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NiPd NANOALASIMLARININ SENTEZi VE MAGNETO-ISIL OZELLIKLERI

Senem GITOGLU
Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
0z

Bu tez calismasinda, kanser tedavisi igin umut vaat eden magnetik nanoakigkan
hipertermi yonteminde kullaniimak Uzere iki farkli kompozisyonda NiPd magnetik
nanoalasimi sentezlendi. Polyol yontemiyle sentezlenen bu alasimlarin yapisal ve
magnetik 6zellikleri X-1sini toz kirilnimmetresi (XRD), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), taramali elektron mikroskobu-enerji dagitici X-isini spektroskobisi (SEM-
EDS), titresimli 6rnek magnetometresi ile belirlendi. Magneto-isil &zellikler ev

yapimi bilgisayar denetimli induksiyon i1sitma sistemi ile belirlendi.

Yapilan analizlerin sonucunda sentezlenen orneklerin alasim yapida olduklari ve
hedeflenen kompozisyonlara yakin kompozisyonlara sahip olduklari belirlendi.
Elde edilen kirilnim desenlerinden NizPd;o alagimi ortalama pargacik boyutunun
3.48+0,04 nm, NispPdse alasimi ortalama pargacik boyutunun 2,47+0,11 nm
oldugu belirlendi. TEM analizlerinden pargaciklarin hemen hemen kuresel sekle
sahip olduklari ve bazilarinin topaklandiklari saptandi. Magnetizasyonun magnetik
alana baglh yapilan Olgimlerinden, her iki 6rnegin de oda sicakhdinda
superparamagnetik davranigla birlikte ferromagnetik davranisa sahip oldugu
belirlendi. Magnetizasyonun sicakhda bagh degisimi, NizPd; alasiminin
bloklanma sicakliginin 10 K’den ki¢uk oldugunu ve NisgPdso alasiminin bloklanma
sicakhginin 155 K oldugunu, her iki alasimin da genis parcacik boyut dagilimina
sahip oldugunu gosterdi. Magneto-isil deneyleri ile 8,7-23.7 kA/m araliginda
uygulanan aa magnetik alanda 6z-gi¢ sogurma hizlari (SAR) saptandi. SAR

s

degerlerinin 0,2-7,6 W.g™* araliginda degistigi gdzlendi.
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SYNTHESIS OF NiPd NANOALLOYS AND THEIR MAGNETO-THERMAL
PROPERTIES

Senem GITOGLU

Nanotechnology and Nanomedicine Division

ABSTRACT

In this thesis, NiPd nanoalloys having two different compositions were synthesized
using magnetic fluid hyperthermia which is a promising approach for cancer
therapy. Structural and magnetic properties of these alloys synthesized via polyol
process were determined by using X-Ray diffraction (XRD), transmission electron
microscopy (TEM), scanning electron microscope-energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), vibrating sample magnetometer (VSM). Magneto-
thermal properties of the alloys were investigated by using homemade induction

heating system controlled by computer.

As a result of the analysis, it is determined that the synthesized samples are in
alloy constitution and they have a composition close to the target composition.
From the obtained diffraction patterns it was calculated that the average particle
size of NizPd7 alloy is 3.48 £ 0,04 nm and NizgPd7g is 2,47+0,11 nm. It was
understood from the TEM analysis that the particles of two alloys were nearly
spherical shape and some of them were aglomerated. It was determined from the
magnetization versus magnetic field measurements that both two alloys had
superparamagnetic behaviour along with ferromagnetic behaviour at room
temperature. The magnetization versus temperature measurements showed that
the blocking temperature of NizPd;o alloy was smaller than 10 K and the other’s
was 155 K, both two alloys have wide range of particle size distribution. The heat-
generation abilities of the alloys (SAR values) were investigated under the AC
applied magnetic field to the range of 8,7-23,7 kA/m with magneto-thermal
experiments. It was observed that the SAR values changed within the range of 0,2
W.g'to 7,6 W.gt.

KEYWORDS: NiPd, nanoalloy, polyol process, magnetic fluid hyperthermia, SAR.

Advisor: Prof. Dr. Tezer FIRAT, Hacettepe University, Department of Physics
Engineering, Division of Solid State Physics.

Acknowledgement: This work was supported by The Scientific and Technological
Research Council of Turkey (project number TBAG-109T746).



TESEKKUR

Tez galismam boyunca bana destek olan, ¢alismalarim sirasinda elinden gelen
tum olanaklar saglayan, bilgi ve deneyimleriyle yoluma 1gik tutan degerli hocam

ve tez danismanim Prof. Dr. Tezer FIRAT a,

Yol gosterici 6neri ve yardimlarini benden esirgemeyen degerli hocalarim Prof. Dr.
Sadan OZCAN ve Dog. Dr. Abdullah CEYLANa,

SEM analizlerine imkan taniyan degerli hocam Prof. Dr. Erkan AYDAR’a,

Degerli bilgilerini benimle paylasan, yol gosteren hocam Dr. Mustafa COSKUN’a,
Calismalarim suresince bana yardimci olan SNTG grubu arkadaslarima,

Manevi destegiyle hep yanimda olan arkadagim Janan M. ALi'ye,

Tez galismami finansal olarak destekleyen TUBITAK a,

Ve beni buglnlere getiren, maddi ve manevi destegiyle hayatimin her aninda
yanimda olan, beni koruyan, kollayan canim aileme tum ictenligimle tesekkur

ediyorum.



SEKILLER DiZziNi

Sayfa

Sekil 1.1. Magnetik akiskan hiperterminin sematik gosterimi (Rinaldi et al.,
20009 . . s 6

Sekil 1.2. Yigin NiPd alasimlarinin Curie sicakliginin Ni konsantrasyonuna
bagh degdisimi (Ferrando etal., 1972).......cocoiiiiiii, 7

Sekil 1.3. MNP-temelli hipertermi tedavisinin bazi avantajlarinin sematik
gosterimi (Kumar et al, 2011)....o.oiii e 9

Sekil 1.4. Magnetik nanopargacik-temelli hipertermi mekanizmasi. a) Baglarin
kirlmasina dayanan kontrollu ilag salinimi (gri renk: nanoparcacik,
mavi renk: bagdlayici, yesil renk: ilag molekult, EMA: elektromagnetik
alan), b) Geligtirilmis gecirgenlige dayanan kontrollu ilag salinimi (gri
renk: nanopargacik, mavi renk: polimerik matris, yesil renk: ilag

molekulld) (Kumar et al, 2011) .....oooieieiiiii e 10

Sekil 2.1. Elektronun yoéringesel ve spin hareketi......................ooc. 12

Sekil 2.2. Magnetik malzemelerin siniflandiriimasi..............cooooiin 15
Sekil 2.3. Paramagnetik atomlarin a) dis alan yoklugunda, b) dis alan

varhigindaki davranisi (Kasap, 2006)...........cccooiiiiiiiiiiiciceeeee, 17

Sekil 2.4. Demagnetize ferromagnetik malzemenin magnetik domainleri......... 18

Sekil 2.5. Magnetik histerisis €grisi..........ccoooiiiiiii i 18

Sekil 2.6. Koerzivitenin parcacik buyukligu ve magnetik domain yapisina
bagli degisimi (SPM: sUperparamagnetik, FM: ferro veya ferrimagnetik)
(Figuerola et al., 2010) . e D]

Sekil 2.7. Magnetik nanopargacigin amzotropl enerjisinin 9 ya bagl| deg|§|m| 23

Sekil 2.8. Magnetizasyon vektorinin a) bloklanma sicakliginin tstlinde,

b) bloklanma sicakliginin altinda iken davranigi.................c.ooe 23
Sekil 2.9. Magnetik nanoakiskan yapisinin sematik gosterimi (Sharifi et al.,
20 L) i s 25
Sekil 2.10. Pargacik kararlihginin sematik gosterimi (Yu and Xie, 2011).......... 26
Sekil 2.11. Nanopargaciklarda 1si Uretim mekanizmalari (Figuerola et al
72210 10 ) 28
Sekil 2.12. Magnetik duygunlugun faz (siyah) ve faz digi (kirmizi)
bilesenlerinin wT ile degiSimi.........c.oiiiiiii 31
Sekil 2.13. Neel ve Brownian durulma mekanizmalarinin sematik gosterimi..... 32
Sekil 2.14. Magnetit nanopargaciklar igin pargacik boyutunun relaksasyon
zamanlarina olan etkisi........ ..., 34
Sekil 2.15. Pargacik boyutu ile gli¢ yaylliminin degisimi................cccooeeeenn. 35
Sekil 2.16. Pargacik dagiliminin gu¢ yayilimina etkisi..............ccocoeieiiiinnnn. 35

Sekil 3.1. Tek boyut dagilimina sahip nanopargaciklarin gekirdeklenme ve
biylme mekanizmasinin La Mer kuramina gore sematik gdsterimi
(Park et al., 2007)... .o 38

Sekil 3.2. Cok boyut dagihimina sahip nanoparc¢aciklarin ¢ekirdeklenme ve
blylime mekanizmasinin La Mer kuramina goére sematik gosterimi

(Park et al., 2007) . ... e 39
Sekil 3.3. NiPd nanoparcgaciklarinin sentezinde kullanilan deney dizenegi...... 42
Sekil 3.4. Gegirimli elektron mikroskobunun kesit ve sematik gérunamileri....... 45
Sekil 3.5. Taramali Elektron Mikroskobunun sematik gérinimad.................... 46



Sekil 3.6. Fiziksel 6zellikler dlgim cihazl............cooooiiiiii e,
Sekil 3.7. Hipertermi Deney Dluzenegi’nin gematik gordnimu........................
Sekil 3.8. Hipertermi Deney Duzenegi’'nin fotografi...................coooii,
Sekil 3.9. Hipertermi Deney Duzenegi'ndeki su sogutmali bobinin akim-

magnetik alan hesabi programi blok diagrami.....................o
Sekil 3.10. Hipertermi Deney Duzenegi'ndeki su sogutmali bobinin akim-

magnetik alan hesabi programi on yuzu, girdiler ve sonuglar...............
Sekil 3.11. Hipertermi Deneyi Temel Programi blok programi.......................
Sekil 3.12. Hipertermi Deneyi Zaman- Baslangi¢ Sicaklik alt yordami blok

(o= Te | =1 1 o 1 I
Sekil 3.13. Hipertermi Deneyi Sicaklik alt yordami blok diagrami...................

Sekil 3.15. Hipertermi Deneyi Zaman-Sicaklik alt yordami blok diagrami.........
Sekil 3.16. Hipertermi Deneyi Zaman-Sicaklik alt yordami n yuza (veri).........
Sekil 4.1. NizoPd7o 6rnedine ait aritim deseni (Rp: 20.6, Rwp:18.8, Rexp:18,5
X2 d,08) e
Sekil 4.2. NisoPdsp 6rnegine ait aritim deseni (Rp: 4.89, Rwp: 5.93, Rexp: 5.61,
KAL) e
Sekil 4.3. NizoPd7o nanoparcaciklarina ait TEM goruntuleri ve boyut dagilimi
(Dort ortalama pargacik boyutunu, AD standart hatayi, n ise parcacik
sayisini temsil etmektedir.)....... ..o
Sekil 4.4. NisoPdso nanoparcgaciklarina ait TEM goéruntuleri ve boyut dagilimi
(Dort ortalama pargacik boyutunu, AD standart hatayi, n ise pargacik
sayisini temsil etmektedir.)............oooii
Sekil 4.5. NiggPd7o nanoalasimina ait SEM-EDS grafigi.............ccccovoiiiiin,

Sekil 4.6. NisgPdso nanoalasimina ait SEM-EDS grafi@i.................ooooiinil.

Sekil 4.7. 300 K sicaklikta, 100 Oe ve 500 Oe alanlari altinda alinan magnetik
alan- zaman grafikleri........ ..o
Sekil 4.8. 300 K sicaklikta, 10000 Oe ve 70000 Oe alanlari altinda alinan
magnetik alan - zaman grafikleri.
Sekil 4.9. 300 K sicaklikta, 100 Oe ve 500 Oe alanlari altinda alinan magnetik
moment - zaman grafikleri...... ...
Sekil 4.10. 300 K sicaklikta, 10000 Oe ve 70000 Oe alanlari altinda alinan
magnetik moment - zaman grafikleri..............coooi
Sekil 4.11. 500 Oe alan altinda, 10 K ve 30 K sabit sicakliklarinda alinan
sicaklik - zaman grafikleri......... ...
Sekil 4.12. 500 Oe alan altinda, 100 K ve 200 K sabit sicakliklarinda alinan
sicaklik - zaman grafikleri......... ...
Sekil 4.13. 500 Oe alan altinda ve 300 K sabit sicakliginda alinan sicaklik-
Zaman grafigi. ..o
Sekil 4.14. 500 Oe alan altinda ve 10 K sicaklikta alinan magnetik moment-
Zaman grafigi. ... ..o
Sekil 4.15. 500 Oe alan altinda, 30 K ve 100 K sicakliklarinda alinan magnetik
moment-zaman grafikleri..............cooo
Sekil 4.16. 500 Oe alan altinda, 200 K ve 300 K sicakliklarinda alinan
magnetik moment-zaman grafikleri................ccoooiiii
Sekil 4.17. Ornek tutucunun oda sicakliyinda + 9 T alan aralijinda kaydedilen
M-H grafigi. ... ..o

49

50
51

52
52

53
53
54
55

56

58

59
60

61

63

64

65

66

67

68

69

69

70



Sekil 4.18. Ornek tutucunun 10-300 K arahgindaki M-T grafigi......................
Sekil 4.19. NizoPd7o nanopargaciklarinin oda sicakliginda kaydedilen M-H
grafigi. a) £ 90 kOe alan araliginda ¢izdirilen, b) + 6 kOe araliginda
cizdirilen grafik. ... ...
Sekil 4.20. a) NizPd7o nanoparcgaciklarinin alan sifilamasinin ardindan
kaydedilen dusuk alanh M-H 6l¢gimu. b) yakindan bakis.....................
Sekil 4.21. a) NizoPd7o nanopargaciklarin alanl ve alansiz sogutma egrileri. b)
Yakindan gorlnUmMIU. ... e
Sekil 4.22. NisoPdsg nanoparcaciklarinin oda sicakhiginda £ 9 T alan
araliginda kaydedilen M-H grafigi..........c.cooooiiiiii e
Sekil 4.23. a) NispPdso nanopargaciklarinin disuk alan araliginda kaydedilen
M-H grafigi. b) yakindan gorinUmu............coooiiiiii i
Sekil 4.24. NisoPdso nanopargaciklarina ait alanh ve alansiz sogutma egrileri
Sekil 4.25. NizgoPd7o nanoalasiminin farkh magnetik alan degerlerinde
alinan hipertermi OIGUMIEri. ... ..o e,
Sekil 4.26. NispPdsg nanoalasiminin farkli magnetik alan degerlerinde alinan
hipertermi OlgUMIEri. ... ... e
Sekil 4.27. In(SAR) degerlerinin In(H) ile de@isimi...........cooooiiiiiiiiiiinn
Sekil 5.1. Sentezlenen alasimlara ait XRD desenleri..................ocooiiiiinin.

Sekil 5.2. Kompozisyondaki farkliliklarin nedenlerini aciklamak Uzere yapilan
parcacik buyime mekanizmasi varsayiminin sematik izahi (Bagaria’nin
doktora tezinden (2006) modifiye edilmigtir.).............ccoiiiiiiiiiiinnnnn.

76

77

78

79
80
81

82
82

83
84

88

Vi



CiZELGELER DIZziNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Pargaciklar arasi etkilesme enerjileri ve nanoakiskan kararlilik
kosulu (Sharifietal., 2012)......ccoiiiii 27
Cizelge 3.1. Sentez esnasinda kullanilan Ni ve Pd oncul malzeme
miktarlari ve geri-akis sicakliKIar................ccooeiiiiiiiiiee e 44
Cizelge 4.1. NizpPd7o nanoalasimi sentezinde kullanilan 6ncil malzeme
miktarlari ve belirlenen alagim kompozisyonu.................cocovvvieinnn. 61
Cizelge 4.2. NispPdsp nanoalagsimi sentezinde kullanilan 6ncul malzeme
miktarlari ve belirlenen alagim kompozisyonu.................cccoeiinnn... 62
Cizelge 4.3. 300 K sicakhkta farkli alan degerleri i¢cin hesaplanan magnetik
alan ve magnetik moment hata degerleri.................cooooiiiii, 72
Cizelge 4.4. 500 Oe alan altinda farkli sicaklik degerleri icin hesaplanan
sicaklik ve magnetik moment hata deg@erleri.....................ooonl. 72
t
Gizelge 4.5. AT- t degisimlerinin AT = AT,, (1 — ¢*) fonksiyonuna uyarlama
sonuglari ve hesaplanan SAR degerleri..............oooviiiiiiiiiiin, 83
Cizelge 5.1. Her iki alagimin XRD Bulgularinin Karsilastiriimasi..................... 86
Cizelge 5.2. TEM bulgulari ve XRD bulgulari ile karsilagtiriimasi.................... 87
Cizelge 5.3. NisoPdsp nanoalagimi sentezinde kullanilan oncul malzeme
miktarlari ve belirlenen alasim kompozisyonu... .. e 87
Cizelge 5.4. NizoPd7 ve NispPdso nanoalagimlarinin pargamk boyutlarlnln
literatlirdeki alasim pargacik boyutlari ile karsilastiriimasi.................. 89
Cizelge 5.5. Ag nanopargacik boyutunun sicakliga bagli degisimi ve deney
parametreleri (Kim et al.,, 2006)..........ccoiriiiiiiiii e 91
Cizelge 5.6. Literatirde bulunan NiPd nanoalasimlarinin magnetik
ozelliklerinin bu calismadakilerle karsilastiriimasi............................. 95

Vil



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZziNi

Uo - Boslugun Magnetik Gegirgenlik Katsayisi
Aa: Alternatif akim

B: Malzeme Igerisinde indiiklenen Magnetik Alan
C: Curie Sabiti

DA: Dogru akim

FM: Ferromagnetik

H: Dis Magnetik Alan

H.: Koerzivite

K : Anizotropi Sabiti

k.b : Keyfi Birim

ks : Boltzman Sabiti

M: Magnetizasyon

MNH: Magnetik Nanoakiskan Hipertermi
MNP: Magnetik Nanopargacik

M; . Kalicl Magnetizasyon

Ms . Doyum Magnetizasyonu

OK-MNH: Oto-Kontrol Magnetik Nanoakigkan Hipertermi
PVP: Polyvinilprolidon

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

SPM: Sliperparamagnetik

Ty : Bloklanma Sicakligi

Tc: Curie Sicakhgi

TEM: Gegirimli Elektron Mikroskobu

VSM: Titresimli Ornek Magnetometresi

XRD: X-1ginlari Toz Kirinimmetresi

B: Pik Yari Genisligi

X: Magnetik Duygunluk

viii



1.1. Hipertermi Tedavi Cesitleri...........cccooiiiiiiiiii e, 1
1.1.1. Diyatermi (DUsuk-sicaklik hipertermi).........ccccccoeeiiiii i, 2
1.1.2. Hipertermi (Orta-sicaklik hipertermi) .........ccccooovieiiiiiiiiiiie, 2
1.1.3. Termal ablasyon (Yuksek-sicaklik hipertermi)............cccccoi. 2
1.2.1. LoKal NIPEIMErMI........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 3
1.2.2. Bolgesel hipertermi..........coooooioii i, 3
1.2.3. TUM VOCUL NIPEIMEIMI.....ue e e e 4

1.2, Magnetik HIPErtermi ..o 5
1.2.1. Magnetik tohum NIPErtermMi ..........cceevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 5
1.2.2. Magnetik akigkan hipertermi..........ccccovviiiiiiiiiiiiec e, 6
1.2.3. Oto-kontrol magnetik nanoakiskan hipertermi (OK-MNH) .................. 7

