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OZET

NANOKRISTAL MnB ALASIMININ SENTEZLENMESI VE
HIPERTERMI UYGULAMASININ ARASTIRILMASI

Cagkan PIYAN
Yiiksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dah
Tez Danismani: Prof. Dr. Sadan OZCAN
Haziran 2016, 83 sayfa

Oda sicakliginda ferromanyetik bir malzeme olan mangan-bor (MnB)
alasimi, manyetik 6zellikleri sebebiyle manyetik nanoakigkan hipertermi
teknigi icin uygun bir aday olabilir. AA (alternatif akim) manyetik alan
altindaki malzemenin sicaklik artisinin kontrolli olmasi, oto kontrol
hipertermi yontemi ile sadlanir. Yontem, malzemenin Curie sicakligi
noktasinda ferromanyetik 6zellikten paramanyetige gecisi ile Isi Gretim

mekanizmasinin durmasini amaglar.

Bu calismada, MnB alasimi yidin halde ark ergitme ydntemi ile elde
edilmistir. Yigin MnB alasiminin manyetik 0Ozellikleri titresimli 6rnek
manyetometresinde (VSM) manyetik alana karsi manyetizasyon ve sicakhk
(M-H, M-T) o6lgimleri ile belirlenmistir. Ferromanyetik 6zellikte olan yigin
MnB alasiminin neredeyse sifir olarak bulunan koersivite degerine karsilik
doyum manyetizasyonu dedgeri 131 emu/g olarak bulunmustur. Curie
sicakhgi ise yapilan M-T dlgimlerinde 292 °C (565 K) olarak bulunmustur.

MnB alasiminin Curie sicakligini disirmek amaciyla yapilya eklenen



(Mnss.4xB4sCox, x=0, 1, 5, 10, 20, 30) kobalt (Co) elementinin ortaya
cikaracag: farklihklar, vyapisal ve manyetik 6zellikler bakimindan
incelenmistir. Yapi icerisine atomik adirlikca %30’ a kadar eklenen Co
atomunun, mangan (Mn) atomlari yerine oturmasiyla beraber 6rnegdin
doyum manyetizasyonunu 52 emu/g ve Curie sicakligini ise 139 °C’ ye (412
K) kadar dusdrmuastir. Bunun yani sira X-isinlari difraktometresi (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) analizleri, Co atomunun

eklenmesi ile yapida birden ¢ok fazin olustugunu goéstermistir.

Calismada ayrica, nanokristal MnB alasiminin hipertermi d&zellikleri
incelenmistir. Ogitme islemi gezegensel tipte dgutiict kullanilarak, islak
ogutme seklinde gerceklesmistir. Ogitme islemi parcaciklarin doyum
manyetizasyonu dederlerinde dlsise sebep olmustur. Fakat bu islemin
Curie sicakhgi Uzerinde belirgin bir etkisi gorilememistir. Ylzey aktif
malzeme varhidinda o6gatilmids ornekler heptan icerisinde c¢o6zilerek
manyetik nanoakiskanlar elde edilmistir. Nanoakiskanlarin icerisindeki
parcacik buyuUklikleri gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile
tespit edilmistir. Ortalama 11.3 nm - 4.4 nm araliginda boyuta sahip
nanoparcaciklarin manyeto-isil 6zellikleri, bir RF sinyal tGreteci ve bir sicakhk
Olcer yardimi ile AA manyetik alan altinda tespit edilmistir. Nanoakiskan
tarafindan Uretilen 1sinin bir 6lglisii olan SAR degeri (specific absorption rate
- 6zgul emilim orani), ortalama 7.7 nm boyutundaki MnB nanoparcgaciklari
icin 97.5 W/g olarak belirlenmistir. Co eklenen MnB yapisinin SAR degerleri

ayni verimlilikte olmamistir.

Yapilan bu c¢alisma, MnB tabanh alasimlarin vyapisal ve manyetik
ozelliklerinin ileriki calismalara i1sik tutmasi amaciyla gerceklesmistir. Ayrica
hipertermi uygulamalar icin nanoakiskan olarak sentezlenen MnB tabanli
orneklerin o6zellikleri, daha sonra gerceklesecek olasi calismalara vyol

gosterici olarak aciga cikariimistir.

Anahtar Kelimeler: MnB, Mnss.xBssCox, nanoalasim, mekanik 6gitme,

manyetik nanoakiskan hipertermi, SAR.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF MnB NANOCRYSTAL ALLOY AND
INVESTIGATION OF HYPERTHERMIA APPLICATION

Cagkan PIYAN
Master of Science, Department of Nanotechnology and
Nanomedicine

Supervisor: Prof. Dr. Sadan OZCAN
June 2016, 83 pages

At room temperature manganese-boron alloy being a ferromagnetic
material may be a suitable candidate for the method of magnetic nanofluid
hyperthermia in consequence of its magnetic features. Being well-controlled
of temperature increase of the material under AC (alternating current)
magnetic field is provided with auto control hyperthermia method. The
method aims at making the heat generation mechanism stop with the
transition of the material from ferromagnetic feature to paramagnetic at the

point of Curie temperature.

In the present study, MnB alloy are stated with the magnetisation and
temperature (M-H, M-T) measurement against vibrating sample
magnetometer (VSM). The coercivity value of bulk MnB alloy is measured
as almost zero while its saturation magnetisation is measured as 131
emu/g. As to Curie temperature, it is measured as 292 °C (565 K) in the
M-T assays. The differences revealed by cobalt element which is added with
the aim of decreasing Curie temperature of MnB alloy are examined in terms

of structural and magnetic characteristics. Inside the structure within



manganese atoms’ replacement with cobalt atoms, saturation
magnetization decreases to 52 emu/g and Curie temperature decreases to
139°C (412 K). On the other hand, the analyses of X-ray diffractometer
(XRD) and scanning electron microscobe (SEM-EDX) show that multiple

phases are formed in the structure.

The study also examined the hyperthermia features of nanocrystal MnB
alloy. Milling operation occurs in the manner of wet-grind by using planetary
mill. Miling porcess causes to fall in the saturation magnetization of
particles. However any marked effect of this process is not observed on
Curie temperature. Magnetic nanofluids are obtained with the dissolving of
milled samples in heptane in the presence of surfactant. Average particle
sizes in nanofluids are detected by transmission electron microscope (TEM).
The magneto-heat features of nanoparticles which have sizes average
between 11.3 nm - 4.4 nm are detected through the help of a RF signal
generator and a thermometer under AC magnetic field. SAR value (specific
absorption rate) which is a measurement of the heat produced by nanofluids
is determined as 97.5 W/g for average 7.7 nm nanoparticles. The SAR

values of MnB structure added cobalt does not show the same efficiency.

This study is put through with the intent of structural and of magnetic
features of manganese base alloy sheding light on further studies.
Additionally, the features of MnB base samples which are synthesised as
nanofluids for hyperthermia applications are disclosed as a pathfinder for

further possible studies.

Keywords: MnB, Mnss.xBssCox, nanoalloy, mechanical milling, magnetic

nanofluid hyperthermia, SAR.
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1. GIRIS

Canh dokunun, temel yapi taslari olan hicrelerin cgesitli nedenlerle
kontrolstiz olarak ¢gogalmasiyla ortaya cikan kanser, giinimuzde ¢6zim
bekleyen en énemli hastaliklardan biridir. Ginimulzde kanser tedavisinde
yaygin olarak kullanilan yéntemler cerrahi, radyoterapi ve kemoterapidir.
Ancak bu tedaviler saglikh dokulara da ciddi zararlar verdiginden
kimyadan farmakolojiye tiptan fizige kadar pek c¢ok bilim dah alternatif
kanser tedavileri Uzerinde calismaktadir. Secici doku odakh ilaclar,
manyetik ilag tasiyici malzemeler ve hipertermi, bu yéntemler arasinda

6ne cikanlandir [1].

Kanser hicreleri gbrece yiuksek sicakliklara normal hicrelere gére daha
az dayanikhdir. Insan viicudundaki saglikli hiicreler 42-44 °C sicakliklara
kadar dayanabilirken kanser hicrelerin 40 °C’ nin tGzerindeki sicakliklarda
yapilari bozulur [2]. Hipertermi kanser hicrelerinin bu zayifigindan
yararlanarak hastalikli dokuyu tedavi eden bir yontemdir. LiteratUrdeki
ilk hipertermi uygulamalar tim vicudun 40 °C’ nin tGzerindeki sicakliklara
Isitiimasina dayanirken gunimuizde vyalnizca kanserli bdélgelerin

Isitiimasina ydénelik yéntemler gelistirilmektedir [3][4].

GUnUmulzde uygulanmakta olan bdlgesel hipertermide ylzeyleri bio-
uyumlu malzemelerle kaplanmis ve parcacik blyUkligi mikrometreler
mertebesinde olan manyetik tozlar hastalikli bélgeye cerrahi yéntemlerle
yerlestiriimektedir. Daha sonra bu bdélgeye disardan uygulanan bir AA
(alternatif akim) manyetik alan yerlestirilen manyetik malzemelerin daha
sonraki kesimlerde anlatilacak olan cesitli mekanizmalar yardimiyla
Isinmasina neden olmaktadir. Boylelikle hastalikli bdlgenin sicakhgi
goreceli olarak arttirlarak kanser hucreleri temizlenmektedir. Ancak
yontemin uygulama éncesi ve sonrasinda cerrahi mudahale gerektirmesi

hala bir sorundur.



Son yillarda manyetik akiskanlar bu soruna bir ¢é6zim olarak ortaya
cikmaktadir. Damar yolu ile vicuda verilebilen bu malzemeler gesitli
yontemlerle istenilen dokulara yonlendiriimekte ve boylelikle cerrahi

mudahaleye gerek kalmamaktadir.

Isitma isleminin dodru sicaklikta kesilmesi ve kanserli dokunun
sicakhiginin  kontrolli sekilde arttirlmasi saghkli dokularin  zarar
gérmemesi igin édnemlidir. Viicut icerisinde sicakligin degisiminin kontrol
edilmesi oldukca zor olsa da kullanilacak manyetik malzemelerin Curie
sicakliklari  dogru sekilde secilerek bir otokontrol mekanizmasi
gelistirilebilir. Manyetik malzemenin Curie sicakliginin kontrol edilmesinde

kimyasal yapi, parcacik boyutu ve sekli ayri ayri birer parametredir.

Ayrica disaridan uygulanacak manyetik alanin biyolojik dokulara zarar
vermemesi icin bir tolerans dederi vardir. Bu deder literatlirde
5x10°A/m.s olarak belirtilmistir [5]. Bu nedenle disik dis manyetik
alanlar altinda ylksek isi Uretebilen manyetik malzemeler gelistirilmesi

onemlidir.

Nanomalzemelerin boyutlarinin isi Gretim mekanizmasina dogrudan etkisi
vardir. Aslinda bu etkiler boyutlara bagh olarak degisen manyetik
Ozelliklerdir.  Malzemenin  manyetik  6zellikleri ise 1s1  Uretim
mekanizmalarini  olusturur. Bu mekanizmalar parcacidin manyetik
momentlerinin hareketiyle, parcaciklarin kendi hareketleriyle ve ya

histerisis kayiplariyla gergeklesen 1sI tUretim mekanizmalaridir [6].

Hipertermi uygulamalari icin literatiirde en cok kullanilan malzemeler
ferritler (Metal-Fe>04) ve demir oksitlerdir. Bu malzemeler kararh yapilari,
ylksek doyum manyetizasyonu ve duslik koersiviteye sahip olmalari
nedeniyle hipertermi uygulamalari igin tercih edilmektedirler [7], [9]. Bu
malzemeler, kritik bir parcacik blyUkliginin altina dusirildiklerinde
superparamanyetik (SPM) 6zellik gostermektedirler. Kalici miknatislanma
gdstermeyen bu malzemeler vicut igerisinde manyetik etkilerle aglomere

olmayacaklarindan guvenli sekilde kullanilabilirler.  Pargaciklarin
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birbirleriyle etkilesimlerinden dodan birlesmelerin 6niine gegmek adina
SPM nanopargacik kullaniminin yani sira parcaciklar cogunlukla cesitli
ylizey modifikasyonlari ile fonksiyonellestirilirler. Cogu uygulamada bu
islem, parcacik birlesmelerinin 6niine gectigi gibi parcaciklar birer ajan
olarak kullanilmasini saglar [1]. Gaelle Bealle ve galisma arkadaslari in
vivo (canh organizmada) olarak gergeklestirdikleri calismada [63],
lipozom yapida sentezlenmis manyetik  parcaciklarin (UML),
polietilenglikol (PEG) kapli ve kapsiz halde doku icerisindeki 6zelliklerini
incelemiglerdir. Calismaya goére lipozom halde fonksiyonellestirilmis
manyetik parcaciklar normal manyetik parcaciklara (MNP) gére daha cok
hicre icine alinmiglardir. Fakat PEG kaplama hucrelerin fagasitoz
Ozelliklerini azaltarak htcre icine alimlari azaltmistir. Calismada parcacik
boyutuna goére sentezlenen UML ve MNP parcaciklarin SAR dederleri de
incelenmistir. Analizler UML parcaciklarinin MNP parcaciklara gére daha
yliksek SAR degerleri sundugunu gostermistir. Bunun yani sira, 9 nm
boyutundaki UML parcaciklarin SAR dederleri (438 W/g) 7 nm’ lik
parcaciklara (164 W/g) gbre daha yuksek olarak belirlenmistir. Bir baska
in vivo calismada Fumiko Matsuoka ve ekibi [64], histerisis kayiplari ile
Isi Ureten manyetik parcgaciklar kullanarak fareler Gzerinde kontrollt
deneyler yapmislardir. Ekibin kullandigi manyetik malzeme ortalama 10
nm blyukliglinde manyetit (Fes04) olup bu malzemeyi katyonik lipozom
seklinde fonksiyonellestirmislerdir. Nanoparcaciklarin timaorli hicre igine
aliniminin kontrollinl, uygulanan AA manyetik alan sirasinda hucrenin
icinde ve disinda sicakliklan 6lgerek saglamislardir. Ekip, hlicre disinda
herhangi bir sicaklik artisi gézlemeyerek basarili bir deney yapmislardir.
Bunun yani sira parcaciklarla yapilan hipertermi tedavisinde farelerdeki

timorlt dokunun hacminin 100 kat kiguldigiani belirlemislerdir.

Bahsi gecen cogu manyetik malzeme manyetik 6zellikleri sebebiyle uygun
olsa da sicaklik kontroli amaciyla, Curie sicakhdinin terapi sicakhgina
olabildigince yakin olmasi gereklidir. Curie sicakliinda malzemeler

ferromanyetik yapidan paramanyetik yapiya gececedinden AA alan



altinda 1s1 Uretimi duracaktir. Bir diger deyisle Curie sicakligina ulasan
malzeme daha fazla 1sinmayacak ve daha vyuksek sicakliklarda
gerceklesecek doku zararlarini 6nleyecektir. Bu mekanizmaya oto-kontrol

manyetik hipertermi adi verilmektedir.

Bu nedenle bu tez kapsaminda oto-kontrol manyetik hipertermide
kullanilabilecek MnB tabanli nano yapilarin hazirlanmasi ve karakterize
edilmesi amaglanmistir. Bunun igin MnB alasiminin literattirde rapor
edilen Curie sicakhgi dederi 6ncelikle dikkate alinmalidir (579 K) [42].
Uygulamanin gergeklesebilmesi icin Curie sicakhdinin, terapi sicakligina
yakin olmasi gerekmektedir. Terapi sicakligi yukarida aciklandigi tzere 1si
Uretim mekanizmasinin durdugu sicakliktir. Bu sebeple yigin MnB
alasiminin Curie sicakliginin daha disik sicaklik degerlerine cekilmesi
gerekmektedir. Curie sicakliginin dedisimi temel olarak spin-orbit
etkilesiminin degismesi sebebiyle gerceklesmektedir [36]. Literatlirde
Curie sicakliginin (Tc¢) degistirilmesi ile ilgili gesitli calismalar mevcuttur.
Calismalarda uygulanan baslica metotlar; isil islem uygulamak [58],[59],
parcacik oksidasyon kinetigini degistirmek [60] veya malzemeye baska
atomlar eklemek (katkilamak) [61] gibidir. Bunlar arasinda en etkili ve
yaygin olarak kullanilan yapi icerisine farkli atomlar ekleme yoludur. Bu
calismada Curie sicakhdinin degistirilmesi yigin yapiya farkli atomlar
ekleyerek vyapilacaktir. Calisma o6ncesinde vyapilan denemeler Co
atomunun MnB yapisina eklenmesiyle Curie sicakliginin daha disltk

sicakliklara cekildigini gostermistir.

Curie sicakligi daha dusik dederlere cekildikten sonra parcacik boyutu
degisiminin manyetik Ozellikler Gzerindeki etkisi incelenecektir. Bunun
icin Curie sicakligi degistiriimemis MnB vyapisi ve Curie sicakhgi
disirilmis MnBCo yapisi, mekanik 6gitme yontemiyle parcacik boyutu
dusurilerek manyetik 6zellikleri irdelenecektir. Calismada nano boyuttaki
orneklerin hipertermi uygulamalarina yatkinhdinin arastiriimasi igin

manyeto-isil karakterizasyonlari yapilacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tum Viicut Hipertermi

Isi ile tedavi girisimi kayitlarda ilk olarak 1800°lG yillarda gergeklesmis
[10] olsa da bilinen ilk cagdas tim vicut hipertermi William Coley'e aittir
[13].

Her kanser lokallesmis degildir. Pek ¢ok hasta yayilan kanser hiicrelerine
maruz kalr ya da kanser hucresi tohum asamasindadir ve
gorilemiyordur. Bu gibi durumlara metastatik kanser denir [11].
Metastatik kanser tedavisinde tim vicut hipertermi kullanilir. Hipertermi
ile vicuda normal vicut sicakligindan birkac derece ylksek sicaklik
uygulanir. Bu uygulamada sicak su battaniyeleri ya da termal odasi gibi
cesitli teknikler uygulanir [12]. Tum vilcut tedavide vicuda zarar
vermemek icin bolgesel tedaviye gbére daha dusuk sicakhklar
kullanilmasina ragmen viicuda verilen bu 1si kanser hicreleri ile
savasmada oldukca basarihdir. Ayni zamanda tim vilcut hipertermi
kanserle gelen agrilara karsi badisiklik sistemini aktive eder [11].
Bunlarin yani sira tim vicut sicakliginin arttiriimasi yine de cesitli yan

etkilere yol acabilmektedir.

2.2. Bolgesel Hipertermi

Tdm vicut hiperterminin yan etkileri géz 6nine alindijinda bdlgesel
hiperterminin 6nemi ortaya cikmistir. Bdlgesel hipertermi goérulebilir
tiumor tedavisidir [11]. Bolgesel hipertermide vicudun bir bélimad yani
bir organ bir uzuv ya da vicuttaki bir bosluk isitilir. Dogrudan kanser
hiicresini yok etme odakl degildir. Bu ylzden genellikle kemoterapi veya
radyasyon terapisi ile birlestirilir [14]. Radyo frekansinda elektromanyetik
dalga[15], mikrodalga [16], lazer [17], ultrasonik dalgalar [18] ve yakin
kizilétesi 1sin [19] baslica olmak tzere kanserli doku tedavisinde pek ¢ok

bolgesel hipertermi uygulamasi gergeklestirilmistir.



2.2.1. Manyetik Tohum Hipertermi

Hipertermi tedavi yonteminde manyetik malzemelerin kullaniima fikriyle
birlikte manyetik tohum hipertermi yéntemi ortaya cikmistir. Bu yéntem
mikroskobik boyutta timoére yonelik tedavi gergeklestirdiginden dolayi
saglikh dokulara gelecek zarar azaltir. Isi profilinin iyi odaklanmasi ve
derindeki dokulara uygulanabilirligi bu avantajlar arasindadir [12], [24].
Fakat mikrometre mertebesindeki manyetik malzemelerin vicuda

yerlestirilmesi ve cikarilmasi cerrahi operasyonu gerekli kilar.

2.2.2. Manyetik Nanoakiskan Hipertermi

Manyetik nanoyapilar ginimizde manyetik bilgi depolama, biyosensoér
uygulamalar, ilag¢ tasima ve hipertermi gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir [9], [25][29].

Hipertermi uygulamalarinda kullanilmak istenen nanoyapilar vicuda
nanoakiskan seklinde uygulanir. Bu nedenle bu hipertermi tdrine,
manyetik nanoakiskan hipertermi adi verilir. Bu teknikte parcaciklar
vicuda verilmeden o6nce cesitli modifikasyon islemlerinden gecger. Biyo
uyumlu cgesitli malzemeler ile kaplanan nano parcgaciklar, doku icerisinde
Urettigi 1s1 ile yapilan tedavinin yani sira hedeflemede ve gérintilemede
de kullanilarak ¢ok fonksiyonlu hale getirilebilir [30].

Ozellikle metal nanopargaciklarin ¢6ziicl icerisinde kararli halde dagilmis
olmasi, atmosfer ortaminda oksitlenmemeleri parcaciga sentez sirasinda
veya sonrasinda uygulanan islemler ile saglanir. Malzemenin bilesenlerine
ve yuzey yulukline gobre secilecek olan organik bilesikler parcaciklari
sararak onlarn kararli hale getirir ve tekrar birlesmelerin édnliine gecer. Bu
sebeple bu bilesikler ylzey aktif madde olarak adlandirilir. Ylzey aktif
malzemeler ylzey yukline goére anyonik, katyonik veya noniyonik olarak
secilir [31].

Bu amacla kullanilacak nanoparcaciklarin sentezi igin kimyasal ve fiziksel
pek cok ydntem gelistirilmistir. Kimyasal sentez metotlari arasinda
baglica indirgenme ve ortak c¢dktirme yodéntemleri bulunmaktadir. Bu
yollarla parcaciklar sekil olarak fiziksel yéntemlere kiyasla daha kontrollG
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olmaktadir. Yontemin diger tekniklere gore bir diger dnemli avantaji ise
parcacik boyut dagdiliminin daha kontrolli ve dar olmasidir. Ancak bu
yontemlerde sentezlenen 6rnek miktarinin az olusu bir dezavantajdir.
Fiziksel yontemler ile nanoparcacik sentezi baslica, buhar biriktirme,
buharlastirma, asal gaz yogunlastirma, puskirtme ve mekanik 6gttme
gibi yontemler ile yapilir. Mekanik yontemler, havan igerisine konan yigin
malzemenin bilyeler aracilligi ile o6gatilmesi esasina dayanir. Bu
yontemler, 6gutictnin hareketine ve ayni zamanda malzemeye aktarilan
enerjiye gore farkli isimler alir. Havan hareketi bir eksen etrafinda dénen,
titresen veya calkayan sekilde olabilir. Mekanik 6gitme yoéntemleri
arasinda en c¢ok kullanilani, laboratuvar uygulamalarina elverisli olmasi
sebebiyle gezegensel tip 6gitme yontemidir ve bu galisma kapsaminda
ornekler bu yontem ile sentezlenmistir. Bu yontemde havan bir eksen
etrafinda dénerken ayni zamanda kendi etrafinda da ddénmektedir.
Ogitilecek malzemenin sertliine goére yigin érnede aktarilan eneriji
miktari degismekte ve buna bagli olarak belirli oranlarda bilye malzeme
orani ve donus hizi belirlenmektedir. Sentezlenecek 6rnek igin optimum
kosullar belirlenirken 6gitme ortaminin da belirlenmesi 6rnedin boyut

dagihmi icin 6nem arz etmektedir [7].

Literatirde metal, metal oksit, ferrit ve alasim yapilardan olusmus farklh
tipte malzemelerin hem kimyasal hem de mekanik ydéntemler ile
nanoparcacik sentezi gergeklestirilmistir. Amacina uygun olarak segilmis
Fe, Co, FeCo [32], SmCo [33], FexO3 [7] gibi malzemeler ylzey aktif
madde destekli mekanik 6gitme ydntemlerle nano boyuta indirilmis ve
manyetik 6zellikleri incelenmistir. Ayni zamanda 6glitme siresinin ve
ortaminin parcacik Uzerindeki etkileri incelenmistir. Chakka ve ekibi,
calismalarinda 06glitme slresinin parcacikk sekline etkidigini, 6gutme
sliresinin artmasiyla morfolojinin cgesitlendigini ve 25 saat gibi uzun
sirelerde o6gutilen SmCos 6rneginin  nanogubuk olusumu egilimi
goOsterdigini belirtmisleridir. Nilly Akdogan ve ekibi 6gitme sliresine bagh

olarak SmCo malzemelerin koersif 6zelliklerini incelemistir. P. Burnham



ve arkadaslari ise hipertermi galismalarinda sikga rastlanan demir oksit
nanoparcaciklari kuru ve islak 6gatme yontemleri ile hazirlayip 6gitme
ortaminin parcaciklar Uzerindeki etkilerini incelemislerdir. Ylzey aktif
maddenin yogunluguna badli olarak sentezlenen parcaciklarin boyut
dagilimina olan etkilerini agiga gikartmistir. Bu calismada ayni zamanda
farkli boyutlardaki pargaciklarin 6zgtl emilim oranlar (specific absorption

rate - SAR) da incelenmigtir.

Manyetik nanoakiskanlarin hipertermi uygulamalarindaki verimlilikleri
genellikle malzemelerin SAR dederleri incelenerek yorumlanmistir.
Malzemenin AA manyetik alan altinda Grettigi 1sinin bir 6lclist olan SAR
degeri, manyetik malzemenin I1sinma mekanizmalarina bagh olarak
ortaya cikmaktadir. Parcaciklarin boyutlarina ve manyetik 6zelliklerine
bagl olarak degisen isi GUretme mekanizmalarini anlamak hipertermi
uygulamalarinin gelistirilmesi icin bayuk 6énem tasir. P. De La Presa ve
arkadaslarn Fe>O3 nanoparcaciklarinin manyetik alan altinda malzemenin
Urettigi 1s1 verimi hakkinda calismalar yapmislardir [34]. Calismada
parcaciklarin boyutlarina, konsantrasyonuna bagl olarak drettigi 1si
yorumlanmistir. Ayni zamanda Neel ve Brownian durulma zamanlarinin
Ist Uretim mekanizmalarina etkisini incelemek adina kolloidal sivinin
niteligine bagli olarak incelemeler yapilmistir. Bir baska calismanin sahibi
olan G. Vallejo-Fernandez ve arkadaslari manyetik nanoparcaciklardaki
Ist  Uretim mekanizmasinin  parcacik boyutuna bagh degisimini
gbéstermisglerdir [35]. Kritik boyutun altinda stperparamanyetik davranis
sergileyen manyetik nanoparcaciklarin isi tretim mekanizmalarinin, Neel
ve Brownian durulmalan kaynakli oldudgunu, kritik boyutun Ustinde

olanlarin histerisis kayiplarindan kaynakli oldugunu belirtmislerdir.

Parcacik boyutuna badh isi Uretim mekanizmalari veya SAR dederleri
Uzerine vyapilan calismalarda, Orneklerin ¢ogu kimyasal metotlarla
hazirlanan parcaciklar olup; parcaciklar, boyutlari kontrollG olarak
sentezlenebilmektedir. Manyetik parcaciklardan olusan kararli kolloidal

bir sivi hazirlamak icin parcacik boyutu yeterince kliciik, boyut dagilimi



dar ve parcaciklarin ¢ozicu icerisinde kararli durumda olmasi beklenir.
Kimyasal metotlar kolloidal sivilari olusturmak icin ideal yéntemler olsa
da vylzey aktif madde destekli mekanik 0gitme yodntemleriyle de
yapilabilmektedir. Ayrica MnB nano-alasimi bilinen yéntemlerle kimyasal
olarak sentezlenememektedir. Bu tez calismasinda bu zorunluluktan
dogan engeller asilmaya calisilacak ve MnB nanoalasimi kararli kolloidal
bir sivi olarak mekanik 6glitme yontemiyle hazirlanan pargaciklardan elde
edilecektir.

2.3. Manyetizmanin Temelleri

Kati malzemelerde manyetik 6zelliklerin kaynagi elektronlarin yoringesel
hareketleri ve spinleridir (Sekil 2.1). Bir atomun manyetik momenti dis
yoringesindeki ciftlenmemis elektronlarinin manyetik momentlerinin
vektorel olarak toplanmasiyla bulunur. Pauli disarlama ilkesi geredi tam
dolu orbitallerdeki zit yonll spinlerin manyetik momentleri toplami sifir
olacagindan ciftlenmis elektronlarin toplam manyetik momente katkisi
bulunmamaktadir. Bazi atom c¢ekirdeklerinde sifirdan farkh cekirdek
spinlerinden kaynakli olarak olusan manyetik momentler vardir. Fakat
bunlar elektronun manyetik momentine kiyasla ¢ok kiiglik oldugundan

ihmal edilebilir.

Yoriinge S o

Bl T ‘ _Elektron

Spin

\ Gekirdek ¥

Sekil 2.1 Elektronun yodringesel ve spin hareketinin sematik gosterimi

Manyetik malzemenin birim hacimdeki net manyetik momenti

manyetizasyon vektdrl (M) olarak tanimlanir. Manyetik alan siddeti H ve



manyetizasyon vektdri M olan bir malzeme icin manyetik aki yogunlugu
(B) denklemi “Esitlik 2.1.” ile verilir.

B=u, (H+ M) (2.1)
Burada po serbest uzayin manyetik gegirgenligidir.

Bir malzemede uygulanan manyetik alansiddeti basina malzemede olusan

miklanitislanma ise manyetik duygunluk () olarak adlandirilir.

SIS

¥ = (2.2)

Benzer bir iliski manyetik aki yogunlugu ve manyetik alan siddeti arasinda
da vardir. Manyetik gegirgenlik (u) olarak bilinen bu ifade, manyetik alan
altindaki malzemenin miknatislanma 6zelliginin derecesi ile ilgili olan bir
niceliktir. Manyetik gecirgenlik ifadesi “Esitlik 2.3.” ile verilir.

(2.3)

_B
H=%

“Es. 2.1", “Es. 2.2", “Es. 2.3" ifadeleri kullanilarak u ve p, arasindaki
“Esitlik 2.4.” e ulasilir.

=y (1+yx) (2.4)
2.4. Manyetik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Katillar kendilerini olusturan atomlarin net manyetik momentleri
(manyetik dipol) ve bu dipoller arasindaki etkilesimlere bagli olarak farkli
manyetik o6zellikler gosterirler. Manyetik momentlerin birbirlerinden
bagimsiz olmasi bununla beraber dis alana karsi bagimsiz hareketleri
paramanyetizma ve diamanyetizma olarak adlandirilir. Bununla beraber
manyetik momentlerin uzun veya kisa mesafede “degis-tokus”
etkilesimlerinden dogan birlikte hareketleri  ferromanyetizma,

antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma olarak siniflanmaktadir.
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2.4.1. Diamanyetizma

Tum vyoéringeleri ciftlenmis elektronlarla dolu olan yani tim spinleri
toplam manyetik momenti sifir yapacak sekilde dizilmis olan atomlara
diamanyetik atom denir. Bu tarz atomlari olan malzemeler diamanyetik
malzemelerdir. Disaridan bir manyetik alan uygulandijinda yoéringe
elektronlari ivmelenerek Lenz kanunu geregi ters yonde bir manyetik
moment indikler. Malzeme icerisinde sicakliktan bagimsiz, uygulanan
alana ters ydnde dogan bu manyetik alan c¢ok kdigcuktir. Ayrica
diamanyetik malzemelerin manyetik duygunluk dederi negatif ve sabit

dederdedir.

2.4.2. Paramanyetizma

Net manyetik momentleri sifirdan farkli olan giftlenmemis elektronlarin
yarattigi, spinlerin dis manyetik alana 1sil rastgelelikler nedeniyle
birbirinden bagimsiz sekilde cevap verdidi manyetik yapidir.
Paramanyetik malzemenin toplam net manyetik momenti isil enerjinin
etkisiyle sifirdir. Spinler dis manyetik alan altinda kismen ve alan ile ayni
yonde yonelirler. Sicakhk arttirildiginda spinlerin 1sil enerji ile rastgele
yonelimleri artar ve malzemenin manyetizasyon dederinde bir dlists olur.

Bu durum genel haliyle Curie-Weiss yasasi ile acgiklanabilir.
== (2.5)
X =7 -

“Es. 2.5” te manyetik duygunlugun sicaklik ile ters orantih oldugu

gorilmektedir. Esitlikte Curie sabiti, “"C” olarak ifade edilmistir.

2.4.3. Ferromanyetizma

Kati igerisindeki atomlarin manyetik dipolleri birbirinden sonlu
uzakliklarda oldugundan ayr ayri tanimlanamazlar ve dalga
fonksiyonlarinin birlikte tanimlanmasi gerekir. Bu durumda manyetik
dipoller arasinda bir etkilesim ortaya c¢ikar. Bu etkilesimler isil
rastgeleliklerden daha blylkse manyetik dipoller bir dis alan altinda ayri

ayri degil birlikte hareket etme egilimi gosterir. Bu durum oda sicakliginda
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malzemede kalici bir manyetizasyona sebep olur. Manyetik momentler,
dis manyetik alan karsisinda bir butin olarak hareket eder ve alan ile ayni
yonde vyonelir. Birbirlerine badliymiscasina hareket eden manyetik
momentler sicakligin artisiyla beraber isil rasgeleliklerin Ustliin gelmesi
sonucu rastgele hareket etmeye baglarlar. Bu noktada malzeme
paramanyetik davranisin aynisini sergiler. Malzemenin paramanyetik
davranis sergilemeye basladigi kritik sicakliga Curie sicakhgr denir.

Ferromanyetik davranis Curie-Weiss yasasi ile “Es. 2.6" daki gibi

aciklanir.
=_¢ 2.6
X =17 (2.6)

Esitlikteki T Curie sicakhgini ifade eder. Bu tip malzemelerde manyetik
duygunluk paramanyetik malzemelere gére ¢ok daha buyuktlur. Curie-
Weiss yasasina gore Curie sicakligina yakin noktalarda manyetik
duygunluk azalmaya baslar ve kritik sicakliga gelindiginde manyetik

duygunluk dramatik sekilde dismus olur.

2.4.4. Antiferromanyetizma

Net manyetik momente sahip olan atomlarin ferromanyetizmadakine
benzer olarak birbirleriyle olan “degis-tokus” etkilesimleri sonucu paralel
olarak dizilmesi sonucu ortaya c¢lkan bir davranistir. Fakat
ferromanyetizmadan temel olarak farki manyetik momentlerin ayni yonliu
degil zit yonlt dizilmeleridir. Bunun sonucu olarak malzeme bir dis
manyetik alan altinda olsa dahi manyetik alan vektérd sifir olacaktir.
Antiferromanyetizmada da Curie sicakligina benzer sekilde kritik bir nokta
olan, isil enerjinin manyetik momentler arasindaki etkilesimleri yendigi
ve malzemenin bu sicaklik noktasindan sonra paramanyetik malzeme gibi
davrandigi bir sicaklik dederi vardir. Bu sicaklik dederi Neel sicakligi
olarak bilinir. Malzemenin manyetik duygunluk degeri Neel sicakhgdinin
altinda sicaklik degeri arttikca artar. Neel sicakligindan sonra duygunluk,

Curie-Weiss yasasina uyacak sekilde azalir.
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2.4.5. Ferrimanyetizma

Antiferromangetizmadaki gibi manyetik momentlerin birbirine zit sekilde
dizildigi manyetizma tlriadur. Fakat antiferromanyetizmadan farkl olarak
karsilikli dizilen manyetik momentlerin farkh buyudkltklerinin olmasi
ferrimanyetik malzemelerin kalict manyetizasyon dederleri olmasina
sebep olur. Ferrimanyetik malzemelerde de tipki ferromanyetik
malzemelerde oldugu gibi paramanyetik davranisin basladigi bir kritik

Curie noktasi vardir.
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Cizelge 2.1 Manyetik malzemelerin siniflandiriimasi [36].
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2.5. Manyetik Anizotropi

Manyetik davranisin yone bagimh olarak degismesine manyetik anizotropi
denir. Kristalografik eksenlerde belirli bir yoniu kolay eksen olan 6rnegin
manyetizasyonu hicbir dis manyetik alan olmadiginda o yéne yonelmeyi
tercih edecektir. Manyetizasyonu baska bir yéne cevirmek igin gerekli

olan enerjiye ise anizotropi enerjisi denir.

Malzemenin icsel 6zellikleri manyetik anizotropinin asil kaynadi olsa da
bunun yani sira malzemenin sekli, ylzey 6zellikleri ve boyutlar farkl

anizotropi gesitlerini dogurmaktadir.

Manyetokristal (Kristal) Anizotropi — Bu anizotropi ¢esidinin kaynagi spin-
yoringe etkilesimidir. Kristal 6rgliye sikica bagh olan elektron yoriinge
acisal momentumunun, spin acisal momentumu ile c¢iftlenimi s6z
konusudur. Bu durum elektron spininin de kristal simetrisi etkisi altinda
kalmasina sebep olur. Bu sekilde manyetizasyonu olusturan elektronun
manyetik momenti bir eksende manyetik alanla daha kolay paralel

olurken bir diger eksende ¢ok daha zor paralel olmaktadir.

500 —

400 H <7

300 H

M (emu/cm?)

100 f-

0 100 200 300 400 500 600
H(Oe)

Sekil 2.2 Fcc yapiya sahip Ni tek kristalinin M-H egrisi [36]
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Sekil 2.2" ye gore; nikel tek kristali doyum manyetizasyonu degerine,
<100> yoninde uygulanan nispeten yliksek manyetik alan degerinde
ulasirken, <111> yodninde uygulanan daha dusuk bir manyetik alan
degeri kristali doyum manyetizasyonu dederine ulastirabilmektedir. Bu

durumda <111> ekseni kolay eksen adini almaktadir.

Sekil Anizotropisi — Manyetik malzeme ylzeyinde manyetostatik enerjiyi
dizenleyen manyetik kutuplar veya vyukler bulunur. Bu yukler
manyetostatik enerjinin minimum olma egdiliminden kaynakli olarak
malzemenin manyetizasyon yonine zit yonld bir manyetik alan kaynagi
yaratirlar. Bu sekilde 6rnedin net manyetik alani manyetik yukler
sayesinde minimum olur. Ornedin silindir cubuk seklindeki bir
malzemenin manyetizasyon yond uzun eksen boyunca ydnlendiyse kolay

eksen de bu eksen ile ayni yondedir.

Ylizey Anizotropisi — Bir malzemenin yltzeyinde bulunan atomlarin ig
atomlara kiyasla komsu atom sayilari daha azdir. Bu durum malzeme
icerisindeki simetrinin ylzeyine kiyasla daha dizgiin olmasini dogurur.
Bunlarin da sonucu olarak ylizeydeki degis-tokus etkilesimleri bozulur ve
buradaki manyetik momentler rastgele ydnlenir. Pargacik boyutu
azaldikca yilzeyin hacme olan orani arttigindan ylizey etkileri artar.
Malzeme boyutu kiglldikce doyum manyetizasyonunun degerinin
azalmasi, ylzey anizotropisinin toplam anizotropiye olan katkisindan

kaynaklanir.

2.6. Manyetik Domain ve Domain Duvarlari

Curie sicakhginin altinda, ferromanyetik malzemelerde makroskobik
boyutta kicluk hacimli bélgeler vardir. Bu bélgeler icerisindeki manyetik
momentler birbirlerine paralel ve ayni yonlidir. Makroskobik boyuttaki
bu bdlgelere manyetik domainler denir. Bir domainin, farkh yoénde
manyetik momentleri olan bir baska komsu domain ile aralarindaki sinir

domain duvari olarak adlandirilir. Domain duvarlari, bir domaindeki
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manyetik momentlerin adim adim diger domaindeki manyetik momentler

ile ayni yonde yoneldigi bolgelerdir.

2.6.1. Cok Domainli Yapilar

Dis manyetik alan olmadiginda ferromanyetik ve ferrimanyetik
malzemelerin manyetizasyonu sifirdir. Bir alan uygulandijinda ise net
manyetizasyon dederleri artarak bir doyum degerine ulasir. Disardan
uygulanan alan kaldirildiginda ise malzeme 6nceki manyetik davranisina
geri donmez. Artik malzeme Uzerinde kalici bir manyetizasyon (My) vardir.
Malzeme Uzerindeki kalici manyetizasyonu kaldirmak icin Hc baytklagine
sahip bir “koersif” alan uygulamak gerekir. Malzemenin bu davranisi
histerisis egrisi denilen manyetik alana karsi manyetizasyon verileri ile

elde edilen grafikten yorumlanir (Sekil 2.3).

Magnetizasyon(M) 5 = —-

Magnetik alan sifir olsa bile 4
doyuma ulagmis
magnetizasyon vektori sifir k\
olmaz. Magnetizasyonu sifir
yapmak igin Hc biiyiikliigiinde
bir koersif alan uygulanir.

.- [ — AN

Ilk defa magnetik alan uygulanan
malzemenin magnetik domeynleri
genisleyerek magnetizasyonu
doyuma gotiiriir.

/

"

N~

-\ -

He

‘.'

7

|

—* Magnetik alan(H)

N~ /

Hc biiyiikliigiinde alan
uygulanmis malzemede kalici
magnetizasyon artik
sifirlanmistir.

Sekil 2.3 Histerisis egrisi

Malzemenin bu davranisi domain denilen ayni yéne dénmis manyetik
momentlerin hareketleri ile aciklanir [37]. Bir dis manyetik alan varliginda
domaindeki manyetik moment vektdrlerin buyuklikleri artmaz. Bu
durumda manyetik “"domain duvarlarn” sinirlardaki manyetik momentlerin
de alan ile ayni yénde dénmesiyle beraber genigler. Dis manyetik alan

yeterince blyik oldugunda, alan ile ayni yéne donmis manyetik domain
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sinirlart  maksimum  blyUkligline ulasarak malzemeyi doyum

manyetizasyon dederine gotirir.
2.6.2. Tek Domainli Yapilar

Coklu domain yapisi birbirleriyle strekli yaris halinde olan enerjilerin
olusturdugu bir durumdur. Malzeme igerisinde degis-tokus enerjisinin
domain duvarlarini genisletme egilimine karsilik manyetostatik enerjinin
bu duvarlarn sinirlayarak olusturma egilimi sonug olarak coklu domain
yapisini ortaya cikarir. Parcacik blydkliganin kritik degerin (yaklasik
100nm) altina dismesi durumunda domain duvarlarinin olusmasi igin
gerekli enerji miktari manyetostatik enerjideki azalmadan daha buylk
olmaya baslar. Bdylece manyetik yapi ¢coklu domain yerine tekli domain

olusumunda kalmay: tercih eder [38].

—~ 4
O
=

o OXO),
2 (- 2
2
n
s
3 Tekli Domeyn Coklu Domeyn
X >4

Siiperparamagnetik Ferromagnetik bolge Fm—
bolge

Ds Dk Parcacik buyukltga (D)
Sekil 2.4 Pargacik boyutuna gére domain yapisinin degisimi ve manyetik
davraniglar [39]
Yapi tek domainli davranis sergilemeye basladiginda tim manyetik
momentler ayni yonde yodnelir. Bir dis manyetik alan varliginda ise
manyetik momentler bir blitin olarak hareket eder. Parcacigin kendisi
blylk bir manyetik moment gibi davrandigindan dis alan yoklugunda bile
parcacik manyetizasyonu doyum dederine yakindir. Bu durumda

koersivite ylksek, histerisis egrisi genislemis bir hal alir. Pargacik

18



buyldkligu daha da kigultildiginde (yaklasik 50nm) koersivite ortadan
kalkar ve manyetik davranig paramanyetizmaya benzer (Sekil 2.4). Fakat
paramanyetik malzemelerin doyum manyetizasyonu dederinden daha
ylksek degerler gorilir. Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde

gérilen bu olay sliperparamanyetik davranis olarak adlandirilir [40].

2.7. Siuperparamanyetizma

Disuk boyutlu yapilara 6zgl olan sUperparamanyetizma, i1sil enerjinin
manyetik enerjiden daha blyldk oldugu durumlar icin gecerli bir
davranistir. Ferro ve ferrimanyetik nanoparcaciklarda manyetik
momentler i1sil enerjileri sebebiyle rastgele salinim yaparlar. Bu sebeple
dis manyetik alan olmadigi durumlarda manyetizasyon sifirdir. Disaridan
bir alan uygulandiginda ise manyetik momentler alan dogrultusunda
ybnelerek manyetizasyonu arttirir ve yeteri kadar blUylk bir alan
varliginda doyuma ulasmis olur. Disaridan uygulanan alan kaldirildiginda,
Isil enerjinin  manyetik momentleri rastgele dlzenlemesiyle

manyetizasyon tekrar sifir olur.

Slperparamanyetik davranis malzemenin manyetik anizotropi 6zelligi ile
iliskilidir. Manyetik momentler kolay eksen adi verilen eksen ile ayni
yonde ybnelmeyi tercih ederler. Manyetik momenti kolay eksenden baska
bir yone yoneltmek icin gerekli enerji ise manyetik anizotropi enerjisi
olarak adlandirilir. Bu durumda manyetik momentler kolay eksen ile ayni
yonde oldugunda manyetik anizotropi enerjisi minimum olmaktadir. Tek
domainli, birbirleriyle etkilesim icinde olmayan kliresel nanopargaciklar

icin manyetik anizotropi enerjisi “Es. 2.7” ile ifade edilir [41].
Ean = KVsin? @ (2.7)

Malzemeye 6zgl olan K anizotropi sabitini, V parcacik hacmini, 6 kolay
eksen ile manyetizasyon vektoéru arasindaki aclyi, Ea ise enerji bariyerini
vermektedir. 6 = 0 ve 6 = 180 oldugu durumlarda manyetizasyon vektori
kolay eksen ile ayni yonde yoneldiginden manyetik anizotropi enerjisi

minimum olur. Dolayisiyla manyetizasyon vektoéri bu iki aci degerinde
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yonelmeyi tercih edecektir. Isil enerji (kgT) bu enerji bariyeri ile ayni
mertebelerde oldugunda manyetizasyon vektorinin yon degistirme
olasiigi da artmaya baslar (Sekil 2.5.a). Enerji bariyerinin isil enerjiden
daha ylksek oldugu durumlarda ise manyetik moment bir diger kolay

eksene yonelemeyecek yani bloklanacaktir (Sekil 2.5.b).

v

a) b)

Sekil 2.5 Manyetik momentlerin a) bloklanma sicakliginin Gstiinde b)
bloklanma sicakhdinin altinda davranisi

Isil enerjinin manyetik anizotropi enerjisinden daha distk oldugu sinir
degerine bloklanma sicakligi denir ve bu sicakhdin altinda manyetik
moment bulundudgu kolay eksen etrafinda salinim vyapacaktir. Bu

durumun sematik olarak 6zeti Sekil 2.6" da verilmektedir.
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Sekil 2.6 Pargacik boyutuna baglh manyetik anizotropi enerji grafigi
Sekil 2.6 grafiginde isil enerjiye bagli olarak manyetik momentin hareketi
yanli sira pargacik boyutuna bagl olarak spin gegisleri de betimlenmistir.
Parcacik hacminin blylk oldugu durumda isil enerji manyetik anizotropi
enerjisini asamayarak spin gegislerine izin vermemektedir. Bu durumda

parcacik ferromanyetik davranis sergilemektedir.

2.8. Alasimlar

Alasimlar en az biri metal elementi olmak kosuluyla bir baska metal veya
ametal arasinda gézlenen kati karisimlardir. Karisim sonucu ortaya ¢ikan
malzeme metal 6zelliktedir ve bu karisim alasimi olusturan malzemelerin
Ozelliklerinden farkli &6zellikler goésterir. Bir araya gelen elementlerin
homojen karismasi alasimin tek fazdan olustugunu gdsterirken, birbiri
icinde homojen dagilmamis yapilar farkli fazlarin ortaya ¢ilkmasina sebep
olur. Yapi igindeki elementlerin 6zellikleri alasimin 6zelliklerini dogrudan
etkiledigi gibi miktar da 6nemli bir parametredir. Birbiri icinde ¢6ziinen
elementlerin miktarlar yeni fazlarin ortaya ¢cikmasina sebep olabilir. Bu
sekilde elementler ve kltleleri kontrol edilerek ortaya cikan yeni yapilar

ozellikleri sebebiyle cogu zaman mihendislik uygulamalarinda tercih

21



edilen malzemeler olabilmektedir. Alasimlarin saf malzemelere goére farklh
kilan bir diger ozellik ise ayni gozeltilerde oldugu gibi tek bir noktada
erimiyor veya katilasmiyor olmalandir. Bu 6zellik, alasim iginde fazlarin
kontrolll olarak olusturulmasina olanak saglar. Farkl fazlar, farkli fiziksel

Ozellikler gdsterebilir.

Alasimlar bir malzemenin atomlarinin diger malzemenin kristal 6rglsu
icerisine nasil yerlestigine bagh olarak farkl isimler alirlar. Bu durum basit
olarak bir elemente ait birim hticre icine girecek bir diger atomun hiicre
icinde nerede konumlandigi ile ilgilidir. Yapiya dagilacak atomun capina
bagl olarak hiicre icindeki bosluklar veya atomlar arasina sikisma miktari

degisir. Bunu tamamen 6rgi enerjisi belirler.

Yiksek sicakliklarda sivi olarak karismis atomlar enerjilerini kaybederken
Orgi icerisinde 6zel noktalara yerlesmek icin yeterli zamani bulduklarinda
duazenli yapilar olusturabilmektedirler. Aksi durumda atomlar gelisigizel

dagilarak dlizensiz yapilar meydana getirirler. Sekil 2.7’ de bu iki yapi

9 1o

(@) (b)
Sekil 2.7 Dlzenli yap! a) ve dlzensiz yapi b)

sematik olarak verilmistir.

Alasimlar birbirleri icerisinde karisirken atom caplari da o6nemli bir
parametredir. Birbirine yakin atom capina sahip atomlar 6rgu icerisinde
ancak birbirlerinin konumlarina oturabilir. Bu tip alasimlarin olusmasi igin
bir diger sart atomlarin kristal yapilarinin da benzer olmasidir. Ornek
olarak nikel ve bakir atomlari alasim olusturdugunda, nikel atomlari
bakirin ytzey merkezli kibik yapisini bozmadan 6rgi icerisinde nikel

atomlarinin yerlerine oturur. Bu tip alasimlar yeralan (substitutional)
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alasimlar olarak adlandirilir. Sekil 2.8 yeralan alasimlari sematik olarak

gbdstermektedir.

Sekil 2.8 Yeralan alasim sematik gdsterimi. Ana metal siyah, ¢6zlinen
atomlar kirmizi olarak gdésterilmistir

Caplari birbirinden farkli olan atomlarda ¢éztinme sekli de farkli olur. Yapi
icerisinde ¢dzlici olarak bulunan atomun capi ¢éziinen yapi atomlarina
gore daha kuicik oldugunda, ¢ézlinen atom kristal 6rgi icerisinde mevcut
atomlarin arasina sikisarak yer bulur. Bu tip alasimlar ancak ¢bzliinen
atomlarin caplarinin yeteri kadar kiguk olmasi durumunda gerceklesir.
Arayer (interstitial) alasimi olarak adlandirilan bu tip alagsimlarin olusmasi
icin genellikle kUguk caph atomlar, 6rnek olarak hidrojen, oksijen,

nitrojen, karbon ve boron gibi atomlar kullanilir. Arayer alasiminin

sematik olarak gdsterimi Sekil 2.9" da verilmistir.

sesessss

Sekil 2.9 Arayer alasimi sematik gosterimi. Ana metal siyah, ¢éztnen
atomlar kirmizi olarak goésterilmistir

Alasim sistemlerinde atomlar birbirleri igerisinde g¢6zlnurken faz
degisikliklerine ugrayarak farkl yapilari meydana getirir. Bu dénlistmler

olurken alasimin sicakligi, yapi icerisindeki elementlerin ylizde oranlari ve

23



basing gibi etkenlere baglh olarak denge durumlari degisir. Denge
durumlan olarak adlandirilan bu reaksiyonlar atomlarin birbirleri
icerisinde hangi fazlarda ne kadar ¢dzunduklerine gdre isimlendirilirler.
iki bilesenli alasim sistemlerinde denge halleri kisaca su sekilde

siralanabilir;

e Sivi fazda birbirleri icerisinde her oranda veya tamamen ¢6zlinen
alasimlar. Bu alasimlar da kendi icinde su sekilde ayrilr;
% Kati fazda her oranda ¢6zlnen alasimlar
% Kati fazda ¢b6ziinemeyen alasimlar; dtektik dénisim
% Kati fazda kismen ¢ozlinen alasimlar
% Ara faz iceren alasimlar
% Peritektik donltisim iceren alasimlar
e Sivi fazda birbirleri igerisinde kismen ¢6zinen alasimlar;
monotektik déntstm.
e Sivi ve kati fazda birbirleri igerisinde hig ¢c6ziinmeyen alasimlar.
e Kati hal déntustmleri. Bu alasimlar ise kendi iginde;
% Allotropik déntsim
% Dduzenli-duzensiz dénisim
< Otektoid doniisiim

% Peritektoid dénlsim
olarak ayrilirlar.

Bu donidstmlerin her biri alasim konusunun ayr ayr énemli bir bashgi

olup ayrintilari bu tez kapsaminda incelenmeyecektir.

2.8.1. MnB Alasim Yapisi

Oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik gésteren 3d gecis elementlerinden
olan demir (Fe), nikel (Ni) ve kobaltin (Co) tersine mangan (Mn),
antiferromanyetik 6zellik gostermektedir. Ayrica atomik manyetik
momenti bu U¢ elementten daha yuksektir. Bunun temel nedeni, Mn
atomlari arasi mesafenin degismesinden kaynakl olarak degis-tokus

integralinin negatif deger almasidir.
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Sekil 2.10 Bethe-Slater egrisi
Mn atomlari arasindaki mesafenin uygun sekilde arttirlmasiyla bu enerji
degerinin pozitif deder almasi 6ngoérilir [42]. Bethe-Slater egrisinden
(Sekil 2.10) de anlasildigi UGzere Mn atomlan arasindaki mesafe
arttirllarak spinlerin zit yonelimden ayni yonelime gecmesi saglanabilir.
Bu sekilde manganin oda sicakliginda ylksek miknatislanma dederine
sahip olmasi ve ferromanyetik 6zellik kazanmasi beklenir. Mn atomlarinin
arasindaki mesafeyi arttirmak ve dolayisiyla malzemeye ferromanyetik
O0zellik kazandirmak icin yapiya bor (B) elementi dahil edilerek
manganbor (MnB) alasimi elde edilebilir. MnB alasimi, bor atomunun
mangan atomuna goére capl kiyaslandijinda arayer alasimi oldugu
sodylenebilir. Bu alasimlama ile antiferromanyetik 6zellik gdsteren Mn
elementi ylksek doyum manyetizasyonu dederine (113 emu/g) (Sekil

2.11) sahip MnB yapisina déntsmus olur [42].
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Sekil 2.11 MnB histerisis egrisi[42]
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2.8.2. MnBCo Alasim Yapisi

Mangan-bor-kobalt gl alasim sistemi mangan-bor yapisindaki Mn
atomlarn yerine oturmus Co atomlarn olarak éngdrilmustir. Co atomu
yaplya degis tokus etkilesimlerini zayiflatmasi ve Curie sicakligini

disurmesi amaciyla eklenmistir.

Mn ve Co ortorombik kristal yapiya sahiptir. Atom caplari da birbirine gok
yakin olan bu iki elementin olusturduklari sistem yeralan alagsim sistemini
olusturur. Bu sistemde Co elementinin katkilama yuzdesi arttikca yapi
kobalt-bor yapisinin fiziksel ve manyetik 6zelliklerini gésterecektir. Ayrica
mangan-bor alasiminin manyetizasyon dederinin Co atomlarinin yapi
icerisindeki ylzdesi arttikca disecedi, Co atomunun bohr magneton (us)
degerinin manganinkine gore 2 us az olusuyla dngorilebilir. Sekil 2.12’
de mangan-bor-kobalt sisteminde Co atomlarinin Mn atomlari yerine

oturusu sematik olarak goésterilmistir.

Sekil 2.12 Mangan-bor-kobalt alasim sistemi sematik gésterimi. a)
Mangan-bor alasim sistemi b) Mangan-bor-kobalt alasim sistemi

Olusan yapi icerisinde kristal 6rgide Mn atomlari yerine Co atomlarinin
yerlesmesi ile birlikte bazi bdlgeler Mn ile alasim yapan bor bdlgeleri
olurken bazi bdlgeler ise Co ile alasim yapan bor bdlgeleri olacaktir. Buna
bagli olarak Mn zengin bolge ve Co zengin bdlge olarak birden fazla fazda

yapi olusacagi beklenmektedir.
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2.9. Manyetik Nanoak__|§kanlar|n Durulma (Relaksasyon)
Mekanizmalari ile Isi Uretimi
Slperparamanyetik malzemelere bir dis alan uygulandiginda parcgacik
icerisindeki spinler bir arada tek bir dev spin gibi doénebilir ya da
parcaciklarin kendileri dénebilir. Her iki durumda da pargacidin Grettigi isi
uygulanan manyetik alanin blyUtkligine ve frekansina bagh olarak
degistigi gibi parcacigin fiziksel 6zelliklerine de 6nemli 6lglide baghdir.
Ornedin parcacikk boyutunun arttirilmasi veya parcacigin anizotropi
sabitinin bliylUk olmasi, manyetik alan altinda yénelmeye calisan spinlerin
orgiye siki sikiya bagli olusundan kaynakh olarak parcacigin bittn olarak
hareket etmesine sebep olur. Bu hareketten sorumlu olay, Brownian
durulma zamani olarak bilinir. Anizotropi sabitinin kicik oldugu
durumlarda parcacigin spinlerinin donmesi sonucu acida c¢ikan Isinin
kaynadi ise Neel durulma zamanidir [34]. Manyetik parcacigin durulma

zamani Neel ve Brownian durulma zamanlarinin (Tn ve Ts) etkin degerleri

alinarak hesaplanir.

Bir sistemin i¢ enerjisi termodinamigin birinci yasasindan bilindigi lizere
“Es. 2.8" deki gibidir.

dU= 8Q+ SW (2.8)

Burada Q sisteme giren enerjinin dlgusl iken W sistem Uzerinde yapilan
istir. Eger sistem adiyabatik bir sistem ise Q=0 olur. Sistem Uzerinde is
yapan nicelik manyetik kuvvetler olduguna goére denklem dW=H.dB halini

alir. Bu durumda bu sistemin i¢ enerjisi “Es. 2.9” daki gibi ifade edilir.
dU= H.dB (2.9)

Manyetik alan siddeti ve manyetik indlksiyon arasindaki iligki
B=Wo(H+M) oldudu bilindigine gére ve “Es. 2.9” kismi integral olarak
yazildiginda “Es. 2.10” a ulasilabilir. “Es. 2.10” sistemin i¢ enerjisindeki
degisimi ifade eder.

AU=- o M.dH (2.10)

27



Burada Ho=4mx10"7 (Hm!) dederi serbest uzayin manyetik gecirgenligini
ifade eder.

Manyetik alanin zamanla degisiyor olmasi, manyetik duygunlugun faz
bileseni ¥' ve faz digi bileseni y" ile ifade edilmesi gerekliligini dogurur

[35]. Bu durumda manyetik duygunluk y = y' — iy"’ olarak yazilir. Ayni

sekilde manyetizasyon ve uygulanan manyetik alan ifadesinin gercek
kismi “Es. 2.11" ve “Es. 2.12" deki gibi ifade edilir.

M(t)=Re{ xHoe'“t}= Ho()' cos(wt)+ x"sin( wt)) (2.11)

H(t)= Re{Hoe'“t}=H, cos( wt) (2.12)

“Es. 2.11" ve "“Es. 2.12" ifadeleri “Es. 2.10” denkleminde vyerine
yazildiginda yeni denklem “Es. 2.13” gibi olur.

AU=2 lo Hoz)(”fozn/wsinz(a)t)dt (2.13)

“Es. 2.13” integralinden cikan sonucun frekans (f=w/2n) ile g¢arpimi
sonucu sUperparamanyetik nanoparcaciklar tarafindan vyayilan gig
ifadesine ulasilir (Es. 2.14) [43].

P=11 pof Ho? X" (2.14)

“Es 2.14" gdstermektedir ki manyetik nanoparcaciklardan yayilan gulg
ifadesi frekans ile dogru orantili, manyetik siddetin ise karesi ile dogru
orantilidir. Literatiirde manyetik alan siddeti ve frekans degerlerinin
carpimi  biyolojik sinirlamalardan 6tirid Hof<5x10° A/m.s olarak
belirlenmistir [5]. Glg ifadesi bu sinirlama geredi, uygulanan manyetik

alan frekansi belli dederlerde sabit tutulup bir diger degisken olan

manyetik duygunlugun faz disi bileseni (") ile kontrol edilebilir.

2.9.1. AA Manyetik Alan Altinda Manyetik Duygunluk

Durgun bir nanoakiskan malzemenin manyetik duygunlugunun kompleks

formu “Es. 2.15"” deki gibi olur [43]. Denklemde; y 6 denge manyetik
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duygunlugunu, o acisal frekansi (w=2nf), T ise durulma zamanini
vermektedir.

X0

1+iwt

(2.15)

“Es. 2.15” bilesenlerine ayrildidinda faz disi bilesen “Es. 2.16"” daki olur.

"n_ wT X0

Tt (o) (2.16)

“Es. 2.16"” dan anlasildigi Gzere manyetik parcacigin glc ifadesinin
maksimum olmasi igin duygunlugun faz disi bilesenin maksimum olmasi
gerekmektedir. Sekil 2.13 manyetik duygunlugun faz ve faz disi

bilesenlerinin wt ile degisimini vermektedir.

X/%
P

A 1
X

0.8
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0.4

0.2 4

0.0 —_— e —

ot

Sekil 2.13 Faz (siyah) ve faz disi (kirmizi) bilesenlerin wt ile degisimi
Manyetik nanoparcgacigin glc Uretiminin maksimum olmasi igin, faz disi
bilesenin maksimum (w7=1) olmasi gerekir. Sekil 2.13 incelenecek
olursa; biyolojik acidan manyetik alan siddeti ve frekansinin
sinirlandirilmis olmasi sebebiyle, glg¢ yayillimini arttirmak igin yapilacak

olanin T (durulma zamani) dederini degistirmek oldugu gorulir.
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2.9.2. Durulma Zamani

AA manyetik alan altindaki siperparamanyetik parcaciklar iki sebeple 1si
Uretimine neden olurlar. Kolay eksen dogrultusundaki yénelimini kolayca
degistirebilen, anizotropi sabiti kigclk olan malzemelerde, spinlerin
dénmesi Isi Uretimine katkida bulunur. iki kolay eksen arasindaki gecis
stresinin ortalamasi Neel durulma zamani olarak bilinir. Brownian
durulma zamani ise parcaciktan bagimsiz hareket edemeyen spinlerin
manyetik alan dogrultusunda yaptigi salinimin ortalama siresidir.
Brownian durulmasinda parcacik bir bittn olarak déner. Durulma zamani
hesaplanirken her iki durulma zamaninin etkin dederi hesaplanir [44].

“Es. 2.17"” bu ifadeyi vermektedir.

e (2.17)

Burada T Neel durulma zamanini, Tg Brownian durulma zamanini

vermektedir. Neel ve Brownian durulma zamanlan “Es. 2.18” ve “Es.
2.19” daki gibi ifade edilir.

KV

Ty =Toe 87 o KMy (2.18)
KpT
3nVy
Ty =7 (2.19)

Burada K anizotropi sabitini, Vm manyetik parcacigin hacmini, Vu

nanoparcacigin hidrodinamik hacmini, n ortamin viskozite sabitini, ks
Boltzmann sabitini (1.38x10°23 J/K), Ty zaman sabitini (10°-10"1%), T

mutlak sicakhgi verir.

2.10. Manyetik Nanoakiskanlarin Histerisis Mekanizmalan ile Isi
Uretimi

Ornek U(zerine disaridan bir manyetik alan uygulandiginda manyetik

momentler alan yéninde yodnelir. Bu olay domain duvarlarinin hareket
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etmesi, yok olmasi ve yeniden olusmasi ile sonuglanir. Manyetik
domainlerin hareketlerinden kaynakli olarak malzeme igerisinde spinler
yeniden dlzenlenir ve bu sirada acgida cikan enerji kristal 6rglye iletilir.
Bu durumda histerisis edrisi altinda kalan alan manyetik parcacik
tarafindan Uretilen 1s1 ile orantilidir. SUperparamanyetik pargaciklarin
histerisis egrisinde koersivite degeri gortlmedidi icin bu parcaciklarda bu
mekanizma ile isi Uretimi beklenmez. Histerisis egrisi kabaca bir kare
olarak dusunildiglinde edri icinde kalan alanin hesabi yaklasik olarak
yapilabilir. Fakat literatlirdeki calismalar, egri alaninin yaklasik hesabinin
bu dederin 1% U kadar az oldugunu go6stermektedir. Histerisis

mekanizmasi ile elde edilen gug¢ formali “Es. 2.20” ile verilmistir [5].
U=4 LoMHe (2.20)

Burada M: kalicc manyetizasyon dederini, Hc koersivite degerini

vermektedir.

2.11.0zgiil Emilim Orani (Specific Absorption Rate-SAR)

Manyetik nanoakiskanlarin AA manyetik alan altinda drettikleri gici
tespit edebilmek igin deneysel calismalar genellikle bir bobin igine
konumlandirilmis nanoakiskana, bobin Gizerinden gecen akim aracilidiyla
AA manyetik alan uygulayarak yapilmaktadir. Uygulanan manyetik alan
siddeti ve frekansi degistikce Uretilen gic dedismekte oldugu gibi
nanoakiskan icerisindeki manyetik malzeme miktari da degistikce Uretilen
glc degismektedir. Yapilan deney sonucunda elde edilen grafikte sicaklik
lineer olarak artmaya baslayip daha sonra doyuma gitmektedir. Kitleye
gore degisim gosterecek bu grafikte sicaklik degisimini analiz etmek
yerine malzemenin gulg Uretim oranina bakilir. Bu oran “Es. 2.21" de ifade
edilmistir[45].

Mmp

AT
(—) (2.21)

SAR(W/g)=cn
Mmpmqg At
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AT
Burada Tt ifadesi zamana karsi sicaklik degisimi grafiginde sicakhgin

lineer olarak arttigi bolgenin egimini vermektedir. c, nanoakiskanin isi
sigasl, mn nanoakiskanin kitlesi, mmag nanoakiskan igindeki manyetik

malzeme kitlesini ifade eder.

AA manyetik alan altindaki manyetik malzemenin sicaklik degisimi yukari
da belirtildigi gibi 6nce dogrusal artmakta ve daha sonra doyuma
gitmektedir. Bunun sebebi sistemin dis ortam ile 1s1 alisverisi iginde
olmasidir. Sistemin adyabatik oldugu durumda sicaklik artisinin manyetik
alan uygulandigi stire boyunca lineer olarak artis gostermesi beklenir.
Adyabatik olmayan sistemlerde ise 6rnegin dis ortam ile isi alisverisi
sonucu sicaklik degeri bir siire sonra doyuma gider [62]. Bu sebeple bilim

insanlari grafigin lineer kismini degerlendirmeye alirlar.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Ornek Hazirlama Teknikleri

Calisma kapsaminda hazirlanan 6érnekler dncelikle ark ergitme yontemi
ile yidin halde elde edildi. Yigin érneklerin manyetik 6zelliklerin parcacik
bayUkligine bagh olarak degisimlerinin incelenmesi icin 0&rnekler
mekanik 6gitme ydntemi ile 8gitildi. Orneklerin pargacik boyutu

kontrolinli saglamak adina islak 6gitme ydntemi uygulandi.

3.1.1. Ark Ergitme

Ark ergitme ydntemi, bir elektrot ile iletken bir parca arasindaki elektrik
arkinin olusturdugu enerji ile metallerin eritilmesi yontemidir. Elektrik
arki, bir devredeki araliktan gecen elektrik akim desarjidir ve akimin
aktigi bir iyonize gaz demeti (plazma) tarafindan strdurtlir. Yontemin

sematik gdsterimi Sekil 3.1’ de tasvir edilmistir.

Katod

<, , + "1

Sekil 3.1 Ark ergitme mekanizmasi sematik gdsterimi
Orneklerin sentezlenmesinde kompakt bir ark ergitme sistemi olan
Edmund Buhler GmbH firmasinin MAM1 modeli kullanildi. Cihaz yaklasik
20 grama kadar alasim hazirlamaya uygun olup, olusturdugu arkin
enerjisi  eritilen malzemenin sicakligini  yaklasik 3500 ©°C’ vye

cikarabilmektedir.
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3.1.2. Mekanik Ogiitme

Mekanik 6gitme yontemi, yigin haldeki yaplyr havan igerisinde sert
ogatlcl bilyeler aracihigi ile parcalama esasina dayanir. Sekil 3.2 yontemi
sematik olarak gostermektedir. Mekanik 6gutme yodntemiyle fazla
miktarlarda nanometre mertebesinde malzeme elde edilmesine ragmen
tek boyut dagilimina sahip yapilarin elde edilme orani oldukca dusiktir.
Bunlarin yaninda hizli ve kolay bir sekilde malzeme sentezi mimkundur.
Ogitme hizi, siiresi, sicakligi, 8§itme ortami, dgutilen bilesigin kimyasal
kompozisyonu gibi etkiler olusacak olan malzemenin yapisina etki eden

onemli parametrelerdir [57] .

Deforme olmus
partikiiller

O giitiicii sert bilye

Ogiitiicii sert bilye

Sekil 3.2 Mekanik 6gitme mekanizmasi
Ornekleri nanoyapilar haline getirmek icin Retsch firmasina ait PM100CM
modeli kullanildi. Kullanilan mekanik 6gitlici gezegensel tip 6gittcidar.
Bu modelde, merkez dislisi bir tur dondiginde havan kendi ekseni
etrafinda iki tur déner. Ogutiicti 1:2 orani ile hareket eden bir 6§utici
olarak tarif edilir. Bu durum, 1:1 oranina sahip 6gutlcllere kiyasla,

ogatulen malzemeye daha ¢ok enerji aktarmak anlamina gelir.

3.2. Ornek Hazirlama

Calisma kapsaminda oncelikli olarak MnssBss 6rnegi yigin olarak ark
ergitme yéntemi ile sentezlenmistir. Ornedin yapisal ve manyetik
Ozelliklerinin literatirdeki veriler ile uyusmasinin ardindan MnBCo

alasimlari ayni yontem ile elde edilmistir. MnB yapisinin hipertermi
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uygulamasi igin sundugu avantajli o6zellikleri yitiriimeden yaklasik 40-45
°C' ye dislrilecek Curie sicakligi oto kontrol hipertermi uygulamasi
acisindan malzemeyi daha da cazip kilmaktadir. Bunun igin kristal
anizotropi enerjisinin distrilmesi gerekliligi yaklasimi ile yapidaki Mn
atomlari yerine baska bir atomun gelmesi Curie sicakhigini degistirecektir.
Bu amacla periyodik cetvelde Mn atomuna ¢ok yakin bir atom olan Co
atomunun bir aday olarak belirlenmesi, bu c¢alismaya hazirlik

asamasindaki denemelerle gergeklesmistir.

Ergitme islemlerinde, ylksek saflikta (%99.9) Mn (cip), B (yigin) ve Co
(toz) elementleri kullanildi. Eritme 6ncesi Co elementi eritme odasi icine
toz olarak konamadigindan dolay! pelet haline getirildi. Alasimi olusturan
tim elementlerin homojen karismalari igin érnekler 3 kere eritildi ve her
eritme o©ncesi yigin yap! alt Ust edildi. Eritme ©Oncesi 6rnek odasi
safsizliklarin uzaklastirilmasi adina 3 kere argon gazi ile yikandi. Eritme

odasli her yikamada yaklasik 10> mbar’ a kadar vakuma alindi.

Yidin 6rneklerin karakterizasyonlarinin yapilmasinin ardindan, MnssBas ve
Mn2s5B4s5Cos0 Orneklerinin parcacik boyutuna bagli manyetik o6zelliklerin
degisimini irdelemek Uzere oOrnekler mekanik 6gitme ydéntemi ile
ogatalda.

Alasimi  olusturan o6rneklerin sertlikleri distnildiginde ve 0&nceki
calismalardan elde edinilen tecribelere gore, o0gutme icin ideal
malzemenin zirkonya (ZrOz) havan (250 ml) ve zirkonya bilyeler oldugu
anlasiimistir. Nanoparcacik boyuta getirilen tim malzemeler 6gitme
ortami hari¢ ayni 6gitme parametrelerinde 6gitildli. Bu parametreler
yine dnceki calismalarimizdan elde edilmis tecrlbelere ve denemelere
gore belirlendi. Kullanilan bilyeler 3 farkh tipte (0.8cm, 1cm ve 1.2cm)
toplam 129 gramdir. Ogiitme dncesi havan igerisine konan baslangic
malzeme miktar tim 6glitmelerde sabit tutuldu ve hepsi icin 3.3 gr dir.
Ogitmeler igin kullanilan bilye malzeme orani 1:39 dur. Ogitme hizi 400

rpm olarak belirlendi ve 6gutme yonu her 15 dakikada bir ters istikamette
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donecek sekilde programlandi. O§iutme ortami bilesenleri olarak heptan,

oleylamin ve oleik asit kullanildi.

Oleylamin ve oleik asit, uzun karbon zincirinden olusan organik
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir ucunda fonksiyonel gruplari bulunur.
Fonksiyonel gruplar, bircok nanoparcacik sentezi uygulamasinda
parcaciga tutunma ve parcacigi stabilize etme isleviyle kullanilirlar.
Oleylamin, NH: fonksiyonel grubu sayesinde metal tarafindan cekilir
[50],[51]. Bu durumda parcacik oleylamin ile sarilmis ve olusabilecek
oksitlenme reaksiyonlari engellenmis olur. Oleik asit ise bircok manyetik
nanoparcacik sentezi uygulamasinda, ¢éziicl ve partikul arasindaki ytzey
yuklerini dengeleyerek onlari ¢ézlcu icerisinde kararli sekilde durmalarini
saglamak icin kullanilmistir [52]. Bunlarin yani sira parcaciklari saran
ylzey aktif malzeme yogunlugu ne kadar artarsa kararh sekilde ¢dzlicisU

icerisinde kalan nanoparcacik sayisi artacaktir.

Yapisal ve manyetik analizleri yapilan nanoboyuttaki 6rneklerin ayrica
manyeto-isil karakterizasyonlari yapildi. Bunun icin havan igerisinden
alinan 6glttlmus ornekler bir cam sise icerisine alinarak lzerine heptan
eklendi. Ultrasonik bir prob yardimi ile heptan igerisine iyice karismasi
saglanan orneklerin, icerisindeki kararsiz ve c¢okmeye hazr
parcaciklardan arindirmak adina yaklasik 30 dakika beklenildi ve
cokmeden kalan parcaciklar ayri bir cam siseye alindi. Tim &rneklerin

manyeto-isil karakterizasyonlari elde edilen bu nanoakiskanlar ile yapildi.

3.2.1. Yigin Mnss-xB4sCox Orneklerinin Hazirlanmasi

Ark ergitme yontemi kullanilarak alagimi olusturulan érnekler, MnB alasim
sistemine atomik agirlikca % 0, 1, 5, 10, 20 ve 30 Co elementi eklerken
ayni anda, ayni oranda sistemmden Mn elementi ¢gikararak hazirlanmigtir
(MnssxB4sCox; x=0, 1, 5, 10, 20, 30). MnB (x=0) yapisi atomik olarak
1:1 oranda alasimlanmis bir drnektir. Fakat Mn ve B elementleri 55:45
atomik oranina gore eritilmistir. Mn elementinin erime sicakligi (1519 K)

B elementinin erime sicakligina (2348 K) gore daha dislik olmasi, eritme
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sirasinda yapidan buharlasarak uzaklasan elementin Mn oldugunu
gbéstermektedir. Bu durum eritme dncesi Mn elementinin miktarinin teorik
olarak belirlenen miktardan daha fazla olmasina sebep olmustur. Konuyla
ilgili literatirdeki calisma bu orani belirlemede calismamiza 1sik tutmustur
[46].

3.2.2. MnssBas ve Mn2sBssCoso Orneklerinin  Nanoparcacik
Olarak Hazirlanmasi

Yidin halde elde edilen orneklerin yapisal ve manyetik 6zellikleri
incelendikten sonra serinin ilk ve son 6rnekleri olan MnssBas, Mn25B4sCo30
orneklerinin boyuta bagh o&zelliklerinin incelenmesi ve hipertermi
uygulamalarina vyatkinliginin arastiriimasi igin mekanik oguttcl ile
ogutme islemi gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi “3.2 Ornek Sentezi”
basliginda anlatildigi  sekilde gerceklesmistir. Mekanik 6gutme
yonteminde dar boyut dagilimina sahip parcaciklarin eldesi oldukga gicg
oldugundan 6gitme ortami parametrelerinin parcacik boyut dagilimi
Uzerindeki etkisi incelenmek Uzere, MnssBas yapisi ile ylzey aktif malzeme
(YAM) miktarni farkh olan 3 seri 6rnek sentezlenmistir. Ylzey aktif
malzeme miktari, baslangic 6rnek agirliklarinin %5, %15 ve %25’ i olarak
belirlenmistir. Cézlct miktar tim ornekler icin sabit tutulmus ve
baslangig agirhigina gore %50 olarak belirlenmistir. Yapilan 6gitmeler ve

parametreleri Cizelge 3.1’ deki gibidir.
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Cizelge 3.1 Ogutilen érnekler ve 6gitme ortami parametreleri

.o YAM orani YAM orani Cozucu orani

Ogutilen

.. (oleylamin) (oleik asit) | (heptan) (%)

Ornekler

(%) (%)

MnssBas 5 5 50

MnssBas 15 15 50

MnssBas 25 25 50
Mn25B45C030 15 15 50

Cizelge 3.1’ de belirtildigi gibi, MnssB4s 6rneginin baslangic agirliginin %5,
%15 ve %25’ i oraninda yuzey aktif malzeme kullanilarak 3 seri érnek
hazirlanmistir. Ogitme siireleri tim 6rnekler icin 1, 3 ve 5 saattir.
Ogiitme siireleri daha énce yapilan galismalardan elde edilen tecriibelere
gore belirlenmistir. MnzsB4s5Co30 Ornedi ise baslangic agirhginin %15’ i

kadar ylzey aktif malzeme kullanilarak 6gattlmustur.

3.3. Karakterizasyon

Yigin ve nanokristal olarak elde edilen tim 6rneklerin yapisal ve manyetik

karakterizasyonlari,

e XRD (X-iginlar kirinim metresi)

e TEM (Gegirimli elektron mikroskobu)

e SEM-EDX (Taramal elektron mikroskobu-Enerji dagilimli x-isini
analizi)

e Manyetik ve manyeto-isil karakterizasyon
teknikleri kullanilarak yapilmistir.

3.3.1. XRD (X-1s1n1 Toz Kirinim Metresi)

X-Isini kirinim yoéntemi, her bir kristalin kendine 6zgl atomik dizilimlerine
bagl olarak, X-isinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina

dayanir. Her bir kristal igin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o

38



kristali tanimlar. Kirinima udrayan yani atom dlzlemlerinden yansiyan
x-1sinlari difraksiyon desenini olusturur. Elde edilen karakteristik pikler ile
yap! analizi yapilir. Bunun yani sira en siddetli karakteristik pik igin
Scherrer formild kullanilarak kristalin boyutu belirlenebilir. Scherrer
formdld “Es. 3.1” deki gibidir.

D= 0.94
~ Bcos6

(3.1)

Burada D kristal boyutu, A kullanilan x-isininin dalga boyu, g pik yari
yuksekligindeki genisligi, 8 ise pik pozisyonunu vermektedir. Hazirlanan
orneklerin x-isin1 kirlnim deseni Rigaku firmasinin D-max/B modeli
kullanilarak elde edilmistir. Cihazin radyasyon kaynagi Cu Ka olup, dalga
boyu 1.5418 A dur.

Sekil 3.3 X-isinlari kirinim metresi
3.3.2. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu)

Gegirimli elektron mikroskobu, yuksek potansiyel altinda hizlandirilmis ve
odaklanmis elektronlarin érnek Uzerine gdnderildikten sonra 6rnekten
gecen elektronlari sinyale dénustirerek gérinti elde edilmesi prensibiyle

calisir. Ornek iginden gecen elektronlar, ornek yodunluguna veya

39



etkilestigi atomlarin buyilklliklerine goére enerjilerini kaybeder. Farkli
enerjilere sahip elektronlar floresans ekran Uzerinde farklh kontrasth
goruntller olusturur. Nanomalzemelerin parcacik blyUkligd ve
sekillenimi analizi TEM ile yapilabilmektedir. Calisma kapsaminda
ornekler, ODTU Merkez Laboratuvarindaki FEI firmasina ait Tecnai G2
Spirit Biotwin model yluksek kontrastli gegirimli elektron mikroskobu ile

incelenmistir. Sekil 3.4 bu sistemi gostermektedir.

Sekil 3.4 Tecnai G2 Spirit Biotwin model Gecirimli elektron mikroskobu

3.3.3. SEM-EDX (Taramah  Elektron Mikroskobu-Enerji
Dagilimhi X-i1s1n1)

SEM cihazi, 6rnek Uuzerine godnderilen elektronlarin 6érnek yuzeyinde
etkilesimleri sonrasinda bir sintilatér yardimi ile gérintli elde edilmesi
prensibiyle galisir. Odaklanmis ve 6rnek Uzerine gonderilmis elektronlar,

ornek ylzeyinden sacildigi gibi ayni zamanda 6rnek atomlarini uyararak
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ikincil elektronlarin ortaya cikmasina sebep olur. Ikincil elektronlar ile
yapilan analiz genellikle ylzey goérintisu igin kullanilmaktadir. Bayuk bir
atoma carpip geri sagilan bir elektron ile kiglk bir atoma carpip geri
yansiyan bir elektronun enerjisi farkli olacagi prensibine dayanarak, geri
sacgllan elektronlar 6érnek kompozisyonu hakkinda bilgi verir. SEM
cihazinin bir baska modu yulzeye godnderilen elektronlarin malzeme ile
etkilesimi sonucu ortaya cikan karakteristik x-isinlaridir. Her elemente
6zel olan bu i1sinlar malzemenin elementel analizini yapmakta kullanilr.
SEM cihazinin bu modu SEM-EDX olarak bilinir. Bu tez kapsaminda yigin
orneklerin elementel analizinin ve kompozisyonlarinin belirlenmesi
amaciyla geri sacillan elektronlardan ve SEM-EDX modundan
faydalanilmistir. Bunun igin érnekler epoksiye gomiuldikten sonra érnek
ylzeyi dluzlestirme ve parlatma islemlerine tabi tutulmustur. Bu calisma
kapsaminda 6rnek hazirlama islemi, Hacettepe Universite Jeoloji
Mihendisligi Bolimi’ ne bagh Ince Kesit Laboratuvari’ nda yapilmis olup,
ornekler Elektron Mikroskobu Laboratuvari’ ndaki Zeiss Evo 50 model

SEM cihazi ile incelenmistir. Sekil 3.5 bu sistemi gostermektedir.

Sekil 3.5 Zeiss Evo 50 model taramali elektron mikroskobu
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3.3.4. Manyetik ve Manyeto-isil Karakterizasyon

Calisma kapsaminda sentezlenen yigin ve parcacik boyutu kiglltiimus
orneklerin manyetik 6zellikleri Quantum Design marka fiziksel 6lgim
cihazi (Physical property measurement system-PPMS) ile karakterize
edilmistir. Ornekler cihazin VSM (titresimli 6rnek manyetometresi)
moduyla analiz edilmistir. VSM modunda, silperiletken bobinler aracihigi
ile zamanla dedismeyen manyetik alan érnek (zerine uygulanir. Ornek
manyetik alan altinda titrestirilerek degisen manyetik aki algic bobinleri
tarafindan 8lgilir. Orneklerin manyetik karakterizasyonu manyetik alana
karsi manyetizasyon, sicakliga karsi manyetizasyon o6lcimleri alinarak
yapilmaktadir. Manyetik karakterizasyon icin kullanilan sistem Sekil 3.6’
deki gibidir.
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Sekil 3.6 Fiziksel 6zellikler 6lcim cihazi
Ogutme sonrasi ¢oziiclisi icerisinde kararli sekilde ¢dkmeden kalan
manyetik nanoparcacik 6érneklerin manyeto-isil karakterizasyonlari, RF
sinyal Ureteci ve sicaklik algilayicisi ile yapilmaktadir. RF sinyal Gretecinin

bir bobine slirdiglu akim, bobin icerisinde AA manyetik alan yaratir.
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Manyetik alan altindaki nanoakiskanin sicakligi bir sicaklik algilayicisi ile
okunur. Tasarlanan sistemde Ambrell, Easy Heat L1 model RF sinyal
Ureteci ve Neoptix marka fiber optik sicaklik algilayicisi kullaniimistir.
Ayrica sicaklk algilayicisinin okudugu sicaklik verileri bir bilgisayara
aktarilarak sicaklik zaman grafikleri elde edilebilmektedir. Manyeto-isil

Olgimleri igin kullanilan sistem Sekil 3.7’ deki gibidir.

Sekil 3.7 Manyeto-isil 6lcim sistemi

Elde edilen grafikler ile SAR dederleri hesaplanir. Sicaklik degerlerinin
AT
dogrusal olarak artis gosterdigi, grafigin baslangic egimi (E) “Es. 2.21"

denkleminde kullanilmak Gzere hesaplanir. Ornekler (izerine uygulanan
manyetik alanin siddeti 3.19x10* A/m, frekansi 302 kHz olarak

segilmigtir.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

Calisma kapsaminda yigin ve mekanik o6gutme sonrasi boyutlari
kUgultilen MnB ve MnBCo 6rneklerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri
arastirlmistir. Tum orneklerin ilk olarak yapisal analizi, x-isini kirinim
metresi sisteminden elde edilen sonuglar ile dederlendirilmistir. Ardindan
fiziksel 6zellikler 6lcim sistemi ile manyetik dzellikler belirlenmistir. SEM-
EDX sistemi sadece yigin malzemelerin ylzey, faz analizi igin kullaniimis
ve TEM sistemi sadece nano boyutta elde edilen érneklerin boyut analizi

icin kullaniimistir.

4.1. Yigin MnBCo Orneklerin Sonuclari
4.1.1. XRD Sonucglari

Alasimi olusturulan ornekler arasinda ilk olarak MnssBss (x=0) 6rnedinin
yapisal analizi yapildi. Bu 6érnegin XRD sonuglari bir XRD analiz programi
olan MDI Jade v.8 yazilimi ile degerlendirildi. Sentezlenen MnssBas yigin
ornegi, sistem veri tabaninda standart JCPDS card no. 038-1424 ile
verilen ortorombik MnB yapisina gére analiz edilmistir. Uretilen MnssBas
alasiminin yansima piklerinin standart MnB yapisi ile uyumlu oldugu
belirlendi. Sentezlenen MnssBas 6rneginin MDI Jade analizini dogrulamak
ve yapl icerisinde olasi diger fazlarin kantitatif analizini yapmak icin Maud
v.2.33 programi ile Rietveld analizi yapildi. Eritme sonrasi MnB yapisi
haricinde olusabilecek olasi fazlar Mn,B, MnB; gibi 1:1 orana sahip
olmayan ve oksitli Mn-B yapilari g6z énliinde bulunduruldu. Yapilan analiz

grafigi Sekil 4.1 ile verilmistir.
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Sekil 4.1 MnssBas 0rnedinin Rietveld analizi

2-Theta [degrees]

Rietveld analizi, yapinin %99.9 oranda MnB alasimini igerdigi sonucunu
vermektedir. 1:1 oranda alasim olusturmayan Mn-B sistemlerine (Mn2B,
MnB. gibi) yap! icerisinde rastlanmamistir. Ayrica MnB>0O4 yapisi %0.01
(£0.06) oranda yap! icerisinde bulunmus olup hata oraninin yuksek

olmasi sebebiyle dikkate alinmamistir.

Ardindan Mnss«BssCox ifadesine uygun olarak x=1, 5, 10, 20 ve 30
katkilama oranina gore sentezlenen vyigin orneklerin XRD analizleri

yapilmistir. Yigin orneklerin XRD analizleri Sekil 4.2’ de verilmektedir.
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Sekil 4.2 Yigin a) standart MnB b) MnssBas ¢) MnsaBasCo1 d) MnseBasCos
€) Mn4s5B4sCo1o f) MNn35B4sCo20 g) Mn2sBsasCoszp h) standart CoB XRD
desenleri

MnB alasimi ortorombik kristal yapisina sahiptir. Sekil 4.2" den de
gozUuktligl gibi, Mnss.«xBasCox ifadesine uygun sekilde katkilama orani (x)
degeri arttikga, karakteristik MnB yapisina ait pikler, CoB yapisina ait
karakteristik piklerin konumlarina dogru kayma go6stermektedir. Bu
durum vyapi icerisine Co atomunun eklenme orani arttikca kristal yapisi
MnB alasimi ile ayni olan ortorombik CoB yapisini olusturma edgilimde
oldugunu gosterir (Sekil 4.2.h). MnB yapisi “x” dederinin artmasiyla CoB
yapisina dogru kayarken ara fazlarin olusmasi ve yapinin birden fazla faza
sahip olmasi 6ngdérilebilir. Bu sebeple her iki faza ait pikleri ayni anda
gbzukmesi, bir pikin catallanarak ortaya ¢ikmasi olarak beklenebilir [49].
Sekil 4.2 de gosterildigi Gzere, 6zellikle “x” degerinin artmasiyla f) ve g)
ornek desenlerinde, (210) pikinin catallanarak her iki fazi barindirdigi

sOylenebilir.
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4.1.2. SEM-EDX Sonucglari

Yidin oérnekler icin yapillan SEM-EDX analizinde, geri sacgilan elektron
dedektorl ile ylzeydeki faz dagilimi kontrast farkiyla gozlenmistir. EDX
dedektoért ile farkli kontrast bdlgelerinin  elementel haritalamasi

yapilmistir. SEM analizi sonuglar Sekil 4.3" teki gibidir.

« Mn zengin

Co zengin
v zengi

Mn zengin + Mn zengin +«— Mn zengin

*— Mn zengin

Co zengin
 Co zengin e

™ Co zengin

Sekil 4.3 Yigin o6rneklerin SEM analizi a) MnssBas b) Mns4B4s5Co1 €)
MnsoB45Cos d) MNn4sBasCo1o €) Mn35B45C020 f) Mn25B4sCozo

Goruntulerdeki kontrast farki, farkli yapidaki fazlara goére acikga
gbzukmektedir. Yapi icerisindeki Co elementi miktar arttikca farkl iki faz
olusmaktadir. EDX analizi ve elementel haritalama ile bu fazlarin Mn
zengin MnBCo alasimi ve Co zengin MnBCo alasimi oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 4.4 elementel haritalama ve Sekil 4.5 EDX analizi
ile MnzsB4sCoso Ornedi icin acik renkli bdlgeler Co atomu bakimindan
zengin, koyu renkli bélgelerin Mn atomu bakimindan zengin oldugunu

gosterilmistir.
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g-8 30 pum g-8
MAG: 100 X HV: 15.0 KV WD: 26.0 mm : " MAG: 100 x__HV: 15.0 KV * WD: 26.0 mm

Sekil 4.4 Yigin Mn25B4s5Co30 6rnedinin a) SEM analizi b) mangan elementi
haritalamasi c) kobalt elementi haritalamasi
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Sekil 4.5 Yigin Mn35B45Co30 6rnedinin EDX analizi a) acgik renkli bélge b)
koyu renkli bélge
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MnB yapisina eklenen kobalt atomu miktari arttikga olusan iki fazin birbiri
icerisinde dagilimi SEM goriintllerinde (Sekil 4.3) gosterildigi gibidir. SEM
goruntulerindeki sekillenimler fazlarin farkli erime sicakliklari ile iligkilidir.
MnB alasiminin erime sicakhdl 1890 °C [47] ve CoB alasiminin erime
sicaklidgl 1462 °C [48] olarak bilinmektedir. Yapi igerisinde mangan zengin
bélgelerin erime sicakligi, MnB alasimina ait erime sicakligina yakin, Co
zengin bolgelerin erime sicakligi, CoB alasimina ait erime sicakhdina
yakin, yaklasimi ile dusunullrse olusan bu iki fazin erime sicakliklar
arasinda belirgin bir fark oldugu soylenebilir. Bu durum eritme sonrasi
ornegdin sogurken oncelikle Mn zengin bolgelerin katilastigini ardindan Co
zengin bolgelerin katilastigini aciklar. SEM goérintileri Co eklenen
orneklerde, koyu renkteki Mn zengin bdlgelerin oncelikle katilasarak
cekirdek yapiyl olusturdugunu, acik renkteki Co zengin bdlgelerin ise ilk
katilasan bolge etrafini sararak sonradan katilastigini ispatlar niteliktedir.
Yapi icerisindeki bu ikili durum vyigin orneklerin XRD analizleri ile
desteklenmektedir. Sekil 4.2.g° de goérildiglu gibi (210) pikinin
catallandigi her iki fazin ayni anda yapi igerisinde bulundugunu
gdstermektedir. Ayni zamanda tim karakteristik piklerin CoB yapisinin
karakteristik piklerinin oldugu konumlara dodru kayma egilimi, yapi

icerisinde Co zengin bélgelerin varligina isarettir.

4.1.3. Manyetizasyon Olciim Sonuclari

Yigin 6rneklerin manyetik karakterizasyonu PPMS cihazinin VSM moduyla
analiz edilmistir. Orneklerin oda sicakhiinda, +2 Tesla aralijinda
manyetik alana bagli manyetizasyon olgimleri yapilmistir (Sekil 4.6). Bu
orneklerin ayrica Co atom miktarina gére sabit manyetik alan altinda (500
Oe) Curie sicakliklarini belirlemek icin sicakliga bagh (320K-600K)
manyetizasyon olcimleri yapiimistir (Sekil 4.7). Bu o6lgimlerden elde

edilen veriler Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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Sekil 4.6 Mnss.xBasCoy ifadesine gore (x=0, 1, 5, 10, 20, 30) hazirlanan
yigin érneklerin M-H grafikleri

MnssB4s Ornedinin doyum manyetizasyonu 131 emu/g olarak tespit
edilmistir. Serinin son 06rnedi olan MnzsBssCozg Ornedinin ise
manyetizasyon dederi 52 emu/g’ a kadar diasmdustlir. Mnss.xBssCox
ifadesine gore “x” degeri arttikca (x=0, 1, 5, 10, 20, 30) doyum
manyetizasyonu dederi azalmaktadir (Sekil 4.6). Yapidaki Mn atomlari
yerini Co atomlarina birakmasiyla beraber, doyum manyetizasyonundaki
disls, Mn atomunun bohr magneton degerinin Co atomununkine gore 2

us fazla olusu ile aciklanir.
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Sekil 4.7 Mnss.xBasCoy ifadesine gore (x=0, 1, 5, 10, 20, 30) hazirlanan
yigin érneklerin (500 Oe sabit alan altinda) M-T grafikleri
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Cizelge 4.1 Yidin Mnss.xB4sCox (x=0, 1, 5, 10, 20, 30) 6rneklerin doyum
manyetizasyonu (Ms) ve Curie sicakhgi (Tc) degerleri

Mnss-xBasCox yigin Ms-doyum Tc — Curie sicakhgi
ornekleri (x) manyetizasyon dederi (K)
(emu/g)
0 131 565
1 107 554
5 107 543
10 83 533
20 70 485
30 52 412

Sekil 4.7'den eklenen Co miktarinin artmasiyla Curie sicakligindaki
azaldigi gorilmektedir. MnssBas yigin 6rnedinin 565K dederindeki Curie
sicakhigi, “x=30" dederinde 412 K dederine kadar dismektedir. Mn
atomlari yerine Co atomlarinin oturmasiyla spin-orbit etkilesimleri
zayiflamakta ve Curie sicakhdinin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica
“x"” dederinin artmasiyla, sicakliga badh olarak manyetizasyon
degerindeki disls edrisinin dogrusallhiginin bozulusu yapi igerisinde farkli

fazlarin oldugunu dogrular niteliktedir.

Ferromanyetik davranistan paramanyetik davranisa gegisin daha dusuk
sicakliklarda gerceklesmesi (Curie sicakhiginin dastrilmesi), kristal
orgiye siki sikiya bagh olan spinlerin daha distk sicakliklarda 1sil
rastgelelikler gostermesi ve o6rgiden bagimsiz hareket etmesi ile
gerceklesebilir [36]. Bir baska deyisle, paramanyetizmanin tanimi olan
spinlerin 1sil etkilerden dolay! birbirlerinden bagimsiz hareket etmesi
durumu, kristal 6rgl enerjisinin daha dusik degerlere cekilmesinin
ardindan termal enerjinin  spinleri rastgele ydneltebilmesiyle
gerceklesebilir. Yapiya eklenen Co atomu, kristal 6rgu enerjisini azaltarak

Curie sicakhdinda bir dlisiis meydana getirmistir.
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4.2. Ogiitiilen Orneklerin Sonuclari

4.2.1. XRD Sonucglar

YAM varhginda 6gutilen érneklerin XRD desenleri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’
daki gibidir. Sekillerde ilk goze carpan, 6gttme ile birlikte kristal yapida
farkhlik olmayisi ve karakteristik piklerin genislemesidir. Bu sonug,
orneklerin kristalite bayUkliginin degistiginin ve yapinin amorfa dogru
ilerlediginin bir gostergesidir. Bu nedenle o6gitilen orneklerin kristal
blayUkliklerini hesaplamak icin, 6gutilmis MnB vyapisinin siddeti en
yuksek olan (210) pikine Scherrer formulli uygulanmistir. Kristal

buyuklukleri Cizelge 4.2’ deki gibidir.

Siddet (k.b.)

30 35 40 45 50 55 60 65
20 (derece)

Sekil 4.8 (a) Yigin MnB alasiminin standart XRD deseni; (b), (c), (d)
sirasiyla 1,3 ve 5 saat %5 YAM; (e), (f), (g) sirasiyla 1,3 ve 5 saat %15
YAM; (h), (i), (j) sirasiyla 1,3 ve 5 saat %25 YAM ile 6gatilen
orneklerin XRD desenleri

Co atomu eklenmis yigin ve 6gutilmis MnzsBasCoszo, MNB yapisina gore

farkli konumlanmis karakteristik piklere sahip oldugundan ayrica
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degerlendirilmistir. Sekil 4.9 yigin ve 0gidtilmis haldeki Mn2sB4s5Co3g

orneklerin XRD desenlerini gdstermektedir.

d)

Siddet (k.b.)

1 s | 2 | . | 2 1 s | s 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (derece)

Sekil 4.9 a) Yigin Mn2s5B45Co30 XRD deseni ve b) 1 saat (%15 YAM) c) 3
saat (%15 YAM) d) 5 saat (%15 YAM) 6gitilen Mn2sBssCoso 6rneklerin
XRD desenleri

Cizelge 4.2 Ogutilen MnssBas ve Mn2sB4sCoso 6rneklerinin kristal
buyutklukleri (* kristal bayudkltkleri (111) karakteristik piklerine gore
hesaplanmistir.)

(")g";[]tme Mn55845 Mn55545 Mn55845 Mn25B45C030
Suresi (%5 YAM ) (%15 YAM) (%25 YAM) (%15 YAM)
(nm) (nm) (nm) (nm)
1 saat 22.1+0.9 25.2+3.0 25.0+2.5 33.3+£6.0
3 saat 18.9+2.9 17.4+2.3 16.7+£2.7 21.0+7.6
5 saat 15.8+2.0 16.0*+1.6 16.7+2.7 16.4+7.6

Cizelge 4.2 yilzey aktif malzeme miktarina bagh olarak vyapilan

o6gutmelerin, parcaciklarin kristal bulyUklikleri (zerinde belirgin bir

farklihk yaratmadigini géstermektedir. Bu sonug YAM miktarinin kristal
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orgliye aktarilan enerji (zerinde belirgin etkilerinin olmadigini
gostermektedir. Ogitme siiresine badh olarak parcaciklarin kristal
blayUklikleri tim 6rnekler icin klglilmektedir. 1 saat 6gutme sonrasinda
orneklerin  kristal blyukligli yaklasik 22-25 nm boyutlarina
dusirilmuastir. Ogutme siiresinin artmasi ve érneklere aktarilan enerjinin
artmasliyla beraber 6rnekler yaklasik 16 nm (5 saat 6gitme) boyutuna

indirilmistir.

Ogitme siiresine ve YAM miktarina badl parcacik biyikligi analizi

sonuglari, alinan TEM gorintileri ile degerlendirilmistir.

4.2.2. TEM Sonucglan

Ogitulerek parcacik boyutu kigiltilen érneklerin  TEM gérintileri,
cozucust (heptan) icerisinde kararli sekilde c¢oékmeden kalan
parcaciklardan ile alinmistir. TEM goérintulleri bir resim isleme ve analiz
yazilimi olan Image] (1.48v) programi ile islenmis ve ortalama parcgacik
boyutu hesabi yapilmistir. Parcaciklarin TEM géruntuleri Sekil 4.10-Sekil
4.17' deki gibidir.
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: .
Sekil 4.10 MnssBas 6rnegi baslangic agirhgina goére %5 ylizey aktif
malzeme ile 6gutllen 6rnekler b) 3 saat 6gltme

&—1500 nm

Sekil 4.11 MnssB4s 6rnegi baslangig agirligina goére %5 ylizey aktif
malzeme ile 6gutilen 6rnekler c) 5 saat 6gitme
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Sekil 4.12 MnssB4s 6rnegdi baslangic adirligina goére %15 ylzey aktif
malzeme ile 6gutilen 6rnekler b) 3 saat 6giutme

———— 100 nm

Sekil 4.13 MnssB4s 6rnedi baslangic agirligina goére %15 ylzey aktif
malzeme ile 6gatilen 6rnekler c) 5 saat 6glutme
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Sekil 4.14 MnssB4s 6rnedi baslangic agirligina goére %25 ylzey aktif
malzeme ile 6gatilen ornekler b) 3 saat 6gitme

Sekil 4.15 Mnss5B4s 6rnegdi baslangic agirligina goére %25 ylzey aktif
malzeme ile 6gatllen 6rnekler c) 5 saat 6gitme
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] i—| 100 nm

Sekil 4.16 Mn2sB4sCo3zp 6rnedi baslangig agirligina gore %15 ylizey aktif
malzeme ile 6gutilen 6rnekler b) 3 saat 6giutme

Sekil 4.17 Mn2s5B4sCo3zp 0rnedi baslangig agirligina gore %15 ylizey aktif
malzeme ile 6gutilen 6rnekler c) 5 saat 6giutme
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Nano boyuttaki parcaciklarin TEM gorintlleri incelendiginde, 1 saat
slireyle ogutilen orneklerin parcaciklari az sayida, daginik ve boyut
dagilimlar blyUk farklar goéstermistir. Bu durum parcaciklarin boyut
dagilimi hesaplamasina engel olmaktadir. Bahsi gegen parcaciklar genel
olarak 200-500 nm boyuttadir.

Nano boyuttaki parcaciklarin TEM goérintileri YAM miktarina bagh olarak
incelendiginde, 6rnek baslangic agirhdina goére %5 YAM ile 3 ve 5 saat
oguttlen orneklerin (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11) dagilimlari diger YAM
oranlarina gore o6gutilen drneklere kiyasla daha sik ve birbirine yakin
oldugu gozikmektedir. Gorintllerde iyi dagihm gostermemis, 6rnek
baslangic agirligina gore %5 YAM ile 3 saat 6gutillen 6rnegin bu sebepten
otlrl parcacik boyut dagilimi hesaplanamamistir. Ylizey aktif malzeme
oraninin dedisimine gdre parcaciklarin sik ve birbirine yakin olusu

beklenen bir durumdur [7].

Mn32sB4sCoso 6rneginin Sekil 4.17" deki TEM gorintlsi (5 saat 6gldtme)
incelendiginde, boyut dagiiminin farkl iki dagilim gostermis olabilecegi
gbze carpmaktadir. Yapi icerisindeki farkli fazlarin gosterecegi farkh

sertlik oranlari olacagi fikri bu durumu aciklayabilir.

Parcaclk boyut dagilimi nispeten dar olan ve 0Ornek tutucu Uzerinde
dizgln dagilmis parcaciklarin boyut dagilimlari analiz edilmistir. Parcacik
boyut dagilimi grafikleri Sekil 4.18-Sekil 4.21" deki gibidir.

Pargacik Sayisi

10 15 20 25
Pargacik Boyutu (nm)

Sekil 4.18 Mnss5B4s 6rnegi baslangic agirligina goére %5 ylzey aktif
malzeme ile 6gatllen érneklerin parcacik boyut dagihmi a) 5 saat
ogutme
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Sekil 4.19 MnssB4s 6rnegdi baslangic adirhidina goére %15 yizey aktif
malzeme ile 6giltllen 6rneklerin parcacik boyut dagihmi b) 3 saat
o6gutme c) 5 saat 6gutme

Pargcacik Sayisi
Pargacik Sayisi

6 8 10 12 14 16 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13
Pargacik Boyutu (nm) Parcacik Boyutu (nm)

Sekil 4.20 Mnss5B4s 6rnegdi baslangic agirhigina goére %25 yizey aktif
malzeme ile 6gitllen 6rneklerin parcacik boyut dagihmi d) 3 saat
o6gltme e) 5 saat 6gltme

9)
200

o
=}

Pargacik Sayisi

Parcacik Sayisi
8
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Sekil 4.21 Mn2sB4sCosg Ornedi baslangic agirhigina goére %15 ylzey aktif
malzeme ile 6gutilen 6rneklerin parcacik boyut dagilimi f) 3 saat
ogutme g) 5 saat 6gitme

Boyut dagilim grafiklerine yapilan LogNormal fit sonuglarina gére pargacik

boyut dagilimlari Cizelge 4.3’ te verilmistir.
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Cizelge 4.3 Ogiitme siiresine ve YAM miktarina bagl ortalama parcacik

buayukltkleri
O‘QUtme MnssBg4s MnssBa4s MnssBg4s Mn>sB45C030
Siresi (%5 YAM) (%15 YAM) (%25 YAM) (%15 YAM)
(nm) (nm) (nm) (nm)
1 saat - - - -
3 saat - 8.6(%£0.2) 7.7(£0.3) 7.0(£0.1)
5 saat 11.3(£0.3) 7.4(£0.1) 4.4(£0.1) 6.4(£0.1)

Parcacik boyut dagilimi Cizelge 4.3’ te gosterildigi gibi 6gutme siresine
bagh olarak klclilmektedir. Ayni zamanda YAM miktarinin artmasiyla
beraber elde edilen parcaciklarin boyutlarn kigllmektedir. Bu durum, YAM
miktarinin artmasiyla birlesmelerin dnline gecildigini, buna bagh olarak
diger parcaciklarla etkilesmeden kalan parcaciklarin  varligini
gostermektedir. Ogiitme siresine bagll olarak azalan parcacik boyutu
benzer olarak azalan kristalit biyikligu ile uyum igerisindedir. O§itme
stresinin artisi ile malzemeye aktarilan enerjinin artmasi kristal
blyukliginu azaltirken parcaciklarin boyutlarini da daha kiiclik degerlere
distirmustlr. Fakat bu calisma kapsaminda parcacik blyuklikleri analiz
edilen 6gutilen ornekler, nispeten blylk ve manyetik etkilerle birlesen
parcaciklardan arindirilmistir. Ogitilen 6érneklerin XRD dlciimleri ise
ornek vyetersizligi sebebiyle herhangi bir eleme yapilmaksizin
gerceklestirildigi géz 6ntinde bulundurulmahdir. Aksi durumda parcacik
kristalit boyutundan daha olmasi gerekliligi

boyutunun buytk

saglanmamis olur.

4.2.3. Manyetik ve Manyeto-isil Olciim Sonuclari

Ogutme islemi ile boyutlari kiiciltilen drneklerin oda sicakhiinda, +3
Tesla araliginda manyetik alana bagh manyetizasyon analizleri yapilmistir
(Sekil  4.22-Sekil  4.25).

degerlendirilerek secilen, o6rnek baslangic adirligina gore %15 YAM

Diger  karakterizasyon verileri de

kullanilarak 6gutilen orneklerin, sabit manyetik alan altinda (500 Oe),

sicakliga bagl (320K-700K) manyetizasyon o6lgiimleri de yapiimistir (Sekil
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4.26 ve Sekil 4.27). Ogutiulen drneklerin VSM 8lciim sonuclarindan elde

edilen bazi veriler Cizelge 4.4’ te verilmistir.

150 Y T ! T ! Y T Y T
r Mn55B45» 1 saat 6gutme - y.a.m. %5 h
100 Mn55845— 3 saat 6gutme - y.a.m. %5
3 Mn B, - 5 saat giitme - y.a.m. %5
50 =
:.‘, J
=)
e 0
2
E -
-50 -
4 4
-100 —
_1 50 " 1 N 1 1 S0 400 | 200 e 200 | a0 o
-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000

H (Oe)

Sekil 4.22 MnssBas 6rneginin baslangic agirligina goére %5 YAM ile
oguttlen orneklerin M-H grafigi

T % T i | Y T $ T

100 L Mn55845— 1 saat 6gutme - y.a.m. %15
Mn55845— 3 saat 6gitme - y.a.m. %15
Mn55845— 5 saat 6gutme - y.a.m. %15
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-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000
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Sekil 4.23 MnssB4s 6rneginin baslangig agirhidina gore %15 YAM ile
oguttlen o6rneklerin M-H grafigi
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Sekil 4.24 MnssBas 6rneginin baslangig agirligina gore %25 YAM ile
ogutilen orneklerin M-H grafigi
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Sekil 4.25 Mn25B4s5Co3zp Ornedinin baslangig agirligina gére %15 YAM ile
oguttlen orneklerin M-H grafigi
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MnssBas ve Mn2sBasCoso yiIgin drneklerinin 6gutme ortami yogunluguna
gére M-H odlgiimleri Sekil 4.22-Sekil 4.25’ daki gibidir. Ogitilen tim
ornekler igin 6gltme siresi arttikca doyum manyetizasyonu dederi
diismektedir. Ogitme siiresinin artmasiyla beraber érneklerin doyum
manyetizasyon dederlerinde bir dislis meydana gelmesi beklenen bir
durumdur. Kiugulen parcaciklar malzemede vylzey hacim oraninin
artmasina sebep olur. Bu oran, parcacik ylizeyinde komsuluk sayisi az
olan ve rastgele ydnelmis spin sayisini da arttinr. Bu olay pargacik
boyutunun kigcltlmesiyle doyum manyetizasyonu dederindeki dislsi

aciklamaktadir.

——Mn_B,, - 1 saat 6gltme - y.am. %15

——Mn_B,, - 3 saat 6gutme - y.a.m. %15

——Mn_B,, - 5 saat 6gutme - y.am. %15

norm. M

300 350 400 450 500 550 600 650 700
T (K)

Sekil 4.26 MnssBas 6rneginin baslangic agirligina gore %15 YAM ile
ogutilen orneklerin M-T grafigi
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——Mn,B,.Co, - 1saat 6gutme - y.a.m. %15
Mn,B,.Co,, - 3 saat 6gutme - y.am. %15
Mn,B,.Co, - 5 saat 6gutme - y.a.m. %15

norm. M

300 350 400 450 500 550
T (K)

Sekil 4.27 Mn25B4s5Co3p Ornedinin baslangic agirligina gére %15 YAM ile
ogutilen orneklerin M-T grafigi

Cizelge 4.4 Ogutilen érneklerin VSM karakterizasyon verileri

- MnssBas MnssBas MnssB4s Mn25B45C030

Ogutme | (%5 YAM) | (%15 YAM) | (%25 YAM) | (%15 YAM)
Siresi

Ms TC Ms TC Ms TC Ms TC

(emu/g) | (K) | (emu/g) | (K) | (emu/g) | (K) | (emu/g) | (K)

1 saat 114 - 104 570 105 - 47 425

3 saat 90 - 87 545 85 - 37 421

5 saat 85 - 81 566 83 - 39 428

Cizelge 4.4 6glutme sireleri ve YAM oranina gore dedisen manyetizasyon
verilerini gostermektedir. MnssBas yigin 6rneginin YAM oranina gore

yapilan tablo farklar

gostermemektedir. OJiutme siiresine bagli olarak parcaciklarin Curie

ogidtmeleri sonucu ortaya c¢lkan belirgin

sicakliklarindaki kararsiz kiiglk degisimler, parcacik boyutunun spin-orbit

etkilesimlerine belirgin bir etkisinin olmadigini géstermistir.
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Ogutme sonrasi ¢oziiciisii icerisinde kararli sekilde ¢dkmeden kalan
manyetik nanopargaciklarin manyeto-isil karakterizasyonlari igin, zamana
bagli sicaklik grafikleri analiz edilmistir (Sekil 4.28-Sekil 4.31). Oda
sicakliginda gergeklestirilen T-t 6lcimlerinde, manyetik nanoakiskanlar
en az 1000 saniye boyunca AA manyetik alana maruz birakilmistir. Bu
slire boyunca sicaklik dedisimi Labview programi ile olusturulan bir

arayuz ile takip edilmistir.

32 -

30 |-

28 -

26
—Mn_B

5B~ 1 saat 6gutme
— Mn_B

558,45~ 3 saat 6gutme

— Mn_B,.- 5 saat 6gutme

T(°C)

24

22

20 A 1 . I A 1 . 1 .
0 200 400 600 800 1000

Sekil 4.28 Mnss5B4s 6rnedinin baslangig agirhdgina gore %5 YAM ile 1, 3
ve 5 saat 6gatilen orneklerin T-t grafigi
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Sekil 4.29 MnssB4s 6rneginin baslangig agirligina gore %15 YAM ile 1, 3
ve 5 saat 6giatilen 6rneklerin T-t grafigi
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Sekil 4.30 MnssB4s 6rneginin baslangic agirhidina gore %25 YAM ile 1, 3
ve 5 saat 6gutilen 6rneklerin T-t grafigi
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Sekil 4.31 Mn25B4s5Co30 Ornedinin baslangic agirligina gére %15 YAM ile
1, 3 ve 5 saat 6gitilen orneklerin T-t grafigi

T-t grafikleri gostermektedir ki, oda sicakliginda 6lcimi gergeklestirilen
orneklerin sicaklik dederleri yaklasik 29-33 °C' lere kadar cikabilmistir.
Sicakhk farki yaklasik olarak 9-12 °C kadardir. Nanoakiskanin ve
icerisindeki manyetik malzemenin kdatleleri her bir 6lcim igin sabit
degerler olmadigindan birbirleri ile kiyaslamak mimkin degildir.
Nanoakiskan icerisindeki manyetik malzeme yogunlugunun artmasi, Isi
acigda cikaracak malzemenin sayica artmasi demektir. Dolayisiyla
yogunluk, sicaklk artisini degistiren bir etkendir. Terapi sicakliginin 40-
45 °C oldugu g6z 6nine alinirsa sicaklik artis miktari, tim deneylerde
kullanilan manyetik nano malzeme miktarinin yetersiz oldugunu
gdstermektedir. Manyetik nano malzeme miktari deney kosullarindaki
olumsuzluklar nedeniyle arttirllamamistir. Bu durumun yani sira sicaklik
artisi, oda kosullarinda yapilan deneyde sistemin disariyla olan isi

alisverisi sebebiyle sinirli kalmistir.

Zamana bagli sicaklik degisimi grafiklerinden SAR degerlerini hesaplamak

adina, sicaklik artisinin dogrusal oldugu yani yaklasik 0-100 saniye
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(grafigin davranisina gore degismektedir) araliginin egimi alinmistir.
Sicaklik-zaman grafiginden hesaplanan edim dederleri, nanoakiskanin
ozisisi sabit oldugu kosulda, nanoakiskanin kutlesi ve igerisindeki
manyetik malzemenin kitlesine bagli olarak dedisim gdsterir. Icerisinde
farkli adirliklarda nanoakiskan ve manyetik malzeme olan 6rneklerin
sicaklik — zaman grafiklerini karsilastirmak karakterizasyon agisindan bir
sey ifade etmez. Bu sebeple bir 6rnedin sicaklik - zaman grafigi ve egim
degerini veren lineer dogru Sekil 4.32’ da gosterilmistir. TiUm 6rnekler igin

hesaplanan SAR degerleri Cizelge 4.5’ te verilmistir.

32

——Mn,B,, - 1 saat 6gutme - %5 y.a.m.

30 |-

T(°C)
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22 |-
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Sekil 4.32 MnssB4s 6rneginin baslangic agirhidina gére %5 YAM ile 1 saat
oguttlen 6rnegin T-t grafigi

MnssB4s Ornedinin baslangic agirhdgina goére %5 YAM ile 1 saat 6gdatilen
ornedin zamana bagh sicaklik degisim grafigi bir o6rnek olarak
goOsterilmistir. Grafige goére nanoakiskanin gosterdigi sicaklik degisimi
yaklasik 9 °C kadardir. Bu fark nanoakiskan kutlesi ve igerisindeki
manyetik malzeme orani degistirilerek arttirilabilir veya azaltilabilir fakat
parcacigin fiziksel ozelliklerine ve nanoakiskan ortamina bagli olan SAR

degeri bu niceliklerden bagimsizdir.

70



Cizelge 4.5 Co6zucusu igerisinde kararh sekilde ¢cékmeden kalan
parcaciklarin SAR degerleri.

C")Ql']tme MnssBas MnssBas MnssBas Mn25B45C030
Siiresi | (%5 YAM) | (%15 YAM) | (%25 YAM) | (%15 YAM)
(W/g) (W/9) (W/9) (W/9)
1 saat 14.19 74.94 94.49 2.16
3 saat 17.62 26.02 97.50 1.26
5 saat 7.23 19.77 36.38 1.91

Cizelge 4.5’ e gore YAM oranina ve 6gidtme sirelerine gére SAR degerleri
belirgin olarak degismektedir. Fakat bu degisime biylk oranda katkisi
olan nano parcacik buyudklikleri kesinlikle dikkate alinmalidir. Ayrica
orneklerin 6gutme slreleri arttikca SAR dederlerinde genel olarak bir
disls oldugu go6zlenmektedir. Curie sicakhidindaki belirgin  dlsis
sebebiyle hipertermi uygulamasi agisindan incelenen bir diger 6érnek olan
Mn2sB4sCo30 alasiminin SAR degerleri MnssBas 6rnedinin dederlerine gore
cok duslktlr. Bunun baslica sebebi bu 6érnegin doyum manyetizasyonu
dederinin MnssBss 6rnedinin doyum manyetizasyonu dederine gére daha
dislk olmasidir. Literatlirdeki dederlere gore cok dlisiik SAR dederlerine
sahip olan Mn2sB4s5Co30 Ornedinin, hipertermi uygulamalari igin basarisiz
oldugu anlasiimaktadir [8],[34]1,[35].
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5. SONUC

Yigin malzeme sentezi icin secilen ark ergitme yénteminde alasimin her
eritmede altist edilmesi homojen bir yapi eldesi igin gerceklestirildi. 3
eritme sonrasi XRD deseni analizi yapilan MnssBass alasiminin literatdrdeki
MnB yapisiyla uyumlu oldugu gézlendi [46]. Alasimin homojen ve tek fazlh
yapisi SEM ile yapilan karakterizasyonla ayrica ispatlandi (Sekil 4.3.a).
VSM ile yapilan manyetik alana bagli manyetizasyon 6lgimui, MnssBas
alasiminin literatlirde yapilan daha 6nceki calismaya gére daha ylksek
doyum manyetizasyonu goéstermektedir [42]. Bu da onceki calismada

yapilan alasimdan daha homojen oldugunu ispatlamaktadir.

Yap! igerisindeki Mn atomlarinin yerine Co atomlarinin yerlesmesinin
ortaya c¢lkaracagl sonuclar kontrolli deneyler ile go6zlenmistir. Co
elementini yapi icerisine ekledikge MnB yapisina ait karakteristik piklerin
kaymaya basladigi ve x=30 dederinde CoB vyapisina ait karakteristik
piklerin bulunduklari konuma iyice yaklastigi gozlenmistir. Co eklenen
yigin o6rneklerin XRD sonuglari ile agiga cikan cift fazli yapi, SEM-EDX
sonuglar ile desteklenmistir. Sekil 4.3. ¢, d, e, f eklenen Co elementi
miktarinin artmasiyla farkh kontrastla beliren Mn zengin ve Co zengin

boélgeleri gostermektedir.

Manyetik karakterizasyon icin yapilan M-H 6lcimleri, eklenen Co miktari
arttikca doyum manyetizasyonu dederinin 131 emu/g’ dan 52 emu/g’ a
kadar dustigunt gostermektedir. Bunun yani sira yapilan M-T o6lcimleri
ile yaplya giren Co atomu miktar arttikca Curie sicakliginda disus
belirlendi (Sekil 4.7). Sentezlenen MnB ve MnBCo 6rneklerinin oto kontrol
hipertermi uygulamasina yatkinhdinin arastirilmasi icin yapilan M-T
olcimleri ile Curie sicakhdinin 292 °C’ den (565 K) 139 °C’ ye (412 K)
kadar distigl tespit edilmistir (Sekil 4.7). Curie sicakhdinin 139 °C’ de
olmasi, bu sicakligin oto-kontrol hipertermide uygulanacak terapi
sicakligindan cok uzakta oldugunu goéstermektedir. Bu uygulama igin
paramanyetik davranisa gecis sicakhdinin (terapi sicakhgi) yaklasik 40-
45 °C olmasi gerekmektedir [53],[54]. MnB ve MnBCo alasimlarinin
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yliksek doyum manyetizasyonu degerleri (Sekil 4.6) hipertermi
uygulamalari icin umut vaad etse de sahip oldugu Curie sicakligi degerleri

oto kontrol hipertermi icin uygun degildir.

Yidin malzemelerin karakterizasyonu sonrasi, MnssBss ve MnzsBasCo3zg
orneklerinin 1slak 6gutme islemi ile parcacik boyutlar kigultilerek yapisal
ve manyetik karakterizasyonlari yapilmistir. Oncelikle MnssBas 6rnedi,
6gutme ortamindaki YAM miktarlari degistirilerek 6gitme islemine tabi
tutulmustur. 3 farklh YAM orani ile 6gltilen 6érneklerin, 6gitme ortami
yogunluguna badh olarak parcacilk boyut dagilimi (zerindeki etkisi
incelenmistir. Ogitme ortami, érnek baslangic agirhdinin %5, %15 ve
%25’ i oleylamin ve oleikasit olacak sekilde degistirilmistir. Ardindan keyfi

olarak secilen %15 YAM orani ile Mn2s5B4sCo3o 6rnegi 6gutilmustir.

Islak 6gutme islemi ile gerceklesmesi beklenen durum, manyetik
nanoparcaciklari saran oleylamin ve oleik asit ylzey aktif malzemeler ile
parcaciklari kontrolli sekilde kucultmektir. Ayrica parcaciklari saran
ylzey aktif malzeme yogunlugu ne kadar artarsa kararli sekilde ¢dzlictsi
icerisinde kalan nanopargacik sayisi artacaktir. Bu durum ylzey aktif
malzeme yodunlugunun artmasiyla beraber kimelenmeden kalan
nanoparcacik sayisinin artmasiyla ispatlanmaktadir. Nispeten daha az
ylzey aktif malzeme yogunlugunda o6gutilen ornekler, kiglk boyutlarda
olsa bile ¢ozlici icerisinde iyi dagilim gosterememis parcaciklari
barindirmaktadir. Ornek baslangic adirhdina gére %25 YAM kullanilan
orneklerde ortalama parcacik boyutunun diger 6gitmelere gore kigllmis

olmasi bu durumu agiklamaktadir (Cizelge 4.3).

Ogitme siiresine bagh olarak Curie sicakliindaki dedisim calisma
kapsaminda incelenmis fakat 6gutme siresine bagl olarak belirgin bir
degisiklik gbdzlenmemistir. Parcacik boyutunun kigllmesi ile beraber
anizotropi enerjisinin degismesi beklenen bir durumdur [55]. Yigin
orneklerde anizotropi enerjisinin degisimi ile Curie sicakligindaki degisim
durumunun, 6gltltlen érnekler icin gegerli olmayisi, 6gutilen 6rneklerin

parcacik boyutlarinin yeterince klicllmedigini akillara getirmektedir.

73



Ogutme islemleri sonucu coziiclisii icerisinde kararh sekilde ¢dkmeden
kalan parcaciklarin manyeto-isil karakterizasyonlari yapilmistir. MnssBas
ornegi icin manyeto-isil karakterizasyon Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.5’ teki
bilgiler 1sidinda yorumlanmak Uzere Cizelge 4.6 olusturulmustur.
Ogitilen ve c¢oéziicistu icerisinde kararli sekilde c¢okmeden kalan
parcaciklarin anizotropi sabitleri nano boyutta elde edilen 6érneklerin cok
az olusu sebebiyle hesaplanamamistir. Bu durum nano boyuttaki
parcaciklarin Urettigi 1si mekanizmasinda baskin olan mekanizmanin
tespitine engel olmus olsa bile, yogunluklara ve parcacik biyulkliklerine
baglh SAR dederlerindeki dedisim, oOrneklerde etkin olan Isi Uretim
mekanizmasinin  hangi sebeple gerceklestigi hakkinda yorum

yapabilmemize yardimci olmustur.

Cizelge 4.6 Parcacik boyutu ve ortam yogunluguna bagl SAR degerleri

Parcacik boyutu (nm) SAR degeri (W/g) Ylzey aktif malzeme
yogunlugu
11.3(%0.3) 7.23 %5
8.6(£0.2) 26.02 %15
7.4(£0.1) 19.77 %15
7.7(£0.3) 97.50 %325
4.4(+0.1) 36.38 %25

Cizelge 4.6’ da parcaciklarin yogunluga bagh (viskoziteye bagl) SAR
degerleri karsilastiriimistir. 7.4 nm ve 7.7 nm biyUkliginde parcaciklarin
boyutlari birbirlerine cok yakin olmasina ragmen SAR degerleri arasinda
belirgin bir fark vardir. Yiksek vyogunlukta bulunan 7.7 nm
blayukligindeki parcacigin daha yliksek SAR degerine sahip olmasi, bu
boyuttaki parcacigin isi Gretme mekanizmasinda Brownian durulmalarinin
etkin oldugunu goéstermektedir. Clinkl durulma zamanini etkileyen bir
faktdér de ortam vizkozitesidir (Bknz. Es 2.19). Bu durum, ayni boyuttaki
iki parcaciktan birinin ylksek viskoziteye ragmen dis manyetik alani takip

edebildigini ve bunun sonucu olarak dis ortam ile daha fazla sirtiinmelere

74



sebep oldugunu gdstermektedir. Literatliirde, nanoakiskan viskozitesinin
artmasiyla SAR dederinde artis gdzlenmesi pek sik rastlanan bir durum
olmasa da benzer durumlar yine de mevcuttur. P. Burnham ve ekibinin
yaptigi calismada [7], blyuUklik olarak birbirine ¢ok yakin demir oksit
nanoparcaciklarin icinde bulunduklari ortamdaki oleik asit miktarinin
artmasiyla beraber pargaciklarin SAR dederlerinde artis gézlenmistir.
Ayrica bu calisma kapsaminda, MnB nanoparcaciklarin yuksek
manyetizasyon dederlerinin yani sira gercgeklestirilen T(t) Olglimlerinin
yuksek manyetik alan siddetinde gerceklestirilmis olmasi, parcaciklarin
ortam viskozitesi artmasina ragmen uygulanan AA manyetik alani takip

edebildiklerini géstermektedir.

Ayni yogunlukta (%?25) parcacik boyutunun daha kigtk oldugu yaklasik
4.4 nm buyukligindeki parcaciklarin SAR degerinde disls gézlenmistir.
Dedisen tek parametrenin parcacik blylkligi oldugu bilindigine gore
SAR dedgerindeki distsl parcaciklarin anizotropi sabitlerinin degisimi
aciklar. Pargcaclk boyutuna bagh olarak anizotropi sabiti degisimi
bilinmektedir [55]. Ayrica anizotropi sabitine bagl olarak SAR
degerlerindeki degisim literatlirde daha 6nce incelenmistir [56]. Ortamin
viskozite dederi ayni kalmasina ragmen SAR dederindeki disls, parcacik
boyutu azalan dérneklerin anizotropi sabitinin degisimi ile acgiklanir. Bu
durum bir diger mekanizma olan Neel durulma zamanin bu pargaciklar
icin etkin oldugunu gostermektedir (Bknz. Es.2.20). Ayni durum,
yogunlugu %15 YAM ile 6gutilen parcaciklar icin de gecerlidir. Yaklasik
8.6 nm buyukligindeki parcaciklarin, 7.4 nm blyukligine dismesiyle
beraber Neel durulma mekanizmasindan kaynakli olarak SAR degerinde

bir dlisis meydana gelmistir.

Bu calisma kapsaminda MnB alasiminin hipertermi uygulamalari agisindan
Ozelliklerinin incelenmesi literatirde ilk defa calisiimistir. Calismada
mekanik 6gitme yontemi ile nanoparcgacik eldesinin birgok avantaji
olmasina ragmen dezavantajlari da mevcuttur. Bunlardan en énde geleni

parcacik boyut dagdiliminin yeteri kadar dar olmayisidir. T(t) 6lgimleri
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yapilan nanoakiskanlarin icerisinde, TEM goriuntilemelerinde
yakalanamayan, cok daha blyilk parcaciklarin olabilecedi gercedi yapilan
yorumlara hata payl eklemektedir. Bunun yani sira parcacik
sekillenimlerinin rastgele olusu ylizey anizotropisinin yaratacagi etkileri
yorumlamamiza engel olmaktadir. Gelecek galismalarda bir sonraki hedef
olan MnB alasiminin kimyasal ydntemler ile sentezlenmesi, parcacik
boyutunun ve sekillenimlerinin daha kontrolli olmasini saglayacaktir. Bu
durum MnB nanoparcaciklarinin hipertermi uygulamalari icin yapilacak

calismalarina blylUk derecede isik tutacaktir.
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