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OZET

Seryum Esasli Samaryum Katkili Hidroksiapatitlerin Sentez ve
Karakterizasyonu

Giilay VURAL

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Anabilim Dali

Agustos 2020, Sayfa: x +30

Bu calismada, seryum (Ce) esasli samaryum (Sm) katkili hidroksiapatit (HAp) numuneleri yas
kimyasal yontem vasitastyla hazirlandi ve deneysel olarak karakterize edildi. X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizi
sonuglari her bir numunenin herhangi bir safsizlik fazi olmaksizin HAp fazina sahip oldugunu gosterdi. Sm
katkisindaki artisin kristal yapi ile alakali parametreleri etkiledigi tespit edildi. Sm miktarindaki artigla
kristal biiytikligiiniin arttig1 gozlendi. Fourier doniisimlii kizilotesi (FTIR) spektrumu analizleri her bir
numune i¢in HAp fazmin olusumunu destekledi. 25-800 °C sicaklik araliginda alinan diferansiyel termal
analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) sonuglarindan, numunelerin bu sicaklik araliginda termal
olarak kararli olduklart ve her bir numune i¢in ihmal edilebilir kiitle kayb1 meydana geldigini goriildi.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri, Sm katkisinin morfoloji iizerinde belirgin bir etkiye
sahip olmadigini gosterdi. Enerji dagilimli X-151n1 (EDX) analizleri katkilama isleminin basarili oldugunu
destekledi. Bunlara ilave olarak, teorik sonuglar Sm katkisi arttikga bant aralifi enerjisinin azaldigini

gosterdi.

Anahtar Kelimeler: X-1sin1 kirmnimi (XRD), Hidroksiapatit, Kristal bityiikliigii, Bant aralig
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Cerium-Based Hydroxyapatites Doped
with Samarium

Giilay VURAL
Master's Thesis
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August 2020, Pages: x + 30

In this study, cerium (Ce) based samarium (Sm) doped hydroxyapatite (HAp) samples were
prepared via the wet chemical method and they were characterized experimentally. X-ray diffraction
(XRD) analysis results showed that each sample has the HAp phase without any impurity phase. It was
determined that an increase in Sm amount affected the parameters related to the crystal structure. It was
observed that the crystallite size increased with the increase in Sm amount. Fourier transform infrared
(FTIR) spectra analyses supported the formation of the HAp phase for each sample. From differential
thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) results taken in the temperature range of
25-800 °C, it was seen that the samples were thermally stable in this temperature range, and it occurred a
negligible mass loss for each sample. Scanning electron microscope (SEM) investigations showed that Sm-
doping has not got any significant effect on the morphology. Energy dispersive X-ray (EDX) analyses
supported the doping procedure is successful. In addition to these, the theoretical results showed that the
bandgap energy decreased with an increasing amount of Sm.

Keywords: X-ray diffraction (XRD), Hydroxyapatite, Crystallite size, Band gap
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SiMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

a, b, ¢ : Orgii parametreleri

o, B,y :Orgii agilart

Bin : Yart pik genisligi

€ : Orgii gerilmesi

0 : Kirinim agisi

A : X-1smlarmin dalga boyu
o : Orgii zorlanmasi

D : Kristal biiytikligii

Vv : Birim hiicre hacmi

Xc%  :Kristallesme yiizdesi

Sm : Samaryum
Ce : Seryum

eV : Elektronvolt
Kisaltmalar

TCP : Trikalsiyum fosfat

DAP : Diamonyum fosfat

EDX : Enerji dagilimli X-151m1

FTIR : Fourier doniigiimlii kiz1l6tesi
HAp : Hidroksiapatit

SEM : Taramali elektron mikroskobu
XRD : X-1g1m1 kirinimi

DTA : Diferansiyel termal analiz

TGA : Termogravimetrik analiz



1. GiRis

Insanoglu var oldugundan beri yeryiiziinde farkl arayislar igerisinde olmustur. Bu arayislar
insan hayatin1 kolaylagtirmak ve yasam kalitesinin daha iyi olabilmesi i¢in olmustur. Teknolojik
gelismeler ve bilimsel calismalara paralel olarak diinyada malzeme bilimine olan ihtiya¢ giderek
artmistir. Ozellikle son zamanlarda biyomalzemelere olan ilgi bir hayli fazla hale gelmistir.
Biyomalzemeler dogal veya sentetik malzemeler olup viicut sivilariyla siirekli ya da araliklarla
temas halinde olurlar. Biyomalzemeler, insan viicut dokusunu degistirmek veya yerine konmak
amaciyla kullanilirlar. Biyomalzemelere olan talep ve ihtiyag giderek artmaktadir. Ciinkii insanlar
yasami boyunca farkli kazalar gecirebilmekte ve sonrasinda da ¢esitli sakatliklarla karsi karsiya
kalabilmektedir. Bu olumsuzluklar, insan organ ve dokularinda kalici ya da gegici hasarlara yol
acabilmektedirler. Diinyada hasarli organ ve dokularin degistirilmesi ya da yenilenmesi amaciyla
2 milyonu asan yillik ortopedi ameliyat uygulamalar1 gerceklesmektedir.

Biyomalzemeler insan viicudunun hasar ve zarar gormils kisimlarinin eksiklerinin
giderilmesi amaciyla viicuda sonradan ilave edilen malzemeler olup; metaller, seramikler, cam ve
cam-seramiklerden yapilabilir [1-6].

Metal ve ametallerin birbirleriyle yapmis olduklari iyonik ve kovalent bag sonucu elde

edilen inorganik yani metal olmayan malzemelere seramik malzemeler denilmektedir. Seramikler
kat1 ve sert malzemelerdir. Ayrica kimyasal kararliga, diisiik elektriksel ve 1s1l iletkenlige, yiiksek
erime sicaklig1 gibi 6zelliklere sahip malzemelerdir. Asinma direncinin 6nemli oldugu alanlarda
kullanilirlar. Bu malzemelerin kirilgan yapilari, kolay sekil alamamalar1 ve yiiksek sicaklikta
iiretilmesi gibi 6zelliklerinden kaynakli olarak kullanim alanlar1 sinirlidir [7-9].
Seramik malzemelere olan ihtiya¢ gilin gectikce artis gostermektedir. Bu artis kendini
biyomalzemelerde belirgin bir sekilde gostermektedir. Seramik malzemelerin tip alaninda
kullanilan kismi ise biyoseramikler malzemelerdir. Bu alanda kullanilan seramikler insan
hayatinin koklii bir degisimin merkezi olarak gosterilebilir. Biyoseramikler, iskelet ve kas
sistemlerindeki hastalikli veya hasar gormiis dokularin yenilenmesi, onarilmasi igin hazirlanirlar
ve insan yasamimin degisimi iizerinde bir etki saglarlar. insan viicudunun hastalikli ve hasarli
bolgelerin iyilestirmek ve onarilmasini saglamak igin gelistirilen malzemelere biyoseramik
malzemeler olarak adlandirilirlar. Biyoseramik malzemelerde en biiyiik ilgiyi ¢eken ve kullanilan
ise kalsiyum fosfat ailesini {iyesi olan hidroksiapatitlerdir [10-12].

