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OZET

¥MTe JLE RADYOISARETLI CdS-Fe NANOPARTIKULLERIN
TAHRIBATSIZ MUAYENE YONTEMI
OLARAK KULLANILMASI

GURBUZ, Hakan

Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Damigmani: Dog. Dr. Serap TEKSOZ
Haziran 2015, 38 sayfa

Calismamizda  endiistride  malzemelerin  tahribatsiz ~ muayenesinde
kullanilabilecek radyoisaretli CdS-Fe nanopartikiillerin dnceden test edilmis hasarl
malzeme tlizerindeki davraniglarinin incelenmesi amaclanmistir. Bu amagla ayri
ayr1 sentezlenen demiroksit manyetik nanopartikiiller ile CdS kuantum dot’ lar
merkapto propil trimetoksisilan (MPS) ile baglanarak CdS-Fe kompozit
nanopartikiiller elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin SEM ve floresan
mikroskopu  ile  karakterizasyonu  gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen
karakterizasyon sonuglarina gore diisiik boyutta ve 460 nm emisyona (mavi renk)
sahip CdS-Fe nanopartikiiller elde edilmistir. 99mTc radyoniiklidi ile kalay klortir
indirgeme ydntemi kullanilarak isaretlenen nanopartikiillerin kalite kontrolleri ince
Tabaka Radyokromatografisi (TLRC) ile yapilmistir. Kalite kontrol sonuglarinda
nanopartikiillerin yiiksek verim ile isaretlendigi goriilmiistiir. Yiizey stireksizlikleri
onceden raporlanan malzemeler iizerine radyoisaretli nanopartikiillerin
uygulanmas1 sonrasinda gama dedektorii ile siireksizliklerin bulundugu bolgede
yiiksek aktiviteler 6l¢iilmiistiir. Alinan bu veriler malzemelerin tahribatsiz muayene

raporlari ile benzerlik gostermistir.

Bu calismada elde edilen sonuclardan kolayca hazirlanabilen, yiiksek
kararlilikta olan *™Tc isaretli CdS-Fe nanopartikiillerin tahribatsiz muayene
yontemi olarak malzeme hasarlarinin tespitinde yeni uygulama alanlarina kath

saglayacag diistiniilmektedir.

Anahtar sozctikler: Tahribatsiz Muayene, Sivi Penetrant, Kuantum Dot(QD),
CdS, Demir Oksit Nanopartikiil, CdS-Fe.
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ABSTRACT

¥MTe RADIOLABELED CdS-Fe NANOPARTICLES’
USING AS NON-DESTRUCTIVE
TESTING METHODS

GURBUZ, Hakan

MSc in Material Sci. and Eng.
Supervisor: Asst. Prof. Serap TEKSOZ
June 2015, 38 pages

In this study, the behavior of radiolabeled CdS-Fe nanoparticles, which can
be used as non-destructive testing in industry, on already tested damaged
materials have been examined. For this purpose, separately synthesized iron oxide
magnetic nanoparticles and CdS quantum dot were bounded using 3-
mercaptopropyl trimethoxysilane (MPS) to obtaine CdS-Fe composite
nanoparticles. These nanoparticles characterization was performed by SEM and
fluorescence microscopy. According to results of the characterization, CdS-Fe
nanoparticles have been low size and 460 nm emission band (blue color).
Nanoparticles which were labeled with 99mTc radionuclide using thin chloride as
reducing agent, quality controls are made by Thin Layer Radiochromatograpy
(TLRC). Quality control results showed that the nanoparticles radiolabeled with
high efficiency. Radiolabeled nanoparticles applied on materials which surface
discontinuities previously reported. Activity of particles was observed very high
in area of discontinuities by count from gamma detector.

As a results of tests carried out, **™Tc labeled CdS-Fe nanoparticles which
can be prepared easily and have high stability, for non-destructive testing are
expected to create new applications field in detection of material damages and
defects.

Keywords: Non-Destructive  Testing, liquid penetrant, Quantum
Dot(QDot), Iron oxide nanoparticle, CdS-Fe.
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1. GIRIS

Nanometre boyutunda kristal tasarimi ve kompozitlerinin tiretimi birgok
gorlntiilleme tekniklerinde yeni alanlarin agilmasia Onciilikk etmistir. Suanki
goriintiileme tekniklerinin ve prosediirlerinin ulasamadigi durumlar bu Kkristaller
sayesinde ulasilabilir hale gelmektedir. Bu kristaller 6rnegin manyetik rezonans
gorlintiilleme, pozitron emisyon tomografi ve bilgisayarli tomografi gibi medikal
gorlntiilleme tekniklerinin yaninda LED-TV’lerde, lazer teknolojisinde, giines
pillerinde, korozyon tespitinde ve daha birgok alanda kullanilmaktadir. Bu tip
goriintlileme tekniklerinin gelistirilmesinin, biiylik hasarlara yol agabilecek bir
korozyonun tespiti gibi kritik durumlar belirlenmesi i¢in 6nemi biiyiiktiir. Bu gibi
durumlarda hassasiyeti yiiksek, dengeli ve amaca uygun olarak hedeflenebilir
nanopartikiilleri kullanmak daha iyi bir ¢éziimdiir (Alivisatos, A.P., 1996; Xing
and Rao, 2008; Robel et al., 2006; White and Cataluna, 2015).

Yariiletken nanopartikiiller, kuantum dot (QD) olarakta adlandirilmaktadir.
Ozellikle tip 11-VI (CdS, CdSe, ZnO, ZnSe), tip 111-V (InGaAs/GaAs), ve tip IV—
VI (PbSe, PbS) tiirlerinden iiretilen yariiletken floresan nanopartikiiller essiz optik
ozelliklerinden dolay1 popiilerlerdir. Yiiksek fotostabilite, dar emisyon bant
genigligi ve genis eksitasyon spektrumlari bu yariiletken kuantum dotlar1 (QD)
geleneksel organik floresans boyalarin yerine kullaniminda ilgi ¢ekici hale
getirmektedir (Gao et al., 2002; Chan et al., 2002).

Kuantum dotlar in vivo goriintiilemede, yiliksek tarama g¢iktilarinda,
floresans hiicre ayriminda ve molekiil izlemede kullanilmaktadir (Chan et al.,
2002; Biju et al.,, 2008). Benzer olarak, siiper paramanyetik demir oksit
nanopartikiillerin (Fe3O4, Fe;03, FePt) manyetik rezonans goriintiilemede kontrast
ajan1 olarak kullanimlar1 1980° lerden beri incelenmektedir. Demir oksit
partikiiller ve demir kompozitleri dokulardaki T2 rahatlama zamanini azaltarak
pozitif kontrast ajan1 olarak islevsellik kazanmaktadir (McCarthy and Weissleder,
2008).



Son zamanlarda, c¢ok fonksiyonlu kompozitler elde etmek igin
nanopartikiillerin islevlerini bir araya getirmek biiyiik ilgi alanlarindan birisi
olmustur (Laurent et al., 2008; Pankhurst et al., 2003). Ornegin, demir oksit-
kuantum dot kompozitleri invaziv olmayan MR goriintiilerin elde edilmesinin
yanisira floresan 6zelligi ile beraber cerrahi miidahale 6ncesi patolojik ¢alismalara
olanak tanimaktadir (Hughes et al., 2008). Bu iki 6zelligi bir araya getirmek igin
bir ¢ok kompozit tiretim yontemi gelistirilmistir. Bu yontemlerin ilk 6rneklerinden
birisi misel kapsiilleme ve silis kiireler ile kapsiillemedir (Park et al.,2008;
Salgueirino-Maceira et al.,2006; Yi et al.,2005).

Misel kapsiilleme yontemi mikroemiilsiyon isleminin parcacik etrafinda
koruyucu bir kabuk olusturmasinin yani sira nano kompozite hidrofilik 6zellik
saglamasidir. Bu yontem kovalent olarak baglanmig pargaciklar, ¢ekirdek kabuk
yapilar1 (kuantum dot ¢ekirdek yapisi iizerine manyetik materyal kaplanmis veya
tam tersi) ve ayri ayri olarak sentezlenmis kuantum dot ve demir oksit
nanopartikiil gibi ¢esitli yapilar1 kapsiillemek i¢in kullanilabilir (Wang et al.,
2007; Gao et al., 2007).

QD’lar baslangigta optoelektronik alaninda kullanim i¢in {iretilmis olsalarda
endiistriyel kalite kontrol gibi diger alanlarda da kullanilabilecekleri ¢abucak fark
edilmistir (Alivisatos, A.P., 1996). Tahribatsiz malzeme muayenesi, kalite
kontroliin en 6nemli boliimii olup, {iretimin tamamlayict olan son kismidir.
Tahribatsiz muayene, incelenen malzemelere herhangi bir zarar vermeden
muayene edilerek, dinamik ve statik yapilari hakkinda bilgi edinilen muayene
yontemlerinin tiimiine verilen addir. Tahribatsiz muayene yontemi ile
malzemelerin imalat esnasinda veya belli bir siire kullandiktan sonra 6rnegin,
korozyon veya asinma gibi nedenlerden dolayi olusan catlak, i¢ yapida meydana
gelen bosluk, kesit azalmasi vb. hatalarin tespiti gerceklestirilir. Bu islemlerde,
malzemelerden herhangi bir numune alma ihtiyaci yoktur. Testler dogrudan is
parcast lzerinde yapilir ve bdylece parcalarmn % 100 muayenesi
gerceklestirilebilir. Kullanima uygun olmayan veya kullanima uygunlugunu

yitirmis olan pargalar ¢cogunlukla kullanimdan kaldirilir (Yaylali vd., 2004).



Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisiinde yapilan bir calismada
endiistride tahribatsiz muayene yontemi olarak malzeme yiizey hasar tespitinde
kullanilabilecek floresans 6zelligi yiiksek ZnS kapli CdSe QD’larin sentezi ve
radyoisaretlenmesi yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglarina gore
hasarli malzemenin yiizeyindeki farkliliklardan dolayr QD’larin davranisinin
farkli oldugu goriilmiistiir. QD’larin yiizey tutulumlarinin parga iizerinde daha
onceden yapilmis muayene sonuglari ile benzerlik gosterdigi goriilmistiir (Sezgin,
2012).

Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisiinde bu amag ile yapilan bir
diger ¢alismada ise floresan 6zelligi yiiksek olan CdSe kapli CdTe kuantum dotlar
sentezlenmis ve yiiksek verimle radyoisaretlenmesi saglanarak endiistride
tahribatsiz muayene yontemi olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Yiiksek sayim
alabilme kapasitesinden dolayi yiizey siireksizliklerinin en kiigiik ayrintiya kadar

tespit edilebilecegi sonucuna ulasilmistir (Yilmaz, 2014).

Tahribatsiz muayene yontemleri arasinda radyoaktif izotoplarin kullanildigi
radyoizleyici yoOntemleri gilinlimiizde endiistride kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinda, hazirlanan 9MTe ile radyoisaretli floresan ve manyetik 6zellikleri
olan CdS-Fe nanopartikiillerinin endiistride tahribatsiz muayene yontemi olarak
malzeme yiizey hasar tespiti yontemi olarak kullanilabilirliginin incelenmesi

amagclanmstir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Tahribatsiz Muayene

Tahribatsiz muayene, bir malzeme ya da sistemin biitiinliigline zarar
vermeden malzemenin kullanilabilirligini etkileyen herhangi bir siireksizligin olup
olmadigini tespit etmek ya da diger malzeme Ozelliklerini degerlendirmek igin
inceleme yapan tiim test yontemlerini kapsamaktadir. Tahribatsiz yontemler
malzemelerin boyut, goriinlis veya alasim igerigi, sertlik, tane boyutu gibi diger
karakteristik Ozelliklerini tayin etmede de kullanilir. Tahribatsiz muayene
teknolojisi yillardan beri var olmasina ragmen bu teknolojinin hafife alinmig
olmas1 yilladir siiregelen ucak kazalari, insaat yikintilart ve malzemelerin servis
stirelerini erken doldurmalarina sebep olmustur. Tahribatsiz muayene teknolojisi
hata olusmamasina garanti veremese de bir hata olusma olasiligini en aza
indirmede Onemli rol oynamaktadir. Yanlis tasarim ve malzemenin hatali
kullanim1 gibi etkiler tahribatsiz muayene yontemleri uygun kullanilsa dahi hata
olusumuna sebep olmaktadir (Hellier, 2003).

Endiistride tahribatsiz muayene daha genis amaclarla kullanilmaktadir. Bu
yontemle etkin olarak yapilan incelemeler asagidaki gibidir;
1. Isleme 6ncesi hammaddelerin incelenmesi
2. Isleme sirasinda islemin kontrolii amaciyla yapilan inceleme
3. Bitmis iirlinlerin incelenmesi

4. Uriin ve yapilarin servisteyken incelenmesidir (Hellier, 2003).

Tahribatsiz muayene esas olarak gelismis elektronik cihazlarla ve diger 6zel
ekipmanlarin  kullanimiyla insan duyularmin  gelistirilmis  hali  olarak
diistintilebilmektedir. Bu gelismis cihaz ve ekipmanlarin kullanimi insan
duyularinin hassasligini arttirmaktadir. Ancak diger bir yandan tahribatsiz bir
muayenenin yanlis uygulanmasi veya suistimal edilmesi kotii sonuglar
dogurabilmektedir. Testin dogru uygulanmamasi veya test sonug¢larinin yanlis

yorumlanmasi kotii sonuglara neden olabilmektedir (Hellier, 2003).

Tahribatsiz muayene olarak en ¢ok kullanilan yontemler;
1. Stv1 Penetrant ile Muayene
2. Manyetik Parcacik ile Muayene
3. Girdap akimlar1 (Eddy current) ile Muayene
4. Ultrasonik Muayene
5. Radyografik Muayene olarak bilinmektedir (Hellier, 2003).



2.1.1 Siv1 penetrant muayenesi

Penetrant (sivi girinim) kontrolii, 6zel sivilar yardimiyla gbzeneksiz
malzemelerin yilizeylerindeki ¢ok kiiciik kilcal ¢atlaklari, oyuklar1 agiga ¢ikarmak
icin kullanilan tahribatsiz test yontemlerinden biridir. Bu kontrol tatbik edilen
sivinin  yiizey siireksizligine kapiler hareketle girmesi ve siireksizlige giren
penetrantin siireksizlik ve parca yiizeyi arasinda kontrast olusturarak siireksizligi
gorilebilir hale getirmesine dayanmaktadir. Bu muayene genellikle bitmis veya
kontrol edilecek sokiilmiis parcalarin kontroliinde kullanilmaktadir. Sivi penetrant

uygulamasinin gergeklestirilebilmesi igin;

1. Yiizeye agik siireksizliklerin olmasi
2. Parcanin iyice temizlenmesi
3. lyi bir goz kontrolii gerekmektedir (Shull, 2001).

S1v1 penetrant kontroliinde kullanilan penetrantlar, icerdikleri boya cesidine
ve onu test parcasindan gidermek i¢in gerektirdikleri isleme gore siniflandirilirlar.
Boya ¢esitleri; gozle goriiliir renkte boya iceren penetrantlara goriilebilir penetrant
ya da boya penetrantlar denir. Genellikle renkleri parlak kirmizidir. Fliioresan
boya igeren penetrantlara da fliioresan penetrant denir. Gozle goriiliir ve fliioresan
boyalarin birlesimini iceren penetrantlara ¢ift hassasiyetli penetrantlar denir.
Seyrelticisi kendi i¢inde olan ve normal su ile temasa gegtiginde kendiliginden
seyrelen penetrantlara suyla yikanabilen penetrantlar denir. Penetrantin suyla
yikanabilir olabilmesi i¢in ayr1 bir seyreltici maddesinin kullanildig: iglemlere de
sonradan seyreltilen penetrantlar denir. Penetrantin solventle giderildigi islemler
ise solventle giderilen penetrantlar olarak adlandirilir.

S1vi penetrant muayenesinde stireksizlik belirtilerini tespit etmek i¢in uygulanan

islemler sirasiyla agsagida agiklanmistir.

Yiizeyin hazirlanmasinda penetrant ile muayene isleminde malzeme
yiizeyinin temizligi ¢ok dnemlidir. Kontrol edilecek parcanin biitiin yiizeyleri kir,
yag, gres, boya, kaplama malzemeleri, kaynak artiklar1 gibi penetrant sivisinin
girisini engelleyecek biitiin artiklar temizlenmelidir.Yapilan temizlik islemi
kontrol edilecek malzemeye zarar vermeden yapilmalidir. Temizleme islemi;
¢oziicli ile temizleme, kimyasal temizleme, mekanik temizleme ve kimyasal

daglama metodu ile temizleme olmak {izere dort grupta toplanur.



Penetrantin uygulanmasi agsamasinda sivi penetrant test pargasinin yiizeyine
uygulanir ve yiizeye agik olan siireksizliklere niifuz etmesi i¢in yeterli bir stire
beklenir. Penetrant ve gevre 1sis1 5°C ile 50°C arasinda olmalidir. Test pargasinin
iizerine penetrant firca veya sprey ile uygulanabilecegi gibi, test pargasi penetrant
banyosuna da daldirilabilir (Onursal, 2007).

2.1.2 Manyetik parcacik ile muayene

Hacimsel yontemlerden olan radyografik kontroliin prensibi iki esas
fonksiyonla tanimlanir. Bunlar niifuz edici ve algilayicidir. Burada niifuz edici
eleman x ve gama 1sinlari, algilayict eleman da filmlerdir. Radyografik kontrol
endiistriyel alanda oldukga yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin, x ve
gama 1sinlarindan yararlanilarak rontgen filmleri ¢ekilen endiistriyel iriinlerin
(borular, buhar kazanlari, u¢ak pargalari, vs.) herhangi bir hata icerip icermedigi
tespit edilebilmektedir. Bu islemler 6zel olarak imal edilmis x 111 lireten veya
gama 1511 yayan radyoizotop igeren cihazlarla yapilmaktadir. X 11 ile yapilan
caligmalar x 151m1 grafi, gama 1ginlari ile yapilan gcalismalar ise gamagrafi olarak,
her ikisi birden radyografi olarak adlandirilir (Onursal, 2007).

