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KANSER TEDAVISINDE KULLANILA_BiLECEK MAGNETIK
NANOPARCACIKLARIN URETILMESI

Ozer Celik

0z

Hipertermi kanser tedavisinde umut veren bir yaklasimdir. Ozellikle, timér
sicakligini 42-48 °C’ye yikseltebilen ve boylece timor hicrelerini 6ldliren
magnetik nanoakigkan hipertermi (MNH) énemli bir uygulamadir. MNH yéntemi
1950’li yillarda baslamis olmasina ragmen kanser dokusunun tedavisi icin henlz
gelisiminin ilk evresindedir ve bugline kadar da hasta insanlar Gzerinde basaril bir

uygulamasi olmamistir. Bunun temel nedeni uygulama igin gerekli kosullari

saglayan magnetik nanoparcaciklarin sentez edilemeyisidir.

Bu metot, tasiyici akiskanlar icinde asili ferromagnetik (FM) veya
stperparamagnetik (SPM) nanoparcaciklarin timér dokuya sokulmasi ve sonra
alternatif akim (aa) magnetik alanla 1sinlanmasini kapsamaktadir. Parcaciklar
birkag fiziksel mekanizma ile aa magnetik alanin enerjisini 1stya dénustararler. Bu
dénlsimuin etkinligi kuvvetli bir sekilde dis alanin frekansina ve siddetine bagli
oldugu kadar parcaciklarin magnetizasyonu ve ylzey modifikasyonu gibi
Ozelliklerine de baghdir. Bu nedenle, hastaya uygulanan maddeyi aza indirgemek
icin magnetik malzemenin blylk gl¢ kaybinin olmasi istenir. Ganimuizde,
magnetik malzemelerin i1sitma glcund artirmak amaciyla, glc¢ kaybi

mekanizmalari Uzerine yapilan ¢calismalar yogun bir ivme kazanmigtir.

Yapillan bu tez calismasinda, seri olarak Co-ferrit (CoFe>O4) oOksit
nanopargaciklari, ylksek sicaklik isil-ayristirma metoduyla farkh boyutlarda
hazirlanmistir. Nanopargaciklarin boyutlari hazirlama parametreleri degistirilerek
kontrol edilmis ve faz olusumlari ile kristal yapilari spektroskopi (XRD, EDX) ve
mikroskopi (SEM, TEM) calismalariyla teyit edilmistir.

Cekilen XRD desenlerinden sentezlenen nanoparcaciklarin spinel CoFe O, fazda
olduklart anlasilmaktadir. Ortalama parcacik boyutunun kigilmesi XRD
desenindeki piklerde genisleme olarak karsilik bulurken, ortalama parcacik boyutu

en siddetli (311) pikinden hesaplanmistir. Ayni zamanda ortalama parcacik boyutu



ve morfolojisi ¢ekilen TEM resimleri kullanilarak imaged-1.42q programi ile
hesaplanirken (ortalama parcacik boyutlari 5.3 nm, 5.6 nm, 8.1 nm, 8.8 nm, 10.2
nm, 13.7 nm), sentezlenen nanopargaciklarin hemen hemen kiresel olduklari

anlasiimistir.

Nanoparcaciklarin magnetik 6zellikleri titresen &rnek magnetometresi (VSM)
Olcimleri ile incelenmistir. Sentezlenen SPM ve FM magnetik nanoakiskan
sistemlerinde 1sI sogurumundan sorumlu olan ve aa magnetik alan siddeti,
parcacik boyut dagilimi, anizotropi katsayisi, doyum magnetizasyonu, ylzey
islemi, parcacik yogunlugu gibi parametreleri igeren magnetik relaksasyon

mekanizmalarinin incelenmesi igin aa magnetik alinganlik élgimleri yapiimistir.

Alinan magnetik 6lcimler, sentezlenen &6rneklerin 13.7 nm ortalama pargacik
boyutuna sahip érnek haric SPM oldugunu gdéstermektedir. Doyum magnetizasyon
degerleri artan parcacik boyutlarn ve azalan sicaklik ile beraber artmaktadir. Bu
artisin en buyldk degeri 91 emu/g kadar yiksek olarak élciimastir. Alinan M-T
Olcimleri ile parcaciklarin bloklanma sicaklklari belirlenmigtir. Artan parcacik
boyutlari ile beraber bloklanma sicakliklarinin da arttigi gézlemlenmistir.
Bloklanma sicakliklari 100 K degerinden 320 K degerine kadar degisim
sergilemektedir. Magneto-isil karakterizasyon 4.3 kA/m alan siddet degerine
kadar, 320, 510 ve 571 kHz frekans degerlerinde pargacik boyutuna bagl olarak
yapiimistir. Yapilan 6z-sogurma hizi (SAR) hesaplamalari sonucunda 33.2 W/g

degeri kadar yiksek degerler elde edilmigtir.

Yapilan bu tez calismasi ile SPM parcaciklar ile kararli FM parcaciklar arasindaki
magnetik nanopargaciklarin 1si Uretim mekanizmalari Uzerinde derin bir goérls
kazaniimis ve parcacik 6zellikleri ve elekiromagnetik alan parametreleri ileriki

uygulamalar agisindan nasil optimize edilecegine agikhk getirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnetik nanoparcaciklar, hipertermi, magnetik nanoakiskan
hipertermi, CoFe,Os.

Danisman: Prof. Dr. Tezer FIRAT, Hacettepe Universitesi, Fizik Mihendisligi
Bélimu, Katihal Fizigi Anabilim Dali



SYNTHESIS OF MAGNETIC NANOPARTICLES SUITABLE FOR CANCER
THERAPY

Ozer Celik

ABSTRACT

Hyperthermia is a promising approach to cancer therapy. In particular, magnetic
nanofluid hyperthermia (MNH) is an important application, which can increase the
temperature in tumors to 42—-48°C and therefore kill tumor cells. Although MNH
was initiated in the 1950s, it is still at an early stage of development in the
treatment for cancer tumors and, to date, there have been no reports of the
successful application of this technology to the treatment of a human patient. The
main reason for this is the synthesis of the magnetic nanoparticles that have

suitable properties for the applications has not been achieved.

This method involves the introduction of ferromagnetic (FM) or superparamagnetic
(SPM) nanoparticles suspended in carrier liquids, into the tumor tissue and then
irradiation with an AC magnetic field. The particles transform the energy of the AC
magnetic field into heat by several physical mechanisms, and the transformation
efficiency strongly depends on the frequency of the external field as well as the
nature of the particles such as magnetism and surface modification. Consequently,
large power losses of the magnetic materials are desirable in order to reduce the
amount of material to be applied to a patient. The study of the mechanism of
power loss is of intense interest currently with the aim to enhance the heating
power of magnetic materials without demaging the healty tissues.

In this proposed work, a series of Co-ferrite nanoparticles with different sizes were
prepared by high temperature decomposition method. The particle size of the
nanoparticles controlled by varying preparation parameters and then the formation
of phases and crystal structures had confirmed by spectroscopic (XRD, EDX) and
microscopic (SEM, TEM) studies.

The synthesized nanoparticles were found to be the spinel phases of CoFe>O4
from the X-ray diffraction patterns. shows the XRD results and the results were

compatible with the cubic CoFe.O4 patterns. Peaks indicate broadening when the



average size of the nanoparticles become smaller. The average size of the
nanoparticles were found from using the most intense peak (311). The average
size and the morphology of the nanoparticles were determined from the TEM
using the imaged-1.42q program (average particle size 5.3 nm, 5.6 nm, 8.1 nm,
8.8 nm, 10.2 nm, 13.7 nm) and it was also found that the snythesized
nanoparticles are almost spherical.

Magnetic hysteresis properties of the nanoparticles studied using VSM techniques.
AC magnetic susceptibility measurements were employed to investigate the
microscopic relaxation mechanisms (including relevant parameters such as the
amplitude of alternating magnetic field, particle size distribution, anisotropy
constant, saturation magnetization, surface treatment, the concentrations of
particles) responsible for heat dissipation in the synthesized systems of FM and
SPM nanofluids. With the magneto-thermal experiments, the main parameters
characterizing the magnetic media, specific absorption rate (SAR) in AC magnetic
field will be investigated thoroughly.

Magnetic measurements have shown that the synthesized samples, except the
one that has 13.7 nm average size, are superparamagnetic. Saturation
magnetization values have increased with increasing particle sizes and decreasing
the temperature. This increase have been measured 91 emu/g. Blocking
temperature of particles have been deduced by M-T measurements. From these
measurements, blocking temperature increase with increasing particle sizes have
been observed. Blocking temperatures have changed from 100 K to 320 K.
Magneto-thermal characterization have been done with respect to the particle
sizes from 0 to 4.3 kA/m field intenstiy values, 320, 510 and 571 kHz frequency
values. From the SAR (Specific absorption rate) calculations, 33.3 W/g value have

been obtained.

The goal of the proposed project is to gain deeper insight into the heat generation
mechanisms in magnetic nanoparticles over a broad size range from
superparamagnetic to stable ferromagnetic particles and to clarify how the particle
properties and the electromagnetic field parameters may be optimized for future

applications.
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1. GIRIS

GUnimuzde kanser tedavisi, cerrahi, kemoterapi ve radyoterapi ydntemleriyle
yapilmaktadir. Bu uygulamalarin en blyUk dezavantaji kanserli dokunun yaninda
saglikli dokuya da es degerde zarar vermesi ve ¢cogu zaman kanserin yayillmasini
6nleyemeyisidir [1]. Bu nedenle, 6zellikle son yillarda daha etkin ve yerel tedavi
sekilleri tzerinde durulmaktadir. Bunlar arasinda en umut verici olani kanserli

hicreleri 1sitarak yok etme (hipertermi) yéntemidir [1].

Hipertermi, timérli dokunun sicaklik seviyesinin 42-48 °C civarina cikarilarak
kanser hucrelerinin &ldUrilmesi temeline dayanmaktadir. Kanserli hcreler,
kontrolsliz olarak ¢ogalma egilimi gbsteren ve sadece c¢ogalmak icin
programlanmis htcrelerdir. Normal doku hucrelerinde bulunan savunma
mekanizmasi kanserli hicrelerde bulunmamaktadir. Bu nedenle de kanserli
hicrelerin, dis etkenler karsisinda kendilerini koruma yetenekleri yoktur. Bu durum
normal doku hucrelerinin yiksek sicakliklari kismi olarak tolere edebilmelerine
ragmen kanser hicrelerinin yiksek sicakliklardan blyik hasarlar gérmelerine ve

6lmelerine sebep olmaktadir.

Literatirde bulunan hipertermi ybdntemleri arasinda magnetik pargaciklarin
kullanildigr tedavi yéntemleri mevcut olmasina ragmen bu calismalarda makro
Olcekte (milimetre mertebesinde) magnetik tohumlar, cerrahi ydntemler
kullanilarak tOmoérli dokuya gémulip disaridan uygulanan alan ile sicaklik
arttinlmaktadir. Bu ydntemin dezavantaji cerrahi muidahalenin gerekliligi ve
sicaklik artisinin tim timoér boyunca homojen olarak saglanamamasidir. Ayni
zamanda bircok timor icin cerrahi mudahalenin zorlugu ve zararli olusu bu

yéntemin uygulanabilirligini 6nemli élclide azaltmaktadir.

Son yillarda magnetik nanoparcaciklar tzerinde yapilan calismalar, magnetik
nanoparcaciklar kullanilarak elde edilen nanoakigkanlarin ytksek kararhlik ve
biyo-uygunlukta oldugunu gdstermistir. Bu durum magnetik nanoakigkanlarin tip

alaninda kullanim olasiligini arttirmaktadir.



Nanopargaciklarin isi Gretim mekanizmalari, disaridan uygulanan magnetik alanin
frekansina ve uygulanan magnetik alan siddetine bagimlilik géstermektedir. Buna
g6re alan degerinin ve frekansinin artmasi Uretilen 1s1 miktarini da arttirmaktadir.
istenilen 1s1 Gretim hizina ulasmak amaciyla yiksek alan ve frekans degerlerinde
magnetik alan Uretilmesi distnulebilir. Fakat ylksek alan ve frekans degerlerine
cikilmasinda biyolojik agidan pek ¢ok sinirlama mevcuttur. Yiksek frekans
degerlerinde (GHz) gdnderilen sinyalin biyolojik yapilar agisindan giriciligi ¢ok
dUsiktir. Bu nedenle de sinyalin blylk cogunlugu saglam doku tarafindan
sogrulacak ve sonug¢ olarak timoérli dokuya ulasamayacaktir. Ayni zamanda
yUksek frekans degerleri dzellikle sinir sistemi basta olmak Uzere hasta Uzerinde
edyy akimlarinin olusmasi gibi bircok yan etkiye sebep olmaktadir. Yapilan
calismalar, biyolojik uygulamalar acisindan frekans ve magnetik alan degerinin
carpiminin 5x10° A/m.s degerinin altinda olmasi gerektigini gdstermistir [64].

Biyolojik zararlari nedeniyle alan ve frekans degerinin sinirlanmis olmasi, istenilen
Is1 Uretim deg@erlerine ¢ikabilmenin ancak Uretilen nanopargaciklarin isi Gretim
hiziyla mimkin olabilecegini gbsterir. Buna gdére biyolojik sinirlamalarin izin
verdigi frekans ve alan degerlerinde s1  Oretiminin  maksimum olmasi
nanopargaciklarin 1s1 Uretim hizina baghdir. Bu da Uretilen nanopargaciklarin
magnetik 6zeliginin, kristal yapisinin, tanecik boyutunun ve dagiliminin ancak
optimum kosullarda olmasi durumunda gerceklesebilecegini gbsterir.

Uretilen her magnetik nanoakiskan icin 1si (iretim hizinin bircok parametreye bagli
olusu ve ayni zamanda bu parametrelerin de nanoakigkanin cinsine ve
Ozelliklerine bagl olarak dedismesi optimum kosullarin belirlenmesini daha da
zorlastirmaktadir. Ornegin secilen herhangi bir nanoakiskan igin belirli bir frekans
degerinde Uretilen 1s1 miktari, kuvvetli bir sekilde parcacik boyutuna bagimlidir.
Yani sentezlenen akigkan icerisindeki nanopargaciklarin ortalama boyutu, bu belirli
degerde degilse dretilen 1s1 miktari ¢cok disUk olacaktir. Buna ek olarak
sentezlenen nanoakiskan igerisinde bulunan nanopargaciklarin dagilimi ¢ok
genigse Uretilen 1s1 miktarinda kayda deger bir azalma olusacaktir. Bu da
hipertermi  yénteminde optimum kosullarin  belirlenmesini  glclestirmektedir.
Magnetik nanoakigkan hipertermi (MNH) yéntemi, éninde bulunan bu zorluklarin



aslimasi ile yakin bir gelecekte kanser tedavi yéntemi olarak kullanim olasiligi
bulabilecektir.

1.1. Tium Vicut Hipertermi

Isinin tedavi edici 6zelligi M.O. 400’lere dek uzanmaktadir [30]. Buna ragmen
literatlre gecen ilk kayit 1866 yilinda bir malin timd&rin 1si ile tedavi girisimidir [2].
William Coley’nin gelistirdigi bakteriyel toksin terapi ilk g¢agdas tum vicut
hipertermi uygulamasi olarak bilinmektedir [3]. Ancak, bu ve diger [3-5] tUm vicut
hipertermi yéntemlerinde viicut sicakligi aylarca ~40 °C sicakhiginda tutuldugu icin
bircok yan etkiyle (karaciger kangreni, kardiyovaskiler stres, akciger 6demi gibi)
karsilasiimigtir.

1.2. Bélgesel Hipertermi

Tdm vicut hipertermi uygulamasinin dogurdugu yan etkiler daha bdlgesel
hipertermi uygulamalarinin gerekliligini ortaya koymustur. Ginimuize kadar ¢ok
sayida bdlgesel hipertermi uygulamasi gelistirilmistir. Bu yéntemlerin baglicalari
kanserli dokuyu, radyo frekansinda elekiromagnetik dalga [6], mikrodalga [7], lazer
[8], ultrasonik dalgalar [9] ve yakin kizilétesi 1sin [10] kullanilarak isitma
yontemleridir. Ancak bu teknikler, odaklama zorlugu, terapi yapilabilmesi igin doku
icerisine sonda yerlestirme gerekliligi, tGmorli bdlge ile etkilesimin azhigr gibi

sinirlamalar icermektedir.

Buna karsin, iglevinde bu tir sinirlamalarin en az dizeyde olmasi magnetik
nanoparcaciklar iceren uygulamalara olan ilgiyi artirmistir. Bu ydntemler iki ana
baslik altinda toplanabilir.

1.2.1. Magnetik tohum hipertermi

Magnetik malzemeler aracihdi ile hipertermi fikri ilk olarak Gilchrist (1957)
tarafindan ortaya atilmigtir. Hipertermi uygulamalarinda magnetik malzemelerin

kullaniimasi, diger yéntemlere gbre saglikh dokunun zarar gérmemesi agisindan



bircok Ustinlik saglamaktadir. Bu Ustinlikler 1s1 profilinin ¢ok iyi odaklanmasi,
magnetik alanin vicut igerisine giriciliginin ylksek olmasi ve derinde bulunan
timorlere uygulanabilirligi [1-16] seklinde siralanabilir. Yapilan bu calismalarda
makro boyutlarda (mm mertebesinde) magnetik tohumlar kullanildigi icin cerrahi
mudahalenin gerekliligi uygulamayi pratik olmaktan uzaklastirmistir. Ayni
zamanda timor igerisinde homojen sicaklik dagiliminin saglanmasi konusunda da

istenilen sonuclara ulasilamamisgtir.

1.2.2. Magnetik nanoakiskan hipertermi

Magnetik nanopargaciklarin ¢ok genis alanlarda kullanim olanagi sunmasi yapilan
arastirmalarin ve bu konuya ydnelen arastirmacilarin sayisini her gegen gin
arttirmaktadir. Yapilan arastirmalar, en genel hali ile, magnetik akiskanlar [17],
magnetik katalizérler [18], biyoteknoloji/biyomedikal [19], magnetik rezonans
g6rantileme [20, 21], bilgi depolama [22], cevresel temizlik [23, 24] konulari

Uzerine yogunlagmistir.

Magnetik nanopargaciklarin yukaridaki uygulamalarda kullaniimasi pargacik
boyutlarinin 5-100 nm araliginda ve kararli yapilarin olusmasi durumunda
gerceklesmektedir. Parcacik boyutunun kigllmesi magnetik parcaciklarin artik
belirli bir kritik boyutun altinda ¢coklu domain yapisindan tekli domain yapisina
gecis yapmasini gerektirmektedir [17]. Tekli domain yapisina gegen pargacik, kritik
bir boyutun altinda ve sicakligi da bloklanma sicakliginin Gzerinde ise artik SPM
Ozellik géstermektedir. SPM parcacik blylk miknatislanma degerine sahip olan
cok blyUk paramagnetik bir atom olarak distnulebilir. Stperparamagnetik fazda
parcacilk dis alana c¢ok cabuk tepki vermekte ve kalici miknatislanmasi
bulunmamaktadir. Bu 6zelligi SPM nanopargaciklari 6zellikle biyolojik uygulamalar
icin olduk¢a c¢ekici hale getirmistir. Kalici miknatislanmanin  olmamasi
pargaciklarin birbirlerini  magnetik kuvvetler ile c¢ekip kimelenmelerini ve

birlesmelerini 6nlemektedir.