Hidroksiapatit (HAp), Caio(PO4)s(OH), kimyasal formiiliine sahiptir. Apatit ailesinin en
onemli iiyesidir. HAp, kalsiyum-fosfat formlarinda en yaygin olanidir. Insan kemiklerinin ve
dislerin inorganik bilesenlerine o kadar benzedigi i¢in tibb1 uygulamalarda inanilmaz derecede
ilgi ¢ekmeyi basarmustir. Son yillarda biyomedikal uygulamalarda arastirilmis ve kullanim

giderek artmustir [13,14].



Hidroksiapatit, biyouyumluluk, biyoaktivite, osteokondiiktivite ve biyobozunurluk gibi
seckin Ozelliklere sahip biyoseramik bir malzemedir. Ayn1 zamanda metalik implantlar igin
kemik iyilesmesi ve kaplamalar gibi implant malzemesi olarak kullanilirlar. Biyouyumluluk ve
biyoaktivite Ozelliklerine sahip olduklarindan kemiklere sertlik, esneklik, kuvvet ve kirilma
dayaniklilign saglarlar. Biyouyumlulugu ozelliginden dolayr toksik olmayan ve kemige
baglanabilme yetenegi gostermesinde kaynakli kemiklerin diizgiin bir sekilde kaynamasina
olanak saglar. Zayif mekanik o6zelliklere sahipleridir. Agir yiik tasiyici ortopedik uygulamalarda
kullanimlar1 sinirhidir.

Hidroksiapatiti sentezlemek icin farkli yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden bazilari
sunlardir; yas kimyasal, sol-jel, hidrotermal, termal ¢oktiirme ve ultrasonik sprey pirolizi gibi
yontemler kullanilmaktadir

Hidroksiapatit kafes orgilisii hem katyonik hem de anyonik indiikleyici modifikasyonlarin
cesitli ikamelerini kolayca barindirabilir ve apatit yapiin kristallesmesi, morfolojisi ve oOrgii
parametrelerinde degisiklikler ortaya ¢ikarabilir. Hidroksiapatit, Mg, Zn, Sr, Mo, Te, W, Ni, Ag,
Cu, Ta, Se, Ti, Mn, Fe, Co ve Ce gibi birgok elementlerle katkilanarak iiretilmistir [15-26].

Bu calismada Ce ve Sm katkilanmasinin etkileri arastirilmaya calisilmistir ki bildigimiz
kadartyla bu iki elementin HAp’e birlikte katkilanmasi iizerine herhangi bir ¢alisma yoktur. Bu

baglamda, mevcut ¢alisma ilk olma 6zelligine sahiptir.



2. BiYOSERAMIK

Seramik malzemeler kendine ait Ozelliklerle biyomalzeme diinyasinin disinda olmasi
diisiiniilemez. Metaller, polimerler ve kompozit malzemeler gibi seramikler malzemelerde
biyomalzeme icerisinde var olmay1 basarmislardir. Seramik malzemeler giinliik yasant1 icerisinde
cogu alanda kullanilmaktadir. Tabak, fincan vb. esyalar mutfakta, kiivet ve lavabo gibi banyo
donanimlar1 seramik malzemelerin geleneksel kullanim alanlarim géstermektedir. Ayrica seramik
malzemeler savunma sanayisinde, optik, elektronik, iletisim ve ulasim gibi sektorlerde ileri
teknoloji alanlarinda uygulama caligmalar1 yapilmaktadir [1-4].

1972°’de Amadeo Bobbio adindaki bilim insam1 bilinen en eski biyoseramiklerin
kullanimlarimi kesfetti. Aslinda seramikler 4000 yil oncesi Mayalar’a dayanir. Mayalar’dan
kalma kafataslar incelendiginde eksik dislerin yerine sedef protez uygulamalarinin oldugunu
gostermektedir. Sedef, agirlikga %95-98 kalsiyum karbonat ve %?2-5 organik maddeden
olusmaktadir. Klinik uygulamalar ise 18. yy sonlarinda diglerin porselen kullanimlarinda ve 19.
yy sonlarinda ise ortopedik uygulamalarda al¢1 (Plaster of Paris) veya al¢itasinin (jips, kalsiyum
siilfat dihidrat) kullanim1 kemik bosluklarin1 doldurmasi ile baglamustir [13,27-30].

Biyomalzeme uygulamalarina olan talep giderek artis gostermektedir. Bu artis ¢cogunlukla
tibb1 uygulama alanlarina olmustur. Tip alaninda kullanilan bu malzemeler biyoseramik olarak
adlandirilmistir Bu alanda kullanilan seramikler insan hayatinin koklii bir degisimin merkezi
olarak gosterilebilir. Biyoseramikler, iskelet ve kas sistemlerindeki hastalikli veya hasar gormiis
dokularin yenilenmesi, onarilmasi i¢in hazirlanirlar ve insan yagaminin degisimi iizerinde bir etki
saglarlar. Insan viicudunun hastalikli ve hasarli bolgelerin iyilestirmek ve onarilmasini saglamak
icin gelistirilen malzemelerdir [4-6,31].

Biyoseramik malzemeler klinik uygulamalarn ¢ok genis alana sahiplerdir. G6z cukuru
implantlarinda, kafatasi onarimlarinda, dis implantlarinda, kulak burun bogaz implantlarinda,
eklemlerde, ortopedik yiik tagiyicilarinda ve yapay kalp kapakgiklart gibi cerrahi uygulamalarda
kullanimi giderek yaygin bir haldedir.

Insanlarin ilerleyen yaslarma baglh olarak kemik yogunluklar1 ve dayanirliklar giderek
azalmaktadir. Bu nedenle kemik {iireten hiicreler, kemik catlaklariin tamamen kapatilmasi
giderek azalmaktadir. Bununla birlikte biyoseramik malzemelere olan ihtiya¢ giderek artis
gostermektedir. Biyoseramikler, polikristal yapili seramikler (aliimina ve zirkonya), biyoaktif
cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (polietilen-hidroksiapatit) seklinde
farkli tiirlerde hazirlanabilmektedirler [31].

Bu biyoseramik malzemeler tibbi uygulamalarda kullamilirlar. Ornegin gozliik camlari,
teshis cihazlari, termometreler, doku kiiltlir kaplar1 ve fiber optikler (endoskopide kullanilir) gibi

uygulamalar 6rnek olarak verilebilir [10,32].



Biyoseramik malzemeler klinik uygulamalarda kemigin dayanima bagli olarak bazi
sinirliklara sahiplerdir. Kemiklerin darbe ve basinca kars1 dayanma giicii tam olarak bilinmedigi
icin uygulama alanlar1 smirhidir. Bu simirlandirmalart ortadan kaldirmak ic¢in biyoaktif

kompozitler ve biyoaktif seramiklerle kaplamalar yapilmasi diisiiniilmiistiir [33].