Bu yontem ferromanyetik ve ferromanyetik olmayan metaller ve diger
malzemelerde uygulanir. X 1sinlar1 malzemelere zarar vermeden i¢ yapilarim
inceleme olanagi sagladigindan, tahribatsiz muayenede yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. X 151m1 ya da gama i1smlariyla malzemelerdeki kalinlik
degisimleri, yapisal degisiklikler, hatalar, montaj detaylar tespit edilebilmektedir.
Elektriksel olarak {iretilen x 1sinlar1 ve radyoaktif izotoplardan yayillan gama
isinlart igerisinden gegtikleri malzeme tarafindan absorbe edilirler. Kalinligin
artmasiyla beraber absorbe edilen miktar da artar. Dolayisiyla daha yogun
malzemede daha fazla radyasyon absorbe edilir. Isik gibi x ve gama 1ginlar1 da
elektromanyetik dalga grubuna aittirler. Aralarindaki tek fark dalga boylarinin
farkli olmasidir. X ve gama 1sinlarmin dalga boylar ¢ok kiiciik oldugundan gozle
goriilmezler ve malzemelere niifuz etme yetenekleri vardir. X ve gama 1sinlari 151k
ile ayn1 6zelliklere sahip olup, filme etkirler ve filme ulasan radyasyon yogunlugu
oranina gore bir resim olustururlar (Onursal, 2007).



Endiistriyel radyografide en temel kural, malzemenin bir tarafinda 1sin
kaynaginin, diger tarafinda ise bir algilayicinin (detektdr) bulunmasidir.
Radyasyon kaynagi olarak x ya da gama 1sin kaynagi, detektor olarak da film
kullanilmaktadir. Radyasyon kaynaginin enerjisi malzemeyi gegebilecek giicte
secilmelidir. Enerjinin niifuz giiciinii belirleyen dalga boyudur. Dalga boyu
kiigiildiikge niifuz giicii artar. X 1511 radyografisinde x 1sinlarinin penetrasyon
giicii, X 151n tiipline uygulanan voltaj ile ayarlanir. Malzemeyi gegerek karsi tarafa
gecen 1sinlart algilayan film, genellikle 151k gecirmez bir zarf igerisine konularak
test edilen malzemenin arka tarafina yerlestirilmektedir. X i1smlarimin film
tizerinde olusturdugu goriintli, normal bir 151k kaynaginin olusturdugu golgeye
benzemektedir. Golgeden farkli olarak malzemenin kalinligina ve yogunluguna
bagli olarak film tizerinde olusan goriintiiniin yogunlugu da degismektedir.
Gorilintlinin netligi ve biyiikligl, radyasyon kaynagmin odak biyiikliigiine,
radyasyon kaynagiin filme olan uzakligina, malzemenin filme olan mesafesine
baglidir. Kaset icerisindeki film, test pargasinin arkasina yerlestirildikten sonra
belli bir stire x 1sinlar ile pozlanir. Pozlanmis film, banyo edildikten sonra
kararma miktarina bakilir. Filmin kararmast kisaca yogunluk olarak
adlandirilmaktadir. Filmde farkli yogunluklarin olmasi, test edilen parcada farkl
yapilarin oldugunu gostermektedir. Filmin fazla radyasyon alan kisimlar1 daha
fazla kararir. Bunun anlami, bu bélgede film yogunlugu yiiksektir. Ornegin,
malzemedeki bir bosluk film lizerinde daha siyah olarak goriiliir. Filmin saglikli
okunup degerlendirilebilmesi i¢in 1s1kl1 film okuma cihazlar1 kullanilmaktadir
(Onursal, 2007).

2.1.3 Radyografik muayene

Maddelerin atomlarinin dis yorlingelerinde bulunan serbest valans
elektronlar kiitle icinde birbirleri ile rastgele etkilesim halinde olduklarindan
kutup c¢iftleri rastgele yonlenmis durumdadir, dolayisiyla kiitlenin manyetikligini
etkilemezler. Diger taraftan valans alt1 enerji diizeyleri tam dolu olan atom bir
kutup ¢iftine sahip olamaz. Eger bir atomun valans alt1 yapisinda doymamis bir
enerji diizeyi varsa, diger bir deyimle tek elektron igeriyorsa atomda manyetik
kutup ¢ifti olusur. Fe, Ni gibi malzemelerde ¢ok sayida dolmamis enerji diizeyi
bulundugundan atom bireyleri kutup ciftlerine sahiptir. Manyetik kutup c¢iftine
sahip atom bireylerinin manyetik alan etkisinde davranisi degisik tiirde olur ve bu
davranig malzemelerin manyetiklik tiirtinii belirler (Onaran, 2000).



Demir, nikel, kobalt i¢ceren malzemeler manyetize edildiklerinde birbirlerini
kuvvetli bir bigcimde ¢ekerler; bu malzemelere ferromanyetik malzemeler denilir.
Bazi malzemeler ise manyetik alan tarafindan ¢ok zayif bir bigimde ¢ekilirler ve
bu tip malzemelere paramanyetik malzemeler denilmektedir. Diamanyetik

malzemeler ise manyetik alan tarafindan hafifge itilen malzemelerdir (Mix, 2005).

Ferromanyetik malzemelerin manyetik gecirgenlikleri ¢ok biiyliktiir. Bu
Ozellige sahip malzemelerde, paramanyetiklerde oldugu gibi dolmamis enerji
diizeyleri nedeni ile atom bireyleri kutup ¢iftine sahip olmakla beraber, kutup
ciftleri ayrica gruplar halinde yonlenerek mikro diizeyde ortak yerel manyetik
bolgeler olustururlar. Genelde bu yerel manyetik bdlgelerin yonleri rastgeledir,
dolayistyla net manyetiklik yoktur. Manyetik alan etkisinde yerel kutuplar
donerek paralel hale gelirler, bu durumda net manyetiklik olusur ve manyetik ak1
cok yiikselir. Manyetik malzemeler genellikle sert ve yumusak manyetik
malzemeler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Yumusak manyetik malzemeler kolay
manyetiklesir ve ayni sekilde kolaylikla bu 0Ozelliklerini kaybederler. Sert
manyetik malzemeler ise yumusak manyetik malzemelerin aksine zor
manyetiklesip, manyetiklik 6zelliklerini kolay kaybetmezler. Paramanyetik
malzemelerde de dolmamis valans alt1 enerji diizeyleri vardir ancak bunlarin
manyetik gecirgenlikleri ¢ok kiicliktlir. Al, Pt, Ti, Cr ve O birer paramanyetik
malzeme sayilabilirler. Diamanyetik malzemelerin valans alt1 enerji diizeyleri tam
doludur dolayisiyla net manyetiklige sahip degildirler. Cu, Ag, Sn ve Zn
diamanyetik malzemelerdir. (Onaran, 2000)

Manyetik parcactk kontroliinde ferromanyetik malzemeler kontrol
edilebildiginden konunun ileriki kisimlarinda ferromanyetiklik iizerinde daha
fazla durulacaktir. Ozellikle gelik parcalarin yiizey kontrollerinde manyetik
pargacik kontrolii hem ¢ok hizli hem de ¢ok giivenilir bir metottur. Manyetik
parcacik kontroliinde genel olarak ferromanyetik par¢a miknatislanir ve yine
ferromanyetik olan parcalar kontrol edilecek yiizeye homojen olarak yayilir.
Yiizeyde bulunan manyetik parcaciklar miknatislanmanin etkisiyle siireksizlige
dogru yonelir ve siireksizligi tespit edebilir hale getirirler (Shull, 2001).



Manyetik parcacik catlak kontrol yontemi biitiin ¢elik ve alasimlar ile
dokme demirler muayene edilebilir. Genellikle yiizey ve yiizeye yakin bolgedeki
catlaklar tespit edilebilir. Parcalarin kontroliinde ¢atlak olan bolgelerde aki kagagi
olusur. Manyetik alandaki bu degisim, manyetik par¢acik muayenesinin temelini
olusturur. Bir c¢atlak veya herhangi bir siireksizligin olusturdugu bu sagilan alan
miknatislama sirasinda yiizeye kuru veya silispansiyon igerisinde uygulanan ve
serbest olan demir ve demir oksit tozlarin1 ¢ekmeye ve hatali bolge iizerinde bir
koprii olusturmaya baGlar. Bu sekilde catlak {lizerinde olusan toz yigim1 gozle
gorilerek hatali bolge olarak tanimlanabilir. Bir ¢atlak gdriintiisii i¢in en onemli
sart, manyetik alan ¢izgileriyle ¢atlak arasindaki aginin 45°‘den az olmamasidir
(Onursal, 2007).

2.2 Kuantum Dot (QD) Nanopartikiiller

QD’lar genellikle 1 ile 10 nm arasinda kristal boyutlarina sahip essiz minik
yari iletkenlerdir. Bir kuantum dot’ in ortalama biiyiikligii yaklasik olarak insan
saginin tek bir telinden 25000 kat daha kiiciiktiir. Yarr iletken kuantum dot’lar
periyodik tablonun, 11-VI (6rnegin CdS, CdTe ve ZnSe), llI-V (6rnegin GaAs,
InP) veya IV-VI (6rnegin, PbS, SnTe) gruplarindan olusur. Kuantum dot’lar bulk
yariiletkenlerinden tamamen farkli o6zellikler gosterir. Kuantum dot’lar nano
boyuttaki yariiletkenlerde gerceklesen kuantum smirlamasinin sonucu olarak
ayarlanabilir bant araliklar1 sayesinde eksiton bohr yarigapimin altindaki
boyutlarda benzersiz elektromanyetik yayicilardir (Alivisatos, A.P., 1996).