Nano boyutlara inen malzemenin pargacik boyutunun kigtlmesiyle ylzey-hacim
oraninin artmasi pargaciklarin daha enerjik olmalarina sebep olmaktadir.

Parcaciklar ylzey enerjilerini azaltmak igin birlesme egilimindedirler. Bu da
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parcacik boyutunun azalmasi ile parcacidin aktifliginin artmasi anlamina
gelmektedir. Ozellikle metalik nanoparcaciklarin kimyasal olarak cok aktif olmalari
atmosfer ortaminda kolayca oksitlenmelerine neden olmaktadir. Genel olarak oksit
tabakasi parcacigin magnetik 6zelliklerini olumsuz ydnde etkilemektedir. Bu
durumun éntine ge¢gmek icin bircok uygulamada parcacik sentez agsamasinda iken
ya da daha sonraki agsamalarda parcacigin ylzeyi cesitli yollardan kimyasal olarak
inaktif duruma getirilir. Bu amacla parcacigdin ylzeyi ylzey-aktif maddeler,
polimerler gibi organik malzemeler ile ya da biyo-uygunlugu yiksek silika (SiO,)
gibi inorganik malzemeler ile kaplanmaktadir. Pargacigin yuzeyini kaplamak,
kiimelenmeleri ve oksitlenmeleri énlemesinin yani sira parcaciklara ¢esitli amaclar
icin fonksiyon kazandirmaktadir. Ylzeyi ylzey-aktif malzeme ile kaplanmis SPM
nanoparcaciklar cesitli sivilarda (¢cogunlukla polar olmayan) cézilerek magnetik
nanoakiskanlar elde edilmektedir. Ozellikle silika kapli nanomalzemelerin yiiksek
biyo-uygunlukta olmasi ve su igerisinde ekstra bir isleme tabi tutulmadan
¢bzullyor olmasi, diger ylzey modifikasyonu islemlerine biayldk UGstinlik
saglamaktadir.

SlUperparamagnetik nanoparcaciklar kullanilarak yapilan tedaviye magnetik
nanoakiskan hipertermi (MNH) yéntemi denir. Ferromagnetik tohumlar kullanilarak
yapilan terapiden farkli olarak MNH uygulamalarinda cerrahi operasyonlara
gereksinim duyulmamaktadir. MNH uygulamalarinda genel olarak 10 nm civarinda
stperparamagnetik nanoparcaciklar kullaniimasi ve bu parcaciklarin ¢dzlcu
icerisinde homojen dagiimalari magnetik nanoakiskanin timoérli bdlgeye direk
enjeksiyonuna olanak vermektedir [25]. Bunun yanisira, nanopargacigin ylzeyine
yerlestirilen 6zel taniyici polimerler sayesinde kana verilen nanoparcaciklar
dogrudan timorlt bélgelere gidebilmektedir [26]. Magnetik nanopargaciklar kigik
boyutlarindan dolayr doku igerisine homojen olarak dagilarak pargaciklar
tarafindan Gretilen i1sinin timorlt bélgede diuzenli bir dagilimina sebep olmaktadir.
MNH bu 6zellikleri ile diger hipertermi uygulamalarina karsi blyUk Ustlnlik elde
etmektedir.

Magnetik nanoakiskanin timor icerisine enjekte edilmesinin veya tasinmasinin
ardindan, degisken magnetik alan uygulanarak magnetik nanoparcaciklarin isi

Uretmesi ve dolayisi ile timorla bélgenin sicakhiginin artiriimasi saglanmaktadir.



MNH uygulamalarinda magnetik anizotropi sabiti kiicik olan SPM malzemelerin
kullanilmasi ana 1si Uretim mekanizmasinin Néel relaksasyonu oldugunu
gostermistir [27]. SPM fazda magnetik momentlerin alana cok c¢abuk tepki
vermeleri Brownian relaksasyonunun olusmasini engellemektedir. Anizotropi
sabitinin artmasi ise Brownian relaksasyonunu daha baskin hale getirmektedir. Isi
dretiminin maksimum olmasi igin pargacik boyutunun malzemeye bagh belirli bir
degerlerde olmasi ve pargacikk dagiliminin cok dar aralikta bulunmasi
gerekmektedir [28]. Uretilen nanopargaciklarin tek dagilimli olmalari tretilen isinin
yUksek olmasina neden olmaktadir. Dolayisi ile daha az miktarda magnetik
nanoparcacik kullanilarak istenilen sonuclara ¢abucak ulasilabilecektir. Buna bagl

olarak organizma igerisine daha az miktarda toksin malzeme verilmis olacaktir.

Hipertermi uygulamalari acisindan uygunlugu yogun olarak arastirilan malzemeler
arasinda kobalt, nikel ve bunlarin alagimlarindan sentezlenen nanopargaciklar
bulunmaktadir. Metal alasim nanoparcaciklarin biyo-uygunlugu ferrit parcaciklara
nazaran daha azdir. Buna ragmen metal alasimlarin Curie sicakliklarinin
malzemenin sitokiyometresi degistirilerek ayarlanabilmesi, bu malzemelerin MNH

uygulamalarinda kullanilabilirligini artirmaktadir.

Magnetik malzemelerin sicakhdinin artmasi ile ferromagnetik ya da ferrimagnetik
fazdan paramagnetik faza gectigi sicaklik Curie sicakhgl (T.) olarak adlandirilir.
Curie sicakligr terapi sicakligina yakin olan magnetik nanopargaciklarin
kullanildigi nanoakigkanlar, disaridan uygulanan aa magnetik alan altinda T.ye
kadar sicakligin artmasina neden olmaktadir. Nanoakiskanin sicakligi T, degerine
ulasinca malzeme paramagnetik faza gectigi icin sicakligi tekrar Tc'nin altina
ininceye dek Is1 Uretimini kesecektir. Béylece doku icerisinde yasanabilecek asiri
Isinmanin éniine gecilmis olur. T, degeri terapi sicakligi (42-48 °C) degerinde olan
magnetik nanoakiskanlar ile yapilacak olan hipertermi uygulamasi oto-kontrol
magnetik nanoakiskan hipertermi (OK-MNH) olarak bilinir.

OK-MNH ydntemi 6zellikle Curie sicakligi terapi sicakligina yakin magnetik nano
malzemelerin  azhgr nedeni ile UGzerinde yogun calismalarin yapilmasi

gerekmektedir. Bu konu ile ilgili yapilan literatir calismalan 6&zellikle kisitli
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malzemeler Uzerinde yapilmis ve istenilen basariya ulagilamamistir. ilk yapilan
calismalar makro Olcekteki tohumlar Gzerine yapilmistir [34], [35], [36]. Bunlarin
genellikle cerrahi muidahale gerekliligi  uygulanabilirligini  kisitlamaktadir.
Nanoakigkanlarin yiksek kararlilikta ve istenilen &zelliklerde sentezlenmesi OK-
MNH uygulamasini yogun bir sekilde gindeme getirmistir.

OK-MNH agcisindan yapilan ilk ¢alismalar yigin (bulk) halde Curie sicakhginin
terapi sicakligina yakin olan magnetik malzemeler secilmesi seklinde olmustur. ilk
calismalar Ni-Cu [37], Y3sFes.xAlkO12 [38], Co1xZnyFex04 [39], Gd katkilanmig Mn-
Zn ferrit [40] nanoparcaciklar sentezlemeye calisilarak yapilmistir. Bu
calismalarda ortak sorun sentezlenen nanopargaciklarin genis pargacik dagilimina
sahip olurken ayni zamanda istenilen magnetik 6zelliklere sahip olmamalaridir. T,
sicakhgl bu sentezlenen malzemelerde bir ¢odu icin yidin halden farkli olarak
terapi sicakhginin ¢ok Ustindedir. Nano boyutta malzemenin Curie sicakligi boyut
ile beraber degiserek yigin halden farkli olmaktadir [41]. Referans (39) ile verilen
calismada ise Curie sicakligi bitlin katkilama degerleri icin 90 °C (zerinde
gbzlemlenmistir. Ayrica yapilan literatlr ¢calismalari biyo-uygunluk konusunda da
yetersiz kalmaktadir.

Hipertermi uygulamalari agisindan ferritler (Metal-Fe-O4) en umut verici
malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu tez kapsaminda kobalt-ferrit yapilar
Uzerine c¢alismalar gergeklestiriimistir. Toksin degerinin  disik, magnetik
Ozelliklerinin istenilen dizeyde olmasi ferrit malzemeleri 6n plana ¢ikarmaktadir
[29]. Bunlar arasinda CoFe.O4 nanoparcaciklar goésterdigi yeterli kararlilik, yliksek
miknatislanma ve magnetik duygunluk degerleri nedeni ile magnetik uygulamalar
icin oldukga ilgi gérmektedirler [31]. Co-ferrit nano yapilar sahip olduklar bu
magnetik 6zellikler nedeni ile MNH ve biyolojik uygulamalar agisindan da
calismalara konu olmaktadir [32]. Fakat bu calismalarin bircogu ylzey
modifikasyonu ve biyo-uygunluk konusunda yetersiz kalmislardir [33].

Literatlirde kimi calismalarda biyo-uygunluk magnetik nanoparcacigin Au ve Pt
gibi soy metaller ile kaplanmasi ile saglanmaya calisiimigtir. Fakat bu ¢alismalarda
gbruldaga Gzere 1s1 Uretim hizi beklenen degerin ¢ok altinda kalmaktadir [42].
Bunun nedeni cekirdekte bulunan magnetik parcacigin metal kabuk tarafindan,
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disaridan gb6nderilen elektromagnetik dalgaya karsi perdelenmesidir. Soy
metallerin kullaniimadigi kimi c¢alismalarda ise biyo-uygunluk kullanilan polimer
ylzey-aktif malzeme ile saglaniimaya calisiimistir [43]. Degisken magnetik alan
altinda parcacigin isinmasi, polimerin bozulmasina ve pargacikitan ayrilarak biyo-
uygunlugu yok etmesine neden olabilmektedir. Bu sebeplerden dolayi silika ile

kaplayarak biyo-uygunlugu saglamak diger metotlardan daha saglklidir.



2. MAGNETIK MALZEMELER VE NANOMAGNETIZMA

Magnetizmanin temelinde atomik dizeyde yUkli pargaciklarin hareketleri
yatmaktadir. Bunlar elektronlarin ydriingesel hareketi ve spin hareketidir (Sekil
2.1.). Bu iki tr hareket malzemenin magnetik 6zelliklerinin temelini olugturur. Her
bir elektronun sahip oldugu 6z spini, elektrona agisal momentum ve ayni zamanda
magnetik moment kazandirir. Atomun gekirdeginden kaynaklanan bir magnetik
momenti de s6z konusudur. Fakat bu deger elektronik hareketlerden kaynaklanan
magnetik momentlerle kiyaslandiginda ¢ok kaguk kaldigi icin gogu durumda g6z
ardi edilebilir.

Elektron

Yoriinge

Cekirdek

Sekil 2.1. Elektronun yéringesel ve spin hareketi.

Atomun net magnetik momenti, elektronun yodriingesel ve spin hareketleri
sonucunda olugacak olan magnetik momentlerin vektdrel toplanmasi ile bulunur.
Pauli disarlama ilkesi geregince her bir yériingede ancak spin kuantum sayilari
farkli olmak Uzere en fazla iki elektron bulunabilir. Tam dolu alt yoriingelerde spin
ve yoringesel magnetik momentlerin toplami sifir olurken magnetik katki tam dolu
olmayan dis yériingelerden kaynaklanir.



Tdm alt ydéringelerinde ciftlenmis elektronlarin  bulundugu atomlarin kalici
magnetik momentleri yoktur. Ciftlenmemis elektronlarin varligi, atoma magnetik bir
moment kazandirir. Bu tOr atomlar paramagnetik olarak adlandirilir. Malzeme
icerisinde magnetik momentlerin ¢esitli  yollardan etkilesmesi sonucunda
momentler arasinda dizenli yapilar olugur. Bunun sonucu olarak da
ferromagnetik, antiferromagnetik veya ferrimagnetik yapilar olusabilmektedir.

Batin malzemeler bu magnetik siniflandirmalardan birine aittir.

2.1. Magnetik Alan ve Degiskenler

Magnetik malzemelerin  birim  hacimdeki magnetik moment miktarina
magnetizasyon vektéri (M) denir. Magnetizasyon, yukarida belirtildigi gibi iki
atomik hareketin (yéringe ve spin) sonucunda olusmaktadir. Bir diger énemli
parametre ise magnetik indiksiyondur (B). Magnetizasyon ile magnetik indiiksiyon
arasindaki iliski “Es. 2.1.” ile verilir [44,45].

B = o (H + M) (2.1)

Burada H magnetik alan siddetini, o ise serbest uzayin magnetik gegirgenligini
gOstermektedir.

Malzemelerin magnetik 6zellikleri yalnizca M magnetizasyon vektdrinin
blydkligine bakilarak belirlenemez. M magnetizasyon vektériinin H magnetik
alan vektort ile olan iligkisi ve ayni zamanda H magnetik alan vektorl ile B
magnetik indiksiyon arasindaki iliski de genis bilgiler saglar. Magnetik duygunluk
( x) malzemenin uygulanan magnetik alan siddeti basina miknatislanma yetenegi

olarak ifade edilmektedir. Magnetik duygunluk ifadesi “Es 2.2.” ile verllir.
X=5 (22)

Magnetik duygunluk ifadesi ile oldukga yakin iligkilisi olan bir diger nicelik ise
magnetik gegirgenlik (i) ifadesidir (Es. 2.3.).
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y=t (2.3)

“Es. 2.3.”e gore elektrik akimi tarafindan yaratilan H magnetik alani herhangi bir
malzemeye uygulandigi zaman malzeme icerisinde olusan magnetik indiksiyon,
magnetik alanin malzemenin magnetik gecirgenligi ile carpimi kadar artar. “Es.
2.1.7, “Es. 2.2.” ve “Es 2.3.” kullanilarak “Es. 2.4.” ifadesine ulasllir.

M= uo(1+x) (2.4)

2.2. Magnetik Malzemelerin Siniflandiriimasi

Magnetizmanin temelinde elektronun yériinge ve spin hareketi yatmaktayken,
elektronlar arasi etkilesmeler magnetizmayi ve malzemenin magnetik 6zelliklerini
kuvvetli bir sekilde etkilemektedir. Kimi malzemelerde atomik magnetik momentler
arasinda herhangi bir kollektif magnetik etkilesim bulunmazken, kimi
malzemelerde ise atomik momentler arasinda ¢ok kuvvetli etkilesimler mevcuttur.
Bu etkilesimlerin siddeti, magnetik malzemeleri siniflandirmada yol gdstericidir.
Siniflandirma yapilirken uygulanan magnetik alan karsisinda malzemenin
gbsterdigi tepki dikkate alinmaktadir. Malzemeler genel olarak diyamagnetik,
paramagnetik ve ferromagnetik olarak siniflandirilir. Ferrromagnetizma ise
antiferromagnetik ve ferrimagnetik olarak alt siniflara ayrilir (Sekil 2.2.), (Cizelge
2.1) [46].

2.2.1. Diamagnetizma

Tam yéringelerinde ciftlenmis elektronlarin bulundugu atomlar, diamagnetik atom
olarak bilinir. Diamagnetik atomlarin net magnetik momenti sifirdir. Bu tarz
atomlardan olusan malzemeler diamagnetik malzemeler olarak adlandirilir.
Disaridan uygulanan magnetik alan (H) ile yoriinge elektronlari ivmelenerek Lenz
yasasl geregi uygulanan alana zit yénde bir magnetik moment indUklenir. Dig
magnetik alanin kaldiriimasi ile malzemenin indliklenen magnetik momenti de

kaybolur. Diamagnetik etki olduk¢a zayif olmakla beraber bitiin malzemelerin
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ortak 6zelligidir. Diamagnetik malzemelerin magnetik duygunlugu negatiftir ve 10

-10° mertebelerindedir. Diamagnetik duygunluk “Es. 2.5.” ile verilir [46].

__Nezﬂo Z[n2
X =—o—=Xir)

(2.5)

N birim hacimdeki atom sayisini, Z atomdaki elektron sayisini, e elektronun

yukinU ve r; ybéringe vyarigcapini gostermektedir. “Es. 2.5.”te goéraldagia gibi

diamagnetik malzemeler i¢cin magnetik duygunluk sicakliktan bagimsizdir.

I
I

(b)

NWVIVE
()

NINT
NN

(c)

Sekil 2.2. Magnetik malzemelerin siniflandiriimasi (a) paramagnetik,

(d)

ferromagnetik, (c) ferrimagnetik, (d) antiferromagnetik.

(b)
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Cizelge 2.1. Magnetik malzemelerin siniflandiriimasi.

Magnetik
Magnetik Kritik Duygulugun Magnetik Duygunlugun (y) Sicaklik ve
Siniflandirma Sicaklik (x) BOydklak Magnetik Alan Bagimlilhigi
Olarak Degeri
M
+ M=H X
0
. . -10®ile -10° A<
Diyamagnetizma yok mertebesinde - T i
H % = Sabit
M=k S
M
/;’Egim =X
Paramagnetizma yok 10°ile 10° H
mertebesinde >
M=¢H
1>0
L
Curie Curie Sicaklig - *
Ferromagnetizma Sicakligi Tc Uzerinde ¢ok
Tc buyik
TI
Neéel 10%ile 10° ‘
Antiferromagnetizma Sicakligi .
Tu mertebesinde
Curie Curie Sicakhigr | ™ z
Ferrimagnetizma Sicakligi Tc Uzerinde ¢ok
Tc buyik

13




2.2.2. Paramagnetizma

Bu siniflandirmaya uyan malzemelerde, malzeme igerisindeki atomlar yari dolu
ybringelerde bulunan ciftlenmemis elektronlar sayesinde net bir magnetik
momente sahiptirler. Bu magnetik momentlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ise
s6z konusu degildir. Digaridan uygulanan magnetik alan (H) ile magnetik
momentler kismi olarak alan dogrultusuna ydnelmektedirler. Bbéylece malzeme
Uzerinde net bir pozitif miknatislanma olugsmaktadir. Alan dogrultusunda
ybnelmeye calisan momentler sicaklik ile alan dogrultusundan ayrilarak rastgele
yonelmeye baglarlar. Artan sicaklikla beraber paramagnetik malzemelerin
magnetizasyon degerlerinde azalmalar gérilmektedir. Paramagnetik malzemeler
icin magnetik duygunluk ifadesi pozitif olurken biyiklik olarak 102-107
mertebesindedir. Magnetik duygunluk ifadesi diyamagnetizmadan farkli olarak
sicaklk bagimhdir (Sekil 2.3.). Bu bagimlilik “Es. 2.6.” ile verilen Curie yasasi
olarak bilinir [44].

x= CJT (2.6)

Burada C Curie sabitini, T ise mutlak sicakligi ifade etmektedir.