2.1. Biyoseramik Tiirleri

Biyoseramik malzemeler yapisal iglevleri bakimindan biyoinert, biyoaktif ve ¢oziinebilir

olmak iizere li¢ baslik altinda incelenebilir.

2.1.1. Biyoinert Seramikler

Biyoinert seramikler insan viicut dokusuyla etkilesimi ¢ok azdir, yiiksek basma
mukavemeti, milkemmel asinma direncine sahiplerdir.

Biyonert malzemelerin ¢cogu metal veya metal oksitlerdir. Protez olarak kullanilan ilk
malzemeler biyoinert malzemelerdir. Bunlar inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu
diizlemde metal iyonlarinin dagilmasiyla olusan polikristal seramiklerdir. iki &nemli tiirii
mevcuttur. Bunlar aliimina (Al,O3) ve zirkonyadir (ZrO») [31,34].

Aliimina, elmastan sonra bilinilen en sert mineraldir ve seramik oksit ailesinin tiyesidir.
Ayrica en kararli oksitlerden biridir. Aliimina malzemeler, yliksek yogunluk, korozyon direnci,
yiiksek dayanimi ve iyi biyouyumluluk 6zelliklerine sahip malzemeler olup, ortopedik ve dis
implantlart gibi genig alanlarda kullanimi yaygindir. Aliimina 30 yili agkindir ortopedik
uygulamalarda biyoinert malzemeler olarak kullanilmaktadir. Aliiminanim yiiksek sertlik yaninda
diisiik siirtinme ve asinma Ozelliklerinden kaynakli olarak ortopedik uygulamalarda tercih
edilmektedirler. Ayrica yiiksek saflia sahip alliminaya kullanima olan talep artmustir.

Aliiminanin mekanik 6zellikleri Tablo 2.1°de ifade edilmektedir [31,33-36].

Tablo 2.1. Aliiminanin mekanik 6zellikleri [31]

Ozellikler

Elastisite Modiili ( GPa ) 190
Egme Dayanimi ( GPa) >1,0
Sertlik ( Mohs ) 6,5
Yogunluk ( g/cm?®) 5,95
Tane Boyutu ( pm ) 6,0




Zirkonya metal oksit olup, bulundugu fiziksel ortam tizerinde inert karakter etkisi gosterir.
Yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek biikiilme direncine sahiplerdir. Bu &zelliklerinden dolay1
zitkonya, aliimina seramiklerin kullanimlarindan daha avantajli hale getirmektedir. Cerrahi
uygulamalarda zirkonya, uyluk kemigi protezlerinde basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat
bu uygulamalarda zamanla fizyolojik sivilardan kaynakli olarak &nemli sorunlar ortaya
cikmaktadir. Bu sorunlar, gerilme direncinin azalmasi, kaplama ozelliklerin zayif olusu ve
potansiyel radyoaktif malzemeler igermesi olarak gosterilmektedir.

Zirkonya cogunlukla uranyum, toryum gibi yar1 dmrii uzun olan radyoaktif elementlerle
birlikte bulunur. Bu yapidaki radyoaktif elementleri ayirmak c¢ok zor ve pahali iglemler
gerektirmektedir. Yapilan son yillarda ki ¢alismalarda zirkonya esash seramiklerde 0,5 ppm U
gbzlenmistir. Bununla birlikte radyoaktif etkisi alfa ve gama etkilesimini ortaya ¢ikarir ve alfa-
radyasyonu gamaya gore daha fazla oldugu rapor edilmistir. Alfa-parcaciklar1 yiiksek
iyonlastirmaya sahiptir. Bu iyonlagsmalar yumusak ve sert doku hiicrelerini tahrip edebilirler ve
doku hiicrelerini bozmaktadir. Zirkonya mekanik ozellikleri Tablo 2.2’de gosterilmektedir

[31,33-39].

Tablo 2.2. Zirkonyanin mekanik 6zellikleri [31]

Ozellikler

Elastisite Modiili ( GPa ) 190
Egme Dayanimi ( GPa ) >1,0
Sertlik ( Mohs ) 6,5
Yogunluk ( g/cm?) 5,95
Tane Boyutu ( um ) 6,0

2.1.2. Biyoaktif Seramikler

Bu tip seramiklerin en 6nemli 6zellikleri kemik ve doku ile etkilesimleri dogrudan ve
kimyasal bag olusturacak sekilde meydana gelmektedir. Bu ozellikleri sayesinde olusan ¢evre
dokunun yiik tagimini ve yiik kaldirimini kabiliyetini olumlu yonde etkiler. Kemigin implantla
olan uyumu ¢ok iyidir. Bu uyumunun yani sira diisitk mekanik mukavemete sahiplerdir. Bundan
kaynakli olarak yilike maruz kalan bdlgelerde kullanimi sinirhidir. Dis ve ¢ene implantlarin
kaplanmasinda kullanilirlar. Biyoaktif seramikler iki grupta incelenirler. Bunlar cam ve cam-

seramikler ile kalsiyum fosfat seramikleridir [35, 40—42].




Cam ve cam seramikler, biyoaktif seramik tiirlerden biridir. Cam ve cam seramikler amorf
yapidadirlar. Kimyasal 6zelligi bakimindan silika (SiO,) igeren camlardir ve implant malzeme
olarak kullanimi yaygindir. Bunlarin en yaygin olarak kullamilani biyocamdir [33,43].
Biyocamlarda bulunan silika gruplarin bazilar kalsiyum, fosfor veya sodyum ile yer degistirerek
mevcut olan kemik ve dokular arasina kimyasal baglar olustururlar. 45S5 kimyasal bilesime sahip
biyocamin agirlikca yiizdeleri %45 SiO2, %24,5 Na,O, %24,5 CaO ve %6 P,0Os dir. Bu firetilen
ilk biyocam olup medikal alanlarda kullanimi giderek artmistir. Daha sonra {iiretilen tiim biyoaktif
camlar bu referans yiizdelerine gore katilanmis olarak elde edilmistir [3, 44-46]. Biyoaktif
camlar kemik onarimi i¢in 6nemi giderek artmistir. Yiiksek biyoaktif 6zelliklere sahip olmasinin
yani sira kirllgan yapiya sahip olduklarindan kaynakli kullanim alanlari sinirhdir. Bu yilizden
biyocamlar eklem implatlarin agir yilkke maruz kaldiklari1 bolgelerde kullanilmazlar. Ancak, kemik
¢imentolari, dis kompozitleri tedavisinde ve kaplama malzemeler i¢in dolgu malzemesi olarak
kullanimina sahiplerdir [35, 47-50].

Kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢oklu oksit yapilar olup ilerleyen zamanlarda dokunun
yerine gegebilen emilir seramiklerdir. Bu tip seramiklere ornek olarak; hidroksiapatit
(Cas(PO4)30H), trikalsiyum fosfat (TCP,Cas(POs);) ve oktakalsiyum fosfat (Cas(PO4):20H
verilebilirler. Tibb1 uygulamalarda en ¢ok tercih edilen kalsiyum fosfat seramikler hidroksiapatit
(HAp) ve trikalsiyum (TCP) fosfattir. Ciinkii kemige baglanma ve kemigi olusumunu saglayan
Ozelliklerinden dolay1r kullanimi yayginidir. En yaygin olarak kullanilan ise hidroksiapatitir.
Biyolojik apatite en cok benzerlik gosteren ve en az emilebilen kalsiyum fosfat tiiriidiir. Bu
ozelliklerinden dolay:1 tibb1 uygulamalarda en ¢ok tercih edilen seramikler olup 20 yildan beri
kullanilmaktadir. Bu malzemeler ¢ene kemikleri, géz cukuru kemikleri, kulak kemikleri ve dis
protezlerinde toz malzemeler olarak kullanilmaktadir. Tablo 2,3’te mevcut bulunan kalsiyum
ortofosfat seramiklerin bazilar1 kullanilirken bazi gesitleri ise kullanilmamaktadir. Kullanilan
seramiklerin Ca/P oranini referans alinarak kullanilir. Eger bu oran 1,00’dan disiik ise yiiksek
¢Oziiniirlige ve asitlige sahip olacagindan dolay1 viicut dokusu i¢in implant olarak kullanimina

uygun degildir [1, 3, 13, 31, 33, 42, 51-53].



Tablo 2.3. Kalsiyum ortofosfat seramikleri [52]

Ca / P

Adlandirilmasi Kimyasal Formiilii Kisaltmasi

Mol Oram

2,0 Tetrakalsiyum Fosfat Cas(PO4),0 TetCP veya TTCP
1,67 Oksiapatit Ca;o(PO4)sO OA, OAp veya OXA
1,67 Fliiorapatit Ca;o(PO4)6F> FA veya FAp

) o HAp, OHAp veya
1,67 Hidroksiapatit Ca;o(PO4)s(OH),
HA
L50-1.67 Kalsiyum Eksikligi Bulunan | Cajox(HPO4)x(PO4)sx(OH)2-x CDHA veya Ca-def
 — Hidroksiapatit 0<x<1) HA
CaxHy(PO4)Z-nH20,
1,20-2,20 Amorf Kalsiyum Fosfatlar ACP
n=3 - 4,5; H,0 %15-20

1,50 o-Trikalsiyum Fosfat a-Casz(POy), o-TCP

1,50 B-Trikalsiyum Fosfat B-Caz(POs4)> B-TCP

1,33 Oktakalsiyum Fosfat Cag(HPO4)2(PO4)4-5H,0 oCP

1,0 Dikalsiyum Fosfat Dihidrat CaHPO,4-2H,0 DCPD

1,0 Dikalsiyum Fosfat Susuz CaHPO4 DCPA veya DCP

Monokalsiyum Fosfat
0,5 Ca(H,PO4),-H,O MCPM
Monohidrat
0,5 Monokalsiyum Fosfat Susuz Ca(H2POy)> MCPA veya MCP

Hidroksiapatit, kemik dokusunu olusturan inorganik yapiya sahip kalsiyum fosfat esaslh

biyoseramik malzemelerdir. HAp biyouyumluluk 6zelligine sahiplerdir. Hidroksiapatitin Ca/P

atomik orani 1,67 dir ve biyolojik apatite en ¢ok benzerlik gdsteren malzemelerdir. HAp bu

oranindan dolay1 az ¢6ziinen ve az emilen bir kalsiyam fosfat seramiktir. Trikalsiyum fosfatin

Ca/P atomik orani ise 1,50’tir. Bu orandan dolay1r TCP’lerin emilimi hizlidir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 kullanimi siirlidir. TCP nin emilimi HAp gore daha hizlidir.

Kalsiyum fosfat seramikler, biyolojik olarak degisen hizlarda bozunurlar. Bu seramik

malzemelerin sinterlenmesi genellikle 10001500 °C de gergeklesir. Bunu takiben malzemeler

istenen sekillere sikistirilabilirler.




Gozenekli seramiklerin en biiyiik avantajlari; seramik malzemelerin gdzenekleri icerisinde
bliyliyen kemik, meydana gelen ara yiizeyin mekanik olarak yiiksek kararliligina sahiplerdir.

Gozenekli seramik implantlar kemik olusumu igin yapi iskeleti olarak kullanilirlar.
Kalsiyum fosfat seramiklerin gézenekli olanlar1 kemik kiriklari igin kullanirken, dis implantlarin

kaplamasi i¢in ise gozenekli hidroksiapatit malzemeler kullanilmaktadir [11, 13, 18, 54-56].



3. HIiDROKSIAPATIT VE OZELLIKLERI

Hidroksiapatit, kalsiyum fosfat seramiklerin bir tiyesidir. Apatit ailesinin en yaygin olarak
kullanilan bir malzeme olup ilgiyi iizerine ¢ekmeyi basarmistir. Cas(PO4)sX formiiliine sahip
bilesikler kalsiyum fosfatlardir. Bu formiildeki X yerine OH™ iyonu geldiginde olusan bilesik
hidroksiapatit olarak nitelenirken F~ iyonu geldiginde meydana gelen bilesik florapatit olarak
ifade edilir. Hidroksiapatit, Caio(PO4)s(OH)> kimyasal formiiliine sahip biyoseramik bir
malzemedir. Hidrosiapatit; HA, HAP ve HAp seklinde kisa adlandirmalarla gosterilebilir. Ca/P
orani 1,67 olup bu degere esit oldugunda en ideal hidroksiapatit elde edilir. Elde edilen HAp,
teorik yogunlugu da 3,15 g/cm’ olur. Anyonik ve katyonik iyonlarin1 ikame ettikleri i¢in HAp,
farkli malzeme uygulamalarinda kullanilmaktadir. HAp, biyouyumluluk, toksik olmayan etkiler
ve biyoaktivite gibi 6zelliklere sahip olduklari i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [7, 10, 12,
15-26].

HAp, kimyasal bilesiklerine bakildiginda kemik ve dislerin inorganik temel bilesigine
benzerlik gostermektedir. Dogal kemik dokusu ile HAp’in yapisi arasindaki benzerlik Sekil

3,1’de verilen taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden de anlagilmaktadir [31].