Kuantum Dot iiretimi son yillarda ilgi ¢ekici bir konu olarak kabul
edilmistir. Genel olarak, Kuantum Dot’lar kolloidal yontem, litografi, epitaksiyel

gelistirme ya da diger kat1 hal yontemleriyle iiretilebilmektedir.

Nanokristallerin kontrollii bir sekilde biiyiitiilmesi, uygun bir ylizey aktif
stvi karisim iginde yapilmalidir. Bir kristal yiizeyinin Ustiinii adsorbe eden ve
bliylimesini dnleyen molekiiller yiizey aktif maddeler veya ligandlar olarak kabul
edilir. Bliylimeyi tamamen Onlememek igin yiizey aktif molekiiliin se¢imi ¢ok
onemlidir. Ote yandan, zayif koordine olan yiizey aktif molekiiller partikiil
agregasyonuna sebep olur ve boyut dagilimmin etkili kontroliine izin vermez.
Yiizey aktif madde se¢imi QD tiirii, ¢Oziicii ve sentez sicakligina baghdir. Bu

nedenle, QD igin organik ve su ile sentez yollar1 ayr1 ayr1 gézden gegirilmelidir.
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Sulu olmayan sentez yaklasiminda, Murray ve arkadaslar1 yiiksek
sicakliklarda hizli niikleasyon ve daha diisiik sicakliklarda yavas biiyiimenin takip
ettigi sentez basamaklar1 ile 12-115 nm arasinda degisen hemen hemen tek
dagilimli QD’lar elde etti (Murray et al., 1993). CdE (E = S, Se, Te) sentezleri,
sicak bir koordine ¢oziicii igine enjekte edilen organometalik reaktiflerin pirolizi
tizerine dayanmiyordu. Ayni yontemi arastiran bir¢ok grup vardir (Reiss et al.,
2002; Guo et al., 2003).

S, Se veya Te’lin ¢oziinmesini saglamak i¢in en yaygin olarak kullanilan
yontem trioctylphosphine (TOP), trioctylphosphine oksit (TOPO) ve dimetil
kadmiyum kullanmaktir. Tipik bir TOPO kapli CdSe nanokristal elde etmek igin
dimetil kadmiyum ve TOPSe 300°C'de karistirilir. Bu yontem, genel olarak
QD’larin seri iretiminde kullanilmustir. Il-1V tipi QD’larin kolloidal olarak
hazirlanmasindaki son gelismeler Esteves ve arkadaglari tarafindan tartigilmigtir
(Esteves et al., 2002). Fosfonik asit, fosfin oksit ya da karboksilik asit ve CdSe
ylizeyi gibi organik ligandlar arasinda olusan baskin baglayiciligin ligantlardaki
oksijen atomlar1 ve nanopartikiil yiizeyindeki kadmiyum atomu araciligiyla
oldugu bulunmustur (Puzder et al., 2004). Daha sonra, CdSe ¢ekirdekli CdS gibi
genis bant bosluklu malzemelerin epitaksiyel biiyiitmesi QD’larin kuantum
kazanimin1 (%50) gelistirmek icin tercih edilen bir yontem olarak gosterildi
(Hines et al., 1996). Bu yiizey kaplama yontemi, yilizey kusurlarinin ve eksiton
sinirlamalarinin  engellenmesi ile eksiton 1simimsiz elektron bosluklarinin
azaltilmasinda etkili olmustur. Yar1 iletken ¢ekirdegin etrafina kaplama
malzemesi olarak kullanilan yiizey aktif maddeler, ayn1 zamanda liiminesans1
arttirmak icin yiizeyin etkisizlestirilmesinde yardimci olmustur.Diger bir alternatif
sistem ise, oktadesen/oleik asit ile basarili bir sekilde CdSe QD’lar
hazirlanmasidir (Bullen et al., 2004). Cekirdek konsantrasyonu, kristal biiyiimesi
ve reaksiyon sicakligimmin etkisi detayli olarak incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda kaplama ajanlarmin sadece biiylime oranini degil ayn1 zamanda
cekirdek sayis1 ve boyutunu belirlemede biiyiik katki sagladigr gortiilmistiir. Aym
sistemi kullanarak yapilan bir baska calismada, ligand konsantrasyonunun
biiyiime mekanizmasin1 degistirdigi ve farkli biyiiklikteki QD’lar elde
edilebilecegi iddia edildi. Ayrica, oktadesen/oleik asit yontemi TOPO ydntemine
kiyasla daha basit, daha giivenli ve daha ekonomik alternatif bir yontem olarak
rapor edilmistir (Yu et al., 2002).
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Organik yontem ile farkli renkte yiiksek 1s1k yayan partikiiller elde edilmesine
ragmen, bircok biyolojik uygulamada su QD’larin transferi igin gereklidir.
TOPO’nun suda c¢oziiniir molekiilleri ile iki tabakali form arasinda ligand
degisiminin QD’lara sulu siispansiyon saglamak i¢in gegerli bir yontem oldugu
kamtlanmistir (Ji et al., 2001; Fan et al., 2005). Fakat kuantum kazaniminda
diisiis, koloidal stabilite veya genel hidrodinamik boyutta artis gibi olumsuz
yonleride bulunmaktadir. Organik ortamda tiretilen CdS-QD’lar karboksilik asit
ligandlar1 igeren sudan ¢ikarildiktan sonra, ¢ok zayif bir parlakliklia sahip
oldugu gézlemlenmistir (Kim et al., 2003).

Kuantum dot iiretimi i¢in sulu metod organik metoddan daha zordur. Yine
de, sulu sentetik yollar kullanilarak, boyut kontrollii, yiikksek kuantum kazaniml
dar bir boyut dagilim1 ve koloidal stabiliteye sahip QD’lar hazirlanabilir. Tiyol (-
SH) gruplu molekiillerin, CdS ve CdSe kaplamada etkili oldugu kanitlanmigtir.
Sulu sistemde, ¢ift fonksiyonlu molekiillerin tiollerin kristal yiizeyinde tutulum
gosterdigi bolgede olmasi istenir. Diger fonksiyonel gruplar ise pargaciklar
slispanse eden ¢Oziicii ile uygun bir etkilesim saglar. Birka¢ ornek vermek
gerekirse tiyoasetamid (Libert et al., 2003), sistein (Priyam et al., 2005),
merkaptoetanol (Young et al., 2006), merkaptopropionik asit (Zhang et al., 2003)
ve merkaptopropil-trimetoksisilan bunlardan bir kagidir (Righini et al., 1996).
Arastirmalar esas olarak yiizey aktif madde tipleri, reaktiflerin ilave edilme sirasi,
reaksiyon siiresi ve konsantrasyon ve pH gibi reaksiyon parametreleri iizerinde
yogunlagmistir. Korgel ve arkadaslarinin raporunda, suda hazirlanmis olan
merkaptoasit (MAA) kapli CdS nanopartikiiller tizerinde ¢alisilmis, pH' in etkisi,
kaplama boyutunun miktar1 ve kuantum kazanimi tartigilmistir (Winter et al.,
2005). QD’larin  hazirlanmasi mikroemiilsiyon slispansiyonlar iginde de
gerceklestirilmistir. (Mang et al., 2003)

2.3 Siiper Paramanyetik Demir Oksit Nanopartikiiller (SP10)

SPIO’lar genellikle magnetit (Fe3O,) veya maghemit (y-Fe,O3) formunda
bulunur. Sentezlenmis olan SPIO’nun yiikseltgenmesi ile Fe3Oa v-Fe;Os’e
doniisiir. Yiikseltgenen magnetit yapisindaki Fe?* iyonlar1 sonucunda malzemenin
goriiniisii siyah-kahverenginden kirmizi-kahverengiye doniisiir. Iki demir oksit
yapisida benzer manyetik 6zelliklere sahip olsada maghemit ¢ok az bir farkla daha
diisiik manyetik doygunluga sahiptir. SPIO’nun ¢ekirdek biiyiikligii genellikle 4

ile 10 nm arasindadir.
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Akigskan manyetiklerin en iyi bilinen 6rneklerinden olan SPIO’lar i¢inde
bulunduklar1 tastyici ¢oziiciide (polar veya apolar) daginik olarak yayilirlar. Akic
SPIO’lar genellikle dextran, poli (vinil alkol), poli (etilen glikol), poliakrilik asit,
vb. gibi uygun hidrofobik ylizey aktif maddeler ile manyetik c¢ekirdegin

kaplanmasi sayesinde elde edilir.