2.2.3. Ferromagnetizma

Ferromagnetik malzemelerde, diyamagnetik ve paramagnetik malzemelerden
farkh olarak magnetik momentler arasinda degis-tokus etkilesmesi olusarak
momentler ayni yénde ybdnelmektedir. Ferromagnetik malzemeler dis magnetik
alanin  bulunmadidr durumlarda bile kendiliginden miknatislanmaya sahip
malzemelerdir. Bu tir malzemeler, magnetik momentlerin etkilesim iginde ayni
ybne ybdnelmesi sonucu genelde kicik magnetik alan degerlerinde blylk
magnetizasyon dedgerlerine sahiptirler. Ferromagnetik malzemeler icin magnetik

duygunluk ifadesi Curie-Weiss yasasi olarak bilinen “Es 2.7.” ile verilir [44].

x=C/(T=To) 27
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Burada T¢ Curie sicakligini ifade etmektedir. Curie sicakliginin altinda magnetik
momentler degis-tokus etkilesimi ile ayni yéne ydnlendiginden ferromagnetik
davranis devam etmektedir. Curie sicakhdinin Gzerine cikilmasi durumunda ise
etkilesim kirilarak magnetik dizen ortadan kalkmakta ve magnetik momentler

rastgele yonlenerek paramagnetik 6zellik sergilemektedir.

2.2.3.1. Magnetik bolgeler (Domain)

Dis magnetik alanin olmadigi durumlarda bile ferromagnetik malzemelerin
kendiliginden miknatislanmalarinin olmasina kargin birgok durumda yidin haldeki
ferromagnetik malzemelerin net miknatislanma degerleri sifir olmaktadir. Bu
durum ferromagnetik malzemelerin kendi igerisinde domain olarak adlandirilan ve
her biri doyum miknatislanma degerine sahip kicik magnetik alt birimlerden
olusmasindan kaynaklidir (Sekil 2.4.). Domainlerin ydnelimlerinin birbirlerinden

farkli olusu malzemenin net miknatislanma degerinin sifir olmasi ile sonuglanir.

Sekil 2.4. Magnetik domainler.

2.2.3.2. Magnetik histerisis

Ferromagnetik ve ferrimagnetik malzemelerin uygulanan magnetik alan
kaldirildiginda bile magnetik alani hatirlama 6zellikleri vardir. Bu durum magnetik
“histerisis’, magnetik alana karsi magnetizasyon grafigi ise “histerisis egrisi’ olarak

bilinir (Sekil 2.5.). Uygulanan magnetik alan ile beraber magnetize olamamig 6rnek

15



icerisindeki domainlerden alan ydéninde olanlari blyimeye baslar. Bdylece
malzemenin magnetizasyonu, domain duvarlari hareketinden kaynakli olarak
giderek artar. Magnetik alan degerinin siddetlenmesi magnetizasyon vektérinin
domain duvarlarinin hareketi nedeniyle degil domainlerin alan yénine dénmesi
sonucunda olmasini gerektirmektedir. Butiin domainlerin alan yénine ydénelmesi
ile malzeme magnetik olarak doyuma ulasir. Artan magnetik alan ile birlikte
magnetizasyonda herhangi bir artis olmazken, bu agsamadan sonra uygulanan
magnetik alan azalmaya baslarsa magnetizasyon vekt6rl geldigi magnetizasyon
egrisini takip etmeyerek histerisis egrisinin olusmasina neden olur. Alanin sifir
oldugu durumda 6rnegin sahip oldugu magnetizasyon degeri kalici magnetizasyon
(M) olarak, kalici magnetizasyon degerini tekrar sifir yapmak igin uygulanmasi
gereken magnetik alan degeri ise koersivite (H;) olarak bilinir.

Butiin domeinler ayni yone ybnelerek
malzeme doyuma ulasir

Magnetizasyon — —

Doyuma ulagan magnetizasyon M. -~

vektdrl, magnetik alan sifir olsa % v LA

bile sifir olmaz, kalict
magnetizasyona sahiptir M.

Artan magnetik alan ile birlikte alan
yonindeki domeinler genisleyerek
émegin magnetizasyonu artar

W\ fr[S =
“\ B He = — Magnetik Alan
VA 'y H

Kalici magnetizasyon dederini sifir
yapan magnetik alan degenne
koerzivite denir H,.

Sekil 2.5. Magnetik histerisis egrisi.

2.2.4. Antiferromagnetizma

Kimi malzemelerde magnetik momentler arasindaki etkilesim, momentlerin zit
yonll olarak yénelmesini saglamaktadir (Bkz. Sekil 2.2.). Bu durum sonucunda
malzemenin net miknatislanma degeri sifir olmaktadir. Antiferromagnetik

malzemelere 6rnek olarak mangan-oksit yapilar gésterilebilir. Bu yapilarda mevcut
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iki ayri alt-6rgu arasindaki etkilesim antiferromagnetik degis-tokus etkilesimidir.
Sonuc olarak iki zit yoénli es buydklikteki magnetik momentler birbirlerini
sifirlamaktadir [44].

2.2.5. Ferrimagnetizma

Bir diger magnetik duzen tipi ferrimagnetik dizendir. Antiferromagnetik diizende
oldugu gibi ferrimagnetik dizende de magnetik momentler arasi etkilesim
sonucunda magnetik momentler zit yonli olarak yerlesirler. Fakat momentlerin
bayUtklUkleri antiferromagnetik malzemelerin tersine es buyldklikte degildir.
Bdylece net miknatislanma degeri sifirdan farkhdir [48].

2.3. Magnetik Anizotropi

Bir cok durumda magnetik malzemelerin dlgilen magnetik duygunluk ifadesi
uygulanan alanin yénine bagimhlik sergiler. Bu durum magnetik anizotropi olarak
bilinmektedir. Anizotropinin oldugu durumlarda érnegin magnetizasyonu (Ms) kolay
eksen olarak ifade edilen 6zel kristalografik eksenlerden birinin yéninde
ybnelmeyi tercih edecektir. Hegzagonal veya tetragonal érgiye sahip kristaller icin
kolay eksen ybnU genelde “c” ekseni olur. Malzemenin magnetizasyon yéninu
kolay eksen ydnunden baska bir ydne déndirmek icin gerekli olan magnetik enerji,
magnetik anizotropi enerjisi olarak bilinir ve en genel hali ile “Es. 2.8.” ile
verilmektedir [46].

E, = Ksin?(0) (2.8)

“Es. 2.8."de yer alan 0 ifadesi malzemenin magnetizasyon degeri (Ms) ile kolay
eksen arasindaki aclyl, K ise anizotropi sabitini ifade etmektedir. Malzemenin
anizotropi sabiti bircok parametreye bagl olarak degisim gdésterir. Bunlardan
magnetokristal anizotropi olarak bilinen anizotropi sabiti malzemeye 6zgi olurken
digerleri ise indUklenmis anizotropi sabitleri (sekil, ylzey, stres anizotropileri, vb.)
olarak bilinir.
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Sekil 2.6. Magnetik nanopargacigin anizotropi enerjisinin 8 bagimli degisimli.

2.3.1. Magnetokristal anizotropi

Magnetokristal anizotropi spin-yéringe ciftlenmesi sonucunda olugsmaktadir.
Magnetokristal anizotropi kiibik yapilar ve tek-eksen yapilar igin degderlendirilecek
olursa; tek-eksen magnetokristal anizotropi (Ky) “Es. 2.9.” ile verilir [47].

KU = KO + Klsin 2(0) + Klen4(0)+ (29)
Kc klbik yapilar icin magnetokristal anizotropi sabiti “Es. 2.10.” verilmektedir.

K1[sin #(8)sin 2(2@)+sin 2(26)] n Ko [sin?(28)sin 2(20)] N

KC=K0+ P 16

(2.10)

Magnetokristal anizotropi malzemenin i¢sel 6zelliklerinden olup magnetik
malzemenin magnetizasyonunun magnetik alana g0sterdigi tepkinin  bir
gbstergesidir. YUksek magnetokristal anizotropi enerjisine sahip olan magnetik
malzemeler magnetik olarak sert malzemeler sinifina, distk anizotropi enerjisine

sahip malzemeler ise yumusak magnetik malzemeler sinifina girer. Sert magnetik
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malzemeler ylksek koersivite gdsterirken yumusak olanlarda koersivite oldukca

azdir.

2.3.2. Sekil anizotropi

Sekil anizotropisi malzemeler igin indiklenmis magnetik 6zellikler arasinda yer
almaktadir. Yayik kiiremsi geometriye sahip bir parcacik icin sekil anizotropi sabiti
(Ks) “Es. 2.11.” ile verilir [47].

Ky = MZ(Ny — Np)/2 (2.11)

Burada Mg doyum magnetizasyon degerini, N, ve N, ilgili eksenler igin
demagnetizasyon sabitlerini ifade etmektedir. Ozellikle kiresellikten uzaklasan
uzun silindirik geometriler i¢in sekil anizotropisi gok daha baskindir.

2.3.3. Yiizey anizotropi

Ylzey anizotropisi malzemenin ylzey bélgelerinde magnetik olarak slreksizlik
yasamasindan ileri gelir. Malzemenin ebatlarinin kigtlmesi ile ylzey etkilerinin
baskinlik derecesi de artmaktadir. Bunun en énemli nedeni ylzey atomlarinin
toplam atomlara oraninin azalan boyutlar ile giderek artmasidir. Ylzey etkilerini
dikkate alan ilk calisma Néel tarafindan yapilmistir. Daha sonra yapilan ¢alismalar
ise ylzeydeki magnetik atomlarin komsuluk sayilarinin hacimsel atomlara oranla
daha az olusunun atomlar arasindaki magnetik degis-tokus etkilesimlerinin

kirilmasina ve yizey spinlerinin diizensiz olmasina neden oldugunu géstermistir.
YUzey anizotropi etkileri, genel olarak tanimlanan etkin anizotropi sabiti (Kef) ile

ifade edilir. YUzey etkileri etkin anizotropi sabiti ile formalizme girmektedir. Kiresel
parcaciklar icin etkin anizotropi sabiti “Es. 2.12.” ile verilmektedir [47].

K epr = K + (DK, (2.12)
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K magnetokristal anizotropi sabiti, K¢ ylizey anizotropi sabiti ve d ise pargacigin
yaricapini ifade etmektedir. Parcacigin boyutlarinin azalmasi ile ytzey etkileri
daha baskin olmakta ve etkin magnetik anizotropi terimi ylzey etkileri tarafindan
belirlenmektedir.

2.4. Nanomagnetizma

Parcacik boyutlarinin  kigllmesi bircok fiziksel 6zellikte belirgin farklilhklarin
olusmasina neden olmaktadir. Malzemenin hacimli halinde gériimeyen bu yeni
Ozellikler sayesinde yeni kullanim alanlari olusur. Magnetik nano yapilarin ele
alinmasi durumunda parcacik boyutlarinin kig¢ilmesi, doyum miknatislanma ve
koersivite degerlerinde belirgin degisikliklerin olusmasina neden olur. Boyutlarin
kigulmesi ile malzemeler ¢oklu domain yapidan tekli domain yapiya gecer (Sekil
2.7.). Ayrica, 1sisal uyarimlar momentlerin hareketliligini artirarak magnetik
anizotropi enerji bariyerini agsmalarini kolaylastirir. Boyutun gittikce azalip kritik bir
degerin altina inmesi durumunda ise malzeme, magnetik momenti ¢ok buyuk,
koersivitesi olmayan paramagnetik bir atom gibi davranmaktadir. Bu yeni faza
stperparamagnetik faz adi verilir.

Tekli-Domain Coklu-Domain

Siiperparamagnetik

-— -

Koerzivite

Parcacik Yarigapi

Sekil 2.7. Parcacik boyutuna bagl koerzivite degisimi.
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2.4.1. Tek-Domain parcaciklar

Ferromagnetik ve ferrimagnetik yapilar sahip olduklari magnetostatik enerjiyi,
malzeme icerisinde domain adi verilen magnetik birimlerin olusmasi ile azaltir.
Domainlerin her biri doyum magnetizasyon degerine sahip magnetik birimler
olurken birbirlerinden domain duvarlari araciligi ile ayrilirlar. Pargacik boyutlarinin
kiculmesi ¢coklu domain yapida bulunmanin tekli domain yapida bulunmadan daha
yUksek enerijili olmasini gerektirir. Bu durumdan dolayi pargaciklar kritik bir boyut

degerinin altinda tekli domain yapiya gecmeyi tercih ederler.

Tek-domain bdlgesinde parcacigin magnetik koersivitesi artan parcacik boyutlari

ile artis sergilemektedir “Es. 2.13.” [47].

He = 2K/mg[ 1 — 5(kT/KV)/?] (2.13)

Magnetik parcacigin doyum miknatislanma degeri, parcacik boyutlarina kuvvetli
bir bagimlilik sergiler. Magnetik malzemelerin ylzey atomlari kirllan spin-spin
degis tokus etkilesmeleri nedeni ile dizensiz spin-cam davranisi géstermektedir.
Bu durum malzemenin doyum magnetizasyon degerinde azalmaya neden olur.
Parcacik boyutlarinin azalmasi ylzey atomlarinin hacimsel atomlara oraninin
artmasina neden olacagindan dolayr doyum magnetizasyon degerindeki azalma
oldukca belirgin hissedilmektedir (Es. 2.14.) [47].

ms = Mg[(r —d)/r]? (2.14)

Parcacigin doyum magnetizasyon degeri mg, hacimli doyum magnetizasyon
degeri Mg, parcacik boyutu r ve parcacik ylzeyinde bulunan spin-cam kalinhgi ise
d ile ifade edilmistir. Ozellikle 5 nm boyutlarinin altindaki nanoparcaciklar icin
ylzey spinleri ile hacimsel spinler arasindaki etkilesimlerden dolayi, hacimsel
spinlerin de spin-cam davranigl sergilemesi doyum magnetizasyon degerinin daha

hizl azalmasina neden olmaktadir.
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2.4.2. Superparamagnetizma

Parcacik boyutlarinin azalmasi ile magnetik parcaciklar paramagnetik atomlara
benzer davraniglar sergiler. Bu durum sUperparamagnetizma olarak adlandirilir.
Magnetik 6zelliklere bagli olarak sUperparamagnetik faza gecis boyutlan
malzemeden malzemeye farkhlik gésterir. Stperparamagnetik fazdaki parcaciklar
icin sicakhgin Curie ya da Néel sicakhdinin altinda olmasi durumunda
magnetizasyon vektorl 1sil uyarimlar ile ydénelimini degistirebilmektedir. Bunun
sonunda da magnetik alan yoklugunda malzemenin miknatislanmasi
bulunmamaktadir. Pargacigin magnetizasyon vektdriinin yén degistirebilmesi icin
magnetik anizotropi enerjisini (KV) asmasi gerekmektedir (Sekil 2.8.). Parcacik
boyutlarinin azalmasi ile anizotropi enerji bariyeri azalmakta ve bdylece

parcaciklar siperparamagnetik faza gecis yapmaktadir.

Parcacigin magnetizasyon vektériinin anizotropi enerji bariyerini gegmesi
istatistiksel bir olaydir. Enerji bariyerini asma sUresi “Es. 2.15.” ile verilmektedir
[46].

Kv
T = TyeksT (2.15)

Burada V parcacik hacmini, K anizotropi sabitini, kg Boltzman sabitini, T mutlak
sicakli§i ve 1o zaman sabitini (10 s) gdstermektedir.
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Ferromagnetizm
(U,> KT)

©-9

Nanoparcacik

Bilyiik
r.JF.

Termal Enerji

1’ — 0 Kiiglik
U,m KW
0 =
Sliperparamagnetizm m H—
(U, < KT) sl
Gecisleri

Sekil 2.8. Boyuta bagli olarak magnetik anizotropi enerji grafigi.

Bir ¢gok durum i¢in pargacigin durulma zamaninin 100 s degerinden kiiglk olmasi
halinde superparamagnetik oldugu varsayilir. Bu durumda siUperparamagnetik
faza gecis icin kritik boyut “Es. 2.16.” ile verildigi sekilde olmaktadir. Bu
boyutlardan kicik magnetik nanoparcaciklar siperparamagnetik 6zellikler sergiler
[47].

(2.16)

Sicakligin azalmasi pargaciklarin sahip oldugu isil enerjinin de azalmasina neden
olmaktadir. Boylece belirli bir sicaklik degerinin altinda parcaciklar anizotropi
enerjisini asabilecek kadar 1sil enerjiye sahip olamazlar. Bu durumda
magnetizasyon yénl termal dalgalanmalar ile dedismez. Parcacigin momentinin

bloklandidi bu sicaklik degerine bloklanma sicakhdi (Tg) denir (Es. 2.17.).
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Bloklanma sicakhginin altinda parcaciklar ferromagnetik ya da ferrimagnetik fazda
bulunurlar [47].

KV
Ts = 5o (2.17)

SlUperparamagnetik gecis sicakhigr olan bloklanma sicakhgi (Tg), alinan sicakliga
karsi magnetizasyon Ol¢cimleri sonucunda tayin edilmektedir. Alansiz sogutma
egrisinin tepe yaptigi sicaklik degeri bloklanma sicakligini gdésterirken alanli
sogutma egrisi bloklanma sicakhgi civarinda alansiz sogutma egrisinden

ayrilmaktadir.
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3. SPINEL FERRITLER VE MAGNETIK NANOAKISKANLAR

Bilinen en énemli ferrimagnetik malzemeler ferrit yapilardir. Ferritler genel molekdl
formUli AB>O4 olan oksit yapilardir. A metal atomlari +2 degerlik alirken B tipi
atomlar +3 degerlik alan metal iyonlardan olusmaktadir. Kristal yapilar “spinel”
olarak bilinen MgAl,O4 minerali ile ayni olusu nedeni ile kibik ferritler, spinel
ferritler olarak da bilinir. Ferrit yapilarda oksijen iyonlari ylzey merkezli kibik
kristal 6rglye sahip olurken ara boélgelerde iki farkli kristalografik bosluk
olusmaktadir. Bunlar tetrahedral (A) ve oktahedral (B) olarak adlandirlir (Sekil
3.1.). Ferritler genel olarak kibik ve hegzagonal olmak Uzere iki alt sinifa ayrilr
[48].

Sekil 3.1. a) Tetrahedral bosluk b) Oktahedral bosluk (kirmizi kireler oksijen
iyonlarini, yesil ve siyah kiireler sirasi ile arti iki degerlikli A* iyonlarini ve arti (i
degerlikli B*® iyonlarini gdsterir.).

3.1. Kuibik Ferritler

Klbik ferritler, M iki degerlikli iyonu géstermek tzere MO.Fe,O3 (M: Fe, Co, Ni,
Mn, Zn) genel formdla ile veriimektedir. Spinel yapiya sahip bu kristallerin birim
hicresinde 32 adet oksijen iyonu bulunmakta ve bu dizenlenim sonucunda da
birim hlicre icerisinde 64 tetrahedral ve 32 oktahedral bosluk olugsmaktadir (Sekil
3.2.). Birim hicre icerisinde elektriksel olarak nétirliga saglayabilmek amaciyla bu
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bosluklardan yalnizca 8 tetrahedral ve 16 oktahedral bosluk iyonlar tarafindan

doldurulur.