(@ (b)

Sekil 3.1. a) Dogal kemik dokusu ve b) HAp’in SEM goriintiileri [31]

HAp dogal olarak kemik ve dis minesinde buluna bilen bir malzemedir. Dogal bir kemigin
agirligini % 60-70 ini ve hacminin %50 sini hidroksiapatit olusturmaktadir [57,58]. HAp kemige
baglanma 0&zelliginin yani sira biyouyumlulugu, biyoaktif ve kemige yerlestiginde boslugu
doldurmaya yonelik hareket 6zelliklerinden dolay1 ortopedi ve discilikte kullanilmaktadir. Catlak
ve kirik kemiklerin iyilestirilmesinde, protez yapimlarinda ve kaplama malzemeleri olarak

kullanilmaktadir. Kaplama yapilan metalik malzemeler bulunduklar1 ortamda biyolojik etkenler



nedeniyle aginma ve bu aginma sonucunda da toksik metal iyonu salinimina kars1 engelleyici bir
duvar iglevi gostermektedir [14,59]. Saf HAp, zayif mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 siirlidir. Yani HAp seramikler agir yiike maruz kalinan
bolgelerde implant malzemeleri olarak kullanim i¢in uygun degillerdir. Tibbi uygulamalarda
kiiciik ytiklerin uygulandig yiiklerin impanti, kaplamalar ve dis tozlarmin kullanimiyla sinirhidir.
Mekanik ozellikleri yapilan 6l¢iim tekniklerine ya da tliretilen HAp numunelerin goézenekli yapisi,
tane boyutu ve safsizligina baglh olarak degismeler gostermektedir. HAp’in mekanik 6zellikleri

Tablo 3.1°de belirtilmis degerlere sahiptir [3, 15, 31].

Tablo 3.1. Hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri [31]

Elastisite modiilii ( GPa ) 4,0-117
Bas1 mukavemeti ( MPa ) 294
Egilme mukavemeti ( MPa ) 147
Sertlik ( Vickers, GPa ) 3,43
Poison orani 0,27
Teorik yogunlugu (g/cm? ) 3,16

Hidroksiapatit, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi hekzagonal kristal yapiya sahip bir
malzemedir. Orgii parametreleri a=b=0,9418 nm, ¢=0,6884 nm dir. Ayrica hiicre hacmi V=0,5288
nm’ tiir. Hekzagonal kristal yapiya sahip HAp’in agilari ise a== 90° ve y= 120° dir [60,61].

Fizyolojik yapilarindan kaynakli sicaklik ve pH ortamlarinda az ¢6ziinii bilen bilesiklerdir.
Zayif 1s11 denge oOzelligi gostermektedirler. Ayrica 1200 °C degerin altinda kendi yapilarim
korurlar. Bu sicakliktan daha yiiksek sicaklik degerlerine cikarildiginda yapida bozunmalar
gerceklesir ve trikalsiyum fosfata (TCP) ayrisimlar olur. Trikalsiyum fosfat yiiksek sicaklikta
HAp gore daha termal kararlilik gosterir. HAp’mn hem sinterlenme ve hem de yogunluk
Ozelliklerinden dolay1 biyonert metalik implantlar iizerine kaplama olarak kullanilmaktadir [62-
64].

Hidroksiapatit, anyonik ve katyonik iyon degistirme yeteneklerine sahiplerdir. HAp, Mg,
Zn, Sr, Mo, Te, W, Ni, Ag, Cu, Ta, Se, Sm, Ti, Mn, Fe, Co ve Ce gibi elementlerle ya takviye
edilmis ya da birbirlerine katkilanmiglardir. Hidroksiapatit sentezlenmesi ig¢in veya karakteristik
Ozelliklerin degistirmek ve kontrol altina almak i¢in birgok calismalar yapilmaktadir. Bu

caligmalar igin bir¢ok farkli element iyonlar1 kullanilmaktadir [19-26].
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Sekil 3.2. Hidroksiapatitin kristal yapisi [3]

Son yillarda hidroksiapatit galigmalar nadir toprak elementler iizerinde odaklanmustir.
Nadir toprak iyonlan ile katkili hidroksiapatit, kemikle ilgili tibb1 uygulamalarda ilgi g¢ekici
duruma gelmektedir. Lantanitler, lantan ve lityum olarak adlandirilan elementler nadir toprak
elementlerin birer iiyesidir. Lantanitler, liiminesans Ozelliklerinden dolay1 &zellikle biyolojik
flioresans etiketleme uygulamalarinda kullanishliklar sebebiyle HAp iiretiminde yaygin olarak
kullanilan katki elementlerindendirler [11]. Litariitiirde rapor edildigi lizere; samaryum (Sm)
biyolojik 6zelliklerin kontrol edilmesinde anahtar rol oynar. Sm’ un HAp’in antimikrobiyal ve
antibakteriyal 6zelliklerinin gelistirci bir katkiya sahip oldugu rapor edilmektedir [19,65].

Sm katkili HAp tabakalarinin, yeni antifungal ajanlarinin gelistirilmesinde kullanildigi da
goriilmektedir [66,67].

Bir diger lantanit grubu iiyesi olan seryum (Ce), biyolojik rolii hemen hemen kalsiyumunki
ile aym olup, bu Ozelligi sayesinde hidroksiapatit i¢in yaygin sekilde kullanilan bir katki
elementidir [24,68]. Ciobanu ve digerleri Ce katkili hidroksiapatitlerin katkisiz hidroksiapatite
kiyasla daha belirgin antibakteriyal karakteristige sahip olduklarini rapor etmislerdir [69]. Dos
Santos ve digerleri Ce katkili hidroksiapatitler ile dogal sakizlar1 kullanarak kompozitler
iiretmisglerdir ve ozellikle Ce katkili Hap ile kaju sakizinin kompozit malzemesinin biyolojik
uygulamalar i¢in uygun oldugunu géstermislerdir [70].

Yapilan detayl litaretiir taramasi neticesinde Ce katkili ve Sm katkili hidroksiapatitler

lizerine ¢ok sayida calisma gergeklestirildigi goriilmektedir. Bununla beraber, Ce ve Sm’nin
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birlikte katkilanmasi iizerine herhangi bir ¢alismaya rastlanamamigtir. Bu sebeple hazirlan bu
yiiksek lisans tezi ¢alismast Ce ve Sm katkili hidroksiapatitler iizerine yapilan ilk ¢alisma olma

Ozelligine sahiptir.

12



4. MATERYAL VE METOT

Bu yiiksek lisans calismasi kapsaminda kullanilan tiim numuneler yas kimyasal yontemle
sentezlenmistir. Deneysel iglemler sirasinda diamonyum hidrojen fosfat (NH4),HPO4, Merck),
kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3)4H>O, Carlo-Erba), seryum (III) nitrat hekzahidrat
(Ce(NO3)3:6H20, Sigma-Aldrich), samaryum (III) nitrat hekzahidrat (Sm(NO3);:6H,O, Sigma-
Aldrich) kimyasallar1 kullanilmistir. Uretilen tiim numuneler icin seryumunun miktar: sabit
tutulmus (atomik yiizde 0,4) samaryumun miktar1 ise sirasiyla at. % 0, 0,6, 1,2 ve 1,8 olacak
sekilde farkli degerlerde secilmistir. Tiim deneysel siireclerde saf su kullamlnustir. Tk asamada
uygun miktarda DAP ¢ozeltisi hazirlanmugtir. Ikinci asamada ise kalsiyum nitrat tetrahidrat,
seryum (III) nitrat hekzahidrat ve samaryum(IIl) nitrat hekzahidrat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha
sonra hazirlanan bu ¢dzeltiye en basta hazirlan DAP ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Elde
edilen yeni ¢ozeltinin pH’ 1 amonyak (NHs3, Sigma-Aldrich) kullanilarak 10 degerine
ayarlanmistir. Bu ¢ozelti 50 °C’ de 2 saat boyunca manyetik karigtiricida karistirilmig ve bu siireg
icerisinde jel hale olusumu goézlenmistir. Bu jel 25 saat boyunca 120 °C’ deki etiiv igerisinde
kurutulmustur. Daha sonra kurutulan bu iiriin kiil firninda 900 °C’ de 2 saat boyunca kalsine
edilmek suretiyle, HAp numuneleri beyaz tozlar halinde iiretilmistir. Uretilen numuneler 0.4Ce-
HAp, 0.4Ce-0.6Sm-HAp, 0.4Ce-1.2Sm-HAp ve 0.4Ce-1.8Sm-HAp olarak adlandirilmistir.

Sentezlenen numunelerin karakterizasyon islemleri su sekilde gerceklestirildi. X-151n1
kirinmmi (XRD) analizleri, 40 kV ve 40 mA’de calistirilan Rigaku RadB-Dmax II cihazi ile
0,15406 nm dalga boylu (1) CuKa radyasyonu kullanilarak gergeklestirildi. Numunelerin 400 ile
4000 cm™' spektral arahgindaki gergeklestirilen Fourier doniisiimli kizildtesi (FTIR)
spektroskopisi incelemeleri, Perkin Elmer Spectrum One spektrometresi vasitasiyla, potasyum
bromiir (KBr) pelet teknigi kullanilarak tamamlandi. 20 keV ivmelendirme voltajinda galistirilan
taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI QUANTA 450 FEG) kullanilarak numunelerin
morfolojileri incelenmistir. Goriintii alinan bdlgelere ait elementel bilesimler ise SEM cihazina
entegre olarak kullanilan Amatek Octane Plus analizorii vasitasiyla enerji dagilimli X-1511 (EDX)
analizleri almarak tespit edilmistir. Uretilen numunelerin termal (1s11) dzellikleri, diferansiyel
termal analiz (Shimadzu DTA 50) ve termogravimetrik analiz (Shimadzu TGA 50) teknikleri
kullanilarak, 10°C/dak 1sitma hizinda ve 25 °C ile 800 °C sicaklik araliginda incelenmistir.



S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, iiretilen HAp numuneleri i¢in alinan dl¢timler vasitasiyla elde edilen bulgular

ve bunlarin literatiirle mukayesesi detayli bir bicimde verilmeye c¢alisilmaktadir.

5.1. X-isim Kirinima (XRD) Analiz Sonuclari

Sentezlenen numunelerin X-1s1n1 kirinimi analiz sonuglart Sekil 5.1°de gosterildigi gibidir.
Tiim numuneler i¢cin HAp (JCPDS pdf no: 09-0432) fazin olusumu goézlenmistir. Ce ve Sm
katkilanmas1 sonrasinda pik siddetlerinde degismeler gozlenmistir. Tim numuneler igin de
herhangi bir safsizlik fazinin olusumuna rastlanmamistir. Bahsi gecen pik siddetindeki degismeler
Ca (0,100 nm) ile farkli iyonik yarigapa sahip olan Ce (0,107 nm) ve Sm (0,113 nm) iyonlarinin
yer degistirmesinin bir isareti olarak kabul edilebilir. Ciinkii 6rgii i¢erisine giren yabanci iyonlarin
kristal orgiide distorsiyonlar meydana getirmesi muhtemeldir ve bu distorsiyonlar da XRD
desenlerinde gozlenen piklerin siddetlerin degismesine neden olabilir. Dahasi, Ca*?, Ce** ve Sm*
iyonlar1 i¢in bir iyonik uyusmazlik séz konusudur. Iyonik denge saglanmasi agisindan her ii¢ Ca*?
iyonunun iki tane Ce** veya Sm** iyonu ile yer degistirmesi gerekmektedir. Bu sebeple her bir
katkilamada gerek Ce* gerekse Sm* iyonlari Ca*™ ile birebir oranda yer degistirmezler. Haliyle

yliksek miktardaki katkilamalar daha karmasik sonuclarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

0.4Ce-1.8Sm-HAp

0.4Ce-1.2Sm-HAp

0.4Ce-0.6Sm-HAp

Siddet (Keyfi birim)

@11

(300)

0.4Ce-HAp

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)
Sekil 5.1. Sentezlenen Ce/Sm katkilit HAp numunelerinin XRD desenleri



Her bir numune igin kristal biiylikligiiniin (D) hesaplanmasi, asagida verilen Scherrer

denklemi kullanilarak yapilmustir.

p__ 094 5.1
B,,, cos@

Burada /4 X-151m1 dalga boyu, B, yari genislikte tam maksimum ( FWHM) ve 6 ise Bragg
acisidir. Hekzagonal orgiiye ait orgii parametreleri (a ve ¢), XRD desenlerinde gézlemlenen (Akl)

Miller indisleri kullamilmak siiratiyle asagidaki formiil yardimiyla her bir numune igin

hesaplanmustir.
1 4(h>+hk+k>) I
P e e

Hesaplanan bu orgii parametrelerin degerleri asagida verilen formiilde yerine yazilarak

birim hiicre hacmi (V') degerlerinin hesaplanmasi gergeklestirilmistir.

V =0.866a’c (5.3)

Numunelerin kristallesmesi yiizdesi (Xc %) degerleri asagida verilen bagint1 kullanilarak

hesaplandi.

Xc%z(l—mjxlOO (54

300

Burada V,,,,500, (112) ve (300) pikleri arasinda kalan ¢ukur bolgenin siddeti ve 1, ise

(300) difraksiyon pikine ait pik siddetidir. Tablo 5.1’de goriilecegi iizere Sm Kkatkisiyla
kristallesme yiizdesi degeri degismektedir. Bu durum katkilanmanin kristal yapi {izerine etkili
oldugunun bir gostergesi kabul edilebilir.

Yukarida bahsi gecen D, a, ¢, V ve Xc% parametrelerin hesaplanmis degerleri Tablo 5.1°de
verilmektedir. Tablodaki degerlerden acikca goriilecegi lizere hesaplanan tiim parametreler katki

miktarindan ciddi bir bigimde etkilenmektedir. Bu parametrelerdeki degisimler, katki miktariyla
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orantili olarak kademeli bir artis veya azalis gostermemektedir (D degeri hari¢) . Bu durum
asagidaki gibi aciklanabilir: Yabanci iyonlarin kristal yapi icerisine girmeleri hem kristal
bilyiimesini engeller hem de kristal yapiy1 kararsiz hale getirir [71]. Ayrica Ca*?, Ce** ve Sm*?
iyonlarinin iyonik yari ¢aplari sirasiyla 0,100 nm, 0,107 nm ve 0,113 nm dir [24,72]. Dahas1 Ca*?
ile Ce™ ve Sm* iyonlar1 arasinda iyon yiikii bakimindan bir uyumsuzluk séz konusudur. Bu
durumun asilip iyonik dengenin saglanmasi i¢in her ii¢ Ca*? iyonunun iki tane Ce™ veya Sm*
iyonuyla yer degistirmesi gerekmektedir. Boylelikle kristal yap1 igerisinde kusurlarin meydana
gelmesi muhtemeldir. Bu ¢alismada her ne kadar Ce** miktari sabit tutulsada Sm** miktar1 her bir
numune i¢in degistirildiginden daha karmasik sonucglara neden olabilecek kusurlarin meydana
gelmesi olasidir.

Kristal biiytikliigii degerleri Sm katkisi artikca artis gostermektedir. Bu durum yukarda da
verildigi gibi Sm* iyonunu Ca™ iyonundan daha iyonik yarigapa sahip olmasi ile

iliskilendirilebilir.

Tablo 5.1. D, a, ¢, V ve Xc% parametrelerinin hesaplanmig degerleri

0.4Ce-HAp 0.4Ce-0.6Sm-HAp 0.4Ce-1.2Sm-HAp 0.4Ce-1.8Sm-HAp

D (nm) 26.56 33.02 3591 36.23
a (nm) 0.9422 0.9454 0.9419 0.9404
¢ (nm) 0.6872 0.6903 0.6881 0.6874
V (nm3) 0.5283 0.5343 0.5287 0.5264

Xc% 89.91 90.48 88.74 89.71

5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Analiz Sonuclari

Sekil 5.2’de numunelere ait FTIR ait grafikleri gostermektedir. Gozlenen bu FTIR
spektrum sonuglar1 yardimiyla numuneler i¢indeki fonksiyonel gruplar tespit edilmistir. Fosfat
grubuna ait bantlar 1088, 1025, 963, 599, 564 ve 473 cm™! konumlarinda tespit edilmistir [73,74].
Hidroksil grubuna ait karakteristik bantlar 3571 ve 631 cm™ konumlarinda gozlenmistir [75,76].
Gozlemlenen fosfat ve hidroksil gruplarina ait bu bantlar, her bir numune i¢in Hap yapinin

olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 5.2.  Uretilen Ce-esasli Sm katkili HAp numunelerine ait FTIR spektrum analiz sonuglar1
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5.3. Termal Analiz Sonuclari

Samaryum icermeyen ve samaryum katkili seryum esasli HAp numunelerine ait
diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglar1 Sekil 5.3’de gosterilmistir. Sekilde acik¢a goriilecegi
iizere; tretilen tiim numuneler i¢in 25 °C ile 800 °C sicaklik araliginda herhangi bir ekzotermik
veya endotermik pike rastlanmamistir. Bu da iiretilen tiim numunelerin bu sicaklik araliginda
termal olarak kararli olduguna isaret etmektedir [77]. Ayrica bu egriler, numuneler icerisinde
karbonat gruplar1 gibi herhangi bir safsizligin bulunmadigina da isaret etmektedir [78]. Bu sonug

XRD ve FTIR sonuglariyla uyum igerisindedir.

0.4Ce-1.8Sm-HAp

0.4Ce-1.2Sm-HAp

DTA

0.4Ce-0.6Sm-HAp

0.4Ce-HAp e~

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil 5.3. Numunelere ait DTA egrileri

Numunelere ait termogravimetrik analiz (TGA) egrileri Sekil 5.4’de gibidir. Bu egrilerden
de agikca goriilebilecegi tlizere numuneler 1sitildik¢a sicaklikla orantili kiitle kayiplar meydana
gelmektedir. Numunelerin 25 °C ile 800 °C sicaklik degerleri arasindaki toplam kiitle kayiplar
0.4Ce-HAp i¢in % 1,71, 0.4Ce-0.6Sm-HAp icin % 1,80, 0.4Ce-1.2Sm-HAp i¢in % 2,41 ve
0.4Ce-1.8Sm-HAp icin % 1,65 olarak tespit edilmistir. Numunelerin bu sicaklik araligindaki
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kiitle kayiplar1 tespit edilen bu degerlerden goriilecegi ilizere neredeyse ihmal edilebilir

diizeydedir ve bu kiitle kayiplari numunelerdeki suyun buharlagsmasiyla iliskilendirilebilir [79].

102
—— 0.4Ce-HAp
] —— 0.4Ce-0.6Sm-HAp
—— 0.4Ce-1.2Sm-HAp
—— 0.4Ce-1.8Sm-HA
100 - e L.eSmTEp
S
2 98-
=
X
96
94 I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil 5.4. Sentezlenen numunelerin TGA grafikleri

5.4. Morfolojik incelemeler

Sekil 5.5°de SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglarin1 géstermektedir. Tiim numuneler
st iste istiflenmis nano boyuttaki kiiremsi parcaciklardan meydana gelmektedir. Katkilanma
neticesinde morfolojide ciddi manada bir degisime rastlanamamistir. EDX sonuglarindan da
goriilebilecegi lizere numunelerin icerisinde herhangi bir safsizlik dedekte edilmemistir. Yine bu
EDX analiz sonuglari, beklenildigi iizere Ce‘un miktarinin neredeyse sabit oldugu ve Sm’un
miktarinin ise giderek arttigini ve bu her iki katkinin numuneler igerisine niifuz ettigini destekler
niteliktedir. Ayrica dedekte edilen bu EDX sonuglar1 Tablo 5.2°de detaylica irdelenmistir.

Tablodaki gerek sentez Oncesi durumda gerekse analiz sonrasinda elde edilen
(CatCe+Sm)/P, Ce/(CatCetSm), Sm/(CatCetSm) ve (CetSm)/(Ca+tCe+Sm) oranlari
birbirlerine yakindir. Bu kisimda gozlenen sonuglar her iki katki elementinin de apatit yapi

icerisinde kismi olarak yer degistirdigini destekler niteliktedirler [80].
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0.4Ce-HAp

(0] 58.90
Ca 25.62
Ce 0.06

P 15.42

104

2 um
O 60.13
Ca 24.66
Ce 0.05
Sm 0.11
P 15.05

04Ce-1.2SmeHApP.

0.4Ce-1.8Sm-HAp

Sekil 5.5. Uretilen HAp numunelerin SEM fotograflar1 ve fotograf alinan bdlgelere ait EDX spektrum
analiz sonuglari

20



Tablo 5.2. Sentez sonrasinda tespit edilen bazi molar oranlarin beklenen degerlerle mukayesesi

Ca+Ce+Sm Ce Sm Ce+Sm
P Ca+Ce+Sm Ca+Ce+Sm Ca+Ce+Sm

Sentez Analiz Sentez Analiz Sentez Analiz Sentez Analiz

0.4Ce-HAp 1.667 1.665 0.400 0.234 0 0 0.400 0.234
0.4Ce-0.6Sm-HAp 1.667 1.649 0.400 0.201 0.600 0.443 1.000 0.645
0.4Ce-1.2Sm-HAp 1.667 1.647 0.400 0.212 1.200 0.849 1.600 1.062

0.4Ce-1.8Sm-HAp 1.667 1.673 0.400 0.240 1.800 1.080 2.200 1.320

5.5. Bant Yapisi ve Elektron Yogunluk Fonksiyonu

Kat1 bir malzemenin elektronik 6zellikleri genellikle Brillouin bdlgesi boyunca elektronik
yapiya bagli olarak hesaplanir. Bunun i¢in elektronlarin her enerji durumundaki elektronik yapi
ve elektron yogunlugu, durum sayisinin bir durumu isgal eden bir elektron olasilig: ile ¢arpimi
gerekir ve bu ¢arpim sonucunda istenilen degerler elde edilebilir. Elektron yogunlugu enerjinin

bir fonksiyonu olarak,

DOS (E) = X.8(E — &) (5.5

seklinde ifade edilebilir. Burada g secilen dalganin gaussien genisligidir. & ise i numaral
molekiiler orbitalin enerjisi olarak tanimlanir. Bu denklem kullanilarak elde edilen bant yapilari
ve yogunluk fonksiyonlar1 Sekil 5.6a-Sekil 5.6d de verilmistir. Elde edilen bu enerji bant yapilari
ve elektron yogunlugu degerleri kuantum mekaniksel olan Quantum Espresso paket programi
kullanilarak elde edildi. Bu programda metot olarak Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu
kullanildi. DFT metodunda elektronlarin enerjileri mikroskobik olarak diisiiniilen ve ele alinan
ortalama bir potansiyel igerisinde elde edildi. Katidaki elektronlarin olusturdugu bu ortalama
potansiyel, maddenin saf ya da katkilanmasina bagh olarak degisebilir ve bu degisim de katilar

icin bant yapisinin farkli olmasina sebebiyet verir.
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Tim numuneler i¢in elde edilen bant yapilar1 Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi bant yapist L-H araliginda bulunmaktadir. Buradaki L-H
aralig1 incelenen maddenin simetri eksenlerini tanimlar. Sekilde goriildiigl iizere bant yapilar
ozellikle diisiik ve yiiksek enerji bolgelerinde siirekli enerji spektrumu seklinde davranmaktadir.
Valans ve iletkenlik bandi neredeyse diiz bir sekil almaktadir. En yiiksek ve en diisiik isgal
edilmis bantlar L-H arasinda bulunmakta olup bu durum maddenin direkt bir bant gecisi yapisina
sahip oldugu anlamina gelir. Fakat katkisiz olan madde i¢in bant yapist k = I' noktasinda
yogunlasmis olup dolayli (indirect) bir bant yapisina sahiptir.

Degerlik bandinin en yiiksek enerji noktasi k = I'— M ya da I' — K dir [81]. Slepko ve
Demkov tarafindan teorik olarak hesaplanan saf HAp (5.23 eV) i¢in bant araligi enerjisi ile
karsilagtirildiginda, buradaki bant aralig1 degerleri 0.4Ce-HAp, 0.4Ce-0.6Sm-HAp, 0.4Ce-1.2Sm-
HAp ve 0.4Ce-1.8Sm-HAp numuneleri i¢in sirastyla 4,6078, 4,3507, 4,1733 ve 4,0477 eV olarak
hesaplanmigtir. Goruldiigii gibi Ce esasli HAp yapisina Sm ilavesi ile bu degerler kademeli olarak
azalir [82].

Bant araligi enerjisindeki azalma, ylizey rekonstrilkksiyonunun detaylarn1 ile
iliskilendirilebilir. Bant yapisi, simetri ¢izgileri boyunca elektronik durumlar1 gosterir ve bu

durum simetrinin katkisi degisebilir anlamina gelip bant araliginin degerini etkileyebilir.

40 40
30 30
~ 20 20
% |
— 10 10
= ]
5 0_ 0—_
-10 + -10 4
-20 -20
-30 -30
-40 — T T T T T T ' =TT T T T T T
G A HKy«y ML H 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Durum yogunlugu (elektron/eV)

Sekil 5.6. 0.4Ce-HAp numunesine ait bant yapilar1 ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 5.7. 0.4Ce-0.6Sm-HAp numunesine ait bant yapilar1 ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 5.8. 0.4Ce-1.2Sm-HAp numunesine ait bant yapilar1 ve durum yogunlugu grafikleri
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Sekil 5.9. 0.4Ce-1.8Sm-HAp numunesine ait bant yapilar1 ve durum yogunlugu grafikleri
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6. SONUCLAR

Bu calismada, yas kimyasal yontem kullanilarak; bir adet Ce esasli HAp referans numunesi
ile dort adet farkli oranda Sm katkilanmis Ce esasli HAp numuneleri sentezlenmistir. Yapilan
karakterizasyon islemleri neticesinde su sonuglara varilmaktadir:

o Sm miktar1 kristal yap1 ile alakali parametreler (birim hiicre hacmi, orgii sabitleri ve
kristallesme) {izerinde etkili rol oynadigi XRD sonuglarindan agik¢a goriilmektedir. Dahasi Sm
katkisi arttik¢a, kristal biiyiikliigiinde buna bagl olarak bir artis meydana gelmektedir.

o FTIR sonuglari, HAp’e ait karakteristik fonksiyonel gruplar olan hidroksil ve fosfat
gruplarmin varligini desteklemektedir. Dolasiyla her bir iiretilen numune icin HAp yapinin
olusumu FTIR sonuglarindan dogrulanmaktadir.

o DTA ve TGA analizleri ise bize su bilgileri vermektedir:

Numuneler 25 °C ile 800 °C sicaklik araliginda termal olarak kararlidirlar ve yine bu
sicaklik araliginda gozlemlenen kiitle degisimi (kiitle kaybi olarak) ihmal edilebilecek kadar
diistiktiir.

o Numuneleri morfolojilerinde Sm katkisinin miktariyla bariz bir degisim olmadigit SEM
gozlemleri ile tespit edilmektedir. EDX analizleri ise her bir numune igin beklenen elementler
disinda herhangi bir safsizliga rastlanmadigini ve katki elementleri olan Ce ve Sm’un numuneler
icerisine niifuz ettigini dogrular niteliktedir.

e Yapilan teorik hesaplamalar sonucunda ise; Sm katkisiyla orantili bir bigimde katki

arttik¢a bant genigliginin giderek azaldigi sonucuna ulasilmaktadir.



ONERILER

Yapilan bu yiiksek lisan tezi ¢alismasindan yola ¢ikilarak ileriki donemde yapilabilecekler
asagida onerildigi gibidir.

e Ce ve Sm miktarlar1 degistirilerek yeni HAp numuneleri olusturulabilir ve bunlar
karakterize edilebilir.

o  Farkli bir tiretim metodu kullanilarak numuneler sil bastan iiretilebilir.

e Uretilen numunelerin gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ve indiiktif eslesmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) analizleri gerceklestirilerek numuneler hakkinda daha
detayli bilgiler elde edinilebilir.

e Numunelerin dielektrik ve alternatif akim (AC) elektriksel iletkenlik analizleri yapilabilir.
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