Manyetik kristalin ¢ekirdegin boyutunun manyetik 6zellikleri i¢in 6nemli
olmasimin yani sira hidrodinamik boyut ve topaklanma boyutu da uygulama igin
onemli etkenlerdir. Manyetik ayrim igin, biiyiik hidrodinamik boyut (mikron ile
bir ka¢ yiiz nm arasinda) manyetik nanopartikiillerin hedefe siiriiklenmesi veya
sabitlenmesi i¢in yeterli manyetik alanin uygulanabilmesini kolaylastirmaktadir.
Fakat biyomedikal uygulamalarda (6zellikle in vivo) daha kiiglik boyutlar (200
nm ve alti) gerekmektedir. Son zamanlarda medikal goriintiileme ve terapi
uygulamalar1 gostermistir ki 50 nm ve daha diisiik boyuttaki nanopartikiiller
molekiiler hedefleme gibi 6zel uygulamalarda istenilen basariya ulasilmasini
saglamaktadir (Dutz, S. et al., 2007; Chen, D.H. and S.H. Huang, 2004)

2.4 Kuantum Dot - Siiper Paramanyetik Demir Oksit Hibrit
Nanopartikiiller

Son zamanlarda, hibrit nanopartikiiller yeni ¢ok fonksiyonlu materyaller
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Manyetik nanopartikiil (MNP) ve liiminesan kuantum
noktalarin olusturdugu kompozit nanopartkiiller tek bir yapida ayn1 anda manyetik
alan ve optik olarak gozlemleyebilme firsati sunmaktadir. Kuantum dot’lar 6zel
dar emisyon bantlarindaki dalgaboylar1 (pargacik boyutu) ile birlikte liiminesan
isaretleyici olarak davranirken, manyetik nanopartikiiller dis manyetik alan
ve/veya ikincil bir manyetizasyona dayali algilama mekanizmas: ile
Mmanipiilasyona olanak tanirlar. Manyetik QD’lar medikal goriintiileme,
immiinoanaliz, transfeksiyon, sensor, nano barkod teknolojisi ve bunlar gibi

birgok optik ve manyetik saptama yontemlerinde kullanilmaktadir.

Wang ve arkadaslari tarafindan yiiriitiilen QD-MNP nanokompozitin sentezi
calismasi polimer kaplh y-Fe,O3 siiperparamanyetik ¢ekirdek ve CdSe/ZnS QD
kabuktan olugmaktadir. Tek katmanli QD'lar liiminesan/manyetik nanokompozit
parcaciklarinin olusturulmasi icin tiol-metal bagi olusumu yoluyla ile modifiye

edilmis manyetik kiire yiizeyine baglanmistir.
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Bu pargaciklarin ortalama ¢ap1 Taramali electron mikroskobu ile belirlenen
+% 15 arasinda degisen varyasyon ile 30 nm boyuta sahiptir. Nanokompozitlerin
kuantum kazaniminda 3 katlik bir azalma ve bireysel 1sik sacan QD'lara gore
emisyon pikinde hafif mavi bir kaymanm olustugu gozlenmistir. 1ki pargacigin
ylizey kutuplar arasinda uyumsuzluk nedeniyle olusan topaklanmasi kompozit
parcacigin fabrikasyonunu zorlagtirmistir. Liiminesan/manyetik nanopartikiiller
miknatis  kullanilarak manyetik ¢Okeltme yoluyla kolayca ¢ozeltiden
aynristirilmistir (Wang et. al., 2004).

Nanokompozitin faydalarim1 gdstermek i¢in ylizeyi ilizerine anticycline E
antikorlar1 immobilize edilmis ve serum c¢ozeltisinden MCF-7 gogiis kanseri
hiicrelerini ayirmak i¢in kullanilmistir. Ayrilmis meme hiicreleri bagli olduklari
nanokompozitlerin kuvvetli 151k yaymasi sebebiyle floresan mikroskobu altinda
kolaylikla belirlenebilmistir. Hong ve arkadaslari, bu stratejiyi gelistirerek QD
bagli MNP'lerin birikimini katman-katman olusturarak liretmeyi basarmislardir
(Hong et al., 2004). Mandal ve arkadaslari, oktan ve oleik asit (OA) kullanarak
yag/su emiilsiyonu i¢inde 3 nm CdSe/ZnS/TOPO QD'lar ve y-Fe;03 (yaklasik 10
nm c¢apinda), ticari olarak temin edilebilen QD-MNP nanopartikiiller
gelistirmislerdir. Bu partikiillerin birbirleri ile konjlige edilmemis, sadece karigim
halinde olduguna dikkat etmek Onemlidir. Ayrica onemli bir soruna dikkat
¢ekmislerdir: MNP konsantrasyonu arttik¢a, QD'larin emisyonu malzeme iginde
soniimlenmis ve bu nedenle floresans 6zelligi azalmistir (Mandal et al., 2005).

Kapsiilleme stratejisi olarak bagka bir yontem ise silikanin kullanimidir.
Kim ve arkadaslar1 hibrit pargaciklar1 gozenekli SiOj'e dizmis ve floresan
manyetik kiirelerin ortalama 150 nm arasinda parcacik boyutu ile elde
edilebilecegini gostermislerdir. Gozenekli silikon kiire i¢ine yliklenen ibuprofen
(steroidal olmayan anti-enflamatuar ajan) sayesinde bu hibrit nanopartikiillerin
etkili ila¢ tasiyicilart oldugu saptanmistir (Kim et al., 2006). Silika kapl
manyetik/floresans kiirelerin nispeten hizli hazirlanmasi igin ters sol-gel
tekniginin de kullanilabilecegi iddia edilmistir (Muller-Schulte et al., 2005).
Mulvaney ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir bagka calismada, QD'lar ve
floresan boyalar manyetik kiireler ile kompozit haline getirilmistir. Polistiren
esaslt manyetik mikro-kiirelerin manyetikligini ya da ylizeyinin kimyasal
ozelliklerini etkilemeden homojen floresans 6zlelligi vermek iizere bir yontem
aciklamiglardir (Mulvaney et al., 2004). Bu ¢alismalarin tiimiinde MNP'lerin ve

QD'larin en etkili sekilde birlestirilmesi {izerine yontemler gelistirlmistir.
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2.5 Teknesyum -99m

Teknesyum periyodik cetvelin VIIB grubu, 5. periyodunda yer alan
kesfedilen ilk sentetik elementtir. 1937 yilinda siklotronda molibdenin déteryum
ile 151nlanmasi sonucunda Italyan bilim adamlar1 Carlo Perrier ve Emillio Segre
tarafindan elde edilmistir. Mo beta bozunumu yaparak 66 saatlik yariémiir ile
yiiksek oranda *™Tc> a déniisiir. Tc-99m % 85 olasilikla 140 keV’lik bir gama
yayinlar (Arano, 2002; Wei et al., 2005; Abram and Alberto, 2006).

9MTc: ¥Mo’dan jeneratdr aracihign ile perteknetat (*°"TcO,) formunda elde
edilir. Mo-99 740 — 780 keV enerjili beta bozunumu ile % 87 oraninda *™Tc‘e, %
13 oraninda da *Tc* a déniisiir. *™Tc yart omrii 6.0067 saat olup 140.5 keV

9MTcca doniisiir. " Tc beta sacilimi ile ve 2,14 x

gama sacarak izomerik gecis ile
105 y1l yar1 dmiirle %Ru‘a déniisiir. —1 ile +7 arasinda sekiz oksidasyon basamagi
vardir. Tc +7 ve +4 degerligi en kararli halidir. +7 degerlikli hali (**"TcOy) diger
bilesiklerle dogrudan birlesmez. Bunun i¢in daha alt oksidasyon diizeylerine
indirgenmelidir. Cesitli indirgen ajanlar kalay kloriir, kalay sitrat, kalay tartarat,
sodyum borhidrit, demir siilfat vb. bu amagla kullanilmaktadir (Argonne National
Laboratory, 2005). *™Tc uygun yaridmiir ve gama enerjisi nedeniyle iyi bir

goriintiileme radyontiklididir.

2.6 Inaktif ve Radyoaktif Nanopartikiillerin Kalite Kontroliinde
Kullanilan Yontemler

2.6.1 Ince tabaka kromotografisi (TLC)

Kromatografi, ¢esitli maddelerin, hareketli bir faz yardimiyla, sabit bir faz
iizerinde degisik hizlarda hareket etmeleri temeline dayanir. ince tabaka
kromatografisi, bir kati-sivi  adsorpsiyon kromatografisidir. Ince tabaka
kromatografisinde, cam, aliiminyum gibi maddelerden yapilmis levhalar iizerine
silikajel, aliiminyum oksit, seliiloz vb. gibi malzemelerin ince bir katman halinde
yayilmasi ile hazirlanmig tabakalar sabit faz olarak kullanilir. Hareketli faz olarak
ise tek veya karisim halinde sivi kimyasallar kullanilir. Hareketli faz agzi iyi
kapanan kromatografi tanki i¢ine konulur ve tankin i¢inin ¢dziicii buhari ile iyice
doymas1 saglanir. Bu yontemde hareketli fazin sabit faz iizerinden ilerleyisi,
asagidan yukari dogru olur. Coziicli kilcallik etkisi ile icerisine daldirilan ince
tabaka plakasi lizerinde yiirdir.
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Bu islem sirasinda, plakanin alt kesimlerine damlalikla 6nceden damlatilmis
olan karisimi farkli hizlarla yukariya siirikler. Ayirim bu sekilde saglanmis olur.
Yiirime hizi maddenin, kati fazin ve ¢0ziiciinliin polaritesine baghdir. Polar
maddeler ¢o6ziicii/absorban madde ikilisinden daha polar olan ile daha siki

etkilesim gosterirler.