Genel olarak arti (¢ degerlikli iyonlarin ¢aplari iki degerlikli olanlara gére, ¢ekirdek
ile yériinge elektronlari arasindaki kuvvetlerin daha gugli olusu nedeni ile daha
kiguktir (Cizelge 3.1.). Spinel kibik yapi icerisinde oktahedral bosluklarin
tetrahedral bosluklara nazaran daha blyUk olmasi nedeni ile iki degerlikli iyonlar
cogunlukla oktahedral bosluga yerlesmektedir. Arti (¢ degerlikli iyonlar ise daha
kiiclk olan tetrahedral bosluklari tercih ederler.

Sekil 3.2. Kobalt-ferrit yapi icin kristal yapr gérinimu (Yesil renkli kiireler kobalt
iyonlarini, kirmizi renkli kdreler demir iyonlarini, yesil renkli kireler ise ylzey
merkezli kUbik yapiy! olusturan oksijen atomlarini gésterir.).

Normal ve ters spinel olmak Gzere iki ayri spinel ferrit tir( bulunur (Cizelge 3.2.).
Normal spinel yapilarda iki dederlikli iyonlarin hepsi tetrahedral bosluklara
yerlesirken arti ¢ degerlik alan iyonlar ise oktahedral bogsluklara yerlesirler. Zn ve
Cd ferrit yapilar normal spinel ferritlere érnek olarak gdsterilebilir [48]. Ters spinel
yapilarda ise iki degerlikli metal iyonlari oktahedral bosluklara yerlesirken arti ¢
degerlikli iyonlar ise oktahedral ve tetrahedral bosluklara es sayilarda yerlesirler.
Tetrahedral ve oktahedral bosluklardaki atomlar arasinda antiferromagnetik degis-
tokus etkilesmesi bulunur. Bu ylzden ters spinel yapidaki ferritlerde arti Ug
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degerlik alan iyonlarin magnetik momentleri birbirlerine gére ters yonli ve es
blydklikte olmasindan dolayr arti UG¢ degerlikli iyonlardan magnetik katki
gelmemektedir (Sekil 3.3.). Ters spinel fazdaki magnetik 6zellik, iki degerlikli

iyonlarin momentlerinin toplamindan kaynaklanir [48].

Cizelge 3.1. Cesitli iyonlarin iyonik yarigaplari [49].

iyonik

iyon yaricap
(4)

Fe?* 0.83
Fe® 0.67
Co** 0.82
Zn?* 0.74
Ni?* 0.78

Gizelge 3.2. Bazi Feritlerin kristografik 6zellikleri ( T ters spinel, N normal spinel, A
ara durum) [65].

Ferrit Katyon Dagilimi 52;52: Parg(rf)eﬂresi Y(‘;?é’;g;k
FesO4 Fe®[ Fe?* Fe*'] T 8.398 5.193
CoFex04 CoxFe14[Co1x Fery] T 8.381 5.924
MnFez04 Mni_xFeMny Feo.] A 8.525 4.940
NiFe>O4 Fe[NiFe] T 8.337 5.380
CuFe04 CuyxFex[Cux Feoy] A 8.382 5.390
ZnFes0y4 Zn[Fe] N 8.443 5.320
MgFe>O4 MgaxFe1Mgix Fe1.y] T 8.372 4.530
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Sekil 3.3. Spinel ferritlerin magnetik yapilari (Kirmizi oklar oktahedral bosluktaki
magnetik atomun magnetik momentini, siyah ve kesikli beyaz c¢izgili olanlar ise
tetrahedral bosluktakini géstermektedir.).

Genel olarak klbik ferritler magnetik 6zellikler olarak yumusak (soft) ferritlerdir.
Kolay miknatislanip kolay demagnetize olma &6zelliklerine sahip olup magnetik
duygunluklari ve gecirgenlikleri oldukga blyUktlr. Magnetik anizotropi enerijileri;
anizotropi sabitinin (Ky) pozitif olmasi durumu igin, blayik ¢odunlukla anizotropi
sabiti (K1) tarafindan belirlenip kolay eksen olarak kip kenari (100) alinirken
anizotropi sabitinin negatif olmasi durumunda ise kolay eksen ¢ogunlukla kip
késegeni (111) olmaktadir (Cizelge 3.3.). Kobalt ferrit hari¢ bircok spinel ferrit igin
anizotropi sabiti negatif olmaktadir [50].
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Cizelge 3.3. Bazi feritlerin magnetik 6zelikleri [65].

ot | Tok) | Y000 | O | Kot | e
FesO4 860 95.5 1.2 [111] | [100]
CoFe,0y 790 80-94 18, 30 [100] | [111]
MnFe;04 550-620 80 -0.25 [111] | [100]
NiFe,04 860-620 56 -0.68 [111] | [100]
CuFe,0;4 725-775 20-35 -0.6 [111] | [100]
ZnFe,0, 10-15 - - - -
MgFe,O4 605-710 31-62 | -0.25,-0.45 | [111] | [100]

3.1.1. Kobalt-Ferrit (CoFe20,)

Klbik ferritlerin magnetik 6zellikleri arti iki degerlikli metal iyonunun cinsine bagh
Kobalt

etkilesmesinin kuvvetli olusu kobalt ferrit igin anizotropi sabitinin ve koersivitesinin

olarak blylk degisiklikler gdstermektedir. iyonunun spin-ydriinge

yUksek olmasina neden olmaktadir.

Kobalt ferritler spinel kilbik yapiya sahiptirler. Co*? iyonlar tetrahedral bosluga
yerlesirken Fe*® iyonlari tetrahedral ve oktaheral bosluklara yerlesirler. Kiibik
yapinin 6érgil parametresi 8.38 A civarindadir. Kobalt ferritler magnetokristal
anizotropi  sabiti diger ferritlere kiyasla daha ylksek olan magnetik
nanoparcaciklardir. Magnetik anizotropi sabiti yaklasik olarak 200 kJ/m?®
haldeki

magnetizasyon degeri 88 emu/g degerine yaklagsmaktadir. 5 K degerinde ise

civarindadir ve buna ek olarak oda sicakliginda hacimli doyum

doyum magnetizasyon degeri 94 emu/g degerine kadar artmaktadir [50].
Malzemelerin magnetik Ozellikleri pargaciklarin boyut Ozelliklerine kuvvetli bir
bagimlilik sergiler. Genel olarak pargacik boyutlarinin kigilmesi, koersivite ve

doyum miknatislanma degerlerinde azalmaya neden olurken malzemenin etkin

anizotropi degerinde artis gézlenmektedir.
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3.2. Hegzagonal Ferritler

Hegzagonal ferritler genel olarak MO.6Fe>O3 (M: Ba, Pb, Sr) molekdler formalizme
sahip ferritlerdir. Magnetik koersivite degerinin yiksek olusu nedeni ile hegzagonal
ferritlerin  kalici miknatislarda bilgi depolama teknolojisinde kullanim alani
bulmaktadir. Spinel Feritlerde oldugu gibi hegzagonal ferritlerde de oksijen
atomlari siki yerlesimli diizene sahiptirler. Fakat bazi tabakalar arasinda spinel
yapidan farkli olarak metal iyonlar icermektedirler. Bu tlr 6rgide G¢ degisik tar
bosluk bulunmaktadir. Bunlar oktahedral, tetrahedral ve tggen ikili piramit (trigonal
bi pyramid) bosluklardir.

3.3. Ferroakiskanlar

Yizey modifikasyonu yapiimis magnetik nanoparcaciklarin uygun coézlculerde
dagihmi saglanarak elde edilen kararli magnetik sivilar, nanoakiskanlar veya
ferroakiskanlar olarak bilinmektedir. Magnetik nanoparcacigin, yliizey modifikasyon
islemine tabi tutulmasi parcaciklarin magnetik etkilesmeler nedeni ile
topaklanmasinin énline gectigi gibi ayni zamanda yUzey-aktif maddenin cinsine
bagli olarak cesitli tiplerde co6zlcllerde dagilmasini da saglamaktadir. Eger
sentezlenecek olan nanoakigkanin temel pargaciklari metalik nanoparcaciklardan
olusuyorsa yuzey modifikasyonu parcaciklarin oksitlenmesi sorununun da éniine
gecmektedir. Bu durumda nanoparcaciklar magnetik alanin yoklugunda sivi
icerisinde homojen dagilarak ¢cokmeden kalabilmektedir. Uygulanan magnetik alan
ile birlikte parcaciklar sividan ayrilmadan magnetik alana tepki vererek sivinin
hareketine neden olmaktadir. Magnetik nanoakigkanlarin bircok alanda
uygulamalar mevcuttur. Bunlar arasinda magnetik sec¢imli madde ayirici
sensorler, hedeflenmis ila¢g tasinimi, mikro pompalar ve magnetik nanoakigkan
hipertermi yer almaktadir. Sekil 3.4'te magnetik nanoakigkanlarin sematik
gosterimi verilmigtir [51, 52, 53, 54].
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Sekil 3.4. Magnetik nanoakigkanin sematik gésterimi.

3.3.1. Nanoakiskanlarin kararhhgi

Nanoakiskanlarin éninde asilmasi gereken en énemli sorunlardan birisi sentez
sonrasi magnetik nanoakiskanin kararlihdinin saglanabilmesidir. Kararhhigin
saglanabilmesi bircok enerji formunun dengelenmesi ile olmaktadir. Bu enerji
formlari 1sil enerji (E=ksT; kg =1.38 102 J/K Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik),
magnetik enerji (En=poMHV; M parcacigin magnetizasyonu, H magnetik alan, V
pargacigin hacmi) ve kitle ¢gekim enerjisidir (Exc=ApgVL; Ap ¢bzlich ve pargacik

arasindaki yogunluk farki, g yercekimi ivmesi, L kabin boyu) [55].

3.3.1.1. Magnetik alan altinda nanoakigkanin kararliligi

Magnetik alanin uygulanmasi ile akigkan icerisindeki magnetik nanoparcaciklar,
tzerlerinde kuvvet hissederek alan yoninde hareket etmeye baslarlar. Bu hareket
Isil enerji tarafindan dengelenip istatistiksel olarak dinamik denge saglanmaktadir.
Kararl bir nanoakigkan sentezleyebilmek igin magnetik enerji ifadesinin 1sil ener;ji
degerinden daha kiguk olmasi gerekmektedir (Es. 3.1.) [55].
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kgT
UoHMV —

(3.1)

“Es. 3.1.” kullanilarak, maksimum parcacik boyutu ifadesine ulasilir (Es. 3.2.).

< (223 (3.2)

TUoHM

“Es. 3.2.” ile verilen d ifadesi pargacigin ¢apini géstermektedir. Magnetik alanin
yoklugunda parcaciklar tekrardan akiskan icerisinde homojen dagiliyorsa
nanoakigkan kararlidir denilebilir. Ayni zamanda magnetik alan varliginda sivi

icerisinden magnetik nanoparcaciklarin ayrilmamasi gerekmektedir.

3.3.1.2. Kiitle cekim etkisi ile cokmeye karsi kararlilik

Magnetik nanopargaciklar sirekli olarak kitle c¢ekim etkisi altinda ¢bkmeye
zorlanmaktadir. Bu etki 1sil enerji sayesinde dengelenirse nanoakiskan kararliligini
devam ettirebilir. Kitle ¢ekim enerjisinin 1sil enerji yaninda ¢ok kigik kalmasi

dengenin saglanmasi igin gerekli kosuldur (Es. 3.3.) [55].

kgT
ApgL —

(3.3)

Burada Ap ¢6zlcU ve pargacik arasindaki yogunluk farkini, g yercekimi ivmesini
ve L kabin boyunu ifade etmektedir. Magnetik nanoakigkanlar icin bircok durumda
¢bkmenin temel nedeni kiatle ¢ekim etkisinden olmayip magnetik etkilesim
kaynakhdir.

3.3.1.3. Parcacik kiimelenmelerine karsi kararlilik

Ortalama olarak nanoakiskanin 1 m®‘iinde yaklasik 10%® parcacik bulunmaktadir.
Parcacik sayisinin bu denli ¢ok olusu parcaciklar arasinda garpisma sikliginin
fazla olmasi ile sonuglanir. Eger parcaciklar ¢arpisma sonrasinda dipol-dipol
etkilesimi altinda birlesirlerse akigkan icerisinde kisa bir sirede kimelenmeler
olusarak karalilik ortadan kalkar. iki magnetik nanoparcacik kontak halinde oldugu
durumda kimelenmeyi O6nleyip tekrar ayriimalarini saglayabilmek amaciyla
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disaridan dipol-dipol etkilesim enerjisi kadar bir enerji verilmelidir (Es. 3.4.). Bu
enerji 1sil enerji tarafindan saglanir [55].

Edd = %MOMZV (34)

Magnetik nanoakiskanin kararliigini  sOrdUrebilmesi igin “Es. 3.5.” kosulu

saglanmahdir.

12kgT
LoM2V =1 (3.5)

3.3.1.4. Van der Waals etkilesimlerine karsi kararlilik

iki yOkslz parcacik arasinda elektriksel olarak dalgalanmalardan kaynakli anlik
dipoller olugur. Bu dipollerin etkisiyle de pargaciklar birbirlerini cekmektedir. Bu etki
van der Waals etkilesimi olarak bilinir. Pargaciklar arasindaki uzakligin azalmasi
van der Waals kuvvetlerinin artmasina neden olur. Nanopargaciklarin van der
Waals etkisi altinda kiimelenmelerini énlemek amaciyla pargaciklar yuzey-aktif
madde ile kaplanir. Béylece parcaciklarin birbirlerine ¢ok yaklasip van der Waals
kuvvetleri altinda birlesmelerinin 6niine gecilmis olur. Ayni zamanda ylzey akitif-
madde sayesinde parcaciklarin uygun c¢bézicllerde homojen dagilmalari
saglanmaktadir [55].

YUzey-aktif madde parcaciklar arasinda stearik bir itme saglamaktadir. Bdylece
parcaciklar ¢béztci icerisinde homojen olarak dagilabilirler. Ylzey-aktif maddeler
genelde uzun zincir molekillerden olusmaktadir. Bu malzemeler polar bir bas
kisimdan ve c6zlclye gbre degisim gdbsteren polar veya nonpolar bir kuyruk
kismindan olugmaktadir.
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Parcaciklar arasi mesafe
Sekil 3.6. Parcaciklar arasi uzakliga bagli net potansiyel enerji degisimi.

Nanoakiskanin  kararliigi  bircok enerji tarinin hesaba katilmasi ile
belirlenmektedir. Bu eneriji tirleri van der Waals enerjisi, magnetik ¢cekim enerjisi,
stearik itme enerjisi olarak siralanabilir. Bu etkilesimlerin gbz &ninde
bulundurulmasi ile net etkilesim enerjisi belirlenmektedir (Sekil 3.6.). Pargaciklarin
birlesmesi icin net enerji bariyerini asmalari gerekmektedir. Enerji bariyeri ne denli
blyUk ise sentezlenen nanoakigkanin o denli kararli oldugu yorumu yapilabilir.

3.4. Magnetik Nanoakigkanlarin Durulma (Relaksasyon) Mekanizmalari ile Isi

Uretimi

Degdisken magnetik alan altinda pargacigin bir bitlin olarak dénme hareketi ya da
parcacik igerisinde bulunan spinlerin alan dogrultusuna dénme hareketleri,
parcacigin 1si Ureterek bulundugu ortamin sicakh@ini arttirmasi ile sonuglanir.
Parcacik tarafindan dretilen 1s1 miktari, uygulanan alanin siddeti, frekansi ve
6zellikle de pargacigin fiziksel dzelliklerine gugla bir sekilde baghdir.

Termodinamigin birinci yasasindan bilindigi gibi bir sistemin i¢ enerjisi, U ile

gbsterilmek Uzere "Es. 3.6" ile ifade edilmektedir.
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dUu = §Q + sW (3.6)

Q sisteme giren 1si enerjisi miktarini, W ise sistem (zerine yapilan isi
betimlemektedir. Sistemin adiyabatik olmasi durumunda; §Q=0 olurken, yapilan
isin magnetik kuvvetler tarafindan yapildigr varsayimi altinda §W=H.dB seklinde

gbsterilmektedir. Sonug olarak i¢ enerji ifadesi "Es. 3.7" formunu alir.
dU = H.dB (3.7)

H magnetik alan siddeti, B ise magnetik indiksiyondur. Magnetik alan siddeti ile
magnetik indiksiyon arasindaki iligkinin blydklik olarak B = p,(H + M) oldugu
bilgisi kullanilarak Es. 3.7’deki ifadenin kismi integrasyon sekline getirilmesi
sonucunda i¢ enerjideki degisim Es. 3.8'deki seklini almaktadir. M (Am™)
magnetizasyon degerini, po=4nx107 (Hm™) ise serbest uzayin magnetik

gecirgenligini ifade etmektedir.
AU=-po $ M.dH (3.8)

Sisteme uygulanan magnetik alan degerinin zamanla degisiyor olmasi, sistemin
magnetik duygunlugunun kompleks olarak ifade edilmesini gerektirmektedir.

x =x' —iy" olarak gdsterilen magnetik duygunluk ifadesinde y’ faz bilesenini,
x'"ise faz disi bileseni géstermektedir. Magnetik alanin zamanin fonksiyonu olarak
degisiyor olmasi "Es. 3.8", magnetizasyon ifadesinin gercel kisminin Es. 3.9’daki

formu almasina neden olmaktadir.
M(t) = Re{xH,e'®t} = H,()'cos(wt) + x’sin(wt)) (3.9)

M(t) ve H(t) ifadelerinin Es.3.8’te yerlerine yerlestiriimesi sonucunda denklem
3.10’a ulasilir.

21T
AU = 21, HE X" [ sin? (wt)dt (3.10)
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Yukaridaki integralden cikan ifadenin frekans degeri ile ¢arpilmasi sonucunda
nanoparcacik tarafindan yayilan gic ifadesi asagidaki halini alir [63]..

P =mpfH o x” (3.11)

Parcacik tarafindan yayilan gug¢, magnetik duygunlugun faz digi olan bileseni,
uygulanan alanin frekansi ve alan siddetinin karesi ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Ozellikle magnetik alan siddeti ve frekansin carpiminin Hef < 5x10°
A/m.s kosulunu biyolojik sinirlamalar nedeniyle saglama gerekliligi, alan degeri ve
frekans Uzerine ciddi sinirlamalar getirmektedir [64]. Yayilan glg¢ ifadesinin
maksimum olmasi bu durumda biydk &lgide magnetik duygunlugun faz disi
bileseni ile belirlenir. Magnetik duygunlugun faz digi bileseni kullanilan magnetik
nanoparcacigin boyutuna, kristal yapisina ve magnetik ézelliklerine baghdir.

3.4.1. Aa alan altinda magnetik duygunluk

Aa magnetik alan altinda malzemenin magnetik duygunlugu x = x’ - ix’'formunda
olmaktadir. Magnetik nanoakigkanin durgun olmasi durumunda, magnetik
duygunlugun sanal ifadesi “Es. 3.12” ile verilmektedir [63].

x = 20 (3.12)

T 1+4iwt

Es. 3.12'nin bilesenlerine ayriimasi sonucunda duygunlugun faz ve faz disi
ifadelerine ulagllmaktadir. Burada x, denge magnetik duygunlugunu, 7 ise

durulma (relaksasyon) zamanini géstermektedir. Acisal frekans w=21f seklindedir.

r— __ Xo

X = Trwn? (3.13)
o WT(Xo)

X = 1+(mo)2 (3.14)

Magnetik nanopargacigin yayimladigr gu¢ ifadesinin x”" ye olan bagmliligi,

maksimum gig¢ elde edilebilmesi i¢in duygunlugun faz disi bileseninin maksimum
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olmasini gerekli kilmaktadir. Sekil 3.7°de magnetik duygunlugun faz ve faz disi

bilesenlerinin wt’ye bagl olarak degisimleri gértlmektedir.