1.3. Magnetik Nanopargaciklara Dayali Hipertermi Tedavisinin Avantajlari ..... 8
] N == [ = 12

2.1. Magnetik Alanin KaynakIari.........cccccccoviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 12

2.2. Magnetik Alan ve DegiSkenler...........coooiiiiiiiiiiiie e 13

2.3. Magnetik Malzemelerin Siniflandirilmasi............ccccoviiiiiiiiceeeee, 14
2.3.1. DiamagneliZMa........cccoeiiiiiiiiiie et 16
2.3.2. ParamagnetiZMa.........coovimiiiiiiie e e 16
2.3.3. FerromagnetiZMa.........oooeuuiiiii e 17
2.3.4. AntiferromagnetiZma ...........ouuiiiiii i 20
2.3.5. FerrimagnetiZMa .........cccovviiiiiiiie e 20

A S NP T g o]0 g F= Vo [ = 14 1  F- NP 20
2.4.1. Tek-domain parGaciKIar ...........ccccooeiiiiiiiiiiii e 20
2.4.2. SUperparamagnetiZMa ..............uuuuuuuuuummmniiiiniineeiieniireee——.- 22

2.5. Magnetik Nanoakigkanlar. ... 25
2.5.1. Nanoakigkanlarin kararlilign ..., 26
2.5.2. Magnetik nanoparcgaciklarin 1si Uretim mekanizmalari...................... 28

2.5.2.1. Magnetik nanoakigkanlarin durulma mekanizmalari ile is1 Uretimi 28

2.5.2.2. Aa alan altinda magnetik duygunluk ............ccccooooiiiiiiiiiiiiiineennnn, 30
2.5.2.3. Durulma (relaksasyon) Zamani.........cccooeeeeeeeeeeeiiniiinieeeee e 31
2.5.2.4. Pargacik boyutunun gig yayilimina etKiSi...........cccccevevvvvininninnenn. 34
2.5.2.5. Pargacik dagiliminin gig yayilimina olan etkisi................cc.......... 35



2.5.2.6. Magnetik nanopargaciklarin histerisis mekanizmasi ile 1si tretimi 36

2.5.2.7. Oz guic-sogurma hizi (SAR)......c.ecceeeeecee i e 37
GEREGC VE YONTEM ..ottt 38
3.1. Nanopargaciklarin OlUSUMU .........ccooieiiiiiiiiiiiie e 38
3.1.1.  POIYOl SUFECI ....vvuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 40
3.2. Nanopargaciklarin SeNtezi ...........cccoooeviiiiiiiiiii e 41
3.2.1. Kullanilan dlizenek ...........ouuuiiiiiiiiiiiiiiii e 41
3.2.2. DENEY YONTEM ...ttt 42
3.3. Nanopargaciklarin Karakterizasyonu............cccceeveiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiinnnn 44
3.3.1. XRD toz KIriniM1 @naliZi ........cccooeeeiiiieiiiiiiiieee e 44
3.3.2. Gegcirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi ...............cccccccuviininnnnnes 45
3.3.3.  SEM-EDX @NAlIZI .....cceeieeeiicee e 46
3.3.4. Magnetik ve Magneto-isil Ozelliklerin OlgUImesi.............ccccceveeueene... 47
3.3.4.1. Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM).........c.cccceveeveeveeveeeeeeenennn, a7
3.3.4.2. Magneto-isil (Hipertermi) olgimler............cccooeeeiii 48
BULGULAR ... 55
4.1, XRD BUIQUIAIT c.cveeie e 55
4.1.1. NizoPd7o 6rneginin XRD bulgulari.............cccovviiiiiiiiiciiee e, 55
4.1.2. NisoPdsg 6rneginin XRD bulgulart.............cccooviiiiiiiiiiiee e, 56
4.2. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) Bulgulari ..., 57
4.2.1. NigoPd7o nanoparcgaciklarinin TEM bulgulari ..., 57
4.2.2. NispPdso nanoparcgaciklarinin TEM bulgulari ..., 59
4.3. SEM-EDS BUIQUIATIT .....uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s seeeeeseennannnne 60
4.3.1. NizoPd7o nanopargaciklarinin SEM-EDS bulgulari...........ccccccoeeeeee 60
4.3.2.NisoPdso nanopargaciklarinin SEM-EDS bulgulari ... 61
4.4. DA Magnetizasyon BulQuIari............cooouiiiiiiiiiiiii e 62
4.4.1. Olglimlerden kaynakli hata hesaplari............c.ccccoeeeeieieeeiieieeeeenn, 62
4.4.2. NiPd alasimlarin ve érnek tutucunun DA magnetizasyon bulgulari .. 73
4.4.2.1. Ornek tutucunun magnetizasyon bulgulari .............ccccccecveeveeeneae, 73
4.4.2.2. NizoPd7o nanoalagsiminin magnetizasyon bulgulari........................ 75
4.4.2.3. NispPdso nanoalagsiminin magnetizasyon bulgulari........................ 79

4.5. 0T = 101 o U] =T o 81
SONUGCLAR VE TARTISMA ..ottt 84



Xi



1. GIRIS

Cagdimizin hastalidi olan kanser, vicudun bir bdolimuindeki hicrelerin  DNA
tahribati nedeniyle kontrolsuz bir sekilde gogalmasi sonucu olusmaktadir. Kanserli
hucreler normal saglikh hicrelerden farkli 6zelliklere sahiptir; vicudun diger
kisimlarina tasinip yayilabilir, tumor olusturabilirler. Metastas olarak adlandirilan

bu durum, kanser tedavisinde ciddi bir sorun olusturmaktadir (Bagaria, 2006).

Gunumuzde kanserler ¢esidine ve 6zelliklerine gore, kemoterapi, radyoterapi veya
cerrahi mudahale gibi cesitli yontemlerle tedavi edilmektedir. Kemoterapi ve
radyoterapi tedavide sik¢a basvurulan yontemlerdendir. Ancak bu yontemlerin en
blyUk dezavantaji, kanserli dokulara oldugu kadar saglikli dokulara da ayni dlgtde
zarar vermesidir. Bu nedenle son zamanlarda, daha etkin tedavi yéntemlerinin
gelistiriimesi Uzerine yogunlasiimistir. Bunlardan biri, kanserli hicreleri isitarak yok
etme yontemidir (National Cancer Institute, 2011). Bu yontemin temeli magnetik
malzemelerin magnetik alan altinda gosterdikleri i1sil 6zelliklere dayanmaktadir. Bu
Ozellige kisaca magneto-isil o6zellik diyebiliriz. Bunun uygulamadaki yaygin

adlandiriimasi ise hipertermi’dir.

Hiperterminin cerrahi mudahaleye nazaran dokulari daha az yipratici olmasi, lokal
olarak uygulanabilirliginin yaninda saglikli hdcrelerin minimum derecede zarar
gorecek olmasi (Bagaria, 2006), radyoterapi, kemoterapi, gen terapisi gibi diger
yontemlerle birlikte uygulandiginda bu tedavilerin etkinligini arttiracak olmasi
(Habash et al., 2006) dikkatlerin bu yontemin Uzerinde toplanmasina neden

olmustur.

1.1.Hipertermi Tedavi Cesitleri

Yunan dilinde “asiri, yliksek-sicaklik’ anlamina gelen “hiper-termi” terimi, genellikle
tumorld  dokularda 1s1  artisina dayanan tedaviyi ima etmek amaciyla
kullanilmaktadir (Bagaria, 2006; Kumar and Mohammad, 2011). Hipertermi
tedavisi, tedavi sicakhgina ve uygulama surelerine bagh olarak U¢ grupta
siniflandinimaktadir (Kumar and Mohammad, 2011; Habash et al., 20006) :



1.1.1. Diyatermi (Dusuik-sicaklik hipertermi)

Bu yontemde 41°C’ye kadar olan duguk sicakliklar (T<41°C) hastaya 6-72 sa
suresince uygulanir. Romatizmal hastaliklarin tedavisinde kullanilan fizyoterapik
bir uygulamadir. Dokulardaki kan akisinin ve vucut metabolizmanin hizlanmasina

neden olur. Doku onarimlarini hizlandirir.

1.1.2. Hipertermi (Orta-sicakhk hipertermi)

Vicudun tamaminin veya bir bolumdndn sicakligi normal sicakliklarin Gzerine
kadar arttirilir (41°C<T<46°C). islem 15-60 dk siiresince uygulanir. Onkolojide
kanser tedavisinde uygulama alanina sahiptir. Tumorlt hucrelerdeki kan akigininin
ve oksijen seviyesinin artmasina neden olur. Ayrica, radyoterapi ve kemoterapi
gibi kanser tedavilerine kargi hlcrelerin hassasiyetini arttirir. Apoptoz adi verilen

hiacre olumleri ile sonuglanir.

1.1.3. Termal ablasyon (Yuksek-sicaklik hipertermi)

Bu uygulamada tumor hicreleri 4-6 dk suresince 46°C'nin Uzerindeki sicakliklara
maruz birakiir (46°C<T<56°C). Dogrudan doku olimlerine (nekrosis) ve
koagulasyona (kanin pihtilasmasi) neden olur. Onkolojide kanser tedavisinde,
urolojide iyi huylu prostat buyumesi tedavisinde (Benign prostatic hyperplasia
(BPH)) ve Kkardiyolojide yaygin olarak kullaniimaktadir. Nekroz adi verilen,
proteinlerin kalici olarak denatirasyonuna dayanan hizli hicre olumleri ile
sonuglanir (Habash et al., 2006).

Klinik hipertermi, ayrica hastaligin lokalizasyonuna bagli olarak su uU¢ temel
sekilde de siniflandiriimaktadir (Habash et al., 2006): Lokal Hipertermi, bdlgesel
hipertermi ve tum vucut hipertermi. Her bir tedavi tipinin kendine has ozelliklere
sahip olmasi nedeniyle, farkli sekilde 1sitma sistemleri gelistiriimigtir. Tedavinin
etkinligi tedavi sirasinda uygulanan sicakhga, uygulama suresine, hicre ve doku
karakteristigine bagl olarak degismektedir. Uygulama bolgesinin tedavi sirasinda
istenilen sicakhga erisip erismedigini belirlemek ve hedeflenen sicakligi asmamak
amaciyla tedavi suresince tumorin ve c¢evresindeki dokularin  sicakhgi
izlenmektedir. Hipertermi tedavilerinin gogunda, dokularin 1sinmasi igin gerekli

olan enerji transferi EM dig kaynaklarla saglanmaktadir.



1.2.1. Lokal hipertermi

Adindan da anlagilacagi Uzere, bu yontemde ¢evre dokulardaki tahribati en aza
indirgemek amaciyla lokal bir Isitma s6z konusudur. Yuzeysel tumorlerin
tedavisinde dis kaynaklar (radyodalgalari (RF), mikrodalga, ultrasonik dalga), daha
derindeki kanser dokularinin tedavisinde ise proplar vasitasiyla 1sitma saglanir.
Dusuk frekansli mikrodalgalar ylUksek frekanslilara gbére daha iyi nufuz etme
Ozelligine sahip olmasina karsin, enerji absorpsiyonu homojenitesi daha azdir.
Ultrasonik dalgalar ise mm mertebesindeki kisa dalga boylari nedeniyle EM
dalgalara nazaran daha derinlere (yaklagsik 10 cm) nUfuz edebilmektedir.
Dolayisiyla yumusgak dokular i¢cin uygundur. Ancak kemikli ylizeylerden ve hava
bosluklarindan dnemli dlcide yansimaktadir. Kemikler ultrasonik dalgalari absorbe
edip yuksek sicakliga sahip bolgelerin olugsmasina neden olmaktadir. Bu
yansimalar ve sogurmalar 6nemli Olgide homojen olmayan isinmalara neden
olmaktadir (Steeves, 1992; Habash et al., 2006; Kumar et al., 2011).

Kullanilan enerji kaynaginin ozelliklerine ve aplikatorin tipine baglh olarak
Isitilabilecek etkin alan hacmi, enerji kaynaginin frekansina ve aplikatorin
boyutlarina bagh olarak da isinin nifuz edecegi derinlik degismektedir. Ancak
genel olarak bu yontem, derinin hemen altindaki (3-4 cm’ye kadar derinlikteki)
genellikle 50 cm? ‘ye kadar olan kiiciik timérlerin tedavisi icin uygundur (Steeves,
1992).

1.2.2. Bolgesel hipertermi

Lokal hiperterminin yetersiz kaldigi, daha derinlerde bulunan ve daha genis alana
(organ veya dokunun tamamina) yayilmis olan timorlerin (legen kemigi, karin alti
gibi) tedavisinde kullanilir (Kumar et al., 2011). Bir sonda vasitasiyla mikrodalga,
lazer veya ultrasonik dalga kaynaklari kullanilarak dokular isitilir (Philips, 2005).
EM dalgalarin derine nifuz etmesi zordur, kolaylikla dokular tarafindan absorbe
edilirler. Bu nedenle Derin-doku hipertermi uygulamalarinda birden ¢ok aplikator
kullanihr. Melanom kanseri gibi kollarda ve bacaklarda gorilen kanser turlerinin ve
karaciger, akciger kanseri gibi bazi kanserlerin tedavisinde ise Bélgesel-perflizyon
hipertermi teknikleri uygulanir. Bu teknikte, 6nce hastadan kan alinip sitilir.
Ardindan tekrar hastalikli organ veya dokuya enjekte edilir. Antikanser ilaglari bu

tedavi esnasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Habash et al., 2006). Bu teknik,



noropati, amputasyon (bir organ veya uzvun Kesilip alinmasi) gibi pek cok kalici

yan etki riski tagimaktadir.

1.2.3. Tum viicut hipertermi

Tum vicuda yayllmig olan metastatik kanserleri tedavi etmek amaciyla kullanilir.
Bu teknikte, termal odalar veya sicak su battaniyeleri gibi ¢esitli uygulamalar
yardimiyla vucut sicakligi 42°C’ye kadar arttirlmaktadir (National Cancer
Institute). Sakinlegtirici ilagc veya genel anestezi gerektiren bir yontemdir. Bu
teknikte hasta secimi ¢ok ©Onemlidir. Hastanin baska herhangi bir saglk

probleminin olmamasi gerekmektedir.

Tdm vicut hiperterminin ilk calismalari 1890l yillara dayanmaktadir. 1970’li
yillardan beri de kemoterapi ve radyoterapi tedavilerini tamamlayici tedavi olarak

islevselligi arastirilmaktadir (Habash et al., 2006).

Bu teknikte tumor hdcrelerinin yaninda saglikl dokularin da 1siya maruz kalmasi
sorun teskil etmektedir. Bu nedenle lokal hipertermiye olan ilgi gin gectikce daha

cok artmaktadir.

Geleneksel olarak hipertermi tedavisi, vicudun tamaminin veya bir bolgesinin bir
dis kaynak yardimiyla elektromagnetik dalgalara veya ses dalgalarina maruz
birakilmasi seklinde gerceklestiriimektedir. Ultrasonik, radyofrekansi,
mikrodalgalar, kizildtesi radyasyon, magnetik olarak uyarilabilen magnetik
tohumlar ve sicak su tipleri ginimizde mevcut olan hipertermi teknikleridir. Fakat
her bir yontem kendisine 6zgu sinirhliklara sahiptir. Geleneksel hipertermi

tedavilerinde karsilagilan sorunlardan bazilari sunlardir:

e Saghkh dokularin yanmasi, su toplamasi veya Olmesiyle sonuglanan
Isinmalarin énune gegilememesi,

e (Odaklama zorlugu,

e Mikrodalga, lazer ve ultrasonik enerji kaynaklarinin sagladigi 1sinin vicut
dokularina ancak sinirli duzeyde nifuz etmesi,

e Tedaviyi invasif kilan proplarin kullaniima gerekliligi,

e TUmOrlan yerinin tam olarak saptanmasi ve goruntilenmesi gerekliligi,



e Hedeflenen bdlgedeki isinmanin termal dozun altinda kalmasidir. Ozellikle
kirek ve legen kemiginin ardinda kalan derin dokulara ulagilamamasi énemli
bir sorun teskil etmektedir. Bu nedenle bu bodlgelerdeki tedaviler, genellikle

tumaoran yeniden nuksetmesi ile sonuglanmaktadir (Kumar et al., 2011).

Tum bu kisittamalar, magnetik parcaciklar igceren uygulamalara olan ilgiyi
arttirmigtir. 1k olarak magnetik malzemeler ile hipertermi tedavisi fikri, 1957 yilinda
Gilchrist ve arkadaslari (Gilchrist et al., 1957) tarafindan ortaya atiimistir.
Yaptiklari ¢calismada magnetik mikrokureler hayvan dokusuna yerlestirilmis ve aa
magnetik alan uygulanmistir. O zamandan beri, magnetik nanopargaciklarin
(MNPs) gundeme gelmesiyle magnetik malzemelerle hipertermi tedavisi iyi bir

arastirma alani haline gelmistir.

1.2.Magnetik Hipertermi

1.2.1. Magnetik tohum hipertermi

Genellikle 1 mm ¢apa ve 1 ila 7 cm uzunluguna sahip (Brezovich and Meredith,
1989) ferromagnetik tohumlarin bir implant yardimiyla timoére yerlestirildikten
sonra, disaridan uygulanan elektromagnetik dalgalar yardimiyla timorun isitiimasi

seklinde uygulanan bir tedavi yontemidir.

NiCu ( Brezovich et al., 1984), NiPd ( VanWieringen et al., 1997), FePt (Koyabashi
et al.,, 1991) alasimlari magnetik tohum hipertermi yonteminde kullaniimis
ferromagnetik tohumlardir. Bu alagimlar Curie sicakliklarinin (T;) istenilen tedavi
sicakligina ¢ok yakin olmasi sebebiyle secilmistir. Curie sicakligi malzemenin ferro
veya ferrimagnetik halden (gugli magnetik) paramagnetik (zayif magnetik) hale
gegisini  belirleyen sicakliktir. Bu sicakhdin (zerinde, malzeme karakteristik
ferromagnetik 6zelliklerini kaybeder. Bu nedenle, bu malzemelere magnetik alan
uygulandiginda sicakliklari T sicakhgina ulasana degin dnce artarken, sicakliklari
Tc sicakh@ininin Uzerine c¢iktiginda ise 1s1 Uretimi durur. T, ‘nin altindaki
sicakliklarda 1si1 Uretimi devam eder. Curie sicakligi tedavi sicakhdina yakin olan
bu tip malzemeler, dokulardaki sicaklik degerini otomatik olarak koruma imkani
saglar. Bu nedenle de bu tip malzemelerle yapilan tedavi, oto-kontrol hipertermi
olarak adlandinlir (Bagaria, 2006; Rinaldi et al., 2009). Oto-kontrol hipertermi,

dokularin pek ¢ok yan etkiye sebep olan istenilmeyen sicakliklara kadar isinmasini



onler. Ancak, bu magnetik tohumlarin timore yerlestiriimesi i¢in cerrahi mudahale
gerekmektedir. Bu durum tedavinin hem invasif olmasi hem de derin timorlere

uygulanabilirligi agisindan kisitlamalar icermektedir (Bagaria, 2006).

1.2.2. Magnetik akigkan hipertermi

Magnetik akigkan hipertermi (Magnetik fluid hyperthermia; MFH), magnetik
nanoparcacik iceren bir akiskanin tumore enjekte edilmesi, uygulanan magnetik
alan yardimiyla nanopargaciklarin isi iretmesine dayanan ve tumorun tahribatiyla
sonuglanan kanser tedavisidir (Sekil 1.1). Diger magnetik hipertermi

yontemlerinden temel farki, kullanilan magnetik malzemenin bayuklugudur.

Magnetik nanopargaciklar

Magnetik alan

Aamsmdan kaynaklanan

tumor hucreleri olimi

Sekil 1.1. Magnetik akiskan hiperterminin sematik gosterimi (Rinaldi et al., 2009).

Minimal yipratici olan bu ydntemle, yalnizca magnetik nanopargaciklar magnetik
enerjiyi soguracagi igin, saglikli dokularda gorilebilecek istenmeyen 1sinmalarin
da 6nlne gegilmis olur. Ayrica kuguk boyutlara sahip magnetik malzemeler doku
icerisinde dlzgun bir sekilde dagilirlar. Boylece timorlu dokularda daha homojen
bir 1sinma gozlenir. Ancak tedavi esnasinda sicaklik kontrolinin ve takibinin

gerekliligi bu yontemde kargilagilan 6nemli bir sorundur (Rinaldi et. al., 2009).



1.2.3. Oto-kontrol magnetik nanoakigskan hipertermi (OK-MNH)

OK-MNH, magnetik nanoakigkan yonteminde karsilagilan sicaklik kontrolu
probleminin ve magnetik tohum hipertermi yontemindeki cerrahi mudahale
gerekliliginin Ustesinden gelebilecek bir yontemdir. Bu yontemde Curie sicakligi
tedavi sicakligina yakin olan magnetik nanomalzemelerin secilmesi, tumorli

dokularda oto-kontrolll 1sinmayr mumkun kilar (Bagaria, 2006).

Ferromagnetik veya sUperparamagnetik malzemelerin paramagnetik faza gectigi
sicaklik Curie sicakhgi (T.) olarak bilinmektedir. Tedavi esnasinda sicaklik Curie
sicakhginin Gzerine c¢iktiginda, malzeme paramagnetik faza gececek ve
dolayisiyla 1sinma duracak, sicaklik T nin altina dustuginde ise 1sinma yine
devam edecektir. Bu sayede kontrolli bir sekilde 1sinma gergeklestirilecektir.
Nanoboyutlara inildiginde Curie sicakliginin pargacik boyutuna ve alasim
kompozisyonuna baglh olarak degismesi beklenmektedir. Eger magnetik
nanoparcaciklarin Curie sicakliklari, parcacik boyutlari ve alasim kompozisyonlari
ayarlanarak istenilen degerlere indirgenebilirse hipertermi tedavisi kontrolli bir
sekilde gercgeklestirilebilecektir. Yigin NixgPd7, alasiminin Curie sicakliginin 45°C
civarinda olmasi nedeniyle NiPd alasimlari OK-MNH icin umut vaat eden
malzemelerdendir (Kumar et al.,, 2011). Yigin NiPd alasimlari icin Curie
sicakliginin alagim kompozisyonuna bagh degisim grafigi Sekil 1.2.'de verilmistir
(Ferrando et al., 1972).
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Sekil 1.2. Y1gin NiPd alasimlarinin Curie sicakliginin Ni konsantrasyonuna bagli

degisimi (Ferrando et al., 1972).



Literatirde NiPd nanopargaciklari Uzerine yapilan g¢alisma sayisi olduk¢a azdir
(Morke et al., 1994; Lu et al., 1999; Teranishi and Miyake, 1999; Son et al., 2004
Bagaria, 2006; Ai et al., 2010; Wu et al., 2011). Ustelik bu ¢alismalarin cogunda
NiPd nanoparcaciklarin katalitik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica Morke’nin sol-jel
yontemiyle sentezledigi NiPd nanoparcaciklari silika matris igerisine gomulu
olmasi nedeniyle MNH yontemi igin uygun degildir. MNH ydntemi,
nanoparcgaciklarin vicuda enjekte edilebilmesi igin sivi igerisinde dagilmalarini

gerektirmektedir.

Son yillarda yapilan calismalar, ytzeyi kaplanmis magnetik nanoparcgaciklarla elde
edilen nanoakigkanlarin yuksek kararlilk ve biyo-uygunlukta oldugunu
gOstermigstir. Bu durum magnetik nanoakiskanlarin tip alaninda kullanim olasiligini
artirmaktadir. Ancak nanoparcgaciklarin isi tUretim mekanizmalari pargacik boyutu,
kimyasal kompozisyon, disaridan uygulanan magnetik alanin frekansi ve
uygulanan magnetik alan siddeti gibi pek ¢ok parametreye baglidir. Biyolojik
zararlari nedeniyle uygulanabilecek alan ve frekans degerlerinde bir kisitlama s6z
konusudur. Bu nedenle istenilen 1si Uretim degerlerine ¢ikabilmek ancak Uretilen
nanoparcaciklarin i1si Uretim hiziyla midmkindir. Bu durum uygun nitelikte

nanoparcgaciklarin elde edilmesini gerektirmektedir.

Bu calismada, magnetik nanoakiskan hipertermi yéonteminde kullaniimak Uzere
gerekli kosullari saglayan NiPd magnetik nanoalagimlarinin sentezi hedeflenmigtir.
Bir kimyasal yontem olan polyol metodu ile iki farklh kompozisyona sahip NiPd
nanoalasimi sentezlenmis  ve magneto-isil ozellikleri incelenmigtir.
Nanoparcgaciklarin oksitlenmesini 6nlemek, onlari biyouyumlu hale getirmek ve

hidrofilik kilmak amaciyla etraflari polivinilprolidon (PVP) ile kaplanmistir.

1.3. Magnetik Nanopargaciklara Dayali Hipertermi Tedavisinin Avantajlari

Magnetik nanopargaciklara dayali hipertermi tedavisi geleneksel hipertermi
tedavileri ile kiyaslandiginda bazi avantajlara sahiptir. Sekil 1.3’'te sahip oldugu
bazi avantajlar sematik olarak gosterilmistir. Bu avantajlar siralayacak olursak

sunlardir:



1. Hipertermi icin kullanilan MNP’lar sadece birka¢ on nm boyutundadir. Bu
nedenle gozenek boyutu 380-780 nm araliginda olan birtakim tumorlerin
icerisine kolaylikla nufuz edebilecektir.

2. Kanser hucreleri magnetik nanopargaciklari absorbe eder. Bdylece isinma,
dogrudan kanser hucrelerinde gergeklesir. Bu da tedavinin etkinligini arttirir.

3. MNP’lar, tedaviyi ¢ok daha segici ve etkili hale getirecek olan kansere-6zgu

baglayici ajanlar vasitasiyla hedeflendirilebilirler.

Hipertermi —

temelli Tedavi

‘e, Y L
A Controlled® 2 %/

20,0 Release " s »
- e ..‘.“(.' ' .:. -

.
3
.
‘e
.
»
.
. L™

’
oy 08
e .3 Vot

Kontrolli ilag Salimimi WA KBB'yi gecer

Hipertermi- / Coklu-fonksiyonel
temelli ilag

Salinimi

Fonksiyonel

Tedavi

Sekil 1.3. MNP-temelli hipertermi tedavisinin bazi avantajlarinin sematik
gosterimi (Kumar et al, 2011).



. Alternatif magnetik alan vasitasiyla hicresel boyutlarda etkili ve dis uyarima
dayanan bir 1sinma saglanabilir. Yararlanilan magnetik alan titresim frekansi,
vlicuda zarar vermeden nufuz eder ve sadece MNP iceren dokularda i1sinma
sadlar.

. MNP’lar kan beyin bariyerini (KBB) etkin bir bicimde gecebilirler. Bu nedenle,
cogunlukla ulagilmasi gu¢ olan beyin tumodrlerini tedavi etmek amaciyla
kullanilabilirler.

. Makroskobik implantlarla kargilastirildiginda, MNP-temelli i1sI Uretimi ¢cok daha
etkili ve homojendir.

. Son olarak, MNP iceren kararli kolloitlerin elde edilmesiyle MNP-temelli
hipertermi kontrolli ilag saliniminda kullanilabilir. Bu ilave 6zellik, bir¢ok
hastaligin tedavisinde coklu fonksiyonel ve c¢oklu-terapatik yaklasimlarin

gelismesi ihtimalinin 6nunu acar.

it ﬁ‘i
o®

EMA

Sekil 1.4. Magnetik nanopargacik-temelli hipertermi mekanizmasi. a) Baglarin
kirllmasina dayanan kontrolll ilag salinimi ( gri renk: nanopargacik, mavi renk:
bagdlayici, yesil renk: ilag molekulu, EMA: elektromagnetik alan), b) Geligtirilmis
gecirgenlige dayanan kontrollu ilag salinimi (gri renk: nanopargacik, mavi renk:

polimerik matris, yesil renk: ila¢g molekult) (Kumar et al, 2011).
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Sekil 1.4.’te magnetik nanopargacik-temelli hipertermiye dayanan kontrollu ilag
saliniminin iki farkh ¢gesidi sematik olarak gosterilmigtir. Birinci ¢esitte (Sekil 1.4.a),
ilac molekull bir baglayici yardimiyla magnetik nanopargacigin yuzeyine baglanir
ve degisken magnetik alan (AMF) uygulandiginda nanopargaciga tutturulmus olan
sicakhda duyarl baglayici i1sinir, bunun sonucunda da ilag salinimi gergeklesir.
Uygulanan elektromagnetik alanin gucunun degistiriimesiyle seri seklinde veya

kombine halde birden ¢ok ilag salinim profilleri elde etmek mimkandar.

ikinci tip ila¢c salinminda ise (Sekil 1.4.b), magnetik nanopargaciklar ve ilag
molekulleri polimerik bir matris (nano/mikropargacik/ince film) igerisine enkapstile
edilirler. Degigsken magnetik alan veya elektromagnetik alan varliginda magnetik
nanopargaciklar tarafindan lokal isinma saglanir. Bu i1sinma, polimerik matriste
nanometre boyutunda catlaklara ve yariklara neden olur. Boylece ilag salinimi
gerceklesir. ila¢ salinimi uygulanan magnetik alan giicii ve frekansina bagh olarak
degisir. Belirli kogullar altinda ilag salinimini tersine ¢evirmek de mumkundur
(Kumar et al, 2011).
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2. GENEL BILGILER

2.1. Magnetik Alanin Kaynaklari

Magnetik alan elektriksel yuklerin hareketi sonucunda olusmaktadir. Bir iletken
icerisinden gecgen elektrik akimi, ¢cevresinde bir magnetik alan olusturur ve olugsan
magnetik alanin yonu sag el kurali ile bulunur. Magnetik alan ayni zamanda kalici
miknatislar tarafindan da Uretilir. Bu durumda, miknatis Uzerinden elektrik akimi
gecmemesine ragmen, kalici maknatis igerisindeki elektronlarin spin ve yoringe
hareketlerinden kaynaklanan magnetik momentleri, malzeme igerisinde

magnetizasyona ve malzeme etrafinda bir magnetik alana sebep olur (Jiles, 1991).

Atomik dizeyde magnetizasyona elektronlarin c¢ekirdek etrafindaki yoéringe
hareketi, c¢ekirdekteki protonlarin birbirleri etrafindaki benzer hareketi ve
elektronlarin kendi ekseni etrafindaki spin hareketi sonucunda meydana gelen
magnetik momentler sebep olmaktadir (Sekil 2.1.). Bir elektronun magnetik
momentini, o elektronun yoringe ve spin hareketleri sonucunda olugan magnetik
momentleri olusturur. Ayni sekilde, ¢ekirdegin magnetik momenti de protonlarin
spin ve yorunge hareketleri sonucunda olusur. Ancak, ¢ekirdegin spin ve yoringe
hareketleri sonucunda olugsan net magnetik momenti elektronun net magnetik
momenti yaninda ¢ok kuguktur. Bu, ¢ekirdedin kutlesinin elektronun kutlesinden
daha buyuk olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ylizden bir atomun net magnetik
momenti c¢ogunlukla, butlin elektronlarinin spin ve yorunge hareketlerinden

kaynaklanan magnetik momentlerinin vektdrel toplamindan hesaplanir.

yorunge
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Sekil 2.1. Elektronun spin ve yorungesel hareketi.
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Pauli disarilama ilkesi geregince, ayni enerji dizeyinde spinleri birbirine zit yonli
olmak kaydiyla en fazla iki elektron bulunabilir. Bu nedenle atomun tam dolu
orbitallerinde spin ve yoringesel magnetik momentlerin toplami sifir olur. Magnetik

katki, tam dolu olmayan dis yoriingelerdeki ciftlenmemis elektronlardan ileri gelir.

2.2.Magnetik Alan ve Degiskenler

Bir malzeme alan siddeti H olan bir magnetik alan igerisine yerlestirildiginde, M
uygulanan alana kargi birim hacimde olugan magnetizasyonu gostermek Uzere,
malzeme igerisindeki toplam B magnetik aki yogunlugu (veya magnetik
indUksiyon) Esitlik 2.1. ile verilir. u, serbest uzayin magnetik gegirgenligini

gOstermektedir.
B=yH+yuM=py,(H+M) (2.1)

Esitlikteki ilk terim dis magnetik alandan gelen katkiyi, ikinci terim ise malzemenin

magnetizasyonundan gelen katkiyi temsil etmektedir (Jiles, 1991).

Malzemelerin magnetik oOzellikleri, sadece M magnetizasyonunun buyuklugune
bakilarak karakterize edilemez. Ayni zamanda malzemede olusan M
magnetizasyonunun veya malzeme igerisindeki B magnetik aki yogunlugunun
malzemeye uygulanan H alan vektord ile degisimi de o malzemenin magnetik
Ozellikleri hakkinda énemli bilgiler saglar. Belirli bir sicakliktaki diamagnetik ve
paramagnetik malzemeler icin magnetizasyonun uygulanan alana bagl degisimi
Esitlik 2.2. ile verilir.

M = yH (2.2)

Esitlikteki y magnetik duygunluk olarak adlandirilir ve boyutsuz bir niceliktir. M ve
H’nin Sl birim sistemindeki birimi ise A.m™dir. Magnetik duygunluk (y), disaridan
uygulanan magnetik alanin neden oldugu magnetik moment degisimini ya da bir
bagka ifadeyle, uygulanan magnetik alan siddeti basina miknatislanma yetenegini

gosterir.

Magnetik gegirgenlik (u), bir malzemenin uygulanan magnetik alana karsi verdigi

tepki ya da magnetik alanin malzeme igerisine ne kadar nufuz ettiginin bir dl¢ctisu
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olarak tanimlanir ve magnetik indiksiyonun magnetik alana bolinmesi ile elde
edilir (Esitlik 2.3).

=2 239

Esitlik 2.1, Esitlik 2.2, Esitlik 2.3'ten yararlanilarak, magnetik duygunluk (y) ile
magnetik gegirgenlik (v) arasindaki bagintiy1 veren Esitlik 2.5 elde edilir.

B=pH =y H+yH (2.4)

M= po(1+x) (2.5)

Her malzeme icin farkli degerde olan magnetik gecirgenligin (u) boslugun
magnetik gecirgenligine (po) orani, o0 malzeme igin bagil magnetik gecirgenlik (u)
degerini verir (Esitlik 2.6).

— M _
b=—=1+y% (2.6)

Ho

Malzemelerin bagil magnetik gecirgenliklerine ve bir dis magnetik alan igerisindeki
davraniglarina bakilarak siniflandirilabilirler. x degeri sifirdan kiguk ve pyr degeri
birden kuguk veya bire yakin olan malzemeler diamagnetik, y degeri sifirdan
blylk ve ur de@eri birden buylk veya bire yakin olan malzemeler paramagnetik,
v degeri sifirdan ¢ok blyuk ve pr de@eri birden ¢ok buylk olan malzemeler ise

ferromagnetik malzemeler olarak isimlendirilirler.

2.3. Magnetik Malzemelerin Siniflandiriimasi

Magnetik malzemeler, atomik magnetik momentlerin birbirleriyle etkilesime girip
girmemesine ve bu etkilesimlerin siddetine bagh olarak farkh magnetik 6zellikler
gosterirler. Malzemelerin ¢cogu, sadece magnetik alan altinda kuguk bir magnetik
Ozellik gosterir. Paramagnetik malzemeler ve diamagnetik malzemeler bu tip
malzemelerdir. Ancak bazi malzemeler, alan yoklugunda dahi magnetik
dizenlenime sahiptir. Bu c¢esit malzemeler de ferromagnetik, ferrimagnetik ve
antiferromagnetik malzemeler olarak isimlendirilirler (Pankhurst et al., 2003).
Magnetik momentlerin birbirinden bagimsiz bicimde dis alana tepki gostermesi
diamagnetik ve paramagnetik davranigin ortaya ¢ikmasina sebep olurken, bu

momentlerin birbirleriyle “degis-tokus” etkilesmeleri ile etkileserek magnetik alan
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icindeki kollektif hareketi ferromagnetik, antiferromagnetik veya ferrimagnetik
davranisa sebep olur (Bozorth, 1959). Magnetik duygunlugun buyaklugua, sicakhga
ve uygulanan alana goére degisimi magnetik malzemelerin gosterdigi farkl
magnetik dlzenlenimlerin karakterizasyonunda belirleyici rol Ustlenmektedir.
Malzemelerde gozlenen bes farkli magnetik duzenlenim ve davranig sematik

olarak Sekil 2.2.de verilmistir (Guimaraes, 1998).

Magnetik Ozellik Magnetik Malzeme atomlarmdaki magnetik diizen ve
duygunluk magnetik duygunlugun sicakhkla degigimi
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mertebesinde)

0000

Leee | e e®e®e | 0000

_ kiiclk ve pozitif
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Sekil 2.2. Magnetik malzemelerin siniflandiriimasi.
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2.3.1. Diamagnetizma

Batin elektronlar ¢iftlenmis atomlardan olusan malzemelerdir. Diamagnetik
malzemeler guclu bir magnetik alana maruz birakildiklarinda, malzeme icindeki
cifttenmis elektronlar yorlinge hareketlerini degistirerek Lenz yasasi geregince
uygulanan magnetik alana zit yonlu bir magnetik moment induklerler. Dolayisiyla
malzeme igerisinde uygulanan alana zit yonlu zayif bir magnetik alan indiklenir.
Magnetik alan kaldirildiginda, diamagnetik malzemeler magnetik davraniglarini
surdirmezler. Cunkl buatin atomlarin yériinge elektronlari ciftlenmistir ve bu
nedenle kalici net bir magnetizasyona sahip degildirler. Diamagnetik malzemeler -
10®ila -10 araliginda olan gok kiiciik ve negatif magnetik duygunluga sahiptir ve

duygunluk degeri sicakliktan bagimsizdir (Pankhurst et al., 2003).

2.3.2. Paramagnetizma

Paramagnetizma, c¢iftlenmemis elektron iceren atomlarin birbirinden badimsiz
davranisi sonucu ortaya cikan bir magnetik Ozelliktir. Paramagnetik malzeme
icerisindeki her bir atom, cifttenmemis elektronlari nedeniyle, net bir magnetik
momente sahiptir. Ancak dis magnetik alan yoklugunda, atomik momentler 1sil
enerjileri nedeniyle rastgele yonelmekte ve bu nedenle alan yoklugunda net
magnetik moment sifilanmaktadir (Sekil 2.2.(a)). Bir dis alan altinda ise, magnetik
momentlerin birbirinden bagimsiz sekilde, kismen alan ydonunde yonelmesi ile,
klguk ve pozitif net bir magnetizasyon olusur (Sekil 2.2.(b)). Uygulanan magnetik
alanin siddetinin arttirlmasiyla magnetizasyon degeri artar. Alan kaldirildiginda
ise, atomik magnetik momentler tekrardan rastgele yonelirler, alan uygulanmadan

onceki hallerine geri donerler.

Paramagnetik malzemeler sicakhiga kargi duyarhdirlar. Sicakligin arttirimasi isil
enerjiyi, dolayisiyla da magnetik momentlerin rastgele yonelme egilimlerini
arttiracagindan, sicaklik artisi magnetizasyon degerinde bir azalmaya sebep olur
(Kasap, 2006).
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Sekil 2.3. Paramagnetik atomlarin a) dig alan yoklugunda, b) dis alan varhgindaki

davranisi (Kasap, 2006).

Paramagnetik malzemeler kiclik ve pozitif magnetik duygunluga sahiptirler.
Paramagnetik malzemeler igin magnetik duygunluk ifadesi, diyamagnetizmadan
farkh olarak sicakliga baglidir ve sicaklikla ters orantili olarak degisir (Sekil 2.3.).
Esitlik. 2.7. ile verilen bu bagimlihik Curie yasasi olarak bilinir (Cullity, 1972).
Sicakligin arttirlmasi, 1sil enerjiyi dolayisiyla da magnetik momentlerin rastgele
yonelme egilimlerini arttirir ve magnetizasyon degerinde bir diisise neden olur.

¢

X= 3 (2.7)

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

2.3.3. Ferromagnetizma

Ferromagnetik malzemelerin atomlari, giftenmemis elektronlari nedeniyle net bir
magnetik momente sahiptir. Ancak diamagnetik ve paramagnetik malzemelerden
farkh olarak, magnetik momentler arasinda degis-tokus etkilesmesi s6z konusudur

ve bu etkilesim magnetik momentlerin birbirine paralel ydonelmesine neden olur.

Ferromagnetik malzemeler “domain” olarak isimlendirilen magnetik bodlgelerden
olusur. Her bir domain igerisindeki atomlarin magnetik momentleri birbirine paralel
olarak ydnelmistir (Sekil 2.4.). Bu domainlerin hareketi, malzemenin magnetik
alana karsi verdigi tepkiyi (magnetik duygunlugu) belirler. Bu nedenle magnetik
duygunluk, alana bagh olarak fonksiyonel bir degisim gosterir. Bu ylzden,

ferromagnetik malzemeler c¢ogunlukla magnetik duygunluklari yerine, tim
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domainlerin birbirine paralel yoneldigi durumdaki magnetizasyon degeri ile yani

doyum magnetizasyonlari ile karsilastirilirlar (Harris and Williams).

Sekil 2.4. Demagnetize ferromagnetik malzemenin magnetik domainleri.

Demagnetize durumdaki ferromagnetik bir malzemenin domainleri neredeyse
rastgele bir dizenlenime sahiptir. Bu ylzden malzemenin net magnetizasyon
degeri sifirdir. Ancak magnetik alan uygulandiginda, domainler alan yonunde
yonelmeye baslarlar. Domainlerin yOnelimine bagh olarak magnetizasyon
degerinde bir degisim go6zlenir. Magnetizasyonda gdézlenen degisimin magnetik
alan bagh grafigi “histerisis egrisi” olarak adlandirilir. Sekil 2.5., demagnetize bir
ferromagnetik malzemenin histerisis egrisini gdéstermektedir. Histerisiz egrisinden,
malzemenin  doyum  magnetizasyonu,  koerzivitesi, remenant  (kalici
magnetizasyonu) degerleri elde edilir.

Butiin domeinler ayni yone yonelerek
malzeme doyuma ulasir.

Magnetizasyon = =

Doyuma ulagan magnetizasyon t M, o S~
vektorii, magnetik alan sifir olsa S = w A

bile sifir olmaz, kalic
magnetizasyona sahiptir M.

Artan magnetik alan ile birlikte alan
yoniindeki domeinler genisleyerek
omegin magnetizasyonu artar.

7 -

\
-

> Magnetik Alan

H

Kalict magnetizasyon degerini sifir
yapan magnetik alan degerine
koerzivite denir H..

1

Sekil 2.5. Magnetik histerisis egrisi.
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Demagnetize haldeki ferromagnetik bir malzeme magnetik alana maruz
birakildiginda, magnetizasyonu dis alanla ayni yonde yonelmis olan domainler
alanlarini arttirarak buytrler. Boylece malzemenin net magnetizasyonu artmaya
baglar. Alan degeri arttikga, magnetik alan yonundeki domainler de buyumeye
devam eder ta ki dig alandan farkh yone yonelmis domain kalmayana dek.
Malzemenin tim domainleri ayni yone yoOneldiginde, malzeme artik tek bir
domainden olusur. Bu asamadan sonra magnetik alan artirilsa bile,
magnetizasyonda bir degisim gézlenmez. iste tim domainlerin alanla ayni yénde
yoneldigi ve magnetizasyonun doyuma ulastigi bu magnetizasyon dedgerine
“‘doyum magnetizasyonu (Mg)” denir. Bu asamadan sonra uygulanan magnetik
alan azaltilirsa, magnetizasyon vektoru geldigi magnetizasyon egrisini takip
etmeyerek histerisis egrisini olusturur. Alan sifira indirildiginde magnetizasyon
degeri sifir olmaz. Malzemede kalan bu magnetizasyon “kalici magnetizasyon (M)
veya remenant” olarak adlandirilir. Malzemenin magnetizasyonunu sifirlamak igin
ters yonde uygulanmasi gereken alan ise zorlayici alan veya koerzivite (H;) olarak

adlandirilir.

Ferromagnetik bir malzeme isitilirsa, atomik magnetik momentlerinin dazenlenimi
Isil etkilerden dolayi bozulur ve dolayisiyla doyum magnetizasyon degerinde bir
disme gozlenir. Sicakhk kritik bir degere ulastiginda ise, isil etkiler magnetik
momentler arasindaki etkilesime gore baskin hale gelir. Bu durum malzeme
icindeki atomik magnetik momentlerin rastgele yonelmesi ile yani malzemenin
paramagnetik hale gegmesi ile sonuglanir. Malzemenin ferromagnetik 6zelligini
kaybedip paramagnetik hale gegtigi bu kritik sicaklik degerine “Curie sicakligi (T.)”
denir. Curie sicakh@inin altinda malzeme ferromagnetik davranig gosterirken,
Curie sicakhgdinin Gzerinde magnetik momentlerinin rastgele yonelmesi sebebiyle

paramagnetik davranig gosterir.

Ferromagnetik malzemeler icin magnetik duygunluk ifadesi Curie-Weiss yasasi ile
verilir (Esitlik 2.8) (Cullity, 1972).

(2.8)

Esitlik 2.8.’deki T Curie sicakhgini ifade etmektedir.
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2.3.4. Antiferromagnetizma

Antiferromagnetik malzemelerde komsu atomlar arasindaki degis-tokus
etkilesmesi nedeniyle magnetik momentler birbirlerine zit yénde yodnelirler.
Dolayisiyla bu malzemeler, digaridan bir magnetik alan uygulanmadiginda net bir
magnetizasyona sahip degildirler. Neel sicakhg@i (Tyn) adi verilen kritik bir sicaklik
degerinin Uzerinde magnetik momentlerin duzenlenimi bozulur ve malzeme
paramagnetik davranis gostermeye baslar (Jiles,1991). Magnetik duygunluk
degeri Ty sicakh@inin altinda sicaklikla artarken, Ty sicakhiginin Gzerinde Curie-

Weiss yasasina uyacak sekilde sicaklikla azalir.
2.3.5. Ferrimagnetizma

Antiferromagnetik malzemelerde oldugu gibi ferrimagnetik malzemelerde de
magnetik momentler zit ydnelime sahiptirler. Ancak antiferromagnetik
malzemelerden farkli olarak bu magnetik momentlerin buyudkltkleri birbirinden

farklidir. Bu nedenle net magnetizasyon sifirdan farkhdir.

2.4.Nanomagnetizma

Malzemelerin 1, 2 veya 3 boyutta nanometre mertebesine dusurtlmesi, yigin
halindeki bircok fiziksel ve kimyasal 0zelliklerin farklilasmasiyla sonuglanir.
Ornegin, magnetik nanoparcaciklarda parcacik boyutunun azalmasi, malzemenin
doyum magnetizasyonu, koerzivite ve Curie sicaklik degerlerinde belirgin
farkhliklara yol agmaktadir. Pargacik boyutu kritik bir boyutun altina indiginde ise,
malzemeler coklu-domain yapidan tek-domain yapiya gecgerler. EQer parcacik
boyutu daha da kigultilir sUperparamagnetik boyutun da altina indirilirse,
parcaciklar bu kez magnetik nanopargaciklara 6zgu superparamagnetik davranig

sergilerler.
2.4.1. Tek-domain pargaciklar

Yigin ferromagnetik veya ferrimagnetik malzemeler, farkli magnetizasyon
vektorlerine sahip domainlere ayrilarak magnetostatik enerijilerini azaltirlar. Bu
domainler birbirlerinden domain duvarlariyla ayrilmistir. Magnetostatik enerji
domain alanlarini kisitlayacak sekilde domain duvarlarinin olusmasini saglarken,

magnetik momentler arasindaki degis-tokus enerjisi domain alanini artirmaya
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calisir. Magnetik malzemenin boyutu kritik bir degere dustigunde, domain
duvarlarini  olugturmak icin gerekli enerji miktari magnetostatik enerjideki
azalmadan daha buyuk olmaya baslar. Bu nedenle ¢oklu domain durumu

desteklenmez ve parcaciklar tek domain yapida kalmayi tercih eder (Kittel, 1946).

Coklu-domain durumundan tek-domain durumuna gegiste malzeme en buyuk
koerziviteye sahip olur (Sekil 2.6). Coklu-domain yapidan tek-domainli yapiya
gegisin gézlendigi bu parcacik boyutuna “kritik pargacik boyutu (Dk)” denir. Coklu-
domain bolgesinde koerzivite pargacik boyutlarinin artmasiyla birlikte azalir. Tek
domain bodlgesinde ise, superparamagnetik boyuta (Ds) kadar, pargacik
boyutunun azalmasi koerzivitenin de azalmasina neden olur. Pargcacik boyutu
superparamagnetik boyutun altina indiginde ise, artik i1sil enerji spinlerin serbestce
dénmesi icin yeterli olur. Histerisis ortadan kalkar ve koerzivite degeri sifir olur.
Parcaciklar artik ferro/ferrimagnetik davranis gostermez; superparamagnetik
olarak adlandirilan, remenantin ve koerzivitenin sifir oldugu farkli bir davranis

sergiler.

Tek-Domain Coklu-Domain

FM

Koerzivite (H.)

Ds Dk Pargacik buyuklugu (D)

Sekil 2.6. Koerzivitenin pargacik buyukligu ve magnetik domain yapisina bagl
degisimi (SPM: superparamagnetik, FM: ferro veya ferrimagnetik) (Figuerola et
al.,2010).
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2.4.2. Superparamagnetizma

Superparamagnetizma nanoyapili magnetik malzemelere iligskin bir 6zelliktir ve 1sil
enerjinin magnetik enerjinin Ustesinden gelebilecek kadar bluyuk oldugu durumda

g6zlenir (Figuerola et al., 2010).

Ferromagnetik veya ferrimagnetik nanopargaciklarin parcacik boyutu Kkritik bir
degderin altina indirilirse, 1sil enerji parcaciklarin magnetik momentlerinin rastgele
salinmasina neden olur. Bu nedenle dis magnetik alan yoklugunda net
magnetizasyon degeri sifirdir. Alan uygulandiginda ise alan siddetinin artmasiyla
birlikte magnetizasyon degeri de artar ve yeterli alan degerine ulasildiginda
magnetizasyon doyuma ulagir. Alan kaldirildiginda ise, isil etkilerden dolayi, net
magnetizasyon vyine sifir olur. Yeterince buylk dis alanlar altinda ulagilan
magnetizasyon degeri paramagnetizmadakine gore Ug ile bes mertebe kadar daha
bayuktir. Bu nedenle paramagnetik davranigsa benzer olan bu davranig

superparamagnetizma olarak adlandirilir (Bean and Livingston, 1959).

Nanoparcaciklarin superparamagnetik ozellikleri magnetik anizotropileri ile
iligkilidir. Malzemenin magnetizasyon yonunu kolay eksen yonunden baska bir
yone dondurmek icin gerekli olan magnetik enerji, magnetik anizotropi enerjisi
olarak bilinir. Magnetik anizotropi enerjisi, parcacigin magnetizasyon vektorleri
kolay eksenleri dogrultusunda yoneldiginde minimum olmaktadir. Birbirleri ile
etkilesmeyen tek domainli kiresel parcaciklar icin magnetik anizotropi enerjisi
Esitlik 2.9. ile verilir (Stoner and Wohlfarth, 1948).

E, = KVsin?06 (2.9)

Esitlikteki Ea enerji bariyerini, K malzemeye 6zglu anizotropi sabitini, V pargcacigin
hacmini ve © magnetizasyon vektoérl ile kolay eksen arasindaki aglyr temsil
etmektedir. Sekil 2.7.’de anizotropi enerji bariyerinin ©’ya bagli degisimi
gosterilmigtir. Pargacik magnetizasyonunun kolay eksenle ayni yonde (6 =0) ve zit
yonde (0=180) yonelmesi durumunda enerji minimum olur. Dolayisiyla pargacik
magnetizasyonunun enerjinin minimum oldugu bu iki yonde yonelme olasiligi
maksimumdur. Kolay eksen dogrultusundaki iki miknatislanma durumu KV
kadarlik enerji bariyeri ile birbirinden ayrilmistir. kgT buyuklagundeki isil eneriji, bu

enerji bariyeri ile kiyaslanabilir degerlere ulagirsa magnetizasyon vektorinin yon
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degistirme olasihgr artar (Sekil 2.8.a). Eger anizotropi enerijisi, isil enerjiden ¢ok
buyukse magnetizasyon vektort sahip oldugu isil enerjiyle bulundugu kolay eksen
etrafinda salinim hareketi yapar, magnetik moment bloklanir (Sekil 2.8.b). Isil
enerjinin enerji bariyerini asmak igin yeterli olmadigi, magnetik momentlerin
hareketlerinin engellendigi gegis sicakhidina engellenme sicakhgr (Tg) denir. Bu
sicakligin altinda parcaciklar ferromagnetik veya ferrimagnetik davranig

gOsterirken, Uzerindeki sicakliklarda superparamagnetik davranis gosterirler.

Kolay
eksen

0 m

Sekil 2.7. Magnetik nanopargacigin anizotropi enerjisinin 8’ya bagh degisimi.
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Sekil 2.8. Magnetizasyon vektorianin a) engellenme sicakhginin tstinde, b)

engellenme sicakliginin altinda iken davranisi.
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Engellenme sicakhgi, magnetizasyonun sicakliga bagh  olgumlerinden
belirlenebilir. Malzemenin alan uygulanmadan dusuk sicakliga sogutulduktan
sonra, dusuk alan altinda isitilirken alinan sicakliga bagli magnetizasyon olgumu
alansiz sogutma (ZFC) olarak adlandirilir. Alansiz sogutma egrisinin alanli
sogutma (FC) egrisinden ayrilarak tepe yaptigi deger ortalama bloklanma

sicakligini verir.

Isil uyarimla magnetizasyon vektorinun farkli kolay eksenler arasindaki gegcisi
rastgele bir olay oldugundan, bu gecisin gergeklesme olasiligi yerine, iki gegis
arasinda gegen ortalama zamani ele alarak da superparamagnetizma karakterize
edilebilir. Neel durulma (relaksasyon) zamani (tn) olarak adlandirilan bu sure Neel-

Arrhenius esitligi ile verilir (Esitlik 2.11) (Brown, 1959).

ﬂ
T = tye*BT (2.10)

Esitlikte verilen kg Boltzman sabitini, T sicakligi, T, ise magnetizasyon vektorlerinin
karakteristik donlU zamanini temsil etmektedir. T, zamani sicakhk, doyum
magnetizasyonu, uygulanan dig magnetik alan, parcacik hacmi gibi parametrelere
baglh olarak degismesine ragmen 10° ile 10 s mertebesinde bir biiyiklige
sahiptir (Aharoni, 1992).

Magnetizasyon olgumuinde kullanilan deneysel teknigin olgim suresi (Tsigim)
superparamagnetizmanin gozlenilebilirligini etkileyen parametrelerdendir ve dlgim

suresine bagl olarak malzemenin goéstermis oldugu magnetik o6zellik farklilik

gosterebilir. Eger, sabit sicaklik degerinde Oolcilen zaman (Tsigim) Magnetik

momentlerin durulma zamanindan (t) ¢ok buyukse (Tsicam >> T), momentlerin

donmeleri dlgim zamanina gére hizhdir ve oOrnek, Olgim c¢ergevesinde

superparamagnetik olarak goézlenir. Eder olgum suresi momentlerin durulma
zamanindan ¢ok kigukse (Tsicim << T), momentlerin dénmeleri dlcim zamanina

gore yavastir ve dolayisiyla sistem, “engellenmis durum” olarak adlandirilan
hemen hemen durgun Ozellikte gozlenir. Bdylece, olgim c¢ergevesinde o6rnek

ferromagnetik olarak gézlenir (Pankhurst et al., 2003).
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Esitlik 2.10.’"dan yararlanilarak Tg engellenme sicakligini veren ifade bulunabilir.
Toicam = T Oldugu durum igin, magnetik Glglmler igin karakteristik Olgim siresi
tsicam=100 s, ve 7,=10 s alindiginda bloklanma sicakligi,

KV
Ts = 5o (2.11)

esitligi ile verilir. Bu esitlik, bloklanma sicakhginin pargacik boyutuna baglh olarak

degistigini gostermektedir.

2.5.Magnetik Nanoakigkanlar

Ferroakigkanlar olarak da bilinen magnetik nanaoakigkanlar, yizey modifikasyonu
yapillmigs magnetik nanoparcaciklarin tasiyici sivi igerisinde kolloidal olarak
dagiimasiyla olusan suspansiyonlardir (Sekil 2.9). Yani magnetik nanoakigkanin
iki temel bileseni vardir: Magnetik olmayan akiskan ve bu akigkan icerisinde

kolloidal olarak dagilan, disi yuzey-aktif madde ile kapli magnetik nanopargaciklar.

Magnetik ¢gekirdek

Yizey-aktif malzeme

Cozici sivi molekili _/

Sekil 2.9. Magnetik nanoakiskan yapisinin sematik gosterimi (Sharifi et al., 2012).

Ancak birbirine yakin mesafedeki nanopargaciklar arasinda bazi etkilesimler s6z
konusudur ve pargaciklar arasi bu etkilesimler nanopargaciklarin kimelenmesine
(aglomerasyon, topaklanma) ve kararsiz nanoakiskanlarin elde edilmesine neden

olur.
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2.5.1. Nanoakigkanlarin kararlihgi

Kararli nanoakigkanlar, itici ve c¢ekici birtakim kuvvetlere karsi gelen enerji
turlerinin ve 1sil enerjinin (kgT) dengelenmesiyle elde edilebilir (Sharifi et al., 2012).
Magnetik alan enerjisi, Van der Waals enerjisi ve dipolar etkilesme enerijisi
parcaciklar arasinda cekici etkilesimlere neden olur ve pargaciklar bir araya
getirip kimelenmelerine neden olur. Kitle gekimi, genellikle goz ardi edilebilir

buyuklukte olmakla beraber, dogrudan parcaciklari sivi icerisinde ¢okmeye zorlar.

Kararlihgin saglanabilmesi i¢in bu c¢ekici kuvvetleri dengeleyebilecek itici
kuvvetlere ihtiyag vardir. Bu itici kuvvetler, “elektrostatik itme” ve “sterik itme”
olmak uzere iki temel mekanizma ile saglanabilir (Sekil 2.10.) (Yu and Xie, 2011,
Laurent et al., 2008). Elektrostatik kararlilik, metal ylzeyi ile etkilesen anyon ve
katyonlarin olusturdugu elektriksel ¢ift katman ile saglanir. Bu katman, birbirine
yakin pargaciklar arasinda itici Coulomb kuvvetlerinin etkin olmasina neden olur.
Bu itici kuvvetler yeterince buyuk oldugunda, parcaciklarin birlesip kimelenmesini
onler. Pargaciklari iyonik bilesiklerle kaplamak, birbirine ¢ok yakin iki parcacik

arasinda bu gesit bir elektrostatik itmeye neden olur.

a) Sterik kararlilik b) Elektrostatik kararlilik

Sekil 2.10. Pargacik kararliliginin sematik gosterimi (Yu and Xie, 2011).

Parcaciklarin yuzeyini PVP gibi polimerlerle veya oleik asit gibi ylzey-aktif
maddelerle kaplamak ise, parcaciklar arasinda ¢ok kisa mesafelerde etkili olan

sterik itme saglar. Boylece parcaciklarin Van der Waals kuvvetleri etkisiyle
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aglomere olmasi Onlenebilir (Corain et al.,, 2008), Sharifi et al., 2012). Ayni
zamanda bu yuzey aktif maddeler ve polimerler parcaciklarin gesitli gozuculerde
dagilmasini saglar. ilaveten, yiizey modifikasyonu oksitlenme sorununun da éniine
gecer. Ayrica, nanopargaciklarin sivi igerisinde ¢cokmeden kalmasi, pargaciklarin
magnetik alana sividan ayrilmadan tepki vermesine ve sivinin hareket etmesine
de neden olur. Kararli nanoakiskanlar, yukarida bahsi gegcen cekici ve itici
kuvvetlerden kaynakli enerjilerin toplaminin, parcaciklarin sivi igerisindeki rastgele
hareketini belirleyen 1sil enerjiye (ksT) kiyasla kliglk oldugu durumda elde edilir
(Sharifi et al.,, 2012). Tablo 2.1.de pargaciklar arasi etkilesme enerjileri ve

nanoakigkan kararliligi icin gerekli kosullar 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.1. Parcaciklar arasi etkilesme enerijileri ve nanoakigkan kararlilik kosulu
(Sharifi et al., 2012).

Etkilesme . _ Kararhilik Etkilesim -
Kuvveti Etkilesme enerjisi kosulu tiirii Parcacik tipi
M tik al Em=pHoMHV WL kici | Kapl
agnetik alan m=Ho LMV 2 Cekici aplanmamis
. : kgT -
Ktle ¢gekim Ew=0pgVL > Cekici Kaplanmamig
ApglL
Dipol-dipol Lo L2kl 4 kici | Kapl
ipol-dipo Eaa = T3 hoM*V oMY = Cekici aplanmamis
EodW = Al 2 2
val = —slera T av 22
12 + 41
Van der Waals +in (1 +2)? - Cekici Kaplanmamis
Sterik itme - - itici Kapli

Ap: pargacik ve tasiyici sivi arasindaki yogunluk farki, V: pargacik hacmi, H: dis magnetik alan,
g:yercekimi ivmesi, h: sivi yiksekligi, M: parcacik magnetik momenti, y0: magnetik gecirgenlik
katsayisl, L: pargaciklar arasi uzaklik, A: sabit sayl, kg: Boltzmann sabiti ve T: sicaklik.
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Parcaciklarin birlesmesi icin net enerji bariyerini agsmalari gerekmektedir. Eneriji
bariyeri ne denli buylk ise sentezlenen nanoakigkanin o denli kararli oldugu
soylenebilir. Eger, c¢ekici etkilesimler icin enerji bariyeri 1sil etkilesim enerji
bariyerinden buyukse, birbirinden izole edilmis nanopargaciklar kararhdirlar ve
topaklanmazlar. Pargaciklarin kaplanmadigi durumda ise kinetik kararlilk

gbzlenmez, pargaciklar aglomere olurlar.

2.5.2. Magnetik nanoparcaciklarin isi1 iretim mekanizmalari

Magnetik  nanopargaciklarda ISl aretimi iki  farkli mekanizmadan
kaynaklanmaktadir: Durulma (relaksasyon) kayiplari ve histerisis kayiplari (Sekil
2.11). Durulma kayiplarina bagh is1 Uretimi siperparamagnetik nanopargaciklarda
goralurken, histerisis kayiplarina bagh 1s1 Uretimi ise ferro/ferrimagnetik
nanoparcaciklarda goérulir. Durulma kayiplari Neel durulmasi ve Brownian
durulmasi olmak Uzere iki farklh durulmadan kaynaklanmaktadir (Pol-Edern Le
Renard et al., 2011).

FM Manoparcaciklar SPM Manoparcaciklar

Histerisis Kayiplan mekanzmas MaelRelaksasyonu
M| e==]\e}
® L

He 4

Brownian Relsksasyanu

»— | :

=)

Eneriji

Sekil 2.11. Nanopargaciklarda is1 Uretim mekanizmalari (Figuerola et al., 2010).

2.5.2.1. Magnetik nanoakiskanlarin durulma mekanizmalari ile 1s1 Gretimi

Degigken bir magnetik alan altinda nanopargacigin bir batin olarak donme
hareketi (Brownian durulmasi) ya da pargacik igerisinde bulunan spinlerin alan
dogrultusuna doénme hareketleri (Neel durulmasi), pargacigin 1si Ureterek
bulundugu ortamin sicakligini arttirmasi ile sonuglanir. Pargacik tarafindan Uretilen
Is1 miktari, uygulanan alanin giddeti, frekansi ve Ozellikle de parcacigin fiziksel
Ozelliklerine siki sikiya baghdir.
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Bu kesimde, bir akiskan igerisinde dagiimis tek domainli nanopargaciklarin isi
uretiminin durulma mekanizmalarina (relaksasyon) bagl degisimi incelenecektir.
Isi Uretimine Eddy akimlarindan gelen katki, pargacik boyutlarinin kiguk olmasi
nedeniyle (d<15 nm) ihmal edilmistir. Esitlikler S| birim sistemi dikkate alinarak

yazilmigtir.

Termodinamigin birinci yasasina gore kapali bir sistemin i¢ enerjisi “Esitlik 2.12" ile

ifade edilmektedir.
dU = 6Q + W (2.12)

U sistemin i¢ enerjisini, Q sisteme giren isi enerjisi miktarini, W ise sistem tzerine
yapilan isi temsil etmektedir. Sistemin adyabatik olmasi durumunda §Q=0 olur ve
yapilan isin magnetik kuvvetler tarafindan yapildigi varsayildiginda, is ifadesi

dW=H.dB ile verilir. Bu durumda i¢ ener;ji ifadesi, “Esitlik. 2.13" deki formunu alir:
dU = H.dB (2.13)

Esitlikteki H (A.m™) magnetik alan siddetini, B (T) ise magnetik indiksiyonu
gOstermektedir. Magnetik alan siddeti ile magnetik indiksiyon arasindaki iligkinin
blyuklik olarak B = po(H + M) ifadesine esit oldugu bilgisinden yararlanarak
Esitlik 2.13’deki ifade kismi integrasyon seklinde yazilirsa, i¢ enerjideki degisim su

ifadeye esit olur:
AU=-yo $ M.dH (2.14)

M (A.m™?) magnetizasyon degerini, po=4mx10" (T.m.A') ise serbest uzayin

magnetik gegirgenligini ifade etmektedir.

Sisteme uygulanan magnetik alan degerinin zamanla degisiyor olmasi, sistemin
(nanoakigkanin) magnetik duygunlugunun kompleks olarak ifade edilmesini
gerektirmektedir (Esitlik 2.15).

———" (2.15)

Esitlik 2.15 ile verilen magnetik duygunluk ifadesinde y' magnetik duygunlugun (x)
faz bilesenini, y" ise faz digi bilesenini gostermektedir. Uygulanan magnetik alanin

zamana bagli fonksiyonu Esitlik 2.16’daki gibidir.
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H(t) = Hy cos wt = Re[Hyel®!] (2.16)

Magnetik alanin zamana bagh olarak degisiyor olmasi, magnetizasyon ifadesinin

gercek kisminin Esitlik 2.17°deki formu almasina neden olur.
M(t) = Re[xHoe!®t] = Hy(x'cos(wt) + X’sin(wt)) (2.17)

M(t) ve H(t) ifadelerinin Esitlik 2.14.’te yerine koyulmasiyla Esitlik 2.18’e ulasilir.
AU = 2p,H3 X" [ sin? (ot)dt (2.18)

Esitlik 2.18’'in frekans degeri (f=%) ile carpilmasi sonucunda nanopargacik

tarafindan yayilan gug ifadesi asagidaki halini alir (Rosensweig, 2002).
P=f.AU=mpofHZX" (2.19)

Parcacik tarafindan yayilan gug¢, uygulanan alanin frekansi, alan siddetinin karesi
ve magnetik duygunlugun faz disi olan bileseni ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Ancak, magnetik alan siddeti ve frekansin c¢arpiminin biyolojik
sinirlamalar nedeniyle H,f < 5x10° A/m.s kosulunu sadlama gerekliligi, alan degeri
ve frekans Uzerine ciddi sinirlamalar getirmektedir (Hergt and Dutz, 2007). Yayilan
guc¢ ifadesinin maksimum olmasi, bu durumda blyldk O&lcide magnetik
duygunlugun faz disi bileseni ile belirlenir. Magnetik duygunlugun faz digi bileseni
kullanilan magnetik nanopargacigin boyutuna, kristal yapisina ve magnetik

Ozelliklerine baghdir.

2.5.2.2. Aa alan altinda magnetik duygunluk

Aa magnetik alan altinda malzemenin magnetik duygunlugu x = x’ - ix"’ seklinde
olmaktadir. Durgun bir magnetik nanoakigkanin kompleks magnetik duygunlugu
“Esitlik. 2.20” ile verilmektedir (Rosensweig, 2002).

X= T Xo = HoMZV /KT (2.20)

T 1tiet’

Esitlikteki x , denge magnetik duygunlugunu, tdurulma zamanini, w agisal

frekansi, Mg doyum magnetizasyonunu, Vy, ise pargacigin hacmini gostermektedir.

Acisal frekans ile frekans arasindaki baginti w=21rf gseklindedir.
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Esitlik 2.20’de verilen kompleks magnetik duygunluk ifadesi, sirasiyla Esitlik 2.21

ve Esitlik 2.22°de verilen faz ve faz digi bilesenlerinden olusur.

r Xo

X = Hen? (2:21)
n _ 0T(Xo)

X = Hen? (2.22)

Magnetik nanoparcacigin yaydigi gug ifadesinin x” ‘ye olan bagimlihg: (Esitlik
2.19), maksimum gu¢ elde edilebilmesi igin duygunlugun faz disi bileseninin
maksimum olmasini gerekli kilmaktadir. Sekil 2.12°de tek dagilimh pargacik
boyutuna sahip nanoparcaciklar i¢in, magnetik duygunlugun faz ve faz disi
bilesenlerinin wt’ye badli olarak degisimleri goriimektedir. Uygulanan alanin
agisal frekansi ile nanopargacigin durulma zamaninin ¢arpiminin wt = 1 kosulunu
saglamasi durumunda x"’ maksimum degerini almaktadir. Nanopargacigin durulma

zamani, parcacigin fiziksel 6zelliklerine siki sikiya baghdir.

x/X

0.0 v y v ’ v ;
0 2 4 6 8 10

ot

Sekil 2.12. Magnetik duygunlugun faz (siyah) ve faz disi (kirmizi) bilesenlerinin wt

ile degisimi.
2.5.2.3. Durulma (relaksasyon) zamani

Aa magnetik alana maruz birakilan sUperparamagnetik nanopargaciklar ya
parcaciklarin magnetik momentlerinin rotasyonundan (Neel) kaynakli ya da

parcaciklarin kendisinin akiskan icerisinde bir butin olarak rotasyonundan
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(Brownian) kaynakh 1s1 dUretirler (Sekil 2.13.) (Suto et al, 2009).
Superparamagnetik nanopargaciklarda, tek domainli olmalari ve dolayisiyla
domain duvarlarina sahip olmamalari nedeniyle histerisis kayiplari gozlenmez
(Mornet et al., 2006).

Magnetizasyon vektoranun i1sil uyarimla farklh kolay eksenler arasindaki iki gegisi
arasinda gegen ortalama zaman Neel durulma (relaksasyon) zamani (tv) olarak
adlandirilir (Esitlik 2.23).

KV

KV
Ty = Tg€ kpT M

! (2.23)

Esitlik 2.23'teki K anizotropi sabitini, Vy pargacigin magnetik olarak aktif olan
hacmini, ks (1.38 x 102® J/K) Boltzmann sabitini, T mutlak sicakligi ve t, ise

zaman sabitini (10°-107° s) gdstermektedir.

Neel durulmasi (ty), magnetik anizotropi enerji bariyeri degerine siki sikiya
baglidir. Bu enerji bariyeri de@eri ise iki parametre ile belirlenir: K anizotropi sabiti
ve V magnetik nanoparcacigin hacmi. Anizotropi sabiti malzemenin cinsine,

yuzeyine ve sekline bagli olarak degisim gosterir.

Neel Relaksasyonu Brownian Relaksasyonu

('5 ¢ f &'

sy

A YN T IV’
Sekil 2.13. Neel ve Brownian durulma mekanizmalarinin sematik gosterimi

(Laurent et al., 2008).
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Brownian durulmasi (tz) ise magnetik nanopargaciklarin igerisinde bulundugu sivi
icerisinde bir butun olarak donmesinden ileri gelir. Magnetik nanopargaciklarin
hidrodinamik hacmine ve sivinin viskozitesine baghdir. Esitlik 2.24’teki gibi ifade
edilir.

1y =04 (2.24)

kgT

Burada n ortamin viskozite sabitini, Vy pargcacigin hidrodinamik hacmini

(parcacigin yuzey-aktif madde kaplh hacmi) gdstermektedir (Figuerola et al., 2010).

Magnetik nanoparcgaciklarin durulma zamani, Néel durulma zamani (ty) ile
Brownian durulma zamaninin (tz) etkin degeri alinarak bulunmaktadir (Esitlik
2.25) (Skumiel, 2006).

1 1 1

T N B

7= (2.25)

Tp+TN

Ozellikle anizotropi sabiti kiigiik olan sliperparamagnetik nanopargaciklar igin
engellenme sicaklik degerinin Uzerinde, parcacigin durulma zamani baskin olarak
Néel durulma zamani ile belirlenirken, anizotropi sabiti buyuk olan nanopargaciklar
icin baskin durulma tart Brownian durulmasi ile belirlenmektedir. Ayrica pargacik
boyutunun artmasi, baskin olan durulma turinin Brownian durulmasi olmasina
neden olmaktadir (75 < ty). CUnkl Brownian durulma zamani pargacik hacmi ile
dogru orantili degigirken, Neel durulma zamani pargacik hacmi ile eksponansiyel

olarak degismektedir (Laurent et al., 2008).

Sekil 2.14’te magnetit (FesO4) nanopargaciklarin durulma zamanlarinin pargacik
boyutu ile degisimi gosterilmigstir. Sekil 2.14, herhangi bir pargacik boyutuna sahip
nanoakiskan igin etkin olan durulma ¢egidinin belirlenmesinde durulma zamaninin
daha kuguk oldugu durulma tarinin baskin olarak rol oynadigini gostermektedir
(Rosensweig, 2002).
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Durulma zamani (s)

3 4 5 6 7 8 9 10
Parcacik boyutu (nm)

Sekil 2.14. Magnetit nanoparcaciklar i¢in pargacik boyutunun durulma
zamanlarina olan etkisi.

Nanoparcacigin gl¢ yayiniminin - maksimum olmasi, wt=1 Kkosulunun
saglanmasina baghdir. Frekans degeri cogunlukla biyolojik sinirlamalardan dolayi
80-600 kHz arasinda tutuldugu icin, T degeri ancak parcacik boyutunun uygun bir
sekilde ayarlanmasiyla optimum degerine ulagmaktadir. Buna ek olarak anizotropi
sabitinin (K) secilen malzemeye 6zgu degisiyor olmasi da, ayni boyuttaki iki farkl
malzemeye ait nanopargaciklar i¢gin durulma zamanlarinin farkh olmasina neden
olmaktadir. Bu farklilik ise, her iki nanopargaciktan elde edilen nanoakigkanin
maksimum gl¢ yayillimi yapabildigi frekans degerlerinin birbirlerinden farkh

olmasiyla sonuglanmaktadir.
2.5.2.4. Pargacik boyutunun gii¢ yayilimina etkisi

Esitlik 2.22’de verilen x"' ifadesi Esitlik 2.19°da yerine koyulursa,

P = muofHE X0 T (2.26)

1+(wt) 2

glc yaylliminin durulma zamanina bagli ifadesi elde edilir (Esitlik 2.26). Durulma
zamaninin parg¢acik boyutunun fonksiyonu olmasi, gig¢ yayinim ifadesinin de

parcacik boyutuna bagli olmasini gerektirmektedir.

Sekil 2.15’de CoFe,0O,4 nanoparcaciklardan elde edilen nanoakigkanlarin, mutlak

sicaklik degeri T=300 K, anisotropi sabiti K=200 kJ/m® ve uygulanan alanin
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frekans degeri =571 kHz iken, gug¢ ifadesinin parcacik boyutuna bagli degisimi
gOsterilmisgtir.

25

20

Gilg (W)

. T T : T : T
0 5 10 15 20
pargacik boyutu (nm)

Sekil 2.15. Parcacik boyutu ile gu¢ yaylliminin degisimi.

Sekil 2.15'de goruldugu tzere, verilen kosullar altinda gi¢ yayiliminin yani Gretilen
Ist miktarinin  maksimum olmasi ancak belirli bir pargacik degerinde
saglanabilmektedir.

2.5.2.5. Pargacik dagiliminin gui¢ yayilimina olan etkisi

Sekil 2.16 parcacik dagiiminin guc¢ yayilimina olan etkisini gdstermektedir.
Goruldigu gibi gug yayilimi, parcacik dagihimina kuvvetli bir sekilde baghdir.
Parcacik dagihmi genis olan nanoakiskanlarin gug yayihmi, dagilimin genigligi ile
ters orantili olarak degismektedir. Pargacik dagihmi daha dar olan magnetik

nanoparcaciklar daha yuksek gug¢ yayihimina sahiptir.

/\ G=0

/1
AV

4 5 6 7 8 2 10

Parcacik yaricapl {nm)

Sekil 2.16. Pargacik dagihminin gt¢ yayilimina etkisi.

Yayimlanan Gig (rb)
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2.5.2.6. Magnetik nanopargaciklarin histerisis mekanizmasi ile i1s1 tiretimi

Ferro/ferrimagnetik malzemelerin magnetizasyonun magnetik alana bagli degisim
grafigi histerisiz egrisini olusturmaktadir. Histerisiz egrisinin altinda kalan alan,
magnetik malzemenin magnetik alandan sogurdugu enerjiyi gostermektedir.

Sogrulan bu enerji 1stya donuserek 6rnegin sicakligini arttinir (Esitlik 2.27).
P=—uof § " M(H)H (2.27)

P alandan sogrulan glcu, pu, serbest uzayin gecirgenligini, f uygulanan aa

magnetik alanin frekansini, ﬁ:”f“kM(H)dH ise histerisisin alanini géstermektedir.

Olusan histerisis egrisinin dikdortgen oldugu varsayimi altinda (Stoner-Wohlforth
modeli) histerisis kayiplarindan elde edilecek olan magnetik enerji yogunlugu
Esitlik 2.28’de verildigi sekildedir (Carrey et al., 2011).

U = 4uoH M, (2.28)

M, kalici magnetizasyon degerini, H. ise koerziviteyi temsil etmektedir. Ancak
Stoner-Wohlforth modeline goére Esitlik 2.28 ile verilen esitlik, isil etkilerin ihmal
edildigi ve parcaciklarin magnetik momentlerinin magnetik alanla kolay eksenleri
yonunde yoneldigi durum igin gegerlidir. Literatirde, rastgele yodnelime sahip
magnetik nanopargaciklar igin yukaridaki esitlik ile hesaplanan alan degerine

yaklasik 0,25 blyukluguinde bir katsayi geldigi belirtiimistir (Hergt et al., 1998).

Kritik bir boyutun altinda, parcacik boyutlarinin ki¢lulmesi ile birlikte parcaciklarin
magnetizasyon vektorleri 1sisal uyarimlar nedeni ile yon degdistirmekte ve bdylece
nanopargaciklarin gostermis oldugu kalici magnetizasyon degeri zamanla
azalarak sifiranmaktadir.  Kritik boyut civarinda relaksasyonlar kalici
magnetizasyon degerinde hizli bir dusise neden olmaktadir. Azalan pargacik
boyutlar ile birlikte koerzivite degeri de, kritik pargacik boyutunun altindayken,
azalmaktadir. Superparamagnetik limit olarak adlandirilan kritik bir pargacik
boyutundan sonra ise artik koerzivite ve remenans degerleri sifir olmakta,
dolayisiyla histerisis gozlenmemektedir. Bu nedenle superparamagnetik

nanopargaciklar i¢in histerisiz kayiplari ile 1s1 Gretimi s6z konusu degildir.
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2.5.2.7. Oz giig-sogurma hizi (SAR)

Pek ¢ok deneysel calisma, magnetik nanoakiskanin sicakliginin uygulanan aa
magnetik alan altinda zaman ile degisimini incelemektedir. Bu degisim ornegin
magneto-isil dzelligidir. Sicaklik 6nce zaman ile yaklasik dogrusal artis sergileyip
bir zaman sonra sabit doyum degerine ulasmaktadir. Newton Soguma Yasasi
temel alinarak 1sinma surecine uyarlanirsa, sicakliktaki artisin zamanla degisimi

bircok nanoakiskanda asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

t
AT = AT, (1 —e ) (2.29)
Burada AT,,, AT’nin doyum degeri ve t ‘da degisimin durulma zamanidir.

Nanoakiskan icerisindeki magnetik nanoparcacik miktarinin degisimi, yapilan
deneysel calismadaki sicaklik artis miktarini da etkileyeceginden, calismalarda
sicaklik degisimine bakmaktan ziyade 6z gug-sogurma hizi dikkate alinmaktadir.

Oz glig-sogurma hizi (SAR) su sekilde tanimlanir;
SAR =2 g (AT) /dt] - (2.30)
mag

Burada yer alan ¢; nanoakiskanin igindeki malzemelerin 1si1 sigalarini, m; bu
malzemelerin her birinin kutlesini, m,,,, nanoakiskan igerisindeki magnetik

malzeme(leri)nin kutlesi ve

AT,
|d(AT)/dt|t=0 ==~ (2.31)
ise gOzlenen AT(t) degisiminin baslangi¢ (t = 0) noktasindaki egimidir. Bu

durumda gug-sogurma hizi igin;

icimi ATy

SAR = (2.32)

Mmag T
ifadesi elde edilir. Ozguil gii¢ kaybi (SLP- specific loss power) olarak da bilinen 6z-
gu¢ sogurma hizi pargacik boyutuna, boyut dagilimina, pargacik sekline,
parcaciklarin kimyasal kompozisyonuna, uygulanan magnetik alanin siddetine ve

frekansina bagl olarak degisim gostermektedir.
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3. GEREG VE YONTEM

Metal nanoparcgaciklarinin sentezi, “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya”
olarak adlandirilan iki farkl yaklasimla gerceklestiriimektedir. Bu ayrimin “fiziksel
yontemler” ve “kimyasal yontemler” olarak da yapilmasi mimkuinddr. Temel olarak
fiziksel yontem, yigin yapidaki malzemelerin yuksek enerji ile nanoparcaciklara
kadar ayrilmasi esasina dayanirken, kimyasal yontem ise atomik veya molekuler
boyuttaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar ile buyutulerek nanoparcacik elde

edilmesi esasina dayanir.

Bu cgalismada NiPd magnetik nanopargaciklarinin sentezi, kimyasal yontem ile
gerceklestirildi. Boyut ve sekil kontrolinun fiziksel yontemlere goére daha hassas
bir sekilde yapilabilmesi, parcacik boyut dagiliminin daha dar olmasi ve
dolayisiyla daha kaliteli nanoparcgaciklarin elde edilmesi, bu yontemin segilmesinin

nedenlerindendir.

3.1.Nanopargaciklarin Olugsumu

Nanoparcaciklarin  bir ¢ozicl igerisinde olusumu, iki ©6nemli adimdan

olugsmaktadir: Cekirdeklenme ve onu takip eden baylime sureci.
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Sekil 3.1. Tek boyut dagilimina sahip nanopargaciklarin gekirdeklenme ve
blylime mekanizmasinin La Mer kuramina goére sematik gosterimi (Park et al.,
2007).
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Nanoparcaciklarin ¢ekirdeklenme ve buyume mekanizmasini anlamak Uzere
yapilmis pek ¢ok galisma bulunmaktadir. Ancak bunlarin igerisinde en ¢ok bilineni,
1950 yilinda La Mer ve arkadaslarinin sulftr kolloitleri tGzerine yapmis oldugu
calismadir. La Mer’in yaptigi calisma, farkli sistemlere uygulanabilen genel bir
yaklasim olmasa da, kendisinden sonraki ¢alismalara onculik etmesi agisindan
onem teskil etmektedir (Finney and Finke, 2008; Viswanatha and Sarma).

Sekil 3.1, La Mer kuramina gore c¢ekirdeklenme ve blUyume mekanizmasini
gOstermektedir. Buna gore, |. aralikta, sisteme oOncul malzemelerin enjekte
edilmesiyle 6ncll malzeme konsantrasyonu artar ve asiri doyum limitine
(Cmaksimum) Ulasana kadar artmaya devam eder. Konsantrasyon degeri belirli bir
esik deg@erine ulastiginda cekirdeklenme baglar (ll. aralik). Konsantrasyon Kkritik
asirn doyum limitine ulastiginda ise, olusan c¢ekirdekler hizla buyimeye baglar ve
boylece konsantrasyon degeri zamanla azalir. Konsantrasyon, Cegik degerinin
altina indiginde ¢ekirdeklenme son bulur. Bu noktadan itibaren, buyume sureci adi
verilen daha yavas bir buylme asamasi gozlenir (lll. Asama). Bu agsamada artik
yeni cekirdek olusmadigi igin, olusan nanoparcgaciklar neredeyse ayni boyuta

sahip olurlar (Corain et al., 2008; Park et al., 2007; Viswanatha and Sarma).

Oncill malzeme konsantrasyonu (C)

Zaman (1)

Sekil 3.2. Cok boyut dagilimina sahip nanopargaciklarin ¢ekirdeklenme ve
blylme mekanizmasinin La Mer kuramina gore sematik gosterimi (Park et al.,
2007).
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Cogu sistemde, “Ostwald buyumesi” adi verilen ikinci bir bayime olayl daha
gerceklesir. Kuguk boyutlari nedeniyle, nanopargaciklarin ylzey alanlarinin
hacimlerine orani olduk¢a buyuktur ve bu nedenle de yuksek yuzey enerjisine
sahiptirler. Bu agsamada nanoparcgaciklar, yuksek yltzey enerjileri nedeniyle tekrar
¢ozunerek daha buylk parcaciklar Gzerinde yeniden birikirler. Boylece, sistemde
nanoparcgaclik sayisinin azalmasina bagli olarak zamanla ortalama pargacik

boyutu artar (Muray and Kagan, 2000).

Metal parcaciklari icin c¢ekirdeklenme, metal tuzlari ve indirgeme ajanlari
arasindaki redoks potansiyelleri farki, karistirma hizi, enjeksiyon sicakhgi gibi
gesitli  parametrelerin  karmasik etkilesiminin bir sonucudur. Cekirdeklenme
suresinin kisa olmasi, tek boyut dagilimina sahip nanopargacik elde edilebilmesi
igin bir onkoguldur. Ayrica, ¢cekirdeklenme olayl buyume sureci baglamadan once
tamamlanmalidir. Eger metal iyonlarinin metal atomlarina indirgenme hizi buyime
surecinde tuketilen metal topaklarinin tiketim hizini asarsa, indirgenmis metal
atomlari konsantrasyonu Cesx degeri etrafinda dalgalanma gosterir. Bu
dalgalanma ise, birden ¢ok c¢ekirdeklenme olayinin gorulmesine ve cekirdeklenme
ile buyume olaylarinin gakismasina neden olur. Dolayisiyla butin ¢ekirdekler igin
bliylime periyodu ayni olmaz. Bu da birbirinden farkli boyuta sahip
nanopargaciklarin elde edilmesiyle sonuglanir (Sekil 3.2) (Corain et al., 2008; Park
et al., 2007).

3.1.1. Polyol sureci

Diol veya polialkol (etilen glikol, trimetilen glikol vb.) kullanilarak metal tuzlarinin
metal pargaciklarina indirgenmesi polyol metodu olarak bilinir. Bu suregte diol
veya polialkol, hem ¢6zlcl olarak hem de indirgeyici ajan olarak kullanilir. Ayrica,
kullanilan ¢dzicunin disinda, sodyum hidroksit (NaOH) (Hinotsu et al., 2004),
sodyum borhidrat (NaBH4) (Couto et al., 2007) gibi ekstra-indirgeyici ajanlar da
kullanilabilmektedir (Ai et al., 2010).

Nanoparcgaciklar, yluksek yluzey enerjisine sahiptirler ve bu ylksek enerjilerini
azaltmak igin aglomere olma egilimindedirler. Kararli magnetik nanoakiskanlarin
elde edilebilmesi, sentez ve kaplama sureci esnasindaki bu aglomerasyonun
Onlenmesine baglidir. Aglomerasyonun onlenmesi igin nanopargaciklarin fiziksel
olarak birbirinden izole edilmesi gerekmektedir. Nanopargaciklarin yuzeyine
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baglanarak onlarin aglomere olmasini 6nleyen ve onlari kullanilan ¢ézicude
¢ozunebilir kilan gesitli koruyucu molekullerin kullanilmasi nanopargaciklari kararli

hale getirir.

Bu metotta koruyucu molekul olarak, biyouyumlu olmasi ve yuksek ¢ozunurlige
sahip olmasi nedeniyle genellikle polivinilprolidon (PVP) kullanihr. PVP

nanopargaciklarin hem oksitlenmesini ve hem de aglomere olmasini onler.

Parcaciklarin boyut ve sekil kontroli deney parametrelerinin kontrolu ile saglanir.
Onciil malzeme tipi, sicaklik, polyol molekillerinin disinda bazi koruyucu
bilesenlerin varhigi, ekstra-indirgeyici ajanin kullaniimasi gibi pek ¢ok faktor elde

edilen nanopargaciklarin karakteristigini etkilemektedir.

Yapilan bir galismada, Ni/PVP oraninin azalmasiyla ortalama pargacik boyutunun
arttigr ve PVP miktarinin azalmasina bagl olarak pargaciklarin aglomere oldugu
gorulmustir (Couto et al., 2007). Ni iyonlari ile yapilan bir baska ¢alismada ise,
OH’ /Ni orani arttikga ortalama parcacik boyutunun azaldigi sonucuna variimistir
(Hinotsu et al., 2004).

3.2. Nanopargaciklarin Sentezi

3.2.1. Kullanilan diizenek

Nanoparcaciklarin sentezlenmesinde, sekil 3.3'te sematik olarak goOsterilen

duzenek kullaniimistir.

250 mllik G¢ boyunlu balonun Ust kismina kimyasallarin buharlasip gitmesini
Onlemek amaciyla bir yodusturucu, yogusturucunun ust kismina ise sistemdeki
fazla gazi disari atmak ve igeriye atmosfer gazlarinin girmesini énlemek amaciyla
bir kabarcikmetre yerlestiriimistir. Deney suresince sistemden argon gazi
gecirilerek, sentezin oksijenden arindiriimis bir ortamda gergeklegsmesi
saglanmistir. Sisteme, deneyin bagslangic asamasinda septumdan, Isitma
asamasinda ise yogusturucunun Ust kismindan argon gazi verilmigtir. Septumdan
verilen argon gazi ile, kimyasallarin i¢cinde ¢ozinmus olarak bulunan oksijen gazi
disari atilmig, yogusturucunun Ust kismindan verilen Ar gazi ile de basingh bir
ortam saglanarak, sistemin icerisine atmosfer gazlarinin girmesi 6nlenmeye

calisiimistir. Isitma asamasinda sistemden 80 cc/dk akis hiziyla argon gazi
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gecirilmistir. Bir manyetik balik ve manyetik karistirici yardimiyla malzemelerin
deney suresince karigmasi saglanmistir. Sicakhk, bir sicaklik kontrolcisu
yardimiyla 0,1 °C duyarhlikla kontrol edilmis ve U¢ boyunlu balonun bir boynuna
yerlestirilen K tipi bir 1sil ¢ift vasitasiyla olgulmuastir. Isitma asamasinda, sl
kayiplarini en aza indirmek i¢in U¢ boyunlu balonun Uzeri izole pamuk ile
ortilmustur. Balonun diger boynundaki septum kullanilarak sisteme istenilen
zamanlarda kimyasal malzemeler enjekte edilmigtir.

— Arg cikisi
Arjg) girigi —= (&)

— Kabarcikmetre

" sugikisi

Yogusturucy —=

I=i1l gift

S ] J]:“q— Sugirisi

L| |J‘-r~" Septum

50 mil :
+—  Manyetik balk

—  Manyetik
karigtiric

Sekil 3.3. NiPd nanoparc¢aciklarinin sentezinde kullanilan deney duzenegi.

3.2.2. Deney yontemi

Bu yontemde Nikel (ll) silfat hegzahidrat (NiSO4.6H,0, % 99.97, Alfa Aesar),
paladyum (Il) asetat (Pd(OAc), , % 99.9, Sigma-Aldrich,) polivinilprolidon (PVP K-
30, Alfa Aesar, MA:58000), 1,4-dioksan (%99.8, Sigma-Aldrich), etilen glikol
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(%99.8, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, %97, Merck), etil asetat (%99.9,
Merck), etanol (%99.5, Merck) kullaniimistir.

Oncelikle, belirlenen miktardaki PdO(Ac), 20 ml dioksan icerisinde 1500
devir/dakika hizla belirlenen 2 gin boyunca karistirildi (Tablo 3.1.). Ardindan,
belirlenen miktarda NiSO4.6H,0, 0,8 g PVP ve 120 ml etilen glikol G¢ boyunlu
balonun igerisine koyuldu. NiSO4.6H,O ve PVP’yi etilen glikol igerisinde
¢6zebilmek igin karisim 80 °C’ye isitildi. Tamamen ¢oézulmeleri igin karisim bu
sicaklikta bir saat bekletildi. Isitma sirasinda karisim 500 devir/dakika hizla
karistirildi. Oda sicakligina soguyan u¢ boyunlu balon icerisindeki 6rnek buz
banyosuna koyuldu. Sicaklik 0-5 °C araligindayken, dnceden hazirlanmis olan
dioksan cozeltisi balondaki karisima eklendi. Ardindan 1 M’hk NaOH c¢ozeltisini
damlatmak suretiyle, pH degeri 10’a ayarlandi. Kimyasallarin igerisinde ¢ézinmus
oksijen kalmamasi igin, sisteme septumdan 20 dakika slresince Ar gazi verildi. 20
dakikanin sonunda sisteme yogusturucunun Ust kismindan Ar gazi veriimeye
baslandi ve septumdan gaz girisi durduruldu. Sistem 15 dakikada 197°C ‘ye
Isitiimaya c¢alisildi. Ancak 11-12 dakikada kaynama sicakligina ulasildigi gozlendi.
Sistem kaynama sicakliginda 3 saat bekletildi. 3 saatin sonunda Isitma durduruldu
ve sistem argon ortaminda oda sicakliginda sogumaya birakildi. Oda sicakhgdina

soguyan ornek, asagida aciklandigi sekilde yikama islemine tabi tutuldu.

40 ml etanol ve 120 ml etil asetat ile karnistirilan érnek, santrifiij tiplerine koyuldu.
7000 devir/dakika ile 30 dakika suresince santrifuj edildi. Santriflj sonrasi sivi
kisim dokuldu ve ¢cdken nanoparcgaciklar, her bir tipte 5 ml distile su, 5 ml etanol,
10 ml etil asetat olacak sekilde, 4 adet tupte toplandi. Ultrasonik banyoda 5 dakika
tutulduktan sonra, 15 dakika 7000 devir/dakika hizda santrifiij edildi ve bu yikama
islemi 3 kez tekrarlandi. Ardindan, glikol ve yan Urun kalmadigindan emin olmak
icin, nanopargaciklar 3 defa da etanolle yikandi. Bu agsamada her bir tipe 20’ser
ml etanol eklendi ve yine ayni sekilde santriflj edildi. Daha sonra 6rnek oda
sicakhginda kurumaya birakildi. Kuruyan ornek, etanol iginde ¢ozdurulerek veya
kuru bir sekilde +4 °C’de saklandi.
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Cizelge 3.1. Sentez esnasinda kullanilan Ni ve Pd 6ncul malzeme miktarlari ve

geri-akis sicakliklari.

" NiSO,.6H,0 Pd(OAc), Geri-akig
Ornek

(mmol) (mmol) sicakhgi (°C)
NizoPd7o 0,3 0,7 131.5
NisoPdso 0,5 0,5 138.7

3.3.Nanopargaciklarin Karakterizasyonu
Sentezlenen nanopargaciklarin karakterizasyonu asagida siralanan teknikler
yardimiyla yapiimigtir.

e XRD (X-1ginlari kirinim metresi) analizi

e TEM (Gecirmeli elektron mikroskobu) analizi

e SEM-EDX (Taramali elektron mikroskobu — Enerji dagihmli x 1sin1) analizi

e Magnetik ve magneto-isil 6zelliklerin dlguimesi

3.3.1. XRD toz kirinimi analizi

X-1sint kinnnimi (XRD), kristal yapilarin analizinde kullanilan bir yontemdir. Bu
teknigin temeli, numune Uzerine dugen X-isininin kristalin atomik duzlemlerinden
kKirnnima ugramasi esasina dayanmaktadir. Gelen x-igini, malzemenin atomik
duzlemlerinin dizilimine bagl olarak, farkli acilarda yansimalara ugrayacaktir. Bu

yansimalar ve bulundugu acilar malzemenin karakteristigini yansitmaktadir.

Bu teknikle, duzlemler arasi uzakliklar, orgu parametreleri ve ortalama pargacik
baydkligu belirlenebilmektedir. Ortalama kristal blyukliga, Esitlik 3.1°de verilen

Scherrer esitligi kullanilarak bulunabilmektedir.

0931
o Bcos6

(3.1)
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Esitlik 3.1’de, 4 kullanilan x-isinlarinin dalga boyunu, g radyan cinsinden yari egri

genigligini, 8 ise Bragg agisini gostermektedir.

Duzlemler arasi uzaklik (dng; h,k,I miller indisleri) ile 6rgli parametresi (a) Bragg

yasasi kullanilarak bulunabilir.

2

Ap = 2sind (3.2)
A(h2+k2+12) 2

A (3:3)

3.3.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi

TEM atom seviyesinde goruntu elde edilmesini saglayan hassas bir yontem ve
cihazdir. Nano Olgekli malzemelerin incelenmesinde kullanilan en yaygin

yontemlerden biridir.

Elektron
Kaynag

Elektron Birinci odaklayici mercek
kaynag
Odaklayic

Mercekler

ikinci odaklayict mercek
Elektron
demeti

Odaklama aralig

Numune Mumune

amfm=  Objektif mercegi

Objektif araligi
Secilen bélge araligl

Objektif Mercegi

Projektor Objektif Aralig

Mercekleri Birinciorta mercek

ikinciorta mercek

Ekran .
Projektdr Mercegi

Ekran

Sekil 3.4. Gegirimli elektron mikroskobunun kesit ve sematik gérinimleri.

Yuksek enerjiye sahip (100-500 kilovolt) elektron demeti, birtakim elektromagnetik
mercek sistemleri yardimiyla numune Uzerine odaklanir. Numune malzemenin

icinden gegen elektronlar, tekrar birtakim mercek sistemlerinden gectikten sonra
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ekrana yansitilir. Boylece malzemenin yapisi hakkinda bilgi edinilir (Erkog S.,
2010).

3.3.3. SEM- EDX analizi

Taramali elektron mikroskobunun (SEM) bir opsiyonu olan enerji dagihm X-igini
spektroskopisi (EDX veya EDS), bir kimyasal mikro analiz teknigidir. Yapidaki
elementlerin tayin edilmesini ve bu elementlerin kutlece/atomik yuzdeleri hakkinda

bilgi edinilmesini saglar.

Elektron
Kaynagi D

1 Odaklayici

I mercekler

E X
- -
T Objektif
l ' araligi ve

> mercegi

NumKDedektbr

Sekil 3.5. Taramali Elektron Mikroskobunun sematik gérinuma.

Elektron kaynagindan c¢ikan elektron demeti, bir takim magnetik mercekler
vasitasiyla incelenecek numune Uzerine odaklanir. Gelen elektronlar ile malzeme
yuzeyindeki atomlarin esnek olmayan carpismasi sonucunda, malzemeden bir
takim elektronlar ¢ikar. Olusan bu elektron boslugu derhal Ust kabuk elektronlari
tarafindan doldurulur. Bu gecis sirasinda katmanlar arasindaki enerji farkina esit
enerjiye sahip X-isini yayinlanir. Yayinlanan bu x-isinlari yayinlandigi elemente

Ozguddur. Dolayisiyla bu durum elementel analiz yapma olanagi saglar.

Yayinlanan x-1gin1 EDX x-i1sini dedektorine cgarptiginda enerji miktariyla orantili

olarak bir elektrik sinyali olusturur. Olusan bu sinyal ylkseltici tarafindan voltaj
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sinyaline donuagturulir. Her bir x-isin1 enerji degerine karsilik belirlenen voltaj
sinyalleri, goruntu ve veri olusturmak Uzere bilgisayara gonderilir. Elde edilen X-
Isinl enerjisi-sayim grafiginden malzemenin elementel kompozisyonu hakkinda

bilgi edinilir (http://mee-inc.com/eds.html).
3.3.4. Magnetik ve Magneto-isil Ozelliklerin Olgiilmesi

3.3.4.1. Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM)

Sentezlenen malzemelerin magnetik karakterizasyonu Quantum Design marka
fiziksel 6zellikler 6lcim cihazi (Physical property measurement system - PPMS)
titresimli 6rnek magnetometresi (Vibrating sample magnetometer — VSM) opsiyonu
vasitasiyla gergeklestiriimistir. Sentezlenen malzemelerin magnetik alana karsi
miknatislanma ve sicakliga kargi miknatislanma ol¢gUmleri alinarak magnetik

Ozellikleri incelenmigtir.

Sekil 3.6. Fiziksel 6zellikler dlgim cihazi.

VSM'in c¢alisma prensibi elektromanyetik indlksiyon olayina dayanmaktadir.
Duzguin DC bir magnetik alan igerisinde titrestirilen érnek magnetik aki degisimine,
magnetik akidaki bu degisim de algi¢ bobinler Gzerinde bir gerilim indiklenmesine
neden olur. Sintzoidal olarak titregen 6rnegin bobinlerde induklemis oldugu gerilim
degeri malzemenin miknatislanmasi ile orantili oldugundan, yapilan kalibrasyon

vasitasiyla  malzemenin  miknatislanma  degeri elde edilebilmektedir
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(http://writefortheuser.com/1096100%20A2%20PPMS%20VSM%200ption%20Us
er's%20Manual.pdf).

3.3.4.2. Magneto-isil (Hipertermi) olglimler
Deney Diizenegi

Magneto-isil dlgumler igin Sekil 3.7°de sematik gosterimi verilen ve Sekil 3.8'de

fotografi gorilen deney duzenegi hazirlanmigtir.

Sicaklik
Okuyucu
@) ©@—
Fiber Optik
@ @)
Termometre
Cam Sise © ©
. Bilgisayar
Nano Akigkan © L © RF Gig
© © Kaynagi
Durgun Hava © ©
@ @
Bobin o o—

Sekil 3.7. Hipertermi Deney Dlzenegi’nin sematik gorinimda.
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. Omek 1
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o ~

Ornek Tutucu Bilgisayar

V4 B B

RF Gii¢ Kaynaj

Sekil 3.8. Hipertermi Deney Duzenegi’nin fotografi.




RF gug¢ kaynagi ve onunla baglantili olan bobin 6 bar basigl ve sicakligi 25°C olan
su ile sogutulmaktadir. Secilen bobinin geometrik yapisina goére surulebilecek

akim 100 ile 600 A arasinda ve rezonans frekansi 150-400 kHZz'dir.

Etkin Magnetik Alan Hesabi

Akim degerlerinden bobinin geometrisine bagimli olan magnetik alan hesabi igin
blok diagrami Sekil 3.9°da gorulen LabView programi yazilmistir. Bobinin heliksel
yapisi gbz 6nune alinarak yapilan hesaplama %0,1 hata ile sonu¢ vermektedir.
Sekil 3.10’da 6rnek olarak 8 sarim ve 275.1A akim igin bobinin ekseni boyunca
olusan etkin magnetik alan dederleri programin 6n ytuzunde gorulmektedir. Benzer

hesaplama magneto-isil deneylerinde kullanilan diger bobinler igin de yapilmistir.
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Sekil 3.9. Hipertermi Deney Dluzenegi’ndeki su sogutmali bobinin akim-magnetik
alan hesabi programi blok diagrami.
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d1: width of tube (m)
d2: height of tube (m)

e: distance between turns (m)
f: inner diameter of turns (m)

p: number of turns

n: number of divisions

Sekil 3.10. Hipertermi Deney Duzenegdi’'ndeki su sogutmali bobinin akim-magnetik
alan hesabi programi 6n yuzu, girdiler ve sonuglar.

Hipertermi Deneyi LabView Programi

Sentezlenen Orneklerin yapisal, morfolojik ve magnetik 6zellikleri incelendikten
sonra son olarak magneto-isil 6zellikleri incelenmigtir. Bu amagla, uygun bir
¢ozlcu igindeki magnetik nanoparcaciklarin AA magnetik alan altinda
olusturacaklari sicaklik artiminin zamanla degisimini bilgisayar denetiminde

izlemek igin Sekil 3.11°de blok diyagrami gortlen Temel Program yaziimistir.

Sicaklik istenilen duragan duruma geldigi zaman sekil 3.14’teki START SAR
MEASUREMENTS digmesine basilir. Bu durumda TO baslangic sicakhgi
aktarilarak Zaman-Sicaklik alt yordami galismaya baslar. Bu alt yordamin blok

diagrami sekil 3.15 ve 6n yuzu sekil 3.16'da gorulmektedir. Bu program ¢alismaya
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bagladigi an bilgisayardan sayisal/analog gevirici marifetiyle kapanan role ile RF

Gu¢ Kaynagina uygulanan sinyal bu kaynaktan bobine akim surulmesini saglar.

Ayni anda da zaman sayaci sifirlanir ve sicaklik farki ile zaman degerleri
dlclilmeye baslanir. Olglilen degerler Zaman-Sicaklik alt yordami 6n yiiziinde
grafik olarak gizilirken kutuge de yazilir. Deneye son verilmek istendigi zaman 6n
yuzdeki STOP MEASUREMENTS dugmesine basilir. Bu olgumlerde sicaklik

0.1°C ve zaman 1 ms duyarllikla saptanmaktadir.

Bu duzenekle yapilan zamana kargi 1sinma deney sonuglarl incelendiginde,
deneyin ilk 5 saniyesinde bobine sirulen akimin duragan hale gegememesinden
kaynaklanan 1sinma yavashg! fark edilmistir. Bu nedenle programda degisiklige
gidilmistir. Yapilan bu degisiklikle bobine surulen akimin duragan hale gelmesini
bekleme saglanmistir.  Olgiimler bu kosulun ve 6rnek sicakhginin
sabitlesmesinden sonra yapilmigtir. Tium Olgim verileri daha sonra analiz igin

dosyalarda saklanmigtir.
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Sekil 3.11. Hipertermi Deneyi Temel Programi blok programi.
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Sekil 3.12. Hipertermi Deneyi Zaman- Baslangi¢ Sicaklik alt yordami blok
diagrami.
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Sekil 3.13. Hipertermi Deneyi Sicaklik alt yordami blok diagrami.
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PER SECOND | PER MINUTE |
#pnts T(Q Tmean (€) delTmean (C) 10 (C)

i3 | 2050 [2050 o000 0.0

TEMPERATURE (C)

TIME (HH:MM:SS)

Sekil 3.14. Hipertermi Deneyi Zaman- Baslangi¢ Sicaklik alt yordami 6n yuzl
(veri).
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Sekil 3.15. Hipertermi Deneyi Zaman-Sicaklik alt yordami blok diagrami.
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T0 (©) #pnts Time delTemp (C) Temperature (C) POWER

9 205 | 103 Jooiot:41 S 3100 = s150 el [STOP MEASUREMENTS]

0.0 | | | | | | | | | 0 | | d
00:00:00 00:00:05 00:00:10 00:00:15 00:00:20 00;00:25 00:00:30 00:00:35 00:00:40 00:00:45 00:00:50 00:00:55 00:01:00 00:01:05 00:;01:10 00:01:15 00:01:20 00:01:25 00:01:30 00:01:35 00:01:40 00:01:45
TIME (HH:MM:SS)

Sekil 3.16. Hipertermi Deneyi Zaman-Sicaklik alt yordami on yuzu (veri).
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4. BULGULAR

4.1.XRD Bulgulan

Sentezlenen nanoparcaciklarin kristal yapilari dalga boyu A=0,15406 nm olan (Cu-
Ko) X-1sini Ureten Rigaku D-Max B model XRD cihazi kullanilarak belirlendi.
Olglimler 30 kV hizlandirma gerilimi ve 30 mA tip akimi kosullarinda, 20° ile 90°
araliginda, 0,02° adimlarla ve her adimda 6,0 s beklenerek alindi. Ethanol
icerisinde ¢ozdurulen ornekler damlatip kurutmak suretiyle cam alttas Uzerinde
biriktirildi ve boylece 6lglime hazir hale getirildi. Olglim sonucunda elde edilen
XRD desenleri fullprof aritim programi yardimiyla Rieltveld analizine tabi tutularak,

(hkl) miller indisleri, atomik dlzenlenimleri ve 6rgu parametreleri belirlendi.

4.1.1. NizgPd7o 6rneginin XRD bulgulari

XRD deseni incelendiginde, alasimin yapisinda saf nikel veya saf paladyum
piklerine rastlanmamistir. Bu yuzden, sentezlenen nanoparcgaciklarin Ni ve Pd
metallerinin basit bir karisimi olmadigini sdylemek mumkundar (Ai et al., 2010).

Yapida nikel oksite ve paladyum oksite ait piklere de rastlanmamistir.

26 (Derece)
Sekil 4.1. NizgoPd;o 6rnegine ait aritim deseni (Rp. 20.6, Rwe: 18.8, Rexp: 185, X2:1.03).

Yapilan Rietveld analizi, (111), (200), (220) ve (311) dizlemlerinden Bragg
sacilmalarinin oldugunu ve dolayisiyla alagimin yizey merkezli kibik (fcc) yapiya
sahip oldugunu gostermigtir. Alasima ait Rietveld aritim deseni ve ilgili aritim
parametrelerinin degerleri Sekil 4.1.de verilmistir. Rietveld analiz grafiginde
goOrulen 20=24° civarindaki yayvan pik, organik olan cam o6rnek tutucudan
kaynaklanmaktadir.
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XRD deseninden (111) piki 28 degerinin 39,912° ve 6rgu parametresinin 3,909 A

oldugu bulunmustur.

Sentezlenen nanopargaciklarin ortalama parcacik boyutu, Scherrer formalu
kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamada, sentezlenen oOrnek igin geriime
faktorunin (strain) ¢ok kuguk oldugu varsayilarak ihmal edilmistir. XRD
desenindeki en siddetli pik olan (111) igin Pseudo-Voigt benzetigimi yardimi ile
yarl egri genislik degeri elde edilmis ve parcacik boyutu 3,48 £ 0,04 nm olarak

hesaplanmigtir.

4.1.2. NisoPdsp 6rneginin XRD bulgulari

1100 -

(111)

1000 —

9S00 —

200 —

700 —

20 40 S50 &0 70 20

2 © (Derece)

Sekil 4.2. NisgPdso 6rnegine ait aritim deseni (Rp. 4.89, Rwp: 5.03, Rexp: 5.61, 72 1.12)-

Sekil 4.2, alasima ait Rietveld aritim desenini ve ilgili aritim parametre degerlerini

gOstermektedir.

Yapida saf nikele, saf paladyuma, nikel oksit ve paladyum oksite ait piklere
rasttanmamistir. Yapilan Rietveld analizi, (111), (200), (220) ve (311)
dizlemlerinden bragg saciimalarinin oldugunu ve dolayisiyla alasimin yuzey
merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip oldugunu goéstermistir. En siddetli yansimanin
gdzlendigi (111) piki igin 20 degeri 40,74°dir. Orgli parametresi 3,889 A olarak
hesaplanmigtir. Ortalama parcacik boyutu (111) piki yari egri geniglik degeri
kullanilarak Scherrer formulinden 2,47+0,11 nm olarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamada, sentezlenen ornek igin gerilme faktorunun (strain) cok kuiguk oldugu
varsayilarak ihmal edilmigtir.
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4.2. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) Bulgulari

Fei marka Tecnai G2 F30 model ylksek ¢ozUnUrlUkli gecirimli elektron
mikroskobu ile yapilan olgumlerden ortalama pargacik boyutu, parcacik sekli ve
boyut dagilimi belirlendi. Cozelti halindeki 6rnekler, Once ultrasonik prop
yardimiyla karistirilarak érneklerin tamamen homojen hale getiriimesi amaglandi. 1
damla 6rnek/1 ml ethanol olacak sekilde seyreltilen érneklerden yine birer damla
numune alinarak karbon grid Uzerine damlatildi. Bir gun suresince oda
sicakhginda kurumaya birakilan gridler, kuruduktan sonra TEM 06lgimu igin hazir

hale geldi.

4.2.1. NizpPd7o nanopargaciklarinin TEM bulgular

NizoPd7o nanopargaciklarina ait TEM gorintlleri ve boyut dagilim grafigi Sekil
4.3'te verilmisti. TEM go6rUntllerinin  analizi  sonucunda, sentezlenen
nanoparcgaciklarin genel olarak kuresel sekle sahip olduklari, ancak bu kuresel
nanopargaciklarin yanisira duzgin bir sekle sahip olmayan aglomere olmus

nanopargaciklarin da mevcut oldugu belirlenmistir.

NizoPd7zo nanopargaciklarinin ortalama parcacik boyutu, farkli bélgelerden alinan
goruntulerden elde edilen, aglomere olmamis 100 nanoparcacigin analizi
sonucunda hesaplanmis ve standart hatasi ile birlikte 3,26+0,04 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.3. NizggPd;o nanopargaciklarina ait TEM goruntileri ve boyut dagilimi (Dort

ortalama pargacik boyutunu, AD standart hatayi, n ise pargacik sayisini temsil

etmektedir.).

58



4.2.2. NispPdso nanopargaciklarinin TEM bulgular
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Sekil 4.4. NisoPdso nanopargaciklarina ait TEM goruntileri ve boyut dagilimi (Dort
ortalama pargacik boyutunu, AD standart hatayi, n ise pargacik sayisini temsil

etmektedir.).
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Sekil 4.4., NisogPdspo nanopargaciklarinin  TEM goéruntalerini ve boyut dagilimi
gostermektedir. NisoPdsp nanoparcaciklarin  TEM goruntuleri  incelendiginde,
nanoparcgaciklarin genel olarak kuresel sekle sahip oldugu belirlenmigtir. Ayrica
aglomere olmus nanopargaciklarin da var oldugu gorulmusttr. Farkh bolgelerden
alinan TEM goruntulerindeki 100 nanopargacigin analizinden, ortalama pargacik

boyutu 2,70+0,05 nm olarak hesaplanmigtir.

4.3. SEM-EDS Bulgulari

SEM analizi igin 6érnekler, ethanol igerisinde ¢dzduruldikten sonra, ¢ceker ocak
icerisine koyulan 3x3 mm’lik Si alttas Uzerine damlatilip kurutularak hazirlandi.
Hazirlanan Si alttag Uzerindeki farkli bolgelerin analizi sonucunda alinan ¢ok
sayidaki verinin ortalamasi alinarak orneklerin atomik yluzdeleri standart hatalari

ile birlikte belirlendi.
4.3.1. NizoPd7o nanopargaciklarinin SEM-EDS bulgulari

Sekil 4.5. NigPd;o nanoalasiminin SEM-EDS analiz sonucunu gdstermektedir.
Sentezde kullanilan oncul malzeme miktarlari ve elde edilen kompozisyona ait
bilgiler Tablo 4.1.’de verilmigtir. Alagim kompozisyonunun Nisg 0+1,1Pde4,0+1,1 0Oldugu

belirlenmistir.

cpsieV

1 pd Ni st Pd M

%A_\_ﬂ, ] JLLM , ] s o—

T T T T
1 2 3 4 S 6 7 8 9
kew

Sekil 4.5. NizoPd7o nanoalagimina ait SEM-EDS grafigi.

Bu desende gorilen Si elementine ait sinyal, kullanilan Si alttastan
kaynaklanmaktadir.

60

10



100+

60

cps/eV

Cizelge 4.1. NizoPd7onanoalasimi sentezinde kullanilan dncul malzeme miktarlar

ve belirlenen alasim kompozisyonu.

. . Sentezlenen
. NiSO,4.6H,0 Pd(OAc), | Ni/Pd molar
Ornek Alasim
(mmol) (mmol) orani _
kompozisyonu

NizoPd7o 0,3 0,7 3/7 Nizs 0+1,1Pd64,041,1

4.3.2. NisoPdso nanopargaciklarinin SEM-EDS bulgulari

SEM-EDS analizi sonucunda, NisoPdsg alagiminin kompozisyonu Nisz 3:0,7Pd46,7:07
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonug, hedeflenen kompozisyon ile tutarlidir. Bu

analize iligkin grafik Sekil 4.6.’te verilmigtir.

SEM-EDS oksijen gibi bazi elementleri belirlemede guvenilir degildir. Sekil 4.6.’te
gorulen O piki atmosferden veya pik gakismasindan, Si piki ise kullanilan alttastan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.6., sekil 4.5 ile karsilastirildiginda oksijen pikinin Pd
piki ile cakistigi gorulmektedir. XRD deseninde Ni ve Pd'un oksitlerine de
rasttanmadigi g6z onune alinirsa, alasimda oksijen olmadigini sdylemek

mUmkudnddr.

80
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Sekil 4.6. NisoPdso nanoalagimina ait SEM-EDS grafigi.
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Cizelge 4.2. NispPdsp nanoalagimi sentezinde kullanilan dncul malzeme miktarlari

ve belirlenen alasim kompozisyonu.

_ _ Sentezlenen
. NiSO4.6H,O | Pd(OAc); Ni/Pd
Ornek Alasim
(mmol) (mmol) molar orani _
kompozisyonu
NisoPdso 0,5 0,5 1/1 Nis3 3:0,7Pd46,7:0,7

4.4. DA Magnetizasyon Bulgulari

4.4.1. Olgiimlerden kaynakl hata hesaplari

Uygulanan alan ve magnetik momentteki 6lcim hatalari, 300 K'de 100 Oe, 500

Oe, 10000 Oe ve 70000 Oe alan degerleri igin; magnetik moment ve sicaklik
Olcimlerindeki hatalar ise 500 Oe alan altinda 10 K, 30 K, 100 K, 200 K ve 300 K

sicaklik degerleri i¢in hesaplanmistir. Bu olgimler PPMS kalibrasyon 6rnegi igin

alinmigtir. Olgtimlere iliskin M-H ve M-T grafikleri Sekil 4.7 - Sekil 4.16 araliginda,

hesaplanan hata degerleri ise Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmigtir.
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Sekil 4.7. 300 K sicaklikta, 100 Oe ve 500 Oe alanlari altinda alinan magnetik
alan- zaman grafikleri.
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Sekil 4.8. 300 K sicaklikta, 10000 Oe ve 70000 Oe alanlari altinda alinan
magnetik alan - zaman grafikleri.
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Sekil 4.9. 300 K sicaklikta, 100 Oe ve 500 Oe alanlari altinda alinan magnetik
moment - zaman grafikleri.
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H= 10000 Oe
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Sekil 4.10. 300 K sicaklikta, 10000 Oe ve 70000 Oe alanlar altinda alinan

magnetik moment - zaman grafikleri.
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Sekil 4.11. 500 Oe alan altinda, 10 K ve 30 K sabit sicakliklarinda alinan sicaklik -
zaman grafikleri.
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Sekil 4.12. 500 Oe alan altinda, 100 K ve 200 K sabit sicakliklarinda alinan
sicaklik - zaman grafikleri.
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Sekil 4.13. 500 Oe alan altinda ve 300 K sabit sicakhginda alinan sicaklik - zaman
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Sekil 4.14. 500 Oe alan altinda ve 10 K sicaklikta alinan magnetik moment-zaman

grafigi.

69



0.0007630

0.0007625
0.0007620 —
0.0007615 —
0.0007610

0.0007605 -

Magnetik moment (emu)

0.0007600 —

0.0007595

0.0007862

T
26849000

T T T
26849100 26849200

Zaman (s)

26849300

0.0007860 —
0.0007858 —
0.0007856 —
0.0007854

0.0007852

Magnetik moment (emu)

0.0007850 -

0.0007848 —

T
26850400

T T T
26850500 26850600
Zaman (s)

26850700

Sekil 4.15. 500 Oe alan altinda, 30 K ve 100 K sicakliklarinda alinan magnetik

moment-zaman grafikleri.
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Sekil 4.16. 500 Oe alan altinda, 200 K ve 300 K sicakliklarinda alinan magnetik

moment-zaman grafikleri.
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Cizelge 4.3. 300 K sicaklikta farkli alan degerleri igin hesaplanan magnetik alan
ve magnetik moment hata degerleri.

Histenen Olgiilen Ortalama deder Maksimum Standart hata
(Oe) parametre g hata arahgi aralig
100 H (Oe) 100,079 +0,15 +0,00323
M (emu) 1,05548.10™ +0,013.10" +0,000194. 10™
£00 H (Oe) 500,170 +0,16 + 0,00347
< M (emu) | 6,16005.10"* +0,011.10™ +0,000194. 10*
8 10000 H (Oe) 10000,278 + 0,24 + 0,00605
M (emu) 0,01258 +0,03.10* +5,836577 10™*®
H (Oe) 70000,391 +2,19 +0,04317
70000 < )
M (emu) 0,08761 +0,09.10 +0,02941. 10

100 Oe€’lik alan uygulandiginda alandaki maksimum hata degeri + 0,15 Oe iken,

alan 7 T degerine ciktiginda bu deger = 2,19 Oe olmaktadir. Cizelge 4.3'ten de

acikca anlagilacagi Uzere, alan deg@eri arttikga alandaki maksimum hata degerinin

arttig1 goézlenmisgtir.

Magnetik moment degerindeki maksimum hata 100 Oe ve 500 Oe alan altinda

yaklasik ayni ve 0,01x10* emu iken, alan degeri 7 T’ya ciktiginda bu deger

0,09x10™ emu olmaktadir. Buradan yiiksek alan degerlerine gikildiginda magnetik

moment degerindeki maksimum hata miktarinin arttigini sdylemek mumkundur.

Cizelge 4.4. 500 Oe alan altinda farkh sicaklik degerleri icin hesaplanan sicaklik

ve magnetik moment hata degerleri.

T, (K) Olgiilen Ortalama Maksimum Standart hata
stenen parametre deger hata aralig arahig
10K T (K) 9,999 + 0,002 + 0,000034
M (emu) | 7,7005. 10 +0,021.10" + 0,000605. 10™
30 K T (K) 30,010 + 0,027 + 0,000638
° M (emu) 7,6111. 10* +0,016.10™ + 0,000424. 10™
o} oKk ITK 100,089 + 0,035 + 0,001330
3 M(emu) |7,85576.10" |+0,0061.10° |+0,000134.10"
L0 200k LT(K) 200,072 + 0,024 + 0,00077
M (emu) |6,99891.10" |+0,0085.10" |+ 0,000197.10"
200k LTK) 300,059 + 0,044 + 0,001204
M (emu) | 5,9589. 10 +0,0092.10* | +0,000206. 10™

500 Oe sabit alan altinda ve 10 K sicaklikta iken, sicakliktaki maksimum hata
10,002 K iken, sicaklik arttikgca bu hata araliginin arttigi ve 300 K'de iken bu
degerin £0,044 K oldugu goézlenmistir.
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4.4.2. NiPd alagimlarin ve ornek tutucunun DA magnetizasyon bulgulari

Sentezlenen Orneklerin magnetik alana ve sicakliga kargi magnetizasyon
degerleri, 5 K-330 K sicaklik araliginda maksimum 9 T magnetik alana ¢ikabilen
Quantum Design marka PPMS (Physical Property Measurement System, Fiziksel
Ozellikler Olglim Sistemi) titresimli 6rnek magnetometresi ile dlgtlmustir. Ornekler
10,1 mg duyarhliga sahip terazide 0,2 mg hata ile tartildiktan sonra, teflon bandin
icine konularak paketlenmis ve ardindan kapton bant ile ornek tutucuya
yerlestirilerek 6lcim alinmistir. Olglilmek istenen magnetik malzeme disindaki
malzemelerden (teflon bant, kapton bant ve 6rnek tutucu ¢ubuk (kuartz gubuk))

kaynaklanan ilave magnetik katki dlgulerek bu dlgimlerden gikartilmistir.

Nanoparcaciklarin magnetizasyonunun magnetik alana bagh degisim olcumleri
(M-H) ilk 6nce 9 T alan araliginda 50 Oe/s o6lgcim hiziyla alindi. Ancak daha
sonra, magnetik bulgularin zayif olmasi nedeniyle malzemenin magnetik
davranisina daha saglikh karar verebilmek amaciyla, sistemde alan sifirlamasi

yapilip ardindan dusuk alan araliginda M-H olgumleri yinelendi.

Nanoparcaciklarin magnetizasyonunun sicakliga bagl degisim olgumleri ise 10 K-
300 K sicaklik araliginda alindi. Bu 6lgimde, nanopargaciklar énce dis magnetik
alan uygulanmaksizin 2K/dk hiz ile 10 K sicakliga sogutuldu. Ardindan 50 Oe alan
altinda 300 K sicakliga isitilirken magnetizasyondaki degisim kaydedildi (Alansiz
sogutma (ZFC)). Daha sonra yine ayni alan varhdinda nanoparcaciklar 10 K
sicakliga sogutulurken magnetizasyondaki degisim kaydedildi (Alanli sogutma
(FC)).

4.4.2.1. Ornek tutucunun magnetizasyon bulgulari

VSM olgumlerinde kullanilan teflon bant, kapton bant ve 6rnek tutucu cubuktan
olusan sistemin tamami, bu c¢alismada “6rnek tutucu” olarak adlandiriimistir.
Dolayisiyla 6rnek tutucu denildiginde yalnizca o6rnek tutucu cgubuk degil, ona

ilaveten teflon bant ve kapton banttan olusan sistemin tamami anlasiimahdir.

Tam odlgumlerde ayni boyda kapton bant ve teflon bant kullanilarak o6rnek

tutucudan gelen magnetik katki sabit tutulmaya calisiimistir.
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M-H Bulgulari

Sekil 4.17, 6rnek tutucunun oda sicakliginda + 9 T araliginda kaydedilen magnetik

alana karsi magnetizasyon grafigini gdstermektedir. Alinan o6lgim, &rnek

tutucudan diamagnetik katki geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.17. Ornek tutucunun oda sicakhiginda + 9 T alan araliginda

kaydedilen M-H grafigi.

M-T Bulgulari

Sekil 4.18 6rnek tutucunun sicakhda bagl magnetik davranisini gostermektedir.
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Sekil 4.18. Ornek tutucunun 10-300 K araligindaki M-T grafigi.
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4.4.2.2. NizoPd7o nanoalagiminin magnetizasyon bulgulari

M-H Bulgulari

Sekil 4.19, NizoPd;o nanopargaciklarinin 50 Oe/s 6lgcim hiziyla oda sicakliginda
kaydedilen magnetik alana karsi magnetizasyon (M-H) grafigini gdstermektedir.
Grafik incelendiginde, NisgPd;o nanopargaciklarin magnetizasyon degerinin £9 T
alan araliginda doyuma ulagsmadigi gorulmektedir (Sekil 4.19.a). Bununla birlikte,
yapida ¢ok zayif ferromagnetik katki da gozlenmistir (Sekil 4.19.b). Mevcut olan bu
katkinin sistemin kalici miknatisligindan kaynaklanabilecegi dugunulerek, yapida
gercekte boyle bir davranigin olup olmadigini belirleyebilmek amaciyla ornek
dusutk alanli VSM 6lcimune tabi tutuldu. DusUk alan élgimine baglamadan dnce
sistemdeki kalici miknatisliktan ileri gelen katkiyi elimine etmek icin sistemde alan
sifirlamasi yapildi. DisUk alan aralidinda 6lcim yapilarak da sistemde yeniden

kayda deger buyuklukte kalici miknatisligin olusmasi dnlenmeye c¢alisildi.

Bu Olcime baslamadan 6nce ornekler demagnetize edildi. Bdylece malzemenin
ferromagnetikliginden kaynaklanabilecek kalici miknatislanmanin éntne gegildi ve
olugabilecek histerisizin simetrik olmasiI saglanarak, eger varsa, koerzivite

degerinin dogru belirlenmesi amaclandi.

Ni3oPd7o nanopargaciklarin dusiuk alan élgimune iliskin M-H grafigi Sekil 4.20.’de
verilmistir. Yapilan disuk alan Olgimu sonucunda, yapida, 2000 Oe alan
araliginda 13+0,2 Oe koerziviteye ve 1,6.10%+1,2.10% emu/g kalici
miknatislanmaya (remenanta) sahip ¢ok zayif ferromagnetik katki oldugu
belirlendi.
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Sekil 4.19. NizoPdo nanopargaciklarinin oda sicakhginda kaydedilen M-H grafigi.
a) = 90 kOe alan araliginda cizdirilen, b) £ 6 kOe araliginda gizdirilen grafik.
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Sekil 4.20. a) NizoPd7o nanopargaciklarinin alan sifilamasinin ardindan
kaydedilen duguk alanli M-H 6lgima. b) yakindan bakis.
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M-T Bulgulan
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Sekil 4.21. a) NizoPd;o nanopargaciklarin alanli ve alansiz sogutma egrileri. b)

Yakindan gorinuma.



Sekil 4.11.a, NizoPd7zo nanopargaciklarin alanli ve alansiz sodutma egrilerini
gostermektedir.  Grafik incelendiginde, ~21 K'den duguk sicakliklarda
magnetizasyon degerlerinde sicaklik degisimine bagh olarak hizli bir artig
g6zlenmektedir. Sekil 4.11.a yakindan incelendiginde, alanli ve alansiz sogutma

egrilerinin 21 K civarinda birbirinden ayrildigr gorulmektedir (Sekil 4.12.b).

4.4.2.3. NisoPdso nanoalagiminin magnetizasyon bulgulari

M-H Bulgulari

Sekil 4.22. ve Sekil 4.23., sirasiyla, NispPdsg nanoalasiminin £9 T ve 0,8 T alan
araliginda alinan M-H olgcimlerini gdstermektedir. Yapilan dlgimler, NisoPdsg
nanoparcaciklarin oda sicakhginda £9 T alan araliginda baskin olarak
superparamagnetik davranis sergiledigini, ayrica yapida sUperparamagnetik
davranisa ilaveten 12+0,2 Oe koerziviteye ve 0,19+0,0084 emu/g remenanta sahip

zayf bir ferromagnetik katkinin da var oldugunu géstermistir (Sekil 4.13.b).

M (emu/g)

I ! I ! ! I ! I
-100000 -50000 0 50000 100000
H (Oe)

Sekil 4.22. NisoPdso nanopargaciklarinin oda sicakliginda + 9 T alan araliginda
kaydedilen M-H grafigi.
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Sekil 4.23. a) NisoPdso nanopargaciklarinin dusuk alan araliginda kaydedilen M-H
grafigi. b) yakindan gérinumu.
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M-T Bulgulan

Sekil 4.24. NispPdsg nanoparcaciklarinin alanli ve alansiz sogutma egrilerini

gOstermektedir.
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Sekil 4.24. NisoPdso nanopargaciklarina ait alanli ve alansiz sogutma egrileri.

Yapilan Olgum, 276 K'de alanli ve alansiz sogutma egrilerinin birbirinden
ayrildigini ve 155 K sicaklikta alansiz sogutma egrisinin tepe degerine ulastigini
gOstermistir. Bu durum NisgPdso nanopargaciklarin genis bir boyut dagihimina sahip

oldugunu gostermektedir.

4.5. SAR Bulgulari

1 ml etanol icerisinde Cizelge 4.5’te verilen miktarlarda ¢dzdurilen ornekler igin
magnetik alan siddetine bagh hipertermi olgumleri alinmigtir. Alinan olguimlere
iligkin grafikler Sekil 4.25. ve Sekil 4.26.da verilmigtir. AT-t degisimlerinin

t
AT=ATm(1—e_?) fonksiyonuna uyarlama sonuglari ve hesaplanan SAR

degerleri Cizelge 4.5.te verilmigtir. SAR degerleri Esitlik 2.30 ve Esitlik 2.31
kullanilarak hesaplanmigtir. Hesaplamada kullanilan 6zisi degerleri “Ekler”

kisminda verilmistir.
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Sekil 4.25. NizoPd7o nanoalagsiminin farkli magnetik alan degerlerinde alinan

hipertermi dlgumleri.
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Sekil 4.26. NisoPdso nanoalasiminin farkli magnetik alan degerlerinde alinan
hipertermi dlgumleri.



t
Cizelge 4.5. AT- t degisimlerinin AT = AT,, (1 - e"?) fonksiyonuna uyarlama

sonuglari ve hesaplanan SAR degerleri.

) e e ) AT, 5 ATm/ © SAR
el | B | mg) | gam? | F (K) (©) (Ks" (W g?
237 | 0.09931 | 16.78:0.06 | 55613 | 0.0302:0.0002 | 3.2

Nisgpe 2s7 | gsq | 2L5 099930 | 14925006 | 613:4 | 00243100002 | 26
0 : : 19.3 0.99920 | 13.11+0.06 602+4 0.0218+0.0002 2.3
150 | 0.99763 | 07.2000.07 | 725411 | 0.0099+0.0002 | 1.1

087 | 098321 | 02.0620.09 | 1163267 | 0.0018%0.0002 | 0.2

237 | 099936 | 19.1500.06 | 52943 | 0.0362£0.0002 | 7.6

. 215 | 0.99936 | 16.7120.06 | 595:4 | 0.028120.0002 | 5.9
NisoPdso | 258 | 13.1 193717090906 | 12.2000.06 | 63744 | 0.0192-0.0002 40
150 | 0.99847 | 06.7500.04 | 538412 | 0.0126£0.0002 | 26

087 | 0.99012 | 01.79%0.03 | 58814 | 0.003040.0002 | 0.6

Deneysel sonuglarin

alinarak,

In(SAR)=In(a)+b*In(H) dogrusal fonksiyona uyarlamasi ile

NisoPd7oicin SAR oc HZ%*01

NisoPdso icin SAR o H*802

bulunmustur (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. In(SAR) degerlerinin In(H) ile degisimi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

NiPd nanoalagimlari Uzerine daha once yapilan ve bu tez konusuna yakin olan
yalniz U¢ tane (Lu et al., 1999; Bagaria, 2006; Ai et al., 2010) c¢alisma
bulunmaktadir. Bu nedenle sonuglarin irdelenmesi ancak kisitli yonleriyle

yapilabilmektedir.

Tez galismasinda, iki farkli kompozisyona sahip NiPd nanoalagimi polyol metodu

ile sentezlenerek karakterize edildi ve magneto-isil 6zellikleri incelendi.

Alasim kompozisyonu, NiSO, ve Pd(OAc), malzeme oranlari degistirilerek ve
toplam metal iyonlari miktari 1 mmol’e sabitlenerek kontrol edildi. Ayrica,
hazirlanan Pd solisyonunu karistirma sdresinin  Pd(OAc).’nin  dioksanda

¢cOzulebilmesi ve Pd’'un yapiya girebilmesi igcin 6nem arz ettigi sonucuna varildi.

—Ni, Pd
— leo Pd "

|
1

\,

1 | ~
o Mg WWMMWWWMMWWWMWW Wi
& (111)
g

| @0 @0 @)

20'310'410'510'610'7]0'810'910'100
20 (Derece)

Sekil 5.1. Sentezlenen alasimlara ait XRD desenleri.

XRD desenleri, sentezlenen her iki 6rnegin de fcc yapida oldugunu gostermigtir.

Yapiyi olusturan her iki elementin (Ni ve Pd) fcc yapiya sahip oldugu bilinmektedir.
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Ni elementinin atomik yarigapi 1,246 A ve Pd elementinin atomik yarigapi ise
1,376 A’dur (Ai et al., 2010). Ayni kristal yapiya ve birbirine yakin biyiklikte
atomik yarigaplara sahip olan bu elementler kolaylikla simetrik yapiya sahip kati

cozeltiler olusturacaktir.

Yapida herhangi bir safsizliga rastlanmamistir. Yapida Ni ve Pd’un oksitlerine
rastlanmamasi sentezlenen nanoparcaciklarin yizeylerinin PVP ile kapli oldugunu

ve PVP’nin onlari oksitlenmeye karsi etkili bir sekilde korudugunu géstermektedir.

iki farkli metalden olusan bir alasimin kirinim desenine ait pikler, genellikle bu
alasimi olusturan saf metallerin kirinim pikleri arasinda yer alir (Corain et al.,
2008). Ancak, NizpPd;o Ornegine ait pikler bu aralikta yer almamakla birlikte, bu
degerden kiglk bir miktar sapma gdstermistir. Soyle ki, 20 degeri 39,91+0,01°
olan NizPd7o (111) piki Pd (98-000-0344) (111) pikinin (40,11°) solunda yer
almaktadir. NiPd alasimlarina ait JCPDS kartlari literatirde bulunamamigstir. Bu
nedenle yapiyl belirleyebilmek icgin literatirde yer alan benzer alasimlarla
karsilastirma yoluna gidilmistir. Sentez yontemi referans alinan makalede Niz;Pds3
nanoalasimi i¢in bu deger 40,12° olarak verilmistir (Ai et al., 2010). Benzer bir
yontemle sentezlenen oleik asit ve oleylamin kapli NixPd7s ve NigPdso
nanoalagimlar icin ise 206 degerleri, sirasiyla, 39,51° ve 40,55%dir (Bagaria,
2006). Ayrica bu galismadaki cogu alasimin xrd desenine ait pikler de saf Ni ve Pd
elementlerine ait piklerin arasinda yer almamaktadir. Yapinin alasim oldugu, Ni
miktarina bagl olarak piklerde gézlenen kayma ile izah