Kromatografisi yapilacak numunenin yaklasik 2 pl‘lik bir kismi mikropipet
veya enjektor yardimiyla tabakanin alt kenarindan belli bir uzakliga damlatilir ve
damlanin kurumasi beklenir. Daha sonra kromatografi kagitlar1 tank igerisine
dikkatlice yerlestirilerek hareketli fazin tabaka {iizerinde yiikselmesi saglanir.
Hareketli faz, kromatografi kagidi ilizerinde, numune icerisindeki maddelerin
birbirinden ayrilmasi i¢in gereken yiikseklige kadar yiiriitilmelidir. Coziiciiniin

ulastig1 seviye isaretlenir ve ¢oziiciiniin buharlagsmas1 saglanir.

R¢ degeri (Relative Front), kromatogram iizerindeki her maddenin ¢oziicii
ile sliriklenme miktari, birbirinden farklidir. Maddenin siiriiklendigi noktanin
baslangi¢ noktasina uzakliginin toplam yiiriitme mesafesine oranina Rf degeri

(alikonma degeri) denir.

Ince tabaka kromatografisi inaktif kimyasal bilesiklerin smiflandirilmasinda
etkili, hizli ve ucuz ayirma yontemlerinden birisidir. Kii¢iik miktarlarda solvent ve
ornek kullanildigr i¢in ucuz bir yontemdir. Diger kromatografi yontemlerine gore
diigiik cihaz maliyeti, analiz siiresinin kisa olmast ve aymi anda 20 Ornegi
ayirabilme kabiliyeti gibi bazi avantajlar1 sebebiyle ince tabaka kromatografisi
analitik, biyomedikal ve farmasétik alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Sensoy, 2007; Zor, 2000).

Eger hazirlanan O6rnek bir radyoniiklid iceriyorsa uygun bir dedektor ile
radyoaktivite saymmi yapilir. Radyoaktif orneklerin sayimlarmin alindigt TLC
yontemi Ince Tabaka Radyokromotografisi(tTLRC) olarak bilinmektedir.



16

2.7 Nanopartikiillerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yoéntemler

2.7.1 Floresans mikroskobu

Beyaz 151k, elektromanyetik dalga spektrumunun goéziimiiziin gorebildigi
400-800 nm arasindaki kismina karsilik gelmektedir. Goriinebilir spektrumdan
daha kiigiik dalga boyundaki 151k 1101 ultraviyole, x-1s1n1, gama 1s1n1, daha biiytlik
dalga boyundaki ise kizilotesi, mikrodalga, radyo/TV, uzun dalga spektrumunda
yer alir. Farkli maksatlarla tiim bu dalga spektrumlarinin se¢ilmis bir band1 veya

tek dalga boyuna sahip 151k 1s1nlar1 kullanilmaktadir.

Numuneden spesifik goriintii veya sinyal almak i¢in floresans mikroskopi
yontemi gelistirilmistir. Floresans prensibi temel seviyedeki (ground state) bir
elektronun disaridan bir enerji ile uyarilarak bir iist seviyeye yiikseltilmesi ve bu
seviyede kararsiz olan elektronun tekrar temel seviyeye donerken spesifik bir
dalga boyunda 1s1ma yapmasi seklinde 6zetlenebilir. Eger uyari enerjisi bir 151k
kaynagiysa buna uyarma (excitation) 15181, geri doniiste yayilan 1s18a da emisyon
(yaymim) 15181 (emission) denir. Bazi molekiillerin floresan vasiflar1 daha
etkindir, belli bir dalga boyunda uyarildiginda stabil olarak baska bir dalga
boyunda orantili bir 1s51ma yaparlar. Bunlara da floresans madde veya florofor
denir. Burada 151k kaynagindan optik filtreler yardimiyla uyarma 15181 siiziilerek
numuneye yonlendirilir, numunenin ¢ikartti§i emisyon bariyer filtreden
gecirilerek uyarma 1s1gindan arindirilir ve gbéze (veya fotograf makinesine)
diisiiriilerek goriintiilenir. Bu sayede numunenin kendi yaydig: spesifik floresans
emisyonu goriintiilenmektedir. Eger, numunenin belli bir kisminin floresans
olarak 1isaretlendigini diisiinlirsek sadece bu kisimlar spesifik olarak

goriintiilenecektir. (Purali, 2004)

2.7.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali electron mikroskobu (SEM), mikrometreden nanometre dlgegine
kadar genis Olcekte organik ve inorganik maddelerin sekil ve boyut yapilarini
incelemeye olanak tanir. SEM goriintiilemesinin avantajlarindan bir digeri, klasik
mikroskoplara gore odak derinliginin ayarlanabilmesi ile goriintii netliginin

ayarlanabilir olmasidir.
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Materyal iizerine gonderilen hizlandirilmis elektronlarin farkli girisimleri
sonucu elde edilen sogurma oranlarina gore goriintii elde edilir. Gelismekte olan
teknoloji ile birlikte goriintiiler dogrudan bilgisayar ekranina aktarilabilmektedir.
SEM tarafindan gelen elektron ¢i1g1 ile goriintii ayrima giicli, odak derinligi ve
analiz islemleri kolaylikla yapilabilmektedir. Modern elektron mikroskoplarinda
ayrim giicii 0.05 nm’ye kadar diismektedir (Goldstein et al., 2007).

Enerji dagilimli X-isinlar1 analizi (EDX) ise SEM ile es zamanl
gergeklestirilen numunenin elementel igerigi hakkinda tanimlama gergeklestirmek
amaciyla yapilan bir analizdir. SEM ile taranarak segilen yiizeye iliskin
degerlendirme yapmaktadir ve bdlgedeki elementlerin % agirlikga ve % atomca

icerigini analizlemektedir.
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3. MATERYAL METOD

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Asagida bu ¢alismada kullanilan kimyasal ve cihazlar yer almaktadir.

3.1.1 Kullanilan kimyasallar

Kadmiyum asetat hidrat formu (Cd(CH3COO),.2H,0) (Sigma), Demir (1)
Kloriir Hidrat (FeCl,.4H,0) (Sigma), Demir (III) Kloriir (FeCl3.6H,0) (Sigma),
2-Merkaptopropiyonik Asit (CH3;CH(SH)COOH) (Sigma), 3-Merkaptopropil
Trimetoksilan  (HS(CH,)3Si(OCHs)s) (Sigma), Kalay (II) Kloriir Hidrat
(SnCly.H,0) (Merck), Argon gazi (Habas A.S.), *"Tc (Bornova Sifa Hastanesi),
Serum Fizyolojik (SF) (%0.9 NaCl Cozeltisi), Aseton (CH3COCH3) (Merck),
Etanol (C;HsOH) (Merck), Amonyak (NHs) (Merck) Ince Tabaka Sivi
Kromatografi Kagidi ITLC-SG (Merck-5554).

3.1.2 Kullanilan cihazlar

TLRC (Bioscan 2000) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer
Uygulamalar Anabilim Dal1), RAD-501 Cd(Te) tek kanalli gama sayim sistemi
(E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali), TLRC
kiivetleri (Sigma) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar
Anabilim Dal1), UV lamba (G15T8 15W Germicidal Lamp UV-C) (E.U. Niikleer
Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali), Vorteks (IkaGenius).

3.2 Kimyasal Sentez Basamaklari

3.2.1 Demir oksit nanopartikiillerin sentezi

Demir oksit nanopartikiiller, Gupta ve arkadaslarinin makalesinde yer alan
yontemden yararlanilarak sentezlenmistir (Gupta et al., 2005).

Bu yonteme gore FeCl,.4H,0 ve FeCls.6H,0 bilesikleri 50 mL distile suda
molar oranlar1 1:2 olacak sekilde karistirilmistir. Olusan ¢ozelti iic boyunlu
balonda argon gaz1 akis1 altinda 80°C’ye kadar 1sitilmis ve ¢ozelti rengi siyaha
donene kadar 6,2 mL, 1M’lik alanin ¢6zeltiye kontrollii bir sekilde eklenmistir.
Cozeltiye 7,5 mL %25’lik amonyak eklenerek pH 7’ye ayarlanmis ve olusan
demir nanopartikiiller distile su ile yikanmugtir.
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3.2.2 CdS kuantum dot sentezi

CdS kuantum dot’lar Winter ve arkadaglari tarafindan rapor edilen
yontemde belirtilen MPA:Cd:S oran1 22:1:0,4 olacak sekilde sentezlenmistir
(Winter et al., 2005). 400 uL. MPA tizerine 40 mL 5mM kadminyum asetat
eklenmistir. Cozeltinin pH degeri 7 olana kadar 1M NaOH kontrollii bir sekilde
ilave edilerek tizerine 40 mL 2mM Na,S ¢ozeltiye eklenmis ve pH degeri tekrar 7
ye ayarlanmistir. Cozelti 30 dakika boyunca argon gazi altinda karigtirilmistir.

3.2.3 CdS-Demir oksit nanopartikiillerin sentezi

CdS-Demir Oksit nanopartikiiller iki grubu birbirine baglayan fonksiyonel
baglayicilar kullanilarak sentezlenmistir. Cd:Fe hacim oran1 10:1 olacak sekilde
demir oksit nanopartikiiller ve CdS kuantum noktalar1 birbiri {izerine eklenmistir.
Daha sonra MPS:Fe hacim oran1 1:1 olacak sekilde MPS eklenmis ve ¢ozelti 6-8
saat arasi siirekli bir sekilde karigtirillmistir. Son olarak 1M’lik HCI ile pH 2 ye

ayarlanmig ve ¢ozelti bu sekilde saklanmustir.
3.3 Inaktif ve Radyoaktif Nanopartikiillerin Kalite Kontrolii

3.3.1 CdS-Demir oksit nanopartikiillerin **™Tc ile isaretlenmesi

Kalay kloriir (SnCl;) (Img/ImL su) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. CdS-Fe
cozeltisinden 200uL aliip miknatis yardimi ile ¢okeltilmesi saglanarak iist fazdan
150u L alimp atilmistir. 50u L CdS-Fe ¢ozeltisi tizerine 100 u L SnCl, stok
cozeltisinden eklenmistir. Radyoisaretleme igin aktivitesi 2mCi olan ¥mTeOr,

cozeltiye eklenmis ve 1 saat oda sicakliginda inkiibe edilmistir.

TLC igin silika jel kapli aliiminyum plakalar kesilerek 6rnek uygulanmasi
icin hazirlanmistir. TLC tanklarina dip ylizeyini kaplayacak kadar Serum
Fizyolojik ve Aseton eklenmis ve buhar fazin dengeye gelmesi beklenilmistir.
Silika jel aliiminyum plaka {izerine mikro pipet yardimi ile #¥MTc-CdS-Fe ornegi
damlatilmistir. Ornek uygulanan plakalar TLC tanklarina diizgiin bir sekilde
yerlestirilmistir. Cozgen sivilarin plakalar iizerinde yiirlimesi tamamlandiktan
sonra yiirime mesafeleri isaretlenmis ve kurumaya birakilmistir. Kuruyan
plakalar bantlanarak TLC tarayici (Bioscan AR2000) cihazi ile Rs degerleri ve

verimleri elde edilmistir. Sonuglar 4.1.1 de verilmistir.
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3.4 inaktif Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

3.4.1 Floresan spektroskopi

CdS-Fe 6rneginden 250 pL alinip Varian floresans spektrometresi (Floresan
Cell 10mm) cihazi yardimi ile spektrumlar elde edilmistir. Sonuglar 4.2.1 de

verilmistir.

3.4.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizi i¢in CdS, Fe ve CdS-Fe nanopartikiil 6rnekleri liyofilizatorde
(Labconco Free Zone 2,5 770) kurutulduktan sonra Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma
Merkezinde gerceklestirilmistir.  SEM analizi gorintiileri ile CdS ve Fe
partikiillerine ait EDX sonuglar1 boliim 4.2.2 de verilmistir. EDX analizi i¢in;
Izmir Yiiksek Teknoloji enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde bulunan
Phillips XL30 SFEG cihaz1 kullanilmaistir.

3.5 Yiizey Hasarh Malzeme Temini ve Nanopartikiillerin Uygulanmasi

Kalite kontrol testleri yapilmis olan hasarli malzemeler Havatek Makina ve
Sanayi Ticaret A.S. den temin edilmistir. Bu malzemeler iyice temizlenmis ve
sahip oldugu hasara gore az hasarli, orta hasarli ve ¢ok hasarli olarak {i¢ bolgeye
ayrilmistir. Bu islemlere ait goriintiiler 4.3’te verilmistir. Ayrilmis olan bolgelere

sirastyla asagidaki uygulamalar yapilmigtir.

[k olarak hasarli malzeme yiizeylerindeki bolgelere 50°ser puL CdS-Fe
damlatilmis ve tlzerine 1mCi oom
saglanmasi i¢in 5 dakika beklenilmistir. Ardindan tek kanalli Cd(Te) dedektorii ile

her bolgeden dl¢lim alinmistir. Bulgular ve sonuglar 4.3.1°de verilmistir.

Tc damlatilarak hasarli bolgede emilim

Daha sonra ise 50’ser pL %¥MTc-CdS-Fe hasarli malzeme yiizeyindeki
bolgelere damlatilmis ve dlglimler tekrarlanmistir. Bulgular ve sonuglar 4.3.2°de

verilmistir.

Olgiimler sirasinda bolgeler kursun bloklar ile zirhlanarak birbirinden izole

edilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Inaktif ve Radyoaktif Bilesenlerin Kalite Kontrol Sonuclari

4.1.1 Ince tabaka kromatografisi (TLC) sonugclar

TLC sonucunda elde edilen **™Tc radyo isaretli nanopartikiil yapisinin ve
9MTcO,” 1n Ry degerleri ¢izelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 TLC sonucu elde edilen R¢ degerleri.

¥MTeO, OMTe-Fe ¥MTe-CdS-Fe

SF
BANYOSU 0.96 0.087 0.023
R ASETON
f BANYOSU 0.52 0.054 0.021

Cizelge 4.1’deki Ry degerleri incelendiginde *"™Tc-Fe, *™Tc-CdS-Fe
radyoisaretli nanopartikiiller i¢in en uygun banyo ¢6zeltisi aseton banyosudur.
Bunun sebebi ise R; degeri 0 ile 1 arasinda deger almakta ve ¢oziicii iginde
bulunan Ornegin alikonma oranin1 belirtmektedir. Demir nanopartikiiller
coziinmedikleri i¢in ¢oziiciiyle beraber yliriiyemeyeceginden diisiik olan degerler
idealdir. Aseton banyosundan elde edilen TLC kromatogramlart Sekil 4.1 ve
4.2°de verilmektedir.



Sayim/s

0 50 100 150 200
Yiriime Mesafesi (mm)

Sekil 4.1 ®™Tc-Fe’e ait TLC kromatogrami

Sayim /s

0 50 100 150 200
Yiiriime Mesafesi (mm)

Sekil 4.2 ¥™Tc-CdS-Fe’e ait TLC kromatogram.

Sekil® 4.1 ve 4.2°de en basta olusan pikler demir nanopartikiillerin *™Tc ile

baglandigim ve *™T¢’in ¢oziicii ile beraber yiiriimedigini gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Nanopartikiillerin baglanma verimleri.

% Baglanma Verimi 9MTc-Fe 9mTe.CdS-Fe

Aseton Banyosu 95.30 £ 0.21 96.29 + 0.32

Cizelge 4.2°de  gorilldigi  iizere *™Tc-Fe ve ¥ ™Tc-CdS-Fe

nanopartikiillerinin baglanma verimleri %96 seviyelerindedir.
4.2 inaktif Nanopartikiillerin Karekterizasyon Sonuglar

4.2.1 Floresan spektroskopisi sonuglari

CdS-Fe nanopartikiiliin ~ Floresan spektroskopisi (Varian Floresan
Spektrometresi Floresancell 10 mm) sonucuna gore nanopartikiiller 230 nm
eksitasyon da 460 nm emisyona sahip oldugu goriilmektedir.

e — CdS/Fe

relative fluorescence units
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Sekil 4.3 CdS-Fe Nanopartikiillerine ait floresan spektroskopisi sonuglari



24

4.2.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen CdS, Fe ve CdS-Fe
nanopartikiillerine ait goriintiller ve EDX analizleri Sekil 4.4, 4.5, 4.6 4.7 ve
4.8’de verilmistir. Sekil 4.4’de ve Sekil 4.6’da goriilen CdS QD’larin ve demir
nanopartikiillerin SEM goériintiileri incelenmistir. Boyutlarinin uygun aralikta
bulundugu ve sentezin basarili oldugu sonucuna ulagilmigtir. Sekil 4.8’de ise
demir nanopartikiillere baglanan CdS QD’lar gozlemlenmis ve kaplamanin
basarili oldugu goriilmiistiir.

HV spot] WD |[mag O | det | pressure 50 ym
20.00 kV| 5.0 |8.5 mm [ 2500 x |[ETD 1.38e-3 Pa [YTEMAM

Sekil 4.4 CdS QD’lara ait taramali elektron mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.5 CdS QD’lara ait EDX analizi.
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spot| WD |mag O det | pressure | 10 ym
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm |10 000 x |ETD |2.27e-3 Pa] IYTEMAM

Sekil 4.6 Fe Nanopartikiillere ait taramali1 elektron mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.7 Fe Nanopartikiillere ait EDX analizi.
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spot| WD [mag O] det | pressure
15.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 2 500 x |ETD |7.03e-4 Pa IYTEMAM
Sekil 4.8 CdS-Fe Nanopartikiillerine ait taramali elektron mikroskop goriintiisii.

4.3 CdS-Fe Nanopartikiillerin Hasarh Malzemeler Uzerindeki
Davranisi

Calismada kullanilan hasarl1 malzemeler paslanmaz ¢elik test kuponlaridir,
Sekil 4.9 ve 4.10’de goriilen iki hasarli malzeme Havatek A.S.’den temin
edilmistir. Bu malzemeler basingli kaplari, govde kazan duvarlari, 1s1
esanjoriilerinde(heat excahanger) kullanilmaktadir. Firmadan temin edilen iki
parcada yiizey hasarlarinin belirlenmesi i¢in firma tarafindan sivi penetrant testi

uygulanmis ve numunelerin raporlamalari sivi penetrant testi ile yapilmistir.
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AZ HASARLI ALAN

AZ HASARLI ALAN

ORTA HASARLI ALAN
ORTA HASARLI ALAN

COK HASARLI ALAN

Sekil 4.9 Calisilan malzemelerin uygulama Oncesi temizligi ve hasara gore

bolimlendirilmesi.

Elde edilen malzemeler degerlendirme kolayligi bakimindan raporlarina
uygun olarak sekil 4.9°da goriildiigii gibi az hasarli, orta hasarli ve ¢ok hasarli
olarak ti¢ boliime ayrilmistir. Bolgelere ayirma islemi tamamlandiktan sonra alkol
ile iyice temizlenmistir. Daha sonra sekil 4.10°de goriillen uygulama islemine
gecilmigtir. Uygulama sonrasi yapilan sayim islemi bittiginde parcalar alkol ile
tekrar temizlenip malzeme iizerinde kalmis olabilecek *™Tc’un yari émriinii

tamamlamasi i¢in 24 saat beklenilmisgtir.

PARCAT (i) L PARCA2 (D i

‘T:—Cdsﬁé?:’

Te-Cds/Fe
Y

AZ HASARLI ALANLAR

ORTA HASARLI ALANLAR

GOK HASARLI ALANLAR

Sekil 4.10 Calisilan hasarli malzemelere uygulama sonrasi bakis.
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4.3.1 CdS-Fe Nanopartikiillerin hasarh malzemeler iizerindeki
davramisinin incelenmesi

Hasarli malzemenin yiizeyine uygulanan nanopartikiillerin emilimi
gerceklestikten sonra fazlaligi temizlenmis ve iizerlerine *"Tc uygulanmistir.
Uygulama iki kere tekrarlanmis ve her uygulamada boélgelerden ii¢ kez 6l¢ciim
alinmistir. Uygulama alanlarindan tek kanalli Cd(Te) Gama dedektorii ile

Ol¢ciimler alinmistir. Sonuglar Sekil 4.11°da gosterilmistir.

2500
2000 {
T
: 1500
§ i COK HASARLI ALAN
>
& 1000 +— & ORTA HASARLI ALAN
AZ HASARLI ALAN
) L
I
0 - I
PARCA 1 PARCA 2
Parca

Sekil 4.11 CdS-Fe Nanopartikiillerin malzemeler tizerindeki dagilim.

Her iki parg¢ada da ¢ok hasarli alanlardan alinan sayimlarin orta hasarl ve az
hasarl1 alanlara gore fazla oldugu sekillerden anlasilmaktadir. Cizelge 4.3’de her

alandan alinan sayimlar goriilmektedir.

Cizelge 4.3 CdS-Fe nanopartikiillerine ait sayim degerleri.

PARCA 1 PARCA 2

Sayim /s Sayim /s
Cok Hasarli Bolge 1220 + 106 1980 + 87
Orta Hasarl1 Bolge 576 + 92 1120 + 101
Az Hasarli1 Bolge 178 + 12 94 +7
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Cizelge 4.3’den anlasilacag tizere hasar boyutunun fazla oldugu bolgelerde
yiiksek sayim degerleri alinirken hasar boyutunun diisiik oldugu bolgelerde alinan

sayim degerleri diismiistiir.

4.3.2 ®"Tc-CdS-Fe Nanopartikiillerin hasarh malzemeler iizerindeki
davranisinin incelenmesi

Hasarli malzemenin yiizeyine uygulanan *™T

¢ bagli nanopartikiillerin
hasarli bolgelerde emilimi gergeklestikten sonra fazlaliklar yiizeyden temizlenmis
ve uygulama alanlarindan tek kanalli Cd(Te) gama dedektorii ile Olgiimler
almmigtir. Uygulama iki kere tekrarlanmis ve her bolgeden iic kez Olglim
alinmigtir. Alinan sayimlara ait degerler Sekil 4.12°da goriilmektedir. Emilim
gerceklestirildikten sonra 9mTe uygulanan nanopartikiillerden alinan sayimlar ile
karsilastirildiginda, **™Tc baglanmis nanopartikiillerin sonuglarinda gézle goriiliir

bir artis yasanmistir.

5000

4500 \
4000 T
3500

23000 +— |
£ 2500 +— # COK HASARLI ALAN

>
& 2000 - I & ORTA HASARLI ALAN

4T
1500 AZ HASARLI ALAN
1000 -

500 - * T —

PARCA 1 PARCA 2
Parca

Sekil 4.12 #™Tc-CdS-Fe nanopartikiillerin malzemeler lizerindeki dagilim.

Her iki par¢ada da ¢ok hasarli alanlardan alinan sayimlarin orta hasarli ve az
hasarli alanlara gore fazla oldugu sekillerden anlagilmaktadir. Bu sayimlara ait
degerler cizelge 4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.4 9mMTCe-CdS-Fe nanopartikiillerine ait sayim degerleri.

PARCA 1 PARCA 2

Sayim /s Sayim /s
Cok Hasarli Bolge 3433 + 194 4785 £ 202
Orta Hasarl1 Bolge 1539 + 164 1788 £ 111
Az Hasarl1 Bolge 599 + 32 510 *+ 26

Alanlara gore alman Olglimler gdstermektedir ki ¥MTc-CdS-Fe
nanopartikiiller ile iizerine sonradan *™Tc uygulanan nanopartikiillere gore
yiizeyde bulunan hasarlarin ayirt edilmesi igin daha yiiksek sayim degerleri elde

edilmistir.

Literatiirde  tahribatsiz muayane teknolojisinde kuantum dotlarin
uygulanmasina yénelik calismalara rastlanmanmustir. Ancak EU Niikleer Bilimler
Enstitiisii Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalinda tahribatsiz muayene yontemi
olarak  kullanilabilmesi amaciyla kuantum dotlar ile iki ¢alisma
gerceklestirilmistir. Sezgin tarafindan %¥MTc-CdSeZnS QD’larin
kullanilabilirligini incelemek igin yapilmis olan bir ¢alismada, hasarli malzeme
hasarin biiyiikliigiine gore li¢ bolime ayrilmis ve uygulama yapilmistir. Bu
uygulama sonucu ¢ok hasarli bolgeden 953 £ 165 sayim/s, orta hasarli bolgede
100 + 24 saymm/s, az hasarli bolgede ise 38 + 6 sayim/s sayim alinmistir (Sezgin,
2012). Aymi enstitiide yapilan bir baska g¢alismada ise ¥MTe ile radyoisaretli
CdTe/CdSe QD’lar hazirlanarak hasarli malzeme ayni sekilde ii¢ boliime ayrilmis
ve uygulama yapilmistir. Bu uygulama sonucunda ¢ok hasarli bolgeden 586 + 16
sayimm/s, orta hasarli bolgeden 505 + 15 sayim/s, az hasarli bolgeden 478 + 5
sayim/s sayim degerleri alinmistir (Y1lmaz, 2014).

Bu tez ¢alismasinda hazirladigimiz nanopartikiillerin 6nceki c¢alismalarla
benzer davraniglar gosterdigi anlasilmistir (Sezgin, 2012; Yilmaz, 2014). Sonug
olarak c¢ok hasarli alandan alinan sayim degerlerinin yiiksek olusundan dolay:
yiizey hasarmmn fazla oldugu alanlarda, **"Tc-CdS-Fe nanopartikiillerin

tutulumunun daha kolay oldugu diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tahribatsiz muayene yoOntemlerinde yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalarinin hali hazirda sanayide kullanilan yontemlerde zaman ve maliyet
acisindan biiylik getiri saglamasi beklenmektedir. Ayn1 zamanda bu tip testlerin

uygulama alaninin genisletilmesi olasiligr bulunmaktadir.

Gergeklestirdigimiz bu calismada endiistride tahribatsiz muayene yontemi
olarak kullanilabilecek manyetik-floresans 6zelligine sahip CdS-Fe nanopartikiil
sentezlenmis ve radyoisaretlemesi yapilmistir. %96’ya yakin baglanma verimine
sahip olan radyoisaretli manyetik-floresans CdS-Fe nanopartikiiller farkli
boyutlardaki yiizey hasarma sahip malzeme {izerindeki hasarli bolgelere
uygulanmis olup goézlemlerimiz sonucu her bolgede farkli tutulum davranisi

sergilemislerdir.

Gozlemlenen sonuclarin malzeme iizerinde daha Onceden yapilan test
raporuyla benzerlik gosterdigi anlagilmistir. Alinan sonuglar incelendiginde CdS-
Fe nanopartikiillerin tahribatsiz muayene yontemi olarak kullanilabilecegi ve
uygulama alanim  genisletilebilecegi  diisiiniilmektedir. Ileride yapilacak
caligmalarda hasar tespiti onceden test edilmis olan farkli endiistriyel malzemeler

tizerinde kuatum dotlarin uygulamasi planlanmaktadir.
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