Es. 3.9un, yayimlanan gig¢ ifadesinde yerine konmasi ile yayimlanan gu¢ Es.
3.15'deki halini alir [63].

P = nuofH3xo ——— (3.15)

1+(wt) 2

Bu ifadeye gbre magnetik nanoparcacik tarafindan yayimlanan gug¢ ifadesini
maksimum yapmak icin &éncelikle magnetik duygunlugun faz digi bileseninin
maksimum olmasi gerekliligi sonucu dogar. Bu ama¢ dogrultusunda uygulanan
alanin agisal frekansi ile nanopargacigin durulma zamaninin garpiminin ot =1
kosulunu saglamasi gerekmektedir. Nanopargacigin relaksasyon zamani,
parcacigin fiziksel 6zelliklerine siki sikiya bagimhidir.

x 104
>
0.8
0.6
0.4
0.2
]
00 I 1 I 1 1

T

Sekil 3.7 Magnetik duygunlugun faz (siyah) ve faz disi (kirmizi) bilesenlerinin wt
ile degisimi.
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3.4.2. Durulma (Relaksasyon) zamani

Magnetik nanoparcaciklarin durulma zamani, iki durulma zamaninin etkin degeri
alinarak bulunmaktadir “Es.3.16”. Bu iki durulma zamani, Néel durulma zamani

() ile Browniyan durulma zamanidir (zg).

S=—+— (3.16)

Ozellikle sliperparamagnetik anizotropi sabiti kiigilk olan nanoparcaciklar icin
bloklanma sicaklik degerinin Gzerinde, parcacigin durulma zamani baskin olarak
Néel durulma zamani ile belirlenir. Néel durulma zamani “Es.3.17” ile ifade edilir
[63].

ex (KV_M)
. :\/ET P Ggr KVm - 1 c
N 2 0 (KV_M)l/Z kgT — =
kpT
(3.17)
— 7. KM KVm
™ =To%r P «1

Denklem 2.11’de yer alan K anizotropi sabiti, Vi, parcacigin magnetik olarak aktif
olan hacmi, ks (1.38 x 10® J/K) Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik ve 7, ise
zaman sabitidir (10°-107° s).

Parcacik boyutunun artmasi, yada anizotropi sabiti blylk olan nanoparcaciklar
icin baskin olan durulma tirandn Brownian durulmasi olmasina neden olmaktadir.
Bu durumda nanopargacik bir butliin olarak magnetik alana tepki vererek sivi
icerisinde alan ile donmektedir. Bu hareketten sorumlu olan Brownian durulma

zamani “Es. 3.18” ile verilmektedir.

3nV
Ty = (3.18)
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Burada n ortamin viskozite sabitini, Vy pargacigin hidrodinamik hacmini
gbstermektedir (parcacigin ylzey-aktif madde kaph hacmi). (Sekil 3.8) magnetit
(FesO4) nanoparcaciklar igin durulma zamanlarinin parcacik boyutu ile degisimini

gOstermektedir.

Nanoparcacigin gl¢ yayiniminin - maksimum olmasi, wt=1 Kkosulunun
saglanmasina baghdir. Frekans degeri cogunlukla biyolojik sinirlamalardan dolayi
80 - 600 kHz arasinda tutuldugu icin t degeri ancak parcacik boyutunun uygun bir
sekilde ayarlanmasiyla optimum degerine ulasmaktadir. Buna ek olarak anizotropi
sabitinin (K) secilen malzemeye 6zgl olarak degisiyor olmasi, ayni boyuttaki iki
farkli malzemeye ait nanoparcacik igin durulma zamanlarinin farkli olmasini
gerektirmektedir. Bu farklilik ise her iki nanoparcgaciktan elde edilen nanoakigkanin
maksimum gl¢ yayillimi yapabildigi frekans degerlerinin birbirlerinden farkli

olmasini sonucunu dogurur.

Durulma zamani (5)

=5
11 - i L L i -
3 4 5 & 7T 8 9 10

Fargacik boyutu (nm)

Sekil 3.8. Magnetit nanoparcgaciklar icin boyutunun relaksasyon zamanlarina olan
etkisi.
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3.4.4. Parcacik Boyutunun Gi¢ yayilimina Etkisi

Gulg¢ dagiliminin maksimum olmasi, nanoakiskanin icerisindeki parcacik boyutu ile
yakin bir iliski icerisindedir. CoFe>O4 nanoparcaciklar ile elde edilen
nanoakiskanlar igin mutlak sicakligin T=300 K, anisotropi sabitinin K=200 kJ/m? ve
uygulanan alanin frekans degerinin =571 kHz olarak alinmasi durumda
Es.3.10'daki glc¢ ifadesinin pargcacik boyutuna gdre olan degisim sekil 3.9'da
gérinmektedir. Glc yayinim ifadesi parcacigin durulma zamani ile degismektedir
"Es. 3.19". Durulma zamanin da pargcacik boyutunun fonksiyonu olmasi gic¢
yayinim ifadesini parcacik boyutu ile degismesini gerektirmektedir.

P = muo fHS xo — (3.19)

1+(wt) 2

Sekil 3.9'da gorildigu Gzere verilen kosullar altinda gl¢ yayilliminin maksimum
olmasi, yani dretilen 1s1 miktarinin maksimum olmasi belirli bir parcacik degerinde

saglanabilmektedir.

25

20 +

154

10 4

Glg (W)

0 Y T T T T T T T
0 6] 10 15 20

pargacik boyutu (nm)

Sekil 3.9. Parcacik boyutu ile gii¢ yaylliminin degisimi.
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3.4.5. Parcacik Dagiliminin Gug Yayilimina Olan Etkisi

Guc yayihmi, parcacik dagihmina kuvvetli bir sekilde baglilik gbstermektedir.
Pargcacik dagihmi genis olan nanoakiskanlarin gua¢ yayihimi, dagihmin genigligi ile
ters orantili oldugu icin azalma egilimindedir. Birgok nanoakiskan icin parcacik
dagilimi, log-normal fonksiyonu “Es. 3.20” ile temsil edilmektedir [63].

(n (R/p )?
9R) = —=exp (- —2) (3.20)

Ro dagilimin orta degeri (median), ¢ standart sapma olmak tzere,
Jy 9(R)R =1 (3.21)

Seklindedir. Gl¢ yayilim ifadesi, parcacik dagiliminin log-normal fonksiyonuna

uydugu durumlarda “Es. 3.22” ile verilmektedir.
P = [ Pg(R)dR (3.22)

Nanoakigkan icerisindeki pargaciklarin dagihminin genis olmasi (standart
sapmanin blydk olmasi), ortalama glg¢ yayilim ifadesinin Es. 3.22'da verildigi gibi
azalmasina neden olmaktadir. Bu ylzden yiksek gi¢ yayilimi igin sentezlenen
nanoakiskan icerisindeki parcaciklarin dagiliminin mamkin olduk¢ca dar olmasi
temel hedefler arasindadir. (Sekil 3.10) pargacik dagiliminin gic¢ yayihmina olan
etkisini gdstermektedir.
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Yayimlanan Gug (rb)

D AR

4 3 B 7 3 10

Farcacik yarigapl (nm)

Sekil 3.10. Pargacik dagiliminin gi¢ yayilimina etkisi.

3.5. Magnetik Nanoparcaciklarin Histerisis Mekanizmasi ile Isi Uretimi

Uygulanan magnetik alana karsi magnetizasyondaki degisim histerisiz egrisini
olusturmaktadir. Histerisiz egrisinin altinda kalan alan, magnetik malzemenin
magnetik alandan sogurdugu enerjiyi gostermektedir. Sogrulan bu enerji Isiya
déniserek 6rnegin sicakligini artirmaktadir. Nano boyutlardaki stiperparamagnetik
parcaciklar icinse histerisiz olusmadigindan histerisiz kayiplari ile 1s1 tretimi s6z

konusu olmamaktadir.

Basit bir durum olarak, olusan histerisis egrisinin dikdértgen oldugu varsayimi
altinda yapilan modelleme ile histerisis kayiplarindan elde edilecek olan magnetik
enerji yogunlugu “Es. 3.23” ile verildigi sekildedir [64].

U = 4uoM, H, (3.23)
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Kalici magnetizasyon degeri (M,), koersivite degeri ise (H.) ile gOsteriimektedir.
Olusacak olan histerisis egrisi bircok durumda dikdértgen olmamaktadir.
Literatlirde yapilan calismalar bu durumda yukaridaki esitlik ile hesaplanan

degerin 0.25 ile ¢carpimi kadar daha az olacagini géstermektedir [64].

Parcacik boyutlarinin kiiciimesi ile beraber pargaciklarin magnetizasyon vektorleri
Isisal uyarimlar nedeni ile degismekte ve bdylece nanopargacigin gdstermis
oldugu kalici magnetizasyon degeri zamanla sifirlanmaktadir. Bu sire
nanopargacigin durulma zamanlari ile belirlenmektedir. Disaridan uygulanan aa
magnetik alanin periyodunun (t=1/f) durulma zamanindan (t) daha buyldk olmasi
malzemenin kalici magnetizasyon degerinin Ustel olarak azalmasi ile
sonuglanmaktadir "Es. 3.24" [64].

M, = M oexp (— t/‘L') (3.24)

Azalan parcacik boyutlari ile beraber 6zellikle magnetik malzemelerin koersivite
degerleri de etkin bir sekilde degisim gdstermektedir. Kritik bir parcacik boyut
degerinin altinda magnetik malzemeler slUperparamagnetik olarak bilinen,
koersivite  gbérinmeyen  faza  gegmektedirler.  Koersivitenin  olmamasi
stperparamagnetik fazda histerisiz olusmamasina ve dolayisiyla histerisiz

kayiplarindan isi Gretiminin olmamasi ile sonuclanmaktadir.

3.6. Oz Giic-Sogurma Hizi (SAR)

Pek ¢cok deneysel calisma, magnetik nanoakiskanin sicakliginin, uygulanan aa
magnetik alan altinda zaman ile deg@isimini incelemektedir. Sicaklik 6nce zaman ile
dogrusal artis sergileyip ilerleyen zaman dilimlerinde ise doyum degerine
ulagsmaktadir. Nanoakiskan igerisindeki magnetik nanoparcacik miktarinin
degisimi, yapilan deneysel calismadaki sicaklik artis miktarini  da
etkileyeceginden, calismalarda sicaklik degisimine bakmaktan ziyade 6z gug-
sojurma hizi dikkate alinmaktadir. Oz glic-sogurma hizi “Es 3.25" le

verilmektedir.
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SAR(%) = ¢ Do 2Ty (3.25)

Mmag At

“Es. 3.17” ifadesinde yer alan C; nanoakiskanin isi sigasi (¢6ztici ve magnetik

malzemenin agirlikga ortalamasi alinarak hesaplanan), mg,,; nanoakiskanin
kutlesi, my,q4; Nanoakiskan igerisindeki magnetik malzemenin kdtlesi, e cizilen

T(t) grafiginin dogrusal oldugu bélgedeki egimini temsil eder.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Sentez ve sonrasinda kullanilan kimyasallar yUksek safliktaki etanol (% 99.5),
hegzan, fenil eter (% 99), benzil eter (% 99), 1,2hegzadesinediol (% 90), oleik asit
(% 90), oleilamin (% 70), kobalt(ll) asetilasetonat (Co(ll)acac), demir(lll)
asetilasetonattir (Fe(lll)acac). Kullanilan bu kimyasallar kullanim &ncesinde
herhangi bir saflastirma iglemine tabi tutulmamiglardir.

4.1. Sentez Yontemi

Magnetik nanopargaciklari sentezlemek icin birgok degisik yéntem bulunmaktadir.
Mekanik 6gutme, asal gaz yodunlastirma, aerosol ve es-¢bkeltme bunlardan
bazilandir. Bu yéntemlerden birgogu parcacik boyut kontroll, dagilimi ve kalitesi
bakimindan olduk¢a basarisizdir [56]. MNH uygulamalari agisindan pargacigin
fiziksel ve magnetik 6zelliklerinin 6nemli élcide etkin olmasi ise bu yéntemlerin

kullanilabilirligini olumsuz yénde etkilemektedir.

Kimyasal yéntem magnetik nanoparcacik sentezlemede siklikla kullanilan metotlar
arasinda yer almaktadir. Bu tez kapsaminda yuksek sicaklik isil-ayristirma metodu
kullanilarak nanopargaciklar sentezlenmistir. Bu yodntem ile diger sentez
tekniklerine kiyasla daha kaliteli nanoparcaciklar sentezlenebilmektedir.
Reaksiyonun yuksek sicakliklarda gerceklesmesi parcacik dagiliminin, boyut ve
sekil kontrollinin daha hassas yapilabilmesini saglamaktadir. Ylzey-aktif madde
varliginda organometaliklerin 1sil ayrigtinimasi ile yUksek kristalite gdsteren
magnetik nanopargaciklar sentezlenebilmektedir [57].

Sentez esnasinda kullanilan ylzey-aktif madde orani degistirilerek parcacik
boyutu hassas bir sekilde kontrol edilebildigi gibi parcacik sekli de etkin olarak
kontrol edilebilmektedir. Bu yéntemin en énemli avantajlari, malzemelerin ylksek
saflikta Uretilebilmesi, iki ya da daha fazla bilesene sahip malzemelerin
uretilebilmesi, olduk¢ca homojen alasim ve nanokompozit malzemelerin elde
edilebilmesidir. Ayrica yapi, atomik seviyede kontrol edilebildigi igin sonucta elde
edilen malzemenin fiziksel, mekanik ve kimyasal Ozellikleri rahatca modifiye
edilebilmektedir.  Diger taraftan, elde edilebilecek &6rnek miktarinin azligr ve
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sentezleme sonrasi ylzey modifikasyonu gerekliligi bu metodun dezavantajlari
olarak sayilabilir. Genel hatlan ile 1sil-ayristirma yénteminde kullanilan deney

dizenegdi Sekil 4.1°de verilmistir.

Ar » —
Il & 5V sogutma

sicakhk 6lger [L
—» .
organometalik

injeksiyon

cOzlcl/yluzey-aktif
madde

Isitici —»

Sekil 4.1. YlUksek sicaklik isil-ayrigtirma yontemi igin kullanilan deney diizenegi.

Kullanilacak olan ylUksek sicaklik isil-ayrigtirma metodu, M (acac) (M= Ni, Co, Fe)
gibi organometalik bilesiklerin ylksek sicakliklarda 1,2hegzadesinediol aracilidi ile
indirgenerek metal alasimlarin ya da ferrit yapilarin sentezi temeline
dayanmaktadir. Sentez sirasinda kullanilan ¢ézucu cinsi (benzyl eter, phhenyl
eter, octyl eter) degistirilerek reaksiyonun gerceklesecedi sicaklik degeri
degismekte ve sentezlenen pargacilk boyutu buna baglh olarak kontrol
edilebilmektedir [57,58]. Ayrica yine bu yéntem ile boyut kontroll yaninda sicaklk
profilini degistirerek sekil kontroll de yapilabilmektedir [59, 60].

4.2. Parcacik Olusum Kurami

Nanoparcaciklarin olusumu, c¢dzelti icerisinde kendiliginden olusan homojen bir
cekirdeklenme tepkimesi ile baslamaktadir. 1950 yilinda c¢ekirdeklenme
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konusunda Lamer tarafindan yapilan kapsamli arastirmada, cekirdeklenmenin
olugabilmesi igin ¢dzeltinin, 6ncl (precursor-monomer) maddeler agisindan
stperdoyum sinirinda olmasi gerektigi belirtiimistir [61]. Bu durum Lamer grafigi
olarak bilinen grafikten rahatca gértlmektedir (Sekil 4.2.).

Kritik siiperdoyum limit degeri

—
-
e

- min
E F————————
=
W
Q
|-
frer)
=
T
c
Q
= CS
._\E __________________________________
E i i Denge durumu
< L i | .
« 3 : &

of. [ESETEE &

o’ s o o i 2

* ! o @% | & @ °

I I
Oncii molekiillerin : Cekirdeklenme : Biiyiime
iretilmesi | siireci i siireci

Zaman E—
Sekil 4.2. Lamer grafigi; monomer konsantrasyonunun zaman ile degisimi.

Homojen cekirdeklenme slrecinde, c¢ekirdeklenmenin olabilmesi icin monomer
olarak adlandirilan édnct molekillerin yUksek bir enerji bariyerini asmalari gerekir.
Lamer grafiginden géraldigui Uzere sUre¢ U¢ ana kisimdan olusur. Birinci kisimda
monomer &nct molekillerin ¢dzelti igerisindeki konsantrasyonlari zaman ile dogru
orantili olarak artig gdsterir. Bu asamada ¢ekirdeklenme s6z konusu degildir. ikinci
asamada monomer konsantrasyonunun belirli bir kritik dederin Uzerine gikmasi ile
monomerler enerji bariyerini asarak c¢ekirdeklenmeye baslarlar. Cekirdeklenme
strecinin ardindan konsantrasyon zaman ile azalmaya baslar. Bu asamada yeni

cekirdeklenme olusmaz ve bdylece lclincli kisma gecilmis olur. Ugiincii kisim
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blyime siirecidir. ikinci kisimda olusan ¢ekirdekler bu kisimda giderek biyirler ve
zamanla monomer konsantrasyonu azalmaya devam eder. Belirli bir siire sonra
dengeye ulasilir. Bu durumda ¢dzeltideki monomer miktari ile nanoparcaciklar
arasinda dinamik denge saglanmis olur.

Sentez esnasinda ylUzey-aktif maddelerin kullaniimasi cekirdeklenme stirecinin
dinamiklerini oldukga karmasik hale sokmaktadir. Cekirdeklenmenin olmasi igin
monomerlerin asmalari gereken enerji bariyeri, kullanilan yUzey-aktif madde
miktari ve cinsine bagli olarak blylk degisimler sergileyeceginden bu durum
sentez igleminin kontrol parametrelerini giderek karmasik bir hale getirir.

4.3. CoFe2.04 Magnetik Nanoparcaciklarin Kimyasal Metot ile Sentezlenmesi

Magnetik nanoparcaciklarin sentezi Sekil 4.1’deki deney dizenegi kullanilarak
argon (Ar) atmosferinde gerceklestiriimistir. Sentez islemi ¢dzlici madde
icerisindeki metalik asetilasetonatlarin (acac) yiksek sicaklikta 1,2hegzadesinediol
yardimi ile indirgenerek nanoparcaciklarin c¢ekirdeklenmesi ve daha sonra

blylmesi temeline dayanmaktadir [62].

4.3.1. Ortalama 5 nm parcacik boyutlu CoFe;O, magnetik nanoparcaciklarin

sentezi

5 nm ortalama boyutta nanopargaciklarin sentezi igin 2 mmol Fe(lll)acac, 1 mmol
Co(ll)acac, 10 mmol 1,2hegzadesinediol ve 30 ml fenil eter karistiriip 30 dakika
suresince argon atmosferinde magnetik karistirma yapildi. Ardindan karigim,
ylzey aktif madde enjeksiyon sicakligi olan 100 °C’ye kadar isitilip bu esnada
karisima 5 mmol oleik asit ve 5 mmol oleyilamin enjekte edildi. 100 °C sicakta 20
dakika beklendikten sonra, ilk olarak cekirdeklenmenin baslayacagi 200 °C’ye
cikilip daha sonra 265 °C’ye ortalama 10 °C/dakika hiz ile ¢ikildi. Bu sicaklikta 30
dakika sUresince geri-akis (reflux) islemi gergeklestirildi (Sekil 4.3.). Geri-akis
isleminin ardindan sitici uzaklastinlarak karigim, argon atmosferinde oda
sicakligina soguyana kadar bekletildi. Bu sentez igin uygulanan isitma profili Sekil
4.4a.’da go6rilmektedir. Ayni 1sitma profili ve ¢6ztct kullanilarak, ¢6zicu
miktarinin 20 ml, oleik asit ve oleyilamin miktarinin 8 mmol ve 1,2hegzadesinediol
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miktarinin 5 mmol olmasi durumu igin sentezlenen parcgaciklarin ortalama boyutu

5.6 nm olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1.) [62].

Oleik Asit + Oleyilamin

Fe(acac);
265 °C de geri-akis (Reflux)
+
Co(acac), 1,2hegzadesinediol

+ Fenil Eter

Sekil 4.3. CoFexO4 sentezinin sematik gosterimi.

4.3.1.1. Sentez sonrasi hanoparcaciklari yikama islemi

Sentez isleminin ardindan fazla kimyasallarin ve tepkimeye girmeyen atiklarin
parcaciklardan ayrilmasi icin yikama iglemi uygulanmistir. Sentez sonrasi oda
sicakliginda bulunan karisim 50 ml etil alkol ile kanistirilip 6000 devir/dakika hiz ile
15 dakika sdresince santriflj islemine tabi tutulmustur. Tim c¢okelti santrif(j
kabinda kalacak sekilde sivi kisim atihp, 15 ml hegzan, 50 pl oleik asit ve
oleyilamin, 5 ml etil alkol eklenip yaklasik 5 dakika boyunca nanoparc¢aciklarin
tekrar ¢dzllmesini saglayabilmek amaciyla ultrasonik karigtiricida bekletilmistir.
Tekrar 6000 devir/dakika ile santrifuj edilip ¢bken kisim atilmistir. Sivi kisim ilave
edilen etil alkol ile (yaklasik 35-40 ml) tekrar santrifuj edilerek tim parcaciklarin
cObkmesi saglanmistir.  Yukarida belirtilen yikama islemi bir kez daha
tekrarlandiktan sonra ¢bken parcaciklar, eklenen 5 ml hegzanda c¢b6zllerek

karakterizasyon icin sivi icerisinde saklanmistir.
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4.3.2. Ortalama 9 nm parcacik boyutlu CoFe;O4 magnetik nanoparcaciklarin

sentezi

9 nm ortalama boyutta nanoparcgaciklarin sentezi icin 1 mmol Fe(lll)acac, 0.5
mmol Co(ll)acac, 3 mmol 1,2hegzadesinediol ve 20 ml benzil eter karistiriip 30
dakika sidresince argon atmosferinde magnetik karistirma yapildi. Ardindan
karisim 110 °C’ye kadar isitilarak bu esnada 2 mmol oleik asit ve 2 mmol
oleyilamin karigima enjekte edildi. Daha sonra karigim 20 dakika bu sicaklikta
bekletildikten sonra argon atmosferinde 200 °C’ye kadar isitildi. Burada 1 saat
beklemenin ardindan ortalama 10 °C/dakika hiz ile 290 °C’ye cikilip bu sicaklikta 1
saat sUresince geri-akis islemi gerceklestirildi. Sentez sonrasinda nanoparcaciklar
bir dnceki kesimde belirtildigi tarza yikanip 5 ml hegzan igerisinde saklandi. Ayni
Isitma profili uygulanarak oleik asit ve oleyilamin miktari 8 mmole,
1,2hegzadesinediol miktarini 10 mmol'e c¢ikarildiginda elde edilen

nanoparcaciklarin ortalama boyutunun 8.1 nm oldugu belirlenmistir.

4.3.3. Ortalama 10 nm parcacik boyutlu CoFe,O, magnetik nanoparcaciklarin
sentezi

10 nm ortalama boyutta nanopargaciklarin sentezi icin 1 mmol Fe(lll)acac, 0.5
mmol Co(ll)acac 1,5 mmol 1,2hegzadesinediol ve 25 ml oktil eter karngtirihp 30
dakika sidresince argon atmosferinde magnetik karistirma yapildi. Ardindan
karisim 110 °C'ye kadar isitilarak bu esnada 1 mmol oleik asit ve 1 mmol
oleyilamin karisima enjekte edilip karisim 20 dakika kadar bu sicaklikta bekletildi.
Argon atmosferinde 200 °C’ye 1sitilan karisim 15 dakika bu sicaklikta
bekletilmesinin ardindan ortalama 10 °C/dakika hiz ile 295 °C’ye cikildi. Bu
sicaklikta 30 dakika slresince geri-akis islemi gerceklestirildi. Sentez sonrasinda
nanopargaciklar bir 6nceki kesimde belirtildigi tarza yikanip 5 ml hegzan igerisinde
sakland..

Ortalama parcacik boyutu 10 nm’den daha blylk olan parcaciklari tek asamada
sentezlemek, parcacik dagiliminin ¢cok genis olmasina ve ayni zamanda
sentezlenen parcaciklarin da kalitesinin distk olmasina neden olmaktadir. Bu
ylzden biylk parcaciklar iki agsamall olarak tohumdan blyitme yéntemi
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kullanilarak sentezlenmektedir. Yukarida belirtilen sentez teknikleri kullanilarak
tohumlar sentezlenmektedir. Sentezlenen tohumlarin bulundugu karigsima gerekli
miktarda Fe(lll)acac, Co(ll)acac, 1,2hegzadesinediol ve ylzey aktif madde
ekleyerek gerceklestirilen sentez ile ortalama parcacik boyutu daha bulylk
parcaciklar sentezlenebilmektedir.

300

250

200 +

150 <

sicaklik(’C)

100

50

s B e S L B e E e B e e A s s e e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

siure(dakika)

Sekil 4.4. a) 5.3 nm b) 8.8 nm c) 10.2 nm CoFe 04 nanopargaciklarin sentezi igin
Isitma profili.
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Cizelge 4.1. Sentez parametrelerinin parcacik boyutuna etkisi.

Oncl madde o : .
miktar | cozica | oekasit | 55500 ge . . Indirgeyici
Parcacik Fe(acac)s- Gozlcu madde oleyilamin bekleme geri-akis geri-akis madde
boyutu Co(acac)3 madde miktar, miktar Siiresi slresi smgkllgl miktar
2 - .

(nm) (mmol) tard (mi) (mmol) (dakika) (dakika) ("C) (mmol)
5.3 2-120.1 Fenil eter 30+1 5-5 30 30 260 10+0.1
5.6 2-120.1 Fenil eter 20+1 8-8 30 30 260 5+0.1
8.1 1-0.520.1 Benzil eter 201 8-8 60 60 290 10+0.1
8.8 1-0.5+0.1 Benzil eter 201 2-2 60 60 290 3+0.1
10.2 1-0.520.1 Oktil eter 25+1 1-1 15 30 295 1.5+0.1




4.4. Karakterizasyon

Sentezlenen nanoparcaciklarin karakterizasyonu asagida siralanan teknikler
yardimiyla yapiimistir.

4 DTA-TG (Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravometre)

XRD (X-1ginlari kirinim metresi)

TEM (Gegirmeli elektron mikroskobu)

SEM-EDX (Taramal elektron mikroskobu — Enerji dagihimli x 1gin1 analizi)

< < < <

Magnetik ve magneto-isil karakterizasyon

4.4.1. DTA-TG (Diferansiyel termal analiz ve termogravometre)

DTA-TG olcimlerinden elde edilen veriler yardimiyla sicakliga bagli olarak
malzemenin kitlesinde meydana gelen degisim ve sogrulan diferansiyel eneriji
miktari belirlenir. Sentez sonrasi istenilen faza ulasmak amaciyla malzeme isil
isleme maruz birakilmak istenirse, isil islemin yapilacagi sicaklik DTA-TG verileri
yardimiyla belirlenir. Ayni zamanda, sentez sirasinda ylzeyleri, yuUzey-aktif
maddeyle kaplanan nanoparcaciklarin, kitlece yilzey-aktif madde miktarini
6grenmek icin DTA-TG verilerinden yararlaniimaktadir. Artan sicaklik ile birlikte
ylzeyde bulunan ylzey-aktif madde buharlasarak parcaciktan ayrilacak ve kitle
miktarindaki azalma yUzey-aktif madde miktarinin belirlenmesinde kullanilacaktir.

Sekil 4.5. Diferansiyel termal analiz ve termogravometre.
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4.4.2. XRD (X-1ginlari kirinim metresi)

X-1sinlari  deseni malzemenin kristal yapisinin ve hangi fazda oldugunun
belirlenmesinde kullaniimaktadir. Cekilen X-iginlari deseni aracihdi ile yapi
analizinin yani sira nanopargaciklarin boyutu Scherrer formilli kullanilarak
belirlenebilmektedir (Es. 4.1.). Malzeme nanoboyuta indikge karakteristik
piklerinde genisleme meydana gelir. Pik genisligi yardimi ile parcacik boyutu basit

ve etkin bir sekilde belirlenmektedir.

, = 092
o Bcos6

(4.1)

Burada r ortalama pargacik boyutunu, g pik siddetinin yari ytkseklik genigligini, A
kullanilan X-isinlarinin dalgaboyunu (Cu k, A=1.5406 A) ve 6 maksimum pik
pozisyonunu géstermektedir. DUzlemler arasi uzakhk (dng; h,k,I miller indisleri) ile
6rgu parametresi (a) Bragg yasasi kullanilarak bulunabilir.

A
2sin6

Appr =

A(h2+k2+12) /2
a= - _ . -
2sin6

XRD oélcimleri Rigaku D Max-B X-iginlari toz kirinim metresi kullanilarak
alinmistir. Cu-kq karakteristik piki altinda 40 kV hizlandirma gerilimi ve 30 mA tip
akimi kosullarinda oélgimler gercgeklestiriimistir. Nanoakiskan cam 6rnek tutucu

tzerine damlatilarak él¢ciim icin atmosfer kosullarinda kurutulmustur.
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Sekil 4.6. X-i1sinlari kirnim metresi

4.4.3. TEM (Gegirmeli elektron mikroskobu)

TEM nano boyutlarda gérinti elde edilebilen hassas bir alettir. YUksek elektriksel
potansiyel altinda hizlandirilan elektronlarin gesitli yéntemler ile odaklanmasinin
ardindan &6rnek Uzerine goénderilerek 6rnekten gecen elektronlar araciligi ile
goruntl elde edilmesi prensibiyle ¢alisir. Sentez sonrasi pargacik boyutlari ve
sekillenimleri TEM goruntuleri araciligi ile belirlenmigtir.

TEM 6&lgumleri icin Tecnai G2 F30 cihazi kullaniimigtir. Pargaciklar etrafinda
bulunan ylzey-aktif madde gérinti alirken kontrasti ve netligi olumsuz yénde
etkilemektedir. Bu olumsuzluklar asmak iginse goérintiler 200 kV hizlandirma
gerilimi altinda alinmistir. TEM icin 6rnekler Ted Pella’dan alinan bakir gridler
Uzerine nanoakiskan damlatilarak hazirlanmistir. Hegzan uguncaya kadar grid
atmosfer ortaminda bekletilmistir.
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Sekil 4.7. Gegirmeli elektron mikroskobu.

4.4.4. SEM-EDX (Taramali Elektron Mikroskobu X-Isinlari Enerji-Dagilim
Spektroskobisi)

Taramal elektron mikroskobunda (SEM) bulunan X-iginlari enerji-dagilim (EDX)
opsiyonu kullanilarak analiz yapilan malzemenin, kimyasal igerigi tayin edilip
element bazli olarak yapi belirlenebilmektedir. Sentezlenen nano malzeme
icerisindeki elementel oranlar ve ayni zamanda yapidaki safsizliklar da SEM-EDX
dlctimleri sonrasi belirlenebilmektedir. Ornek Uzerine génderilen hizlandiriimis
elektronlar 6rnek ile etkileserek ydriinge elektronlarini uyarip érnekten karakteristik
X-isinlarinin  yayilmasina neden olurlar. Yayillan X-iginlarinin  malzemeden
malzemeye farkli olmasi ise 6érnek Uzerinde elementel analiz yapma olanagini
saglar. SEM-EDX icin 6rnekler, nanoakigkanin Si alttas tzerine damlatiimasi ile
hazirlanmistir. SEM’de g6rinti alinmayacagindan, 6érnek (zerine karbon veya
herhangi bir metal kaplamaya gerek gértlmemigtir.
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Sekil 4.8. SEM-EDX 6lgum cihazi.

4.4.5. Magnetik karakterizasyon

Sentezlenen nano malzemenin magnetik karakterizasyonu Quantum Design
marka fiziksel ézellikler élcim cihazi (Physical property measurement system -
PPMS) kullanilarak gergeklestiriimistir. Cihaz icerisinde mevcut bulunan titresen
o6rnek magnetometresi (Vibrational sample magnetometer — VSM) ve degisken
magnetik alan magnetometresi (ACMS) opsiyonlari araciligiyla gerekli élgtimler
yapilmigtir.

VSM opsiyonunda slperiletken bobinler aracihdi ile da (zamanla degismeyen)
magnetik alan Uretilmektedir. Bu alan igerisine konulan érnegin titrestiriimesiyle de
magnetik akidaki degisim algilayici bobinler Gzerinde gerilim indUklemektedir.
Olgiilen gerilim malzemenin miknatislanmasi ile orantilidir. Yapilan kalibrasyon
sayesinde indUklenen gerilim bilgisinden malzemenin miknatislanma degeri elde
edilebilmektedir. VSM opsiyonu kullanilarak sentezlenen malzemenin magnetik
alana kargi miknatislanma ve sicakliga karsi miknatislanma oél¢imleri alinarak

magnetik 6zellikleri incelenmektedir.

ACMS opsiyonunda aa (zamanla degisen) magnetik alan uygulanarak yerlestirilen
6rnegin varhdinda magnetik akida meydana gelen degisimler algilayici bobinler
tarafindan algilanip gerilim indiklenmektedir. indiiklenen gerilim yerlestirilen
Ornegin magnetik 6zellikleri ile orantilidir. Yapilan kalibrasyon sonucunda gerilim
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bilgisinden magnetik 6zellikler elde edilmektedir. ACMS opsiyonu sentezlenen
magnetik nanoakigkanin gergek ve sanal magnetik duygunluk degerlerinin sicaklik
ile deg@isiminin tayini amaci ile kullaniimaktadir.

MNowval Long-throw
Linear Motor Sample Drive

| m
-

0y
'u

!

THAMDIE FUCK" MOWnrsao
Detection Goilsel [53

Sekil 4.9. Fiziksel 6zellikler 8lgim cihazi.

4.4.6. Bilgisayar kontrollii magneto-isil karakterizasyon diizenegi

Sentezlenen drneklerin magneto-isil karakterizasyonu igin 100-600 kHz frekans
arahiginda ve 5 kA/m alan siddeti degerine kadar kontrollil olarak aa magnetik alan
Uretebilen bir magneto-isil karakterizasyon sistemi tasarlanmistir (Sekil 4.10. ve
4.11). Ornegin 1s1l karakterizasyonu bilgisayar kontrollii olarak yiiksek hassasiyetle
yapilabilmektedir. Sicaklik, kullanilan platin diren¢ termometresi aracihigiyla Hp-
34420A model multimetre ile belirlenmistir. Bilgisayar kontroll, Labview-7.1
grafiksel programlama dilinde yazilan program kullanilarak GPIB (IEEE-488)
araylzil vasitasiyla saglanmistir. Sicaklik dlgiimleri 0.1 °C hassasiyet ile 300 ms
siklkla alinabilmektedir.
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Sekil 4.10. Magneto-isil karakterizasyon sisteminin sematik gérinima.

Uygulanan magnetik alanin siddeti, uygulanan elektriksel sinyalin gerilim degerinin

osiloskop araciligiyla okunup, tasarlanan solenoidin geometrik degerleri

kullanilarak bilgisayar yardimiyla hesaplanmaktadir. Ornek ile selenoid arasindaki

Is1 yalitimi araya konulan strafor yardimiyla saglanmistir.

[ [ [

osiloskop |
.

re—- Y

s RF Giic kaynagi a...:;.,\ |

30/09/2007

aa magnetik alanin
Uretildigi selenoidler

Sekil 4.11. Magneto-isil karakterizasyon dizenedgi.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sentezlenen magnetik  nanopargaciklarin hipertermi uygulamalarinda
kullanilabilmesi, belirlenen deney kosullarinda ancak uygun kristal yapida,
magnetik olarak yeterli, pargacik boyutunun ve dagiliminin istenilen degerlerde
olmasina baglidir. Bu ylzden sentez sonrasinda magnetik nanopargaciklarin
hipertermi uygunlugunu incelemeden énce istenilen boyutlarda, istenilen kristal
yapida ve magnetik 6zelliklerinin yeterli olup olmadiklari degerlendirilmelidir.
Yapilan bu calismada ilk olarak XRD &lcimleri yardimiyla sentezlenen
parcaciklarin CoF.0O4 fazina gectiklerinden emin olunarak ortalama parcacik
boyutlari, en siddetli (311) piki yardimiyla hesaplanmigtir. Pargaciklarin
morfolojisini, ortalama parcacik boyutunu ve dagihmini belirlemek igin TEM
Olcimlerine basgvurulmustur. Alinan SEM-EDX 6lcimleri ile sentez sonrasinda
parcaciklar Uzerinde elementel analiz yapilarak yapida bulunan Co ve Fe

miktarlari belirlenmistir.

5.1. XRD Sonuclari

XRD élcumlerinden, sentezlenen nanoparcaciklarin spinel CoFe>Os fazda
olduklari belirlenmigtir. Sekil 5.1’de gdsterilmis olan XRD desenleri standart
JCPDS card no. 22-1086 ile verilen kibik CoFe>O4 deseni ile uyum iginde
bulunmaktadir. Ortalama parcacik boyutunun kii¢ctilmesi XRD desenindeki piklerde
genigleme olarak karsilik bulurken, ortalama parcacik boyutlari Debye-Scherrer
formUli kullanilarak en siddetli (311) pikinden hesaplanmisgtir (Cizelge 5.1.).
Ayrica dizlemler arasi mesafe ve birim hiicre 6rgl parametreleri de hesaplanarak
literatlr verileri ile tutarli oldugu gdézlemlenmistir. Azalan parcacik boyutlari ile
beraber dizlemler arasindaki uzaklik ve birim hlcre parametrelerinin hacimli
haldeki degerinden daha blyUk oldugu belirlenmistir. Bunun temel nedeni azalan
parcacik boyutlari ile ylzey atomlarinin komsuluk sayilarinin azalmasi ve ylizeyde
bulunmayan hacimsel atomlar Gzerinde stres yaratarak disariya dogru gerilmelere
sebep olmasidir. Bu durum dizlemler arasindaki mesafenin artmasi ile

sonuglanmigtir (Cizelge 5.1.).
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Sekil 5.1. Sentezlenen 6rneklerin XRD &lciim sonuglari a) 5.3 nm, b) 5.6 nm, ¢)
8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.

XRD élgiimlerinde herhangi bir metalik demir veya kobalt pikine rastlanmamistir.
Bu da eklenen tim malzemenin reaksiyona girerek ferrit fazina gectigini
gb6stermigtir. Eklenen édncl malzemenin reaksiyona girmemesi ya da istenilen fazin
olusmamasi, sentez sonrasinda olusan pargaciklarin magnetik 6zelliklerinin
yetersiz kalmasi ile sonuglanir. MNH uygulamalari agisindan magnetik 6zelliklerin
dogrudan etkin olmasi, uygulamanin basarisini  etkileyen en 6nemli

parametrelerdendir.
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Cizelge 5.1. XRD ve TEM élgtmleri ile belirlenen ortalama pargacik boyutlari.

Parcacik Orgli (311) diizlemleri
Ornek Par_l_c_,zc'clk boyutu boyutu XRD parametresi arasl mesafe
(nm) (nm) A (A
a 53+0.2 56+0.2 8.46+ 0.02 2.55+0.02
b 5.6 £0.1 6.1+£0.2 8.46+ 0.02 2.55+0.02
c 8.1+£0.2 8.1+£0.2 8.43%£0.02 2.54+0.02
d 8.8+£0.3 9.4+0.2 8.43+ 0.02 2.54+0.02
e 10.2+£04 9.6+0.2 8.43+ 0.02 2.54+0.02
f 13.7+0.3 13.4+£0.2 8.43%£0.02 2.54+ 0.02

Sentez esnasinda kullanilan ¢6zicinin molekdl kutlesinin artmasi, ¢dzicinin
(Cizelge 5.2.).
nanoparcacik sentezinin yapildi§i geri-akis sicakligi da artmaktadir. Geri-akis

kaynama sicakligini artirmaktadir Buna bagh olarak da

sicakhginin yiksek olusu genel olarak daha biyilk ebatlarda nanoparcaciklarin

sentezlenmesi ile sonuglanmistir. Bu durum XRD verilerinden rahatlikla gérilebilir.

Cizelge 5.2. Sentez esnasinda kullanilan ¢6zicli molekuillerin formalleri ve
kaynama sicakliklari. [71]

Cozlcl tard Molekdl formalu Kaynama Noktasi ( °C)
Fenil Ether (CeHs)20 260
Benzil Ether (CeHsCHy)20 290
Oktil Ether [CH3(CH2)7].0 290-295

5.2. TEM Sonuclari

Ortalama pargacik boyutu ve morfolojisi ayrica alinan TEM &l¢iimleri (Sekil 5.3.)
kullanilarak imaged-1.42q programi ile hesaplanmigtir. Hesaplanan ortalama
parcacik boyutlari Cizelge 5.1’de verilmektedir. TEM analizleri sonucunda
sentezlenen nanoparcaciklarin parcacik boyut dagiliminin dar oldugu ve sekil
olarak kuresel geometriye sahip olduklari belirlenmigstir. Artan parcacik boyutlari ile
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beraber sentezlenen parcaciklarin standart sapmalari artarak daha genis bir

aralikta parcacik boyut dagilimi sergiledikleri gérilmektedir (Sekil 5.2.). Ortalama

parcacik boyutu 10 nm’den daha blyUk olan magnetik nanoparcaciklari tohumdan

blyltme ydntemi ile sentezlemek, parcacik dagiliminin daha dar olmasina neden

olmustur. Blylk parcaciklarin sentezi konusunda tohumdan bilylitme yéntemi, tek

asamada senteze gbre daha basarilidir.
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Sekil 5.2. Sentezlenen 6rneklerin pargacik boyut dagihm histogramlari a) 5.3 nm,

b) 5.6 nm, ¢) 8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.
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Sekil 5.3. Sentezlenen 6érneklerin TEM 6élgtimleri a) 5.3 nm, b) 5.6 nm, c) 8.1 nm,
d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.
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5.3. SEM-EDX Sonuclari

Taramali elektron mikroskobunda bulunan EDX moduali aracihdi ile hassas bir
sekilde elementel analiz yapmak mUmkanddr. Yapilan analiz sayesinde malzeme
icerisindeki elementlerin atomik oranlari belirlenmektedir. Bu ybéntem ile
malzemede bulunan oksijen gibi hafif elementlerin élcimleri gaz halindeki oksijen
atomlarindan kaynakh gurdlti nedeni ile hassas olarak alinamazken atom
numarasi biyik olan demir ve kobalt gibi elementlerin élciimleri olduk¢ca hassas
bir sekilde alinabilmektedir. Sentezlenen &rnekler icin alinan EDX &lcim sonuclari
Cizelge 5.3'de goérlulmektedir. Sekil 5.4’te ise “a” nolu 6rnek igin alinan EDX resmi

verilmistir.

ops/eV

4.0%
3.5%
3.0%
255 0 Co

207

15

Sekil 5.4. Sentezlenen 5.3 nm ortalama parcacik boyutuna sahip érnek icin elde
edilen EDX sonuglart.

SEM-EDX 6&lgiim sonuglarindan gérilebilecegi gibi yiksek sicaklik isil ayristirma
metodu kullanilarak sentezlenen érneklerin yapisal olarak atomik icerigi basarili bir
sekilde kontrol edilebilmektedir. Ayrica érnekler icerisinde kayda deger herhangi
bir safsizlik miktarina da rastlanmamigtir. Bu da kullanilan sentez tekniginin

kobalt-ferrit yapilarin sentezi konusunda oldukc¢a basarili oldugunu gdstermistir.
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Gizelge 5.3. SEM-EDX 6l¢iim sonuglari.

Sentezlenen Parcacik boyutu | Atomik olarak % Fe | Atomik olarak % Co
Ornek (nm) orani orani
a 5.3 +0.2 7212 28+2
b 56+0.1 712 29+2
d 8.8+03 74 £ 2 26 +2
e 102+0.4 732 27 £2
f 13.7 + 0.3 702 302

5.4. DTA-TG Analiz Sonuclar

Sentezlenen nanopargaciklarin kararhligini ve ayni zamanda degisik ¢ézicllerde
¢bzUlmelerini  saglayabilmek amaciyla yilzeyleri ylzey-aktif madde ile
kaplanmaktadir. Nano boyutlardaki parcaciklar igin ylzey-hacim oranlarinin
oldukgca blyUk olmasi, ylzey-aktif madde miktarinin sentezlenen parcaciklarin
katleleri ile kiyaslanabilir derecede bulylk olmasiyla sonuglanmaktadir. Bu
durumda magnetik 6élcim sonuglarini degerlendirirken kutleye gbre normalize
islemi yapmadan énce ylzeyde bulunan ylizey-aktif madde miktarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bbylece toplam kutleden, ylzey-aktif madde miktari cikartilarak
parcaciklarin net kitlesine ulasiimaktadir. Artan sicaklik ile beraber ylzeyde
bulunan ylzey-aktif madde bozularak parcaciktan ayriimakta bdylece kultlede
belirgin bir azalma g6zlenmektedir (Sekil 5.5.).
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Sekil 5.5. Ortalama parcacik boyutu 5.3 nm olan érnek icin sicakliga karsi kitle
degisim grafigi.

Sicaklik ile beraber 100 °C’ye kadar kiitledeki azalmanin kaynagi yapida bulunan
suyun buharlagsmasi olarak belirtilebilir. Bu sicakliktan sonra kitlede meydana
gelen degisimin kaynagi olarak ise yuzey-aktif maddenin buharlasip yapidan
ayrilmasi olarak degerlendirilmistir. Ferrit malzemelerin oksit yapida olmasi artan
sicaklik ile beraber kitlede oksittenme kaynakli bir degisim olmadigini
gostermistir. Cizelge 5.4'te sentezlenen 6rneklerde bulunan kitlece ylzey-aktif
madde miktari verilmektedir.

Cizelge 5.4. Sentezlenen 6rneklerde bulunan kitlece ylzey-aktif madde miktari.

Sentezlenen érnek | Pargacik boyutu (nm) Kitlece yUzey-%I;[) i)f madde miktan
a 53+0.2 31+ 1
b 5.6 +0.1 30+ 1
c 8.1+£0.2 32+ 1
d 8.8+0.3 32+ 1
e 10.2+04 33+ 1
f 13.7+£0.3 35+ 1
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Artan pargacik kitlesi ile beraber nanoparcaciklarin ¢ozelti igerisinde ¢ékmeden
dagiimasini saglayabilmek amaciyla daha fazla ylizey-aktif madde gerekmektedir.
Bu ylzden artan pargacik boyutlari ile beraber ylzey aktif madde miktarinda artis
gO6rilmektedir.

5.5. Magnetik Ol¢iimlerin Sonugc ve Degerlendirilmesi
5.5.1. M-H ve M-T sonuclarinin degerlendirilmesi

MNH uygulamalarini dogrudan etkileyen en 6nemli parametre sentezlenen
Orneklerin magnetik 6zellikleridir. Magnetik 6zellikler hem pargacigin 1s1 Uretim
hizini belirlerken hem de optimum kosullarin belirlenmesi agisindan uygulanacak

aa magnetik alanin frekans degerini de etkilemektedir.

Magnetik karakterizasyon acgisindan ilk olarak sentezlenen &rneklerin uygulanan
magnetik alana karsi miknatislanma &iciimleri VSM teknigi kullanilarak +10° emu
hassasiyetle 100 Oe/s hiz ile alinmigtir. Bu 6lcim sonuclarindan sentezlenen
6rneklerin oda sicakliginda ve dislk sicakliklarda doyum miknatislanma degerleri,
koersivitelerinin olup olmadigl ve ayni zamanda parcaciklarin siperparamagnetik
faza gecis yapip yapmadiklari bilgileri elde edilebilmektedir.

Oda sicakliginda alinan VSM d&lgumleri sentezlenen tim nanoparcaciklarin,
ortalama pargacik boyutu 13.7 nm olan érnek hari¢, siperparamagnetik olduklarini
gb6stermigstir (Sekil 5.6.). Yani 1sil enerjileri anizotropi enerji bariyerini gecebilecek
kadar biydk oldugundan dis magnetik alan yoklugunda kalici miknatislanmanin
sifir oldugu belirlenmigtir. Yilksek magnetik alan degerlerinde magnetik
nanoparcaciklar alan dogrultusunda ydénelerek doyum magnetizasyon degerine
ulagsmaktadirlar. Sentezlenen magnetik nanopargaciklarin doyum magnetizasyon
degerleri parcacik boyutunun azalmasiyla ylzey etkilerinin baskinlasmasi nedeni
ile azalmaktadir. Tablo 5.6’da sentezlenen 6rneklerin oda sicakliginda 40000 Oe

magnetik alan altindaki doyum magnetizasyon degerleri verilmistir.
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Sekil 5.6. Sentezlenen 6rneklerin magnetik alana karsi magnetizasyon grafigi a)
5.3 nm, b) 5.6 nm, ¢)8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.

Orneklerin M-H &lciimleri oda sicakliginin yani sira ayni zamanda 10 K degerinde
de alinarak pargaciklarin magnetik 6zellikleri incelenmistir. Sekil 5.7°de goruldigu
gibi sentezlenen &rneklerin timid 10 K sicakliginda ferrimagnetik fazda
bulunmaktadir. Parcaciklarin goésterdigi koersivite degerleri artan parcacik
boyutlar ile beraber artis sergilemektedir. Bu durum pargaciklarin tek domain
olduklarini gbstermektedir. Ayrica sicakhdin azalmasi doyum magnetizasyon
degerlerinde artisa sebep olmustur. Ozellikle parcacik boyutu kiicik olan &rnekler
icin magnetizasyon degerindeki artis daha belirgin olmaktadir (Cizelge 5.6.).
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Sekil 5.7. Sentezlenen o&rneklerin 10 K sicaklikta magnetik alana karsi
magnetizasyon grafigi a) 5.3 nm, b) 5.6 nm, ¢) 8.1 nm, d) 8.8 nm, e€) 10.2 nm, f)
13.7 nm.

Sentezlenen o&rneklerin  doyum magnetizasyon degerlerinin  ve koersivite
degerlerinin sicakliga bagimhligi incelenmis, azalan sicaklik degeri ile birlikte
Orneklerin doyum magnetizasyon degerlerinde ve ayni zamanda koersivite
degerlerinde bir artis gbézlemlenmistir. Bunun nedeni azalan sicaklik ile magnetik
momentlerin sicaklik etkisi altinda dalgalanmalarinin azalmasi ve sonug¢ olarak
doyum magnetizasyon degerinin artmasi seklinde yorumlanmigtir. Ayni zamanda
azalan sicaklik deg@eri ile birlikte pargcaciklar anizotropi enerji bariyerini asabilecek
1sil enerji bulamamakta ve bdylece korsiviteleri artmaktadir. Bu durum tek domain
magnetik nanopargaciklar igin 6n gérilen koersivite degisim sekli ile uyum
icindedir.
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Sekil 5.8. Ortalama pargacik boyutu 10.2 nm olan érnek icin sicakliga karsi doyum
magnetizasyon ve korsivite degisimi.

Cizelge 5.6. doyum magnetizasyon degerlerinin sicaklikla degisimi a) 5.3 nm, b)
5.6 nm, c) 8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.

) Oda Z'gam',lgmda 10 K sicakhginda 10 K sicakliginda
Ornek ma ne)t/izas on doyum magnetizasyon koersivite degeri
gnetizasy degeri (emu/g) (Oe)
degeri (emu/q)

a 51.2+ 0.1 68.2+ 0.1 8718% 50

b 58.5+ 0.1 71.3x0.1 9704+ 50

c 70.8+ 0.1 78.4+ 0.1 12189+ 50

d 76.6x 0.1 85.1+0.1 13266+ 50

e 78.2+ 0.1 87.7£ 0.1 14143+ 50

f 86.4+ 0.1 - -
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Alinan magnetizasyonun sicaklik ile degisim (M-T) &lgcimlerinden sentezlenen
Orneklerin bloklanma sicakliklari (Tg) ve ayni zamanda paracaciklarin boyut
dagihimlan hakkinda genel bilgi bir elde edilmistir. Sekil 5.9'da alanli ve alansiz
sogutma grafikleri verilmistir. Alanli sogutma deneyi uygulanan 100 Oe magnetik
alan altinda ve 2 K/dakika sicaklik degisim hiziyla alinmistir. M-T &lgimlerinden,
“t” kodlu 6rnek harig, diger 6rneklerin stperparamagnetik davranis sergiledikleri
gb6rulmektedir. Alinan délgiimler sonucunda alansiz sogutma egrisinin tepe yaptig
sicakliktan elde edilen bloklanma sicakligi (Tg) dederleri Sekil 5.9'da verilmistir. M-
T grafiklerinin tepe yar genisliklerinin dar bir aralikta olmalan sentezlenen
Orneklerin parcacik boyut dagilimlarinin dar olduklarini belitmektedir. Bu bilgi
kullanilan ylUksek sicaklik isil-ayristirma yénteminin tek dagilimli pargaciklarin
sentezi konusunda basarili oldugunu géstermistir.
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Sekil 5.9. sentezlenen drneklerin sicakliga karsi magnetizasyon dlgiimleri (Alanh sogutma 6lgtimleri 100 Oe altinda alinmigtir.) a)
5.3 nm, b) 5.6 nm, ¢) 8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.
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5.5.2. Magneto-Isil degerlendirme

Magnetik malzemelerin 1s1 Uretim mekanizmalari G¢ ana baslk altinda

toplanmaktadir.

Eddy akimlari ile 1si1 Gretimi; Malzeme icerisinde bulunan serbest elektronlar
uygulanan degisken magnetik alan altinda ivmelenerek malzeme (zerinde
bir akim indiklenmesine neden olurlar. Bu akima eddy akimi denir.
Malzeme Uzerinde olusan bu akim, giic harcanarak malzemenin 1Isinmasina
neden olmaktadir. Eddy akimlarinin olusmasi igin 6érnegin iletkenliginin
yeterli diizeyde ve ayni zamanda boyutlarinin da mm mertebesinden daha

blylk olmasi gerekmektedir.

Histerisiz kayiplari ile 1s1 Oretimi; Uygulanan magnetik alana kargi
magnetizasyondaki degisim histerisiz egrisini olusturmaktadir. Histerisiz
edrisinin icinde kalan alan, magnetik malzemenin magnetik alandan
sogurdugu enerjiyi gbstermektedir. Sogrulan bu enerji 1siya dénlserek
6rnegin sicakhigini artirmaktadir. Nano boyutlardaki slUperparamagnetik
parcaciklar icinse histerisiz olugsmadigindan histerisiz kayiplari ile 1s1 Gretimi

s6z konusu olmamaktadir.

Durulma (Relaksasyon) kayiplari ile 1si Gretimi; Magnetik nanoparcaciklar
uygulanan degisken magnetik alan altinda durulma kayiplar ile 1isi
uretmektedirler. aa magnetik alan altinda magnetik nanoparcgacik tarafindan
yayimlanan hacimsel glg ifadesi “Es. 5.1.” ile verilmektedir [63].

P = mp,fH (2))(" (5.1)

Burada po serbest uzayin magnetik gecirgenligi, f ve Hp sirasiyla uygulanan

magnetik alanin frekansini ve siddetini, x

»

ise magnetik duygunlugun sanal

bilesenini ifade etmektedir.
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Magnetik duygunlugun sanal bileseni (x” ) agisal frekansin (w) fonksiyonu olup
aralarindaki iligki “Es 5.2.” ile verildigi gibidir. y, denge magnetik duygunlugu
olmak Gzere, t durulma zamanini, Ms doyum magnetizasyonu, Vy, ise pargacigin
hacmini géstermektedir [63].

” wT

X' = Tenz X0 > Xo = HMSV /KT (5.2)

Parcacik tarafindan yayilan gi¢, magnetik duygunlugun faz digi olan bileseniyle ve
ayni zamanda uygulanan alanin frekansi ve alan siddetinin karesi ile dogru orantili
olarak artmaktadir. Ozellikle magnetik alan siddeti ve frekansin carpiminin Hof <
5x10° A/m.s kosulunu biyolojik sinirlamalar nedeni ile saglama gerekliligi, alan
degeri ve frekans Uzerine sinirlamalar getirmektedir. Yayilan gl¢ ifadesinin
maksimum olmasi bu durumda biylk élcide magnetik duygunlugun sanal bileseni
ile belirlenmektedir. Magnetik duygunlugun sanal bileseni durulma zamaninin
fonksiyonu oldugundan ve durulma zamaninin etkin olarak parcacigin boyutu,
cinsi ve icinde bulundugu ortamin 6zellikleri ile degisiyor olmasi yayimlanan gig
ifadesinin, nanopargacigin magnetik ve fiziksel ézelliklerinin yani sira bulundugu

ortamin &zellikleri ile de kuvvetli bir sekilde degismesini saglamaktadir.

Yapilan MNH deneylerinde, aa magnetik alan i¢indeki magnetik nanoakigkanin
sicakhiginin zaman ile degisimi bilgisayar denetiminde &lciilmistir. Once zaman
ile dogrusal artis gbsteren sicaklik, limit degerine yaklasarak doyuma ulagsmasi
beklenmektedir. Nanoakiskanin magneto-isil karakterini en iyi tanimlayan
parametre “Es.5.3.” ile nitelendirilen Oz-Sogurma Hizi (SAR)dir. Bu deneysel
arastirmada titizlikle incelenen bu parametre birim kutlenin birim zamanda 1siya

dénlstirdagu enerji miktarini ifade etmektedir.

SAR = CM(@

— dt) (5.3)
Yapilan bu tez calismasinda sentezlenen degisik boyutlardaki magnetik CoFe,O4
nanoparcaciklar icin hipertermi élciimleri ainmigtir. Parcacik boyutunun hipertermi
sonuglarina olan etkisi degerlendirilirken ayni zamanda uygulanan magnetik alanin
siddet degeri ve frekansi degistirilerek SAR sonuclarina olan etkisi
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degerlendiriimistir. Elde edilen sonuglar hesaplanan teorik degerler ile
karsilastiriimistir.

Sekil 5.10 ile magnetik nanoakigkanlarin uygulanan 571 kHz frekansinda ve 4.3
kA/m magnetik alan siddeti altinda alinan hipertermi sonugclari verilmektedir.
Alinan élcim sonuglari yardimi ile her bir érnek igin SAR degerleri hesaplanmisgtir
(Cizelge 5.7.). Buna gore artan pargacik boyutlar ile beraber hesaplanan SAR

degerlerinde bir artis gérilmektedir.

Cizelge 5.7. Hesaplanan SAR degerleri.

Srnek Mrﬁigkrt]z::k(rl:]%t)le Pargaz:rl]l:nk))oyutu SAR (W/g)
a 52.0+0.1 53+0.2 2.1+ 0.1
b 35.0+0.1 56+0.1 2.9+ 0.1
C 36.4+0.1 8.1+0.2 7.2+ 0.1
d 35.0+0.1 8.8+0.3 13.8+ 0.1
e 32.0+0.1 102+04 21.7+ 0.1
f 50.1£0.1 13.7+0.3 33.2+ 0.1
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Sekil 5.10. Sentezlenen 6érneklerin hipertermi sonuglari a) 5.3 nm, b) 5.6 nm, ¢) 8.1 nm, d) 8.8 nm, e) 10.2 nm, f) 13.7 nm.
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CoFe>O4 magnetik malzemeler anizotropi sabiti kiibik ferrit yapilar iginde en blyUk
olan ferrit malzemelerdendir. Anizotropi sabitinin blylk olmasi CoFe;Oq4
nanoparcaciklar icin baskin durulma mekanizmasinin Brownian durulmasi
oldugunu gdstermektedir Sekil 5.11. Sekil 5.11(a)'da etkin durulma zamani olarak
Néel mekanizmasinin alinmasi durumunda yapilan teorik hesaplama
gosteriimektedir. Acikca go6rOldiglu Uzere Néel mekanizmasi CoFe,O4
nanoparcaciklar icin baskin mekanizma degildir. Ortalama parcacik boyutunun 5
nm'nin GOzerinde olmasi durumunda SAR hesaplamalari sonucunda beklenen
deger ile deneysel dlcllen arasinda belirgin bir farkhilik gérilmektedir. Durulma
mekanizmasinin sadece Néel kaynakh olmayip Brownian mekanizmasinin da
dikkate alinmasi ile yapilan hesaplama sonugclari Sekil 5.11(b)'de verilmektedir.
Ortalama pargacik boyutu 11 nm ve daha klcUk olan pargaciklar icin yapilan
hesaplama ile deneysel olarak olctlen SAR degerlerinin birbirleri ile tutarli
olduklari géralmektedir. Bu da 5 ile 10 nm ortalama pargacik boyutuna sahip
CoFeo-O4 nanoparcaciklar icin baskin is1 Gretim mekanizmasinin Brownian

mekanizmasi oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.11. Teorik olarak hesaplanan SAR degerleri a) Néel kaynakl SAR, b)
Brownian mekanizmasi dikkate alinarak hesaplanan SAR degeri.
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Teorik hesaplama yapilirken anizotropi sabiti olarak K:200 kJ/m®, viskozite sabiti
1:0.00029 Pa.s, magnetik alan H:4.3 kA/m ve frekans degeri olarak f:571 kHz
alinmigtir. Hesaplama Labview 7.1 gbrsel programlama dili ile yazilan program

vasitasiyla yapiimistir.

Yapilan bu tez calismasinda maksimum 13.7 nm ortalama pargcacik boyutuna
sahip olan degisik boyutlarda magnetik nanoparcaciklar sentezlenmigstir. Néel ve
Brownian mekanizmalar dikkate alinarak yapilan teorik hesaplamalar 1siginda
ortalama pargacik boyutu 14 nm civarinda olan magnetik nanoparcaciklar icin
yaklasik olarak SAR degerinin 25 W/g olmasi beklenmektedir. Alinan élgimler
6zellikle 13.7 nm ortalama pargacik boyutuna sahip pargaciklar icin SAR degerinin

beklenen degerin Gzerinde ¢ikarak yaklasik 33.2 W/g oldugunu gdstermistir.

Alinan hipertermi 6lgiimlerinin teorik olarak hesaplanan SAR degerleri ile “f” kodlu
6rnek (13.7 nm) haric uyum icinde olduklari gézlemlenmektedir. Bunun nedeni “f”
kodlu érnegin magnetik olarak ferrimagnetik davranis sergilemesidir. Daha 6énce
deginildigi Uzere magnetik malzemelerin 1s1 Uretim mekanizmalari arasinda
histerisiz kayiplari ile 1si Utretimi mevcuttur. Slperparamagnetik nanopargaciklar
acisindan histerisiz olugsmadigindan bu mekanizmanin etkileri gézlenmemektedir.
Fakat 13.7 nm ortalama parcacik boyutuna sahip érnek icin histerisiz olugsmaktadir
(Sekil 5.12.). Bu da 1s1 Uretim mekanizmasina, relaksasyon kayiplarinin yaninda
ek olarak histerisiz kayiplarindan da katki gelmesine neden olmaktadir. $ekil
5.11’de “f” kodlu érnek igin dlgilen SAR degeri hesaplanan teorik degerden daha
blyUk oldugu gérilmektedir. Bu farkin nedeni histerisiz mekanizmasinin 13.7 nm

ortalama pargacik boyutuna sahip nanopargaciklar igin devreye girmesidir.

79



magnetik moment (emu/g)

T T ¥ T T
-15000  -10000 -5000 0 5000 10000 15000
magnetik alan (Oe)

Sekil 5.12. Ortalama pargacik boyutu 13.7 nm olan drnek igin histerisiz egrisi.

Etkin durulma zamani ve histerisis mekanizmasi dikkate alinarak parcaciklar
tarafindan yayimlanan glU¢ teorik olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplama
sonuclari ve deneysel olarak odlctlen degerler Sekil 5.13'de verilmektedir. Sekil
5.13'de gbrildigu Uzere deneysel olarak élcilen SAR degeri durulma ve histerisis
mekanizmasi kaynakli SAR degerlerinin toplami olmaktadir. Yapilan hesaplama ile
histerisis kayiplarindan elde edilecek olan 1si tretim glict yaklasik 12.4 W/g olarak
bulunmustur. Bu durumda Uretilen 1sinin yaklasik 20.8 W/g ik kismi durulma
kayiplari kaynakli olurken 12.4 W/g kadari histerisis mekanizmasi kaynaklidir.
SlUperparamagnetik nanoparcgaciklar icin histerisisin olmamasi is1  Uretim
mekanizmasinin yalnizca durulma kaynakli olmasina neden olurken, histerisisin
olusmasi ile baskin mekanizma artan parcacik ebatlari ile beraber histerisis
kaynakli olmaktadir.
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Sekil 5.13. Teorik olarak hesaplanan parcacik boyutuna kargi SAR grafigi (siyah

dlz cizgi hesaplanan, kirmizi ¢izgi deneysel olarak élgiilen SAR degerini gbsterir).

SAR degerinin uygulanan magnetik alan siddeti degerine olan bagimlihgi da bu
tez kapsaminda incelenmistir. “e” kodlu 6rnek (10.2 nm) icin degisen magnetik
alan siddet degerine karsi alinan hipertermi deney sonuclari Sekil 5.14'de
verilmistir. Acikga goérGldiglu Gzere artan alan siddeti degeri ile beraber
parcaciklarin Urettikleri 1s1 miktari da belirgin olarak artis sergilemektedir. Olciim
sonugclarindan hesaplanan SAR degerleri Cizelge 5.8'de verilmistir. Magnetik alan
siddetine ve magnetik alan siddetinin karesine karsi 6lcilen SAR degerleri Sekil
5.15'de gérliimektedir.
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Sekil 5.14. Magnetik alan siddetine bagli hipertermi élgima (10.2 nm).

Cizelge 5.8. SAR degerlerinin magnetik alanla degisimi (10.2 nm).

Magzﬂit/irl;)alan SAR (W/g)
2.4+ 0.1 6.4+ 0.1
2.7+ 0.1 8.2+ 0.1
3.2+ 0.1 10.0+ 0.1
3.6 0.1 14.6+ 0.1
4.3+ 0.1 22.0+ 0.1




224 === Qlgiilen SAR degeri 22
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Sekil 5.15. SAR degderlerinin magnetik alan siddeti ile degisimi.

Hipertermi uygulamalari agisindan yapilacak optimizasyon calismalari arasinda
uygulanan magnetik alanin frekans degerinin optimizasyonu da bulunmaktadir.
Yapilan teorik modellemede SAR degerinin uygulanan magnetik alanin frekansi ile
dogrusal olarak artmasi beklenmektedir. Uygulanacak olan magnetik alanin siddet
ve frekans degerleri biyolojik olarak sinirlandirilmasi nedeni ile bu iki parametrenin
dikkatli bir sekilde degerlendiriimesi MNH uygulamalarinin basarisi agisindan

blylk 6nem arz etmektedir.
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Sekil 5.16. Frekansa bagli hipertermi deney sonucu (10.2 nm).

3.2 kKA/m magnetik alan siddet degerinde ve 320, 510 ve 571 kHz frekans
degerlerinde ortalama pargcacik boyutu 10.2 nm olan 6rnek igin hipertermi
Olcimleri yapilmistir (Sekil 5.16.). Elde edilen SAR degerleri ve yapilan lineer fit
uygulamasi Sekil 5.17 ile verilmektedir. Beklendigi gibi artan frekans degeri ile
beraber 6lgilen SAR degerinde de lineer olarak bir artis gbzlenmistir. Teorik
modelin 6ngdrdiagi gibi 6lcilen SAR degerleri artan frekans degerleri ile lineer
olarak artmaktadir.
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Sekil 5.17. Frekansa bagli SAR degisimi ve lineer fit iglemi.

Kanser ile tedavi ydéntemleri arasinda MNH yéntemi en umut verici yéntemler
arasinda bulunmaktadir. Bu yizden Ozellikle son yillarda MNH Uzerine yapilan
calismalarin sayisinda blyUlk bir artis gériinmektedir. Cizelge 5.9 ile literatlirde

yapilan calismalarda elde edilen SAR degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.9. Literatirde yapilan hipertermi uygulamalarinda elde edilen SAR

degerleri
f:571 kHz,
Magnetik Magnetik Ho:4300 A/m
. Pargactk alan alan SAR degerlerine
Ornek boyutu iddeti frek W/ f
(nm) siddeti rekansi (W/g) normalize
(A/m) (kHz) edilmis SAR
(W/g)
(CoFes04)%| 7.0 14000 260 18.6 3.8
(CoFe04)% | 5.8 21000 167 76.7 10.9
(CoFex04)% | 9.0 1500 736 0.07 0.45
(Feg0,)®° 10 8000 10000 123 20.3
(';3%8' 12 10000 385 6.1 18
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Literatlirde yapilan calismalarda kullanilan magnetik alan siddet ve frekans
degerlerinin  farkh olusu 6&zellikle karsilastirma yaparken sorunlarinlarin
olusmasina neden olmaktadir. Bu ylzden SAR degerlerinin magnetik alan
siddetinin karesi ve frekansi ile de lineer degistigi gbéz 6éninde bulundurularak,
literatirde elde edilen degerler f:571 kHz, H;:4300 A/m degerlerine normalize
edilmistir. Bdylece bu tez kapsaminda elde edilen SAR degerleri ile kiyaslama
sansi olusmaktadir. Cizelge 5.9'da g6ruldigi gibi literatirde yapilan bir ¢ok
calismada elde edilen deder bu tez kapsaminda elde edilen degerden daha kic¢luk

olmaktadir.

5.6. Sonuclar

Tez kapsaminda CoFe,Os magnetik nanoparcaciklar basarili bir sekilde boyut
kontroll saglanarak sentezlenmistir. Sentez yiksek sicaklik isil-ayristirma metodu
kullanilarak yapiimistir. Boyut kontroli sentez parametreleri degistirilerek
saglanmistir. Ozellikle sentezlenen parcaciklarin boyut dagilimlarinin dar bir
aralikta olmasi MNH agisindan oldukga 6nemli olmaktadir.

Sentez sonrasinda CoFe,O4 magnetik nanopargaciklarin hipertermi deneyleri,
tasarlanan hipertermi dlcim sisteminde yapilarak SAR degerleri hesaplanmistir.
Hipertermi deneyleri parcacik boyutuna, uygulanan magnetik alanin frekansina ve
alan siddetine bagli olarak optimizasyonu izerinde durulmustur. Ozellikle 10.2 nm
ortalama parcacik boyutundaki parcaciklar icin SAR degeri, 571 kHz frekansta ve
4.3 kA/m alan siddetinde 22 W/g degerine kadar ¢cikmaktadir. Parcacik boyutunun
bu degerin Gzerinde olmasi parcaciklarin stiperparamagnetik fazdan ferrimagnetik
faza gecmesine neden olmaktadir. Bu durum nanoakiskanin kararhhigini, magnetik
etkilesimler altinda topaklanmalar nedeni ile olumsuz yénde etkilemektedir. Ayrica
malzemenin ferrimagnetik ya da ferromagnetik fazda olmasi histerisiz
olusmasinda da neden olmaktadir. Bu ylzden bircok saglik uygulamasinda
ferrimagnetik ya da ferromagnetik parcaciklar tercih edilmemektedir. Ozellikle
sentezlenen 10.2 nm ortalama parcacik boyutuna sahip 6rnek, belirtilen deneysel
kosullar altinda géstermis oldugu yeterli 1s1 Gretim glcU ve suUperparamagnetik
fazda olmasi nedeni ile hipertermi uygulamalari agisindan elveriglidir. 13.7 nm
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ortalama parcacik boyutuna sahip 6rnek iginse olclilen SAR degeri teorik
hesaplanan SAR degerinden daha biylk olmaktadir. Bu durumun temel nedeni

histerisis kayiplarindan kaynaklanan fazladan bir 1si Gretim glctnin olusmasidir.

Hipertermi deneyleri parcacacik boyutuna bagh yapildigi gibi ayni zamanda da
uygulanan alan siddetine ve frekansina bagl olarak da yapiimistir. Uretilen isi
glcl ve SAR degeri magnetik alanin karesi ile artarken frekans ile lineer olarak
artigr g6zlemlenmistir. Bu durum teorik beklentiler ile uyum igindedir. Ayrica
hipertermi deneylerinin yapildidi frekans ve alan degerleri biyolojik sinirlamalar

g6z 6nlinde bulundurularak segilmigtir.

MNH uygulamalarinin kanserle micadele yéntemi olarak kullanim bulmasi biytk
Olcide yapilacak olan optimizasyon calismalarinin basarisina baglidir. Bu
optimizasyon ¢alismalarinda temel amag éncelikle biyolojik agidan sakincali olarak
g6rilmeyen frekans ve siddet degerlerinde maksimum 1s1 GOretim glclne
ulasmaktir. Bunun gerceklesebilmesi ancak sentezlenen &rneklerin fiziksel ve
magnetik 6zelliklerinin yeterli kalitede olmasiyla mimkin olacaktir.

Yapilan bu tez kapsaminda 6zellikle pargacik boyutunun, magnetik alanin siddet
ve frekans degerlerinin SAR degerine olan etkisi Uzerinde durulmustur. Bu
calismanin bir ileri agsamasi olarak sentezlenen 6rneklerin biyo-uygunlugu Uzerine
genisletilebilinir. Biyo-uygunluk 6zellikle biyolojik acidan hicbir sakinca
gostermeyen silika (SiO2) kullanilarak saglanilabilir. Sekil 5.18’da kobalt-ferrit
magnetik nanoparcgaciklar Gzerine buydtilen silika tabakasi gdsteriimektedir.

Burada silika kaplama islemi basarili bir sekilde gerceklestiriimistir. Fakat dzellikle
silika kalinliginin ¢ok fazla olusu (10 nm) 1si Uretim glclnin digmesine neden
olmaktadir. Silika kalnhginin azaltiimasi ile sentezlenen pargaciklar MNH

uygulamalari agisindan cazip hale gelebilecektir.
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Sekil 5.18. Silika kapli kobalt ferrit magnetik pargaciklar.

ileriye yonelik uygulamalarda yapilabilecek bir diger ¢alisma ise terapi sicaklig
Curie Sicakhgina (T;) yakin olan magnetik nano malzemeler ile ¢alismasi olarak
dasunuilebilir. OK-MNH uygulamasi olarak adlandirilan bu ydntem sayesinde hasta
Uzerinde istenmeyen asiri 1sinmanin 6niine gecilmis olunacaktir. OK-MNH
yénteminin 6ninde asiimasi gereken en &nemli sorun istenilen &zelliklerde
magnetik nanoparcaciklarin  tek-dagihmli  ve vyeterli magnetik kalitede
sentezlenemeyigidir.

Yapilmasi dasinllen bir diger ¢alisma da biyolojik dokularla es deger ézellikler
sergileyen jeller kullanilarak hipertermi esnasinda doku igcerisinde olusabilecek 1si
profilinin elde edilmesidir. Bu ¢alisma ile timérli doku sicakhgi terapi sicakligina
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kadar arttirilirken saghkli dokuda olusacak olan yan etkilerin minimum seviyede

tutulmasi amaglanmaktadir.

Bdylece yukarida belirtilen g¢alismalarin yapilmasi ile hipertermi agisindan etkin
parametreler saptanmis olacagi gibi optimum kosullar da belirlenmis olacaktir.
ileride hastalar Uzerinde yapilacak olan hipertermi tedavisi agisindan temel

arastirmalar ve bilimsel temeller kazanilimig olacaktir.
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EKLER
Ek-1

Sekil Ek 1. Tasarlanan selenoid igin indUktif ve omik direnci hesaplayan
program

Sekil Ek 2. Magnetik alan siddetini hesaplayan program
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HIPERTERMI DENEYI VERI ALMA PROGRAMI
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Sekil Ek 3. Magneto 1sil karakterizasyon igin yazilan program.
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Sekil Ek 4. SAR degerini teorik olarak hesaplayan program.
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