sogurma piki 3-20 nm boyut araligindaki Au
nanoparcgaciklarda tipik olarak gozlenen yuzey plazmon rezonansinin bir sonucudur.
Yuzey plazmon rezonansta nanoboyutlardaki bir metal pargacik dalga boyu pargacik
boyutuna gore ¢ok daha buyuk olan bir elektromagnetik isinima maruz kaldiginda,
iletkenlik elektronlarinin 1sinimin elektrik alan bileseni altinda kollektif olarak ayni
fazda titresmesiyle belirli kosullar altinda isinimdan maksimum enerji sogurur.
Sogurma pikinin konumu pargacigin ve c¢evresindeki maddesel ortamin dielektrik
sabitine dolayisiyla kirma indisine bagl oldugundan, Au-Fe;O, nanopargaciklarda
sogurma piklerinde gbézlenen kayma Fe3O, uUn kirma indisinin organik hegzan

¢ozlcuslne gore kirma indisinden daha buydk olmasiyla aciklanmistir. Optik
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sogurma piklerindeki sonumun ise literatirde yapilan tartigsmalardan yola ¢ikarak Au’
dan Fe3O4 e tunelleyen iletim elektronlarindan kaynaklandigi, buna goére yuzey
plazmon rezonansa katilan elektron sayisinin azalmasiyla rezonans sogurma

siddetinin azaldig1 6ngoérulmustur.

Orneklerin magnetik karakterizasyonu icin SQUID magnetometri teknigi ile dc ve ac
magnetik duygunluk olgumleri alinmistir. Alanli ve alansiz sogutma (FC-ZFC) olmak
uzere iki farkh sekilde alinan sicakliga baglh dc duygunluk dlguimlerinden orneklerin,
bloklanma ve 1sil-magnetik terslenmezlik ozellikleri ile tipik tek domeynli parcacik
kimelerinde go6zlenen superparamagnetik davranig gosterdigi  anlasilmigtir.
Parcaciklarin sUperparamagnetik durumdan bloklanmig duruma gegtigi, ZFC
egrilerinin maksimum oldugu nokta yardimi ile belirlenebilen Tg ortalama bloklanma
sicakligli, FesOs ve Au-FeszO, dimer ornek igin sirasiyla 80 K ve 100 K olarak
bulunmustur. Au-FesO, coreshell drnekte ise pargacik boyut ve sekil dagiliminin
diger dérneklere gore daha genis olmasi, buna bagl olarak da ZFC egrilerinde tek bir
maksimum belirlenememesinden dolayr bu 6rnek icin ortalama bir bloklanma
sicakhgr verilememekle birlikte, parcacik bloklanma sicakliklarinin 150 K-200 K
arasinda oldugu ileri surtlmustir. Tum toz orneklere ait ZFC-FC edrilerinde goze
¢arpan bir baska nokta FC egrisinde pargaciklar arasi dipolar etkilesmelerin varligina
isaret eden magnetizasyonun ortalama Tg bloklanma sicakligindan dusuk
sicakliklarda artmadan sabitlenmesidir. Bu goézlem Uzerine toz érneklerin organik
hegzan icerisinde hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerinde de ZFC-FC oélgumleri alinmis ve
ayni ornek igin c¢oOzeltilerde bloklanma sicakliginin daha duguk oldugu ve bu
sicakhgin altinda FC egrisinin bu defa artti§i gézlenmistir. Bu gézlem toz érneklerde
parcaciklar arasinda belirgin olan dipolar etkilesmenin ¢ozeltilerde parcaciklar arasi

uzakhgin artmasiyla etkisini yitirdigi seklinde yorumlanmigtir.

Diger taraftan 5 K ve oda sicakliginda magnetik alana bagli olarak alinan dc
duygunluk olgimlerinde ZFC-FC olgimlerini dogrulayacak sekilde orneklerin oda
sicakliginda kapali histeresiz egrileriyle sliperparamagnetik 6zellik gosterdikleri, 5K’
de ise acik histeresiz davranigi sergiledikleri gorulmustur. T=5 K’ de gozlenen agik
histeresiz egrilerinden elde edilen Hc koersivite degerleri, Fe30,4 6rnek icin 460 Oe,
Au-Fe30O4 dimer ve coreshell drnekler igin ise sirasiyla 880 Oe ve 840 Oe’ dir. Au-
Fes04 toz oOrnekler icin koersivitenin yuksek olmasi bu orneklerde magnetik

anizotropinin Fe304 6rnege gore daha buyuk oldugunun bir gostergesidir. Bu durumu
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dogrulayan bir diger gosterge bu egrilerde FeszO, egrisi heniz 2 T’ lik bir alan
degerinde doyuma ulasirken, Au-Fes04 Orneklerin dlgimlerde uygulanan en buyuk
alan siddeti olan 5 T’ de bile doyuma ulasmamasidir. Au-Fes;O, 6rneklerde Fe3O4
ornege gore magnetik anizotropideki bu buyuk artigin, Au / Fe3O4 ara yuzunde yer
alan ve parcacik dis yuzeyindeki spinlere benzer sekilde dig alana yanit vermeyen
dizensiz spinlerden kaynaklandigi ongorulmustur. Nitekim Au / FesO4 ara yuzunun
daha genig, dolayisiyla buradaki dizensiz spin sayisinin daha ¢ok oldugu Au-Fe304
coreshell 6rnekte, dimer érnege gore toplam anizotropiye ylzey anizotropi katkisinin
daha fazla oldugunu kanitlayacak sekilde oda sicakhidi histeresiz egrilerinde
coreshell érnegin dimer 6rnege gore daha buyuk alan degerlerinde doyuma ulastigi

gozlenmigtir.

Dc magnetik duygunluk olgimlerinin yani sira toz drneklerde alinan ac duygunluk
Olcimleriyle pargaciklarda moment terslenme mekanizmasi hakkinda bilgi edinilmesi
amaclanmistir. Yapilan analizde elde edilen 6lgcim sonuglarinin Neel-Arrhenius
modeli yerine, parcacilk moment terslenme mekanizmasinda dipolar etkilesmelerin
etkili oldugu durumlarda gecerli olan Vogel-Fulcher modeline gdre incelenmesinin
daha uygun oldugu goérulmustir. Vogel-Fulcher modeli Au-Fe3O,4 6rneklerde pargacik
magnetik moment terslenme sureleri igin Neel-Arrhenius modeline gore daha fiziksel
sonuglar uretirken, FezO4 ornek icin yaklasik ayni degerleri Ureterek Neel-Arrhenius
modeline indirgenir. Baska bir deyisle Au-FeszO4 toz 6rneklerde pargaciklar arasi

etkilesmelerin Fe;O,4 6rnege gore daha belirgin oldugu soylenebilir.

NMR teknigi magnetometri gibi makroskopik magnetik oOzelliklerin dlguldugu
tekniklerle karsilagtirildiginda yerel spin dagilimlarinin  belilenmesi ve mikro
duzeydeki spin davranislarinin algilanmasina imkan vermesi agisindan guglu bir
tekniktir. Bu agidan magnetik nanopargaciklarda spin dinamiginin incelenmesinde
NMR tekniginin kullaniimasiyla onemli bilgiler elde edilebilir. Bu ¢caligmada hem toz
hem de c¢ozelti 6rnekler Utzerinde NMR olgumleri alinmigtir. Cozelti 6rneklerde
magnetik alana bagl olarak ¢b6zucu protonlarina ait durulma zamani olgumleri
alinirken, toz érneklerde nanoparcacigi kaplayan organik oleik asit ve oleyl amin
icerisindeki protonlara ait durulma zamanlari sicakhigin fonksiyonu olarak

Olculmustar.
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Toz Orneklerde farklh iki alan degeri icin sicakhdin fonksiyonu olarak alinan durulma
zamani Olgumlerinden, proton durulma hizinin sicakliga gore degisim egrileri elde
edilmigtir. TUm ornekler icin bu egrilerde sicaklikla birlikte artan durulma hizinin yani
sira T=1045 K, T=120+20 K ve T=250+20 K sicakliklarinda Gg¢ farkli maksimum
gOzlenmistir. Bloembergen-Purcell-Pound teorisine gbre bu maksimumlarin her
birinin farkh bir 7. korelasyon suresiyle karakterize edilen mikro duzeydeki
hareketlerle iligkilendirilebilecedi Onerilmistir. Buna gore T=250+20 K civarinda
g6zlenen maksimumun nanopargacik etrafindaki oleik asit ve oleyl amin igerisindeki
metil ve etil (CHs, CH) gruplarinin 7, suresiyle karakterize edilen yon degistirme
hareketinden kaynaklandigi, T=120+20 K sicakliklarinda gézlenen maksimumun ise
Ty Neel relaksasyon suresi ile kontrol edilen superparamagnetik nanopargacik
magnetik momenti terslenme surecinin bir sonucu ortaya ¢iktigi éne surdimustar.
T=10+5 K araligindaki ¢ok dusuk sicakliklarda gbzlenen Utglncu maksimumun ise
tam agiklanamamakla birlikte nanopargacik yuzeyindeki diizensiz spinlerde meydana
gelen dalgalanma hareketlerine karsilik geldigi onerilmigtir. Buna gbre gozlenen
deneysel davranisin, paramagnetik 6zellik gosteren katilarda ¢ekirdek durulmasini
aciklamak Uzere gelistirilen Moriya teorisinin modifiye edilmesiyle agiklanabilecegi

ongorulmustar.

Nanoparcgacik ¢ozelti érneklerde alinan durulma zamani dlgimlerinden parcaciklara
ait Nukleer Magnetik Relaksivite Dispersiyon (NMRD) egrileri elde edilmis bu egriler
stperparmagnetik Fe;O4 tabanh bir MRG kontrast ajani olan Endoreme ait NMRD
egrileriyle kargilastirmali olarak incelenmigtir. Teoriye uygun olarak gézlenen NMRD
egrilerinden yola ¢ikarak MRG ’de kontrast artimina neden olan proton durulma
hizindaki artisin altinda yatan fiziksel mekanizmalar tartisiimistir. Ayrica deneysel
verilerin teoriyle benzetisiminden nanoparcgaciklarin boyutu, doyum magnetizasyonu,
magnetizasyon terslenme siresi gibi bir takim énemli parametreler hesaplanarak
diger yontemlerle elde edilen degerlerle karsilastinlmistir. Diger taraftan
nanoparcacik ¢ozeltilerinin  MRG kontrast artirm performanslarinin  dogrudan
g6zlenmesi icin seyreltik ¢cozeltilere ait MRG goruntuleri elde edilmis, bu gorintllerde
elde edilen bagil kontrast, enine durulma hizinin alana bagh degisimini veren NMRD

egrilerinde oOlgulen degerlerle kargilastiriimistir.
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Ek-1 Ev Yapimi Pulslu FT NMR Spektrometresinin Kurulmasi
Ek 1.1 Elektromagnet Su Sogutma Sisteminin Kurulmasi

H. U. Fizik Mihendisligi Bolimii Magnetik Rezonans Arastirma Laboratuvarina
kurulan ev yapimi pulslu NMR spektrometresinde magnetik alan kaynagi olarak,
laboratuvardaki eski Varian HA-100D Sdrekli Dalga NMR Spektrometresinin
elektromagneti kullaniimaktadir. Bu elektromagnetin sogutmasi igin laboratuvara
H. U. 011A 602 001 no’lu BAP alt yapi projesi ile yeni bir su sogutma sistemi
kurulmustur. Bu sistem, pulslu FT NMR spektrometresinin yani sira ihtiyag
duyuldugunda Magnetik Rezonans Laboratuvar’ ndaki Varian E-L9 ESR
spektrometresi ve Bruker EMX ESR spektrometresinin  bagli  oldugu

elektromagnetlerin sogutma suyu ihtiyacini da karsilamak tzere tasarlanmistir.

Ayni anda Ug farkli cihaza gerekli sicaklik ve basingta sogutma suyu saglayabilecek
kapasitede olan sistem, primer ve sekonder olarak iki ayri devreden olugsmaktadir.
Sistemin primer devresinde 1 adet 17 kW’ hk Carrier 30 RA- 017 model hava
kondenserli su sogutma grubu, 1 adet 100 L buffer su tanki, 1 adet esanjor, sekonder
devresinde ise 3 adet sistem pompasi, 1 adet kontrol motorlu ¢ yollu vana ve

sistemi kumanda etmeye yarayan elektrik glic panosu bulunmaktadir (Sekil.1).

T —

Sekil.1 Hava kondenserli su sogutma grubu ve su sogutma sistemi

Primer devrede sogutma cihazi, su tankinda depo edilen, donmaya karsi %40 glikol
iceren suyu 7 °C ye sogutarak esanjore gdndermekte, esanjorde isisi sekonder
devreye aktarilan su 12 °C de tekrar sogutma cihazina geri ddnmektedir. Esanjorde,
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primer kapali devredeki soguk akigkan araciligiyla sogutulan sekonder devredeki
kullanim suyu ise sistemdeki U¢ adet pompa araciligiyla cihazlara gonderilmektedir.
Sekonder devrede cihazlara gonderilen suyun sicakligi otomatik kontrolli G¢ yollu
vana sayesinde ayarlanabilmektedir.

Sekil.2 Elektrik gi¢ panosu ve cihaz giris-gikislarinda kurulu sistem

Cihazlara gonderilen kullanim suyu cihaz giriglerinde iki kademeli 100 ve 50 mikron
filtrelerden gecmektedir. Ayrica her cihazin girisine ve ¢ikisina konulan termometre
ve manometreler sayesinde girig-¢ikis su sicakligi ve basinci izlenebilmektedir
(Sekil.2).

Elektrik gl¢ panosu Uzerinde, sistemin bagli oldugu disaridaki sogutma cihazi ve
sistemdeki U¢ adet pompanin elektrik agma-kapama diagmeleri ve calisma-ariza
durumlarini goésteren yesil ve kirmizi lambalar bulunmaktadir. $ekil.3’ te pano
Uzerinde U¢ pompanin hangi cihazi besledigi gorulmektedir.  Elektrik panosu
icerisinde ayrica sistemden cihazlara gonderilen suyun sicakligini okumaya ve
istenen su sicakligini ayarlamaya yarayan dijital gostergeli bir sicaklik kontrolclsu
vardir. Bu sicaklik kontrolcusu sistem uUzerinde Ug¢ kollu vanayl otomatik olarak agip
kapamak suretiyle cihazlara giden su sicakhdini ayarlar. Sicaklik kontrolclsu
Uzerinde en alttaki dUgmeye basildiginda gosterge Gzerinde sag tarafta gértinen ayar
sicakligi yanip sonmeye basglar; bu durumda yukari ve agagi tuslarina basilarak ayar
sicakhgi artirilip azaltilabilir. Sicaklik kontrolcusu, su sicakligini ayar sicaklik degeri
goOstergede sol taraftaki mevcut su sicakligi degerine esitleninceye kadar ayarlar.
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Sekil.3 Agma-kapama dugmeleri ve pano igerisindeki sicaklik kontrolcisu

Ek.1.2 Elektromagnetin Caligtiriimasi

Varian HA-100D Sdarekli Dalga NMR Spektrometresine ait elektromagnet, aslen
yuksek ¢ozunUrlikli NMR galigsmalari igin tasarlanmistir. Bu nedenle elektromagnet,
olusturdugu magnetik alan, dolayisiyla da magnet akimindaki dalgalanmalari en
dusuk seviyede tutmak amaciyla akim kanallarinda dolasan su sicakhgini hassas

sekilde ayarlamaya yarayan kendi su sistemine (V-3520A) sahiptir.

V-3520A sistemi, magnet icerisinde kendi 56,7 L’ lik su tankinda depo edilen
deiyonize suyu kapali devre olusturacak sekilde dolastirir. Bu kapali devrede
magnete belirli basingta pompalanip magnetten isinmis olarak su tankina geri dénen
deiyonize su, tank igerisinde bir esanjor yardimiyla disaridan sogutulmus olarak
gelen su araciligiyla sogutulup tekrar magnete pompalanir. Sistemde dolagtirilan
suyun uygun sicaklik ve basingta (15-30 °C ve 1,4 bar) olmasini saglamak amaciyla
hem magnet suyunun dolastigi kapali devre Gzerine, hem de disaridan gelen soduk
suyun girip c¢iktigi devre Uzerine diferansiyel basing anahtarlari ve sicaklik
kontrolculeri konulmustur. Bu kontrolcller magnetin gug sistemine dogrudan baghdir
ve su basincinin dusmesi, sicakhgin agiri dismesi ve yukselmesi gibi durumlarda

magnet akimini keserek sistemin zarar gormesini engeller.

Magnetin asiri 1sinmasini 6nlemek igin magnet suyu sicakliginin 35 °C’ nin lzerine
¢cilkmasi veya su debisinin dakikada 4,7 L’ nin altina dismesi durumunda magnet
akimi ve magnete su akisi kesilir. (Benzer sekilde disaridan gelen soguk suyun
dakikada 11,4 L debi ve 1,4 bar basincin altina dismesi durumunda da guvenlik
onlemi olarak magnetin gucl kesilmektedir). Bu durumda sistemin 6n panelindeki
‘INTERLOCKS” lambalarindan “TEMPERATURE” lambasi yanar. Magnet suyu
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uygun sicaklik ve basingta oldugunda ise magnet duzgun bir sekilde calismasina
devam eder ve “INTERLOCKS” lambalarindan “FLOW” lambasi bu durum devam

ettigi slrece yanik kalir.

Diger taraftan dis devreden gelen soguk suyun magnette dolastirilan suyun
sicakligini agirt dusurmesini onlemek amaciyla gelen suyun sicakligi kontrol edilir,
eder sicaklik sistemin on panelindeki “TEMPERATURE CONTROLS” dugmeleriyle
ayarlanan sicakhgin altinda ise soguk su esanjore gonderilmeden bypass edilerek
dis devreye geri verilir, magnete de su pompalanmaz. Bu durumda sistem disaridan
gelen suyu kendi isitmaya baglar ve sistemin 6n panelinde “HEAT” lambasi yanar.
Gelen suyun sicakligi ayar sicakliginin Gzerine giktiginda ise bypass vanasi otomatik
olarak kapanir ve su esanjore gonderilerek magnet suyu ile 1s1 alig-verisine sokulur.
Bu durumda 6n panelde “COOL” lambasi yanar ve magnete su pompalanmasi

baslar.

Elektromagnetin gu¢ kaynagi eski Surekli Dalga NMR Spektrometresinin konsolu
Uzerindeki Uniteden acilip kapanabilmekte ve magnet akimi ayarlanabilmektedir.
Magnete maksimum 120 A’ e kadar akim surllebilmekte ve alan siddeti 2,5 T ‘ya
kadar cikabilmektedir. Bir gaussmetre yardimiyla magnetin merkezinde olusan
magnetik alan siddeti magnet akiminin fonksiyonu olarak ol¢liimis ve magnete ait

kalibrasyon egrisi elde edilmistir (Sekil 4).
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Sekil. 4 Elektromagnete ait akim-magnetik alan egrisi
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Ek.1.3 Pulslu FT NMR Spektrometresinin Kurulmasi

Magnetik Rezonans Arastirma Laboratuvarina puls yontemiyle galisan bir FT NMR
Spektrometresi kurmak amaciyla TUBITAK TBAG 1378 no’ lu arastirma projesi ile
Mid Continent Instruments (MCI) marka bir MP5401 Puls NMR Programlayici, bir
MCI CA 5605 Alici (Receiver-Integrator), bir MCI DS 5502 rf switch, bir Rhode
Schwarz marka sinyal jeneratort (100 kHz-1000 MHz) ve bir Gould marka Digital
Storage Osiloskop satin alinmistir. Satin alinan bu cihazlara ek olarak laboratuvar
imkanlariyla bir Kalmus rf lineer puls yukselteci (10-86 MHz, 1000 W), bir HP Agilent
8712ET RF Network Analizér ve bir Thurlby-Thandar Universal Counter sisteme
eklenmigtir. Sekil.5’ te kurulan ev yapimi FT NMR spektrometresinin bir fotografi

goOrulmektedir.

o

Sekil.5 Magnetik Rezonans Arastirma Laboratuvarinda kurulan ev yapimi FT NMR

Spektrometresi
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Sekil.5’ te gosterilen ev yapimi FT NMR spektrometresi sistemi anahatlariyla; i) NMR

icin gerekli uygun frekanstaki rf sinyalinin Uretilip, modile edilerek, siddetinin

yukseltildigi bir verici (transmitter), ii) bu rf sinyalinin maksimum gug¢ kazanciyla

magnetik alan igine yerlestiriimis ornek Uzerine aktariimasini ve drnekten yayimlanan

NMR tepkisinin elektriksel sinyale donusturulerek yine maksimum gu¢ kazanci ile

iletiimesini saglayan algi¢c (probe) ve son olarak iii) algigtan gelen analog NMR

sinyalinin farkl fazlarda algilanarak sayisal sinyale donusturaldigu alici (receiver)

olmak Uzere Ug¢ ana kisimdan olusur. Sekil.6 ’da kurulan sistemin blok diyagrami

verilmektedir.
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(Synthesizer)

y

R.F. Anahtar
(Switch)

Frekans
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——»| | Ciftleyici
(Decoupler)

A A

Programlayici

A

Alici (Receiver)

A

Dijital Osiloskop

/1

Bilgisayar

Sekil.6 Kurulan ev yapimi pulsu FT NMR Spektrometresinin blok diyagrami
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Ek.1.3.1 Verici (Transmitter)

Sekil.6’ da goruldugu uzere rf jeneratora, rf anahtari (switch), puls programlayici ve
rf puls yukselteci kurulan sistemin verici (transmitter) kismini olugturmaktadir.
Bilindigi gibi NMR deneyinde dis magnetik alan icerisine konmus ¢ekirdek spinlerinin
Larmor donu frekansina esit frekansta -ki buna spektrometrenin referans frekansi da
denir- uyarici bir rf sinyaline ihtiyag vardir. Bu sinyal, frekansi 0.1-1000 MHz ve
genligi -30dB - 30dB arasinda degigen rf sinyalleri Uretebilen rf jeneratérinden elde
edilir. Puls NMR yonteminde bu uyarici sinyalin 6érnek Uzerine gonderilmeden 6nce
uygun sekilde module edilmesi gerekir. Bu sebeple rf Uretecinden elde edilen
referans sinyali rf anahtarina génderilir. Rf anahtari, puls programlayici ile senkronize
olarak c¢aligir ve puls programlayici tarafindan belirlenen zaman araliklarinda
oncelikle girisine verilen referans sinyalinin fazini ¢ = n/2, = ve 3n/2 kadarlik agilarla
kaydirir (Sekil.7).

Sekil.7 Referans sinyalinin dort farkli fazinin gosterimi

Rf anahtari bunun disinda, fazi anlik olarak degistiriimis bu referans sinyalini yine
puls programlayicinin belirledigi t anlarinda aslinda tam olarak faz degisiminin hemen
sonrasinda ve fazin eski degerine cevrilmesinden hemen &6nce agip-kapayarak
(kirparak) bir cesit anahtarlama gorevi gorir. Sonug olarak rf anahtarinin ¢ikisinda
gorilen sinyaller frekansi referans frekansina esit ancak farkli fazlarda uyarici rf
pulslaridir (Sekil.8).
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Sekil.8 Uyarici rf sinyalinin rf pulslarina donusttrtulmesi

FT NMR ydnteminde olusturulan bu rf pulslarinin fazlari ve sureleri yani geniglikleri
blylk 6nem tasir. Referans sinyaline gore ¢= 0, n/2, = ve 3n/2 faz farkina sahip
pulslar terminolojide sirasiyla x, y, -x ve -y pulslari olarak isimlendirilir. Bu
isimlendirme NMR teorisine gore ¢ekirdek magnetizasyonunun bu uyarici pulslarin
etkisiyle referans frekansi fer olmak Uzere, we=2nfer agisal frekansiyla doénen
koordinat sisteminde X, y, -x ve -y eksenlerine dogru yatirilmasindan &turl
yapilmistir'. S6z konusu X, y, -x ve —y pulslarinin siireleri ise H; alan siddetiyle birlikte

cekirdek magnetizasyonunun bu eksenlere dogru ne kadar yatirilacagini belirler?.

Duzenekte kullanilan DS 5502 rf anahtari Gzerinde dort farkli fazdaki (x, y, -x ve —y)
bu sinyal cikislarinin her biri ayri kanaldan verilmektedir ve bunlar MP 5401 Puls
programlayici Uzerindeki P;, P2, P3 ve P4 pulslariyla kontrol edilmektedir (Sekil.9).

Buna gore sirasiyla P; - x, P, —» -x, P3 > y ve P, — -y pulslarina kargilik

' Aslinda bu rf sinyalleri her ne kadar farkl fazda olsalar da gergekte hepsi Ho dis magnetik
alanina dik olarak yerlestiriimis bobin ekseni lzerinde titresen H; rf alani olustururlar. Ancak
NMR teorisinde tek eksende f. frekansiyla titresen bu Hj rf alaninin, biri saat yoninde digeri
tersi yonde ox.=2nf.s acisal frekansiyla donen iki alan bileseninin toplami olarak ele alindigi
ve cekirdek magnetizasyonu hareketinin bu alan bilesenlerinin birinin durgun kaldi§1 gézlem
cercevesine gore incelendigi dusunulurse bu durum daha kolay anlagilabilir.

? Bilindigi gibi NMR teorisinde puls siireleri, gekirdek magnetizasyonunu 6= n/2 veya &
kadarlik acilarla eksenlere yatiracak sekilde secilmis pulslar 6zel 6nem tasir. Ancak doner
koordinat sisteminde magnetizasyonun H, dis alan dogrultusundan (z-ekseninden)
uzaklasmasini ifade eden bu agilarin, yukarida bahsedilen rf pulslarinin goéreli zamansal
farkliliklarini belirten faz agilariyla birbirine karistirlmamasina dikkat edilmelidir.
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gelmektedir. P14 pulslarinin hangi sirayla, hangi zaman araliklariyla uygulanacagi
puls programlayici igindeki, RS 232 baglantih bilgisayardaki yaziim ile
programlanabilen bir mikroiglemci ile kontrol edilirken, P14 puls sureleri puls
programlayici Uzerindeki dugmeler yardimiyla 0-60 us araliginda 0.1 ys hassasiyetle
ayarlanabilmektedir (Sekil.10). Aktif haldeki puls geniglikleri programlayici arka
panelindeki monitor g¢ikiglarina bagh bir sayicida dogrudan veya dijital osiloskoptan
gOzlenerek Olgulebilir. Bodylece pulslu FT NMR tekniginde durulma zamani
olcimunde kullanilan tum puls dizileri (saturation recovery, spin eko, CPMG vb.)
uygulanabilir.

MP 5401 PULS
PROGRAMLAYICI

P, L4 P, L, P3ls PsLs 10MHz

<&
<«
<
<
<
«
<

v v Vv
2 1 2 10MHz

y
1
Y Y

X e <
N
=

<
N

DS 5502 RF SWITCH

Sekil.9 Rf Switch ile puls programlayici arasinda x,-x,y,-y pulslarinin kontrollnu
saglayan baglantilar (P1.4 baglantilari puls baslangis ve bitisini, Li4 baglantilari ise

puls dncesi ve sonrasi anlik faz degisim baslangic ve bitisini belirlemektedir)
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Sekil.10 Puls programlayicinin 6n panelinde P41,P,,P3 ve P4 pulslarini agma-

kapamaya ve puls genisliklerini ayarlamaya yarayan kontroller

Kurulan dizenegin verici kisminin son halkasi ise rf puls ylUkseltecidir. Rf anahtari
cikisinda elde edilen rf pulslari yeterince siddetli degildir. Bu yluzden 6érnek Uzerine
gonderilmeden oOnce rf yukseltecinde genlikleri ylkseltilir. Dizenekte kullanilan
Kalmus lineer puls yukselteci 10-86 MHz frekans araliginda rf sinyalleri igin

maksimum 1000 W’ a kadar ¢ikis gucl saglamaktadir.

Ek.1.3.2 Algi¢ (Probe)

Sekil.6’ daki blok diyagramdan da goérilduga Gzere yukseltiimis rf pulslarinin algica
yani ornek Uzerine ve drnekten algilanan NMR sinyalinin de aliciya gonderilmesi ayni
iletim hatti (zerinden gergeklesir®. Ornekten gelen NMR sinyali mikrovolt
mertebesinde oldukga zayif bir sinyal iken vericiden gelen uyarici rf sinyalinin genligi
yukseltilme derecesine bagli olarak birka¢ yuz volt mertebesinde oldugunda ¢ogu
elektronik cihaz igin zararl bir sinyaldir. Bu yuzden vericiden gelen yuksek sinyalin

aliclya gonderilmeden dogrudan ornek Uzerine ve ornekten algilanan zayif NMR

* Aslinda vericiden gonderilen rf sinyali ile algigtan gelen NMR sinyali her ne kadar ayni
hattan iletilse de ayni anda iletiimezler. NMR sinyali ya da terminolojide kullanildigi Gzere FID
sinyali uyarici rf pulsunun sonlanmasindan sonra olusur.
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sinyalinin de dogrudan aliciya gonderilmesi gerekir ki bunu ciftleyici (decoupler)
saglar. Bu Ozelligi ile ciftleyici bir ¢esit anahtarlama gorevi goren ve Sekil.11’ de

goraldagu gibi birtakim diyot, kapasitor ve induktorlerden olusan bir elektronik

devredir®.
P
i “ 1
To—— 7000 | °R

Sekil.11 Ciftleyici (Decoupler)’ ye ait elektronik devre semasi

Algi¢ temel olarak icine 6rnegin konuldugu ve magnetin olusturdugu dis magnetik
alana dik olarak yerlestiriimis bir bobindir (bkz. $ekil.6). Buna gére bobine gdénderilen
uyarici rf pulsu, bobin ekseni boyunca 6rnek Uzerinde titresen bir magnetik alan
indukler, dis alan dolayisiyla dérnekte olusan boyuna c¢ekirdek magnetizasyonu
rezonans aninda bu titregen alan etkisiyle bobin eksenine yatirilir ve bu yolla olusan
enine magnetizasyonun zamanla degisimi de tersi sekilde bobinde zayif fakat
algilanabilir bir elektriksel NMR sinyalinin induklenmesine neden olur. Algicta NMR
sinyalinin mevcut ornek miktari ve dis magnetik alan siddeti igin olabilecek en yuksek
seviyede algilanabilmesi bobinin dig alan igerisindeki konumu, vyapisi ve
geometrisinin yani sira elektriksel 6zelliklerine de kuvvetlice baglidir. Buna gore
vericiden gelen rf pulsunun maksimum gi¢ kazanci ile bobinin 6érnek Uzerinde

olusturdugu rf alanina, 6rnegin indikledigi alanin da maksimum gl¢ kazanciyla

* Devredeki gapraz bagl diyotlar 0.5V’ luk esik gerilimlerinden dolayi uglari arasinda +0.5V
tan yuksek gerilimler olustugunda iletime gecerek kisa devre, bu aralikta dusuk gerilimler
olustugunda ise kesime gecerek acik devre gibi davranirlar. Bu sayede vericiden gelen
yuksek rf pulsu aliclya ulasmadan dogrudan proba, probdan gelen dusuk gerilimli NMR
sinyali ise vericiye gitmeden dogrudan aliciya yonlendirilir. Devredeki paralel induktor ve
kapasitorler ise s Larmor frekansinda giris-gikis empedansi Z=50 Q olan bir bant gegiren
stizgeg gibi davranir.
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bobinde NMR sinyaline donusturilmesi, ayrica verici ve alici ile bobin arasindaki bu
elektriksel sinyal aktarimlarinin da kayipsiz bigimde yapilmasi gerekir. Ancak
cogunlukla bobin tek basina bu kosullari saglayamaz. Bu nedenle Sekil.12’ de
goralduagu gibi bobine paralel bir C+ ve bunlarin ikisine seri olacak sekilde bir Cy

kapasitoru baglanir. Bu kapasitorler ayarlanabilir kapasitorlerdir.

L
101
+F
I Cu
Cr

Sekil.12 Algi¢ kisiminda ornek bobinine paralel ve seri bagl kapasitorler

Ornek bobinine paralel bagli Cr kapasitdrii bobinle birlikte bir salinim devresi
olusturur. Cy kapasitorinin kapasitansi L, érnek bobininin indiktansi, @y Larmor
frekansi olmak lizere wo=(1/LCr)” olacak sekilde segildiginde bu salinim devresi puls
sirasinda vericiden gonderilen rf sinyali ile rezonansa gelerek elektriksel sinyalden
bobin icinde olusan alana, puls bitiminde ise bu alandan bobin uclari arasinda
induklenen elektriksel NMR sinyaline maksimum enerji aktarimi saglar. Bu nedenle
Cr kapasitorline, gorevi ornek bobiniyle birlikte olusturdugu salinim devresinin
frekansini Larmor frekansina esitlemek oldugu icin tuning kapasitdr adi verilir. Bobin
ve Ct kapasitorine seri bagli Cy kapasitorunin goérevi ise salinim devresinin
rezonans frekansindaki toplam empedansini dig devrenin empedansina yani puls ani
icin verici ¢ikis empedansi ve puls sonrasi igin alici giris empedansina, kisacasi 50Q2’
a esitlemektir. Bunun nedeni vericiden bobine ve bobinden aliciya gonderilen
elektriksel sinyallerin herhangi bir yansimaya ugramadan kayipsiz bir sekilde
iletiimesidir. Cy kapasitoriine bu fonksiyonundan dolayi empedans denklestirmek
anlaminda kullanilan matching kapasitér adi verilir. Ayarlanabilir C+ ve Cy
kapasitorleri ile yukarida bahsedilen kosullarin saglanmasi iyi bir NMR sinyali elde
etmek igin cok dnemlidir. Kurulan dizenekte s6z konusu tuning ve matching islemleri
0,3-1300 MHz frekans araliginda rf sinyal taramasi yaparak herhangi bir devrenin
frekans tepkisini olgcebilen bir HP Agilent 8712ET RF Network analizor ile Sekil.13’
deki devre yardimiyla yapilmaktadir. Buna gore RF Network Analizérun ¢ikisindan

verilen sinyal bir “HP 8721 A directional bridge araciligiyla algica, algigtan geri donen
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(yansiyan) sinyal de yine “directional bridge” Uzerinden tekrar RF Network Analizdrin
girisine verilir. llgilenilen Larmor frekansini da igerecek sekilde bir frekans aralig
tarandiginda, algicin hangi frekanslari ne kadar kazangla sogurdugu izlenebilmekte
ve buna gore algic sogurmasi Larmor frekansinda maksimum olacak sekilde C+ ve

Cwm kapasitorleri ayarlanabilmektedir.

RF Network Analizor

Rf Out RfIn

f © ﬁ] e

HP 8721 A

Sekil.13 Algicin rezonans frekansi ve empedansini ayarlamak igin kullanilan devre

Kurulan diuzenekte Sekil.13’ de goéruldugu gibi kapasitdor boyutlarinin buyuk olmasi,
surekli olarak magnet merkezinde duran bobine ulasmanin glg¢ olmasi gibi bazi
fiziksel nedenlerle Cy ve Cy kapasitorleri 6rnek bobininden uzakta ayri bir kapasitor
kutusu icerisine yerlestiriimistir. Ancak bu durumda kapasitdr kutusu ile bobin
arasinda kullanilan koaksiyel kablonun, kablo uzunluguyla dogru orantili olarak artan
kapasitansinin da g6z énune alinmasi gerekir. Sekil.14’ te Ct ve Cy kapasitorleriyle
algic rezonans frekansinin ve empedansinin ayarlanmasi sirasinda RF Network

Analizér ekranindan bir gértnta verilmistir.

Shfutietion sty So@r R mew@ e
B T emlverl  31.600 We Seart
1 < 30

i s

Ve Cu kapasitorieriyle algic r

ayarlanmasi sirasinda RF Network Analizér ekraninda gozlenen algica ait frekans
tepkisi
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Ek.1.3.3 Alici (Receiver)

Kurulan spektrometrenin alici (receiver) kismi bir MCI CA 5605 Receiver ve bir Gould
4064 digital storage osiloskoptan olusmaktadir. Kisaca alicinin gorevi algigtan gelen
NMR sinyalini yukselterek farkli faz bilesenleri halinde algilanmasini, osiloskopun
gorevi ise analog olan bu NMR sinyalinin sayisal hale getirilerek goruntilenmesini

saglamaktir.

Daha o6nceden belirtildigi gibi NMR sinyali yV ‘lar mertebesinde oldukg¢a zayif bir
sinyaldir ve gerek verici, alici, 6rnek bobini gibi spektrometre bilesenleri gerekse dis
faktorlerden kaynaklanan elektriksel gurultu icerisinden ayirt edilmesi zordur. Bu zayif
sinyali dogrudan bir ylkseltece gondermek veya belli bir frekans araligi digindaki
gurdltuleri sizmek amaciyla once bir bant geciren suzgecgten gegirip, ardindan bir
yukselte¢ yardimiyla yukseltmek gibi klasik yontemler NMR sinyaliyle birlikte
gurdlttyld de yukselteceginden sinyal/guriltd (S/N) oranini artirmada bir fayda
saglamayacaktir. Bu nedenle NMR sinyalinin istenen bir S/N orani ile algilanmasi,
ancak ilgilenilen frekanstaki sinyalin bu frekansa gore ¢ok dar bir bant aralidi iginde
gegcirilip yukseltildigi ve bunun harici frekanslardaki guraltinin elimine edildigi faz
duyarli algilama (phase sensitive detection-PSD) yontemiyle c¢alisan bir cesit
kilittemeli yUkselte¢ (lock-in amplifier) ile mimkandir. Faz duyarli dedektér (PSD)’ ler
girislerine verilen NMR sinyalini bir referans sinyali ile karsilastirarak ¢ikista daha
dusuk frekansl bir sinyal Uretirler. Bu birgok acidan avantajlidir. Birincisi daha dusuk
frekansli sinyalin filtrelenmesi daha kolaydir, ¢inkl kullanilan filtrenin bant genisligi
sinyal frekansinin daha blyiik bir yilizdesine karsilik gelir. ikincisi cevrilen sinyal
zamanla daha yavas degistigi icin ileri asamada sinyalin sayisal hale getiriimesi
mumkin olur. Son olarak da PSD girisine verilen referans sinyal frekansi Larmor
frekansiyla birlikte degistirildiginde PSD c¢ikisindaki fark sinyalin frekansi Larmor
frekansi ne olursa olsun hep ayni kalir ki, bu sayede alici igerisinde sadece bu sabit
frekansa ayarlanmis tek bir filtre ve yukselte¢ ile degisken Larmor frekanslarinda
calismak mumkuanduar. Sekil. 15’ te bu sekilde calisan CA 5605 alicinin blok semasi

gorulmektedir.

Sekil.15’ te géruldugu uzere algigtan gelen . Larmor frekansli NMR sinyali alici
icerisinde bir 6n yukseltecten (preamplifier) gectikten sonra iki ayri faz duyarh

dedektorin girisine verilir. Diger taraftan rf Gretecinden gonderilen o frekansl
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referans sinyali PSD’ lerin diger girigine; birincisine hicbir degisiklige ugratiimadan,

ikincisine ise fazi ¢=n/2 kadar kaydirilarak uygulanir. PSD’ ler basitce

NMR
Sinyali

li‘ﬁ““"’”"" I - i \un'»/\f“f"

Onyiikselteg PSD Filtre

Referans
Sinyali

1
1
1
1
I
1
I
: PSD Filtre
:
1
!
Uil

Sekil.15 Kurulan dizenekte kullanilan CA 5605 model alicinin blok semasi

girislerine verilen bu iki sinyali carparak cikisa verirler. Ornegin birinci PSD’ nin

girisine A=1/T, olmak {izere

VNMR ~ COS (aa_t) e-M

VRef ~ COS(eft)
seklinde sinyaller verildiginde ¢ikistaki sinyal, biri wes + o, ile verilen ylksek frekansta
titresen, digeri ise Q = o - o ile verilen bagil Larmor frekansi olarak
isimlendirebilecegimiz diusuk bir frekansta titresen ve asil bilgiyi iceren iki sinyal

bileseninin toplamidir. Bunlardan ylksek frekansli bilesen PSD’ den hemen sonra yer

alan bant gegiren filtre tarafindan sitztllr ve geriye
S1~ cos(mef- @)t . €M~ cosQt . e™

seklinde ifade edilebilen ve asil ilgilenilen bilgiyi iceren sinyal kalir. Dikkat edilirse
alicinin birinci ¢ikigindaki bu sinyal, ®. Larmor donU frekansi  wwer gozlem
frekansindan buylk olan spinlerler ile, w_ frekansi oy frekansindan blyuk olan
spinler tarafindan olusturulan sinyalleri birbirinden ayirt etmemektedir. Algigtan gelen

ayni NMR sinyalinin ikinci bir PSD’ ye bu defa fazi ¢=rn/2 derece kaydiriimis bir
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referans sinyaliyle birlikte verilmesinin sebebi budur. Buna gore ikinci PSD’ nin

cikisindaki sinyal de birinciyle ayni frekansda fakat fazi ¢=n/2 derece farkli
S, ~ cOS(aref- @+ 22)t . €™~ sinQt . e™

seklinde ifade edilen bir sinyal olacaktir. Alicinin birbirine gére zit fazli bu S; ve S,
cikiglari, donen (referans) gozlem cgergevesinin x ve y eksenleri Uzerinde FID
sinyalinin zamanla nasil degistigini ifade eder ve aslinda kompleks bir S(t) sinyalinin

reel ve imajiner kismi olarak

Re {S(t)} = Sa(t) ~ cosQt . e™
Im {S(t)} = Sa(t) ~ sinQt . e™

seklinde ifade edilebilir. Bu kompleks NMR sinyali pozitif ve negatif Q dederlerini

birbirinden ayirt eder ve Larmor frekansindaki tum bilgiyi igerir.

Dikkat edilirse PSD c¢ikislarindaki sinyalin fazi da, girislerine verilen sinyal fazlarinin
farkina esit oldugundan, elektronik olarak referans sinyalinin fazini degistirmek
alicinin gikisindaki NMR sinyalinin fazini da degistirecektir. Bu sayede alicinin farkl
iki S; ve S, cikiglar arasindaki faz iliskisi korunacak yani faz farki hep ¢=n/2 kalacak
sekilde referans sinyalinin fazi degistirilirse kompleks NMR sinyalinin bu iki bileseni
de farkl fazlarda algilanabilir. Kurulan dizenekte bu referans fazi kontrolu Sekil.10’

da gorulen rf anahtari Gzerinden saglanmaktadir.

Zit fazh nyal cikiglar 'NMR sinyal girisi

Sekil.16 CA 5605 model alicinin gergek devre dizenegi
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Sekil.15’ te blok devre semasi verilen CA 5605 model alicinin gergek devre duzenedi
Sekil.16’da verilmektedir.

Alici ¢gikisindaki analog NMR sinyalinden istenen bilgiyi elde edebilmek igin bu sinyal
Uzerinde birtakim iglemlerin gerceklestiriimesi gerekir. Bunlardan biri sinyal
ortalamasi islemidir. NMR sinyali cok zayif bir sinyal oldugundan alici ¢ikisinda, her
ne kadar birtakim slzgeclerden gecirilmis ve yukseltiimis ise de yine de Ornek ve
bobinden kaynaklanan bazi elektriksel gurlltiler icerir. Bu gurultiler zamanla
rastgele olarak degdisirken, NMR sinyali farkh 6lgimler arasinda zaman eksenindeki
konumunu ve siddetini korur yani tekrarlanabilirdir. Bu sayede ayni 6lgim birgok kez
tekrarlanip elde edilen sinyal Ust Uste toplanarak ya da ortalamasi alinarak S/N sinyal
gurdltd orani artinillir. Pulslu NMR deneylerinde sikga yapilan bir diger islem zaman
ekseninde kaydedilen NMR sinyalinin Fourier dénusiminin alinarak frekans
ekseninde bu sinyale karsilik gelen spektrumun elde edilmesidir. Fourier donusumu
sonucunda diuzgun bir spektrum elde etmek icin gogunlukla NMR sinyalinin zaman
ekseninde kaydiriimasi, reel ve imajiner bilesenlerinin fazinin degistiriimesi veya

sinyalin Ustel bir carpanla ¢arpilmasi gibi islemler de yapllir.

Tdm bu iglemlerin yapilabilmesi igin analog haldeki NMR sinyalinin sayisal hale
getirilmesi gerekir. Sayisallastirma sinyal genliginin volt olarak belli zaman
araliklaniyla ol¢ulip bu genlik degerlerine karsilik gelen bir dizi “1” ’ler ve “0” ’lar ile
ifade edilmesidir. Kurulan dizenekte bu islem bir Gould 4064 model Digital Storage
Osiloskop (DSO) ile yapilmaktadir. CA 5605 alicisinin zit fazh iki ¢ikisindan alinan
sinyaller DSO’ nun iki ayri kanalina verilir ve DSO, girislerine verilen bu sinyali
icerdigi analog-dijital-geviriciler (Analog to Digital Converter — ADC) yardimiyla
minimum 10 ns’ lik érnekleme zamaniyla sayisal hale getirerek goérUntiler. Ayni

sinyal DSO ’ya GPIB ara ylUzuyle bagl bir bilgisayarda da izlenebilmektedir.
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Ek 1.4. FT NMR Spektrometresinin Bilgisayar Kontrolli Galistiriimasi

Kurulan FT NMR spektrometresinde yer alan MP 5401 puls programlayici ve Gould
4064 Digital Storage Osiloskop sirasiyla RS 232 ve GPIB ara yuzu ile bir bilgisayara
baghdir. Bu sayede LabView tabanl bir program yardimiyla durulma zamani
Olcumleri ile veri toplamasi ve elde edilen verinin iglenmesi bilgisayar kontrollu olarak

gergeklestirilebilmektedir.

‘NMR-NQR Spectrometer 2.00” isimli LabView uygulamasi “main_200.vi" ve
‘ppg_main.vi” isimli iki ana pencereden olugsmaktadir. S$ekil.17’ de gorllen
"ppg_main.vi” penceresi puls programlayici ile haberlesmeye yarayan ve istenen puls

dizisinin bir komut satirindan girilebildigi bir penceredir.

& ppg_main. vi

File Edit Operate Project Windows Help M
% [@{n] By
Fulse Program| Pulze Programmer Operatiors] Pulse Programmer Fesponse|
" ﬂ RH PrG pIogram =
. STOF PRG progiam COMMD?
Ez 47 LIST program in PPG -;.E
d1=100e-5 SEND P10
d2=20e-6 £i prugralnm e *Fz2 D2
{FEN PPG il “01=100E -6
SAVE FFG file "D2=200€ -6
RESET prG 5
[ | ~|

Sekil.17 Puls programlayiciyi kontrol eden ppg_main penceresi

Puls programlayici igerisinde digaridan programlanabilen bir zamanlayici entegre
devre vardir. Sekil 17’ de goriuldigu gibi pencerenin sol kisminda istenen puls dizisi
komut satirina yaziip “SEND” digmesine basildiginda yazilan program derlenip
makine diline gevrilerek puls programlayiciya gonderilir ve bu zamanlayici devreye
yuklenir. Tanimlanmamis bir komut kullanimi veya komutun dogru bigimdeki
kullanilmamasi sonucu derlemede bir hata olursa pencerenin sag kisminda belirtilir.
Ardindan “RUN” dugmesine basiimasiyla puls dizisi programlandigi sekilde

isletiimeye baslar. Programlanan puls dizisinin yuklenmesi ve isletiimesi sirasinda,
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puls programlayicinin 6n panelinde sirasiyla 6nce “Busy” ardindan “Enable” lambasi
yanar. Igletilen puls dizisinin sonlandirimasi igin “STOP”, tamamen puls
programlayicinin hafizasindan silinmesi igin de “RESET” dugmesine basiimasi
yeterlidir. Ayni fonksiyonlari goéren gercek dugmeler puls programlayicinin 6n
panelinde de mevcuttur. Bunlarin disinda pencerede “SAVE” dugmesi ile yazilmig bir
puls programi kaydedilip, 6nceden kaydedilmis bir puls programi da “OPEN” dugmesi

ile tekrar cagirilabilir.

Komut satirinda puls dizisi olusturulurken kullanilacak pulslari belirlemek igin
Pn (n=1-4), bekleme sureleri (delay) icin ise Dn (n=1-8) parametreleri kullanilr.
P1, P2, P3 ve P4 sirasiyla, x, -X, y ve —y pulslarina karsilik gelir (bkz. Bolum 2.3.1).
Pn pulslarinin sireleri (genislikleri) puls programlayicinin 6n paneli Uzerindeki
digmelerle ayarlanirken (bkz. Sekil.9), Dn bekleme slreleri ise komut satirindan
atanmalidir. Buna gbére a— 1 ile 1023 arasinda bir tamsayl ve b— 4, 5, 6 veya 7
olmak uUzere bekleme suresi Dn=aE-b saniye formatinda yazilmalidir. Ancak en
kiguk bekleme suresi 1 ys, yani 10E-7° den daha kisa olamaz. Puls programi
yazilirken her komut satiri bir bekleme suresi ile sonlandinimalidir. Puls dizisi
olusturulurken Pn ve Dn parametrelerinin yani sira, puls dizisi igerisine istenen bir
anda bir 6lcimU veya veri toplanmasini baslatmak igin tetikleyici yerlestirmeye

yarayan Tn (n=1-3) parametresi de siklikla kullanilir.

P1 P3 T1 D

P1D1
_— P3 D2
D1=20e-5
D2=50e-6
T1
D1 Pe4— D2 —™ R

A

Sekil.18 Ornek bir puls dizisi ve komut satirinda bu diziyi olusturmak igin girilmesi

gerekli puls programi

Ornegin Sekil.18’ deki gibi bir puls dizisi olusturmak istendiginde -ki p1 siresi bir 90°
pulsu ve p3 bunun iki kati yani bir 180° pulsu olacak sekilde segildiginde bu dizi T,
durulma zamani olgumunde sikga kullanilan bir spin-eko puls dizisine karsilik gelir-

komut satirina sekildeki gibi bir puls programi girilmelidir. Buna gore P1 pulsundan
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itibaren D1=200 ps kadar beklendikten sonra P3 pulsu uygulanir ve bundan D2=50
ps kadarlik bir bekleme siresi sonunda T1 ile veri toplama islemi baslatilir.Dn
bekleme surelerinin pulslarin baslangicindan itibaren alindigina dikkat edilmelidir.
Burada komut satirinin baslangicindaki D— delete ve C— collect komutlan
programlayici hafizasini temizleyip, komut almaya hazirlamak, en sonundaki R— run
komutu ise bu satirlar isleme koymak icin her puls dizisi duzenlenirken girilmesi
zorunlu rutin komutlardir. Puls dizisi yurutilmeye basladiktan itibaren durdurulana
kadar tekrar eder. ki puls dizisi arasindaki tekrarlama siresi puls programlayici 6n

paneli Uzerindeki “slow clock” ile ayarlanir.

Verilen drnektekinden farkh olarak Dn bekleme slreleri igin tek bir deger atamak
yerine, satir sonuna “+R” konularak her dlgimde bu slrenin bir baglangi¢ degerinden
bir son degere istenen aralikta artmasi saglanabilir. Ornegin Sekil.17’ deki puls dizisi

icin yazilan puls programinda besinci satir
D1=20e-5+10R100

seklinde degistirilirse D1 bekleme suresi ilk dlgimde 200 ps degerinden bagslayacak
sekilde her tekrarda 100 us artarak 1 ms’ ye kadar ¢ikar ve ardindan ilk degerine geri

doner. Bu sekilde otomatik dlgtimler gergeklestirilebilir.

Bunun disinda puls programi igerisine gerekli goéruldugu takdirde donguler de
yerlestirilebilir. Donguyu olusturmak igin puls programi icerisinde tekrarlanmasi
istenen satir parantez icine alinip parantez sonuna tekrar sayisini yazmak yeterlidir.

Ornegin, Sekil.17 'deki puls dizisi igin yazilmis programda dérdiincii satir
(P3 D2)30

seklinde degistirilirse puls dizisininde ilk P1 pulsu ve bunu takip eden D1 bekleme
suresinden sonra D2 araliklari ile siralanmis 30 tane P3 pulsu pespese her dlgcimde
uygulanir bu haliyle puls dizisi uzun T, durulma zamani él¢gimlerinde sik¢a kullanilan
CPMG puls dizisine benzer. Ayni tekrar islevi normalde Dn igin girilebilecek en uzun
bekleme suresi olan Dn=1023e-4 s 'den uzun bekleme surelerinin puls dizisi igerisine

giriimesinde de kullanilabilir.
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Goruldagu gibi “ppg_main.vi” penceresinde komut satirina girilen puls programi ile
MP 5401 puls programcisinin ¢gogu fonksiyonu kontrol edilip, parametreler esnek
bicimde degistirilebilmektedir. Bu sayede NMR’ da Ti ve T, durulma zamani
Olcumlerinde sikga kullanilan “Saturation Recovery”, “Spin (Hahn) Eko”, “CPMG” gibi
puls dizileri ve bagka puls dizileri kolaylikla olusturulabilmekte ve otomatik durulma

zamani ol¢gumleri gerceklestirilebilmektedir.

Kurulan dizenegin kontrol edildigi “NMR-NQR Spectrometer 2.00” isimli LabView
uygulamasinin diger penceresi “main_200.vi” penceresidir. Sekil.19° da bu ana
pencere Uzerinde kurulan ev yapimi spektrometre ile paramagnetik CuCl, safsizlik
iceren su g¢ozeltisinde gézlenen *H NMR sinyali goriilmektedir. Sekil 19' da gdsterilen
bu pencere toplanan NMR sinyalinin goruntilenmesinin yani sira, bu sinyal Uzerinde
birgok islemin gercek zamanl olarak gergeklestiriimesi, 6lgim alinmasiyla ilgili
kontrollerin yurGtilmesi ve bazi 6lgim parametrelerinin belirlenmesi gibi birgok igsin

tek bir ekranda yapilabildigi bir ara yuzden olusur.

B main_200.vi -

File Edit Operate Project “Windows Help

il Do NMR-NGR Spectrometer 2.00|
Js00 | [#0oES | RO
TIME| 28+

Avgsitransfer H

w20

Total nr. of transfers|

W@

SINGLE\ Don't STOP v|

AUTO Changeavlr

tuo READ| _Areatine ]

LOAD from file

SAVE tofie

EXPORT[&I‘ ALL TIME |

PROC. PARAM. BE+3= 1

£I00] FFT]
256w

Phase Correction|  zeiafiled

i
B

I

CH1 =]
Areal [1E3710E-3
i Areant [2BO00E-3
(] ReAL B
(] M4
[ MG

Offset/l  Slope] 20 | [1PH [ urwirap phase]
20T 5 1) A
\200.0- FEele | @J
2707) 00-« e e [
7 - et i UG
soiss | 3oon Frevelitet Jo00 |G
Exp. details REAL vI

Areal [0.00000E+0
Areasf| [D.000E+0 |

"5E+4:'""""""""""""""""""""""""' show results files
-1.3E+4 -1.0E+4 -5.0E+3 0.0E+0 5.0E+3 1.0E+4 1.2E+4
_I Center Frequenc gn show mult. display

Sekil.19 NMR veri analizi ve dlgim kontrollerinin yapildigi main_200.vi penceresi
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Sekil.19’ da goruldugu uzere “main_200.vi” penceresinin ortasinda ustte NMR
sinyalinin osiloskoptakine benzer sekilde zaman ekseninde, altta ise bu sinyalin
Fourier donusumunun frekans ekseninde goruntulendigi iki ekran bulunmaktadir. Bu
iki ekranda NMR sinyalinin reel kismi kirmizi, imajiner kismi sari (zaman eksenli
ekranda bunlar osiloskoptaki gibi CH1 ve CH2 seklinde isimlendirilmigtir) ve sinyalin
mutlak degeri (magnitude) agik mavi renkte gorulmektedir. Her iki ekranin sag Ust
tarafindaki  kontrollerden bu sinyal bilesenleri istenildigi sekilde acip
kapanabilmektedir. Bu kontrollerin hemen altindaki kisimdan ise ekrandaki sinyali
kaydirma, sinyale yakinlasma-uzaklagsma, x ve y eksenlerinin skalasini degistirme
(normalde her iki eksende skala ekrandaki sinyal buyukligine gore otomatik olarak
guncellenmektedir) gibi genel LabView grafik kontrolleri yapilabilmektedir. Her iki
ekran Uzerinde ayrica, hareket ettirilebilir dusey imlegler bulunmaktadir. Farkh
renkteki bu ilmeclerden “Area1” ve “Area2”, sinyal Uzerinde integrasyon alaninin
hesaplanacagi sinirlari belilemekte kullanilir ve imlegler arasinda sinyalin altinda
kalan secilen sinyal bileseni igin ekranin sag tarafindan okunabilir. Zaman eksenli Ust
ekrandaki “Base” imleci ise sinyal genliginin dogru olarak okunabilmesi igin sinyalin
timinde y ekseninde olusan kaymanin duzeltiimesinde kullanilir. Buna goére imlecin
konumuna goére imlecin saginda kalan tum veri noktalarinin ortalamasi alinarak
sinyalden cikarilir. Bunun diginda yine zaman eksenli ekran tzerinde bulunan “FFT”
imleci sinyal Uzerinde hangi noktadan itibaren Fourier DonlUsUmunin alinacagini
belirlemekte kullanilir ve aslinda sinyalin istenen noktasini sifirla gakistiracak sekilde
zaman ekseninde kaydirmakla ayni islevi gorur. Bu durumda kaydirilan sinyalin sag
tarafl goéruntilenen zaman ekseninin sonuna kadar sifirla doldurulur ve Fourier
doénUsimi bundan sonra gergeklestirilir. Sifirla doldurulan veri noktasi sayisi, Fourier
donusumunde zaman ekseni Uzerinde baz alinan nokta sayisiyla birlikte FFT
ekraninin hemen sol Ust tarafinda gortnir. Son olarak FFT ekrani Uzerindeki
“‘Ph pivot” imleci reel ve imajiner sinyal bilesenlerinin birbirine goére fazinin
ayarlanmasinda kullanilir. Buna gore imlecin konumu sifir faz noktasi olacak sekilde
reel ve imajiner sinyal bilesenleri frekans ekseninde ve buna bagl olarak zaman
ekseninde kaydirilir. Faz agisi bu ilmecin yani sira ekranin sag alt tarafindaki
goOstergelerden de izlenebilir ve ayarlanabilir. (Bu islem daha 6nce anlatildigi tzere
rf switch Uzerinden alici ¢ikigindaki sinyal bilesenlerini elektronik olarak degistirmeyle

esdegerdir).
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“main_200.vi” penceresi Uzerinde yukarida anlatilan sinyal analiz islevlerinin yani sira
Olcumun baglatilip sonlandiriimasi, bazi 6lgim parametrelerinin belirlenmesi ve
Olcim sonuglarinin kaydedilip yuklenmesi gibi islevler de yerine getirilebilir.
Olgumlerde asil olarak daha énce anlatildi§! lizere “ppg_main.vi” penceresi komut
satirina girilip puls programlayiciya gonderilen puls dizisi yuratalur. S6z konusu puls
dizisinin ka¢ kez tekrarlanarak olgcuim alinacagi pencerenin sag ust tarafindaki
“Avgs/transfer” ve “Total nr. of transfers” kisminda belirlenir. (Olgimlerde puls
dizisinin ardigik iki tekrari arasindaki bekleme suresinin ise puls programlayici
tzerindeki “slow clock” kismindan belirlendiginden daha énce bahsedilmisti). Olglim
sirasinda sinyal ortalamasi alinirken (bkz. Bolum 2.3.3) 6nce belli sayida tekrar
sonucu sinyalin ortalamasi alinip bilgisayara paketler halinde transfer edilir ve
penceredeki sinyal ekraninda goruntulenir. Boylece her transferde ekrandaki sinyal
guncellenerek S/N sinyal gurulti orani giderek iyilesir. Transfer basina tekrar (scan)
sayisi “Avgs/transfer”, toplam transfer sayisi ise “Total nr. of transfers” kismina girilir.
Bdylece bir dlgumde bu iki sayinin ¢arpimi kadar puls dizisi tekrar edilerek dlgum
alinir. Olglimler sirasinda NMR sinyalinin osiloskoptan ne kadarlik bir érnekleme
zamaniyla (bkz. Bélum 2.3.3), baska bir deyisle ¢ézinurlUkle bilgisayara aktarilacagi
ve sinyal Uzerinde toplamda ka¢ nokta alinacagi ise sirasiyla “dwell time” ve “Nr. of
points” kismina girilen sayilarla belirlenir. Sinyal ekran ¢o6zunurlGglu “dwell time”
saniye biriminde girilir. Buna gore pencerede ustteki sinyal ekraninin (zaman
ekseninin) genisligi bu iki kisma girilen sayinin ¢arpimi kadar saniyeye esit olacaktir

ve tabii FFT ekranindaki frekans ekseninin genisligi de buna goére degisecektir.

“main_200.vi” penceresinde Olgcimun ydrutilmesi igin gerekli kontroller yukarida
bahsedilen kisimlarin hemen altinda ekranin sag tarafinda yer alan yesil dugmelerle
yapilmaktadir. Bunlardan “SINGLE” diugmesi, tekrar sayisi vb. 6lgim parametreleri
yukarida anlatildigi sekilde girilmis tek bir dlgumuan yuaratalip, sonlandiktan sonra
dlgiim sonucunun penceredeki sinyal ekranlarinda goriintilenmesini saglar. Olgim
boyunca diigme kirmizi yanar ve dl¢gim bitince yesile doner. (Bu digmenin yanindaki
“‘Don’t STOP” ve “STOP when done” sekmeleriyle tercihen élgim bittikten sonra puls
programlayicinin  puls dizisini yurutmeye devam etmesi veya durdurmasi
saglanabilir). Sonlandirilan bir élgimi “SAVE to file” digmesi ile bir dosyaya
kaydetmek ve “LOAD from file” digmesi ile kaydedilmis bir dlgim sonucunu geri

cagirmak mimkuandir. Baska bir 6nemli digme olan “AUTO” digmesi ise otomatik
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bir dlcim baslatmaya yarar. Dugmeye basildiginda dnce yurutilecek dlguimde gegerli
olmasi istenen parametrelerin (6rn. puls dizisi igcindeki Dn bekleme sureleri, transfer
sayisi vb.) bir tablo halinde girildigi bir ek pencere agilir, ardindan 6lgim sonuglarinin
kaydedilmesi istenen yer ve dosya adi belirlenir ve Olgim baglar. Otomatik dlgim
bittikten sonra 6lgum sonuglari ekranin en sag alt kosesindeki “show results file”

digmesine basilarak Sekil.20’ deki gibi géruntulenebilir.

E 1D_dizplap.vi

File Edit Operate Windows Help

S i

o

User selected Data fle] 4 View Current Auto exp/User selected|
g D:htemph]_temp_temp_dataiezull_auto exp. b ‘

10 graph|

-B0E-2-] i i i i i i amd
O0E+0  2EE+] 5.0E+1 F.5E+1 10E+2  13E+2  15E+l [ vovs )l

File header

: Thiz auto expeniment was started on Sun, Dec 13, 1998 at 8:24:53 P by on |
computer MCl PC

 Thiz waz crestad by the buil, Ib5T ake datas at spacified tmes 1,000 sxpaiment
Filename Exp_start_time_[zec] CH1 Area CHZ Area MAG Area

J. [

Sekil.20 Otomatik bir élgiim sonucu elde edilen veriler

Sekil.20 ’de gosterildigi gibi otomatik 6l¢gim sonuclarinda alinan veriler “PROC.
PARAM” (processing parameters) kisminda belilenen parametrelere goére
hesaplanmigtir. “PROC. PARAM” digmesi yurutilecek élgim sonucunda elde edilen
sinyal ekraninda imle¢ konumlarinin nerede olacagi ve (integrasyon alani vb.) hangi
niceliklerin hesaplanacagi gibi parametreleri girmekte kullanilir. Bu parametreler
digmeye basildijinda acilan bir pencerede girilir, bu pencere igerisinde istenirse

kaydedilip yeniden yUklenebilir (Sekil.21).
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I processing param.vi

5
Thiz wandow shows the cument data processing parameters. These parameters are applied o
the raw data bo generate the bme and frequency plots shovn i the main. w windows. NOTE:
The ® &Y walues are for display purposes only. wou can not enter new locations for the cursor X
and ' locations (vou can onlp change the cursar indes).

Index [0 1o Nr of Chan] % valuel ¥ wvalus
Easelingl 392 +[7.9600E 1 §|-1.3?4EIE-1
: Areailfs42 $[E8E00E-T |||[¥[1.1145E
AreaTime|  aoqp|475 FH4B800ET | H21919E2
JLESIN,  Bar EYe | +[2BB00E-1 | [m[T0748ET
|:|.—|-| FFT points Index [0 to Nr of Chan]| ¥ valuel Y walue
512 w|  Aread)sl20e | t[a8m8E | (Y2220
AreaFFT  Area2 y264 w7B125E+0 | ||7[26662E40
MaG | Phpivat 0 +-25000E+2 | |45.1530E+0
PHASING Phase offset Fhase slope
w1301 = 10,000

| oo | | save | [_oer |

| pRNT | | ok | | cencer]

Sekil.21 Olglim sonuclarinin degerlendiriimesinde kullanilacak parametrelerin girildigi

“Processing parameters” penceresi

Son olarak “EXPORT” dugmesi kaydedilmis tek veya otomatik bir dizi 6lgim
sonucunu baska programlarda kullanilacak gsekilde bir dosyaya kaydetmekte

kullanihir.

Goruldaga gibi LabView tabanl olarak hazirlanmis “NMR-NQR Spectrometer 2.00”
uygulamasi ile gerek FT NMR deneylerinde durulma zamani olgumleri icin gerekli
puls dizilerinin olusturulmasi, gerek élgimlerin istenen parametrelerle otomatik olarak
rahathkla

yuratilmesi, gerekse de olgum sonucu elde edilen verinin analizi

yapilabilmektedir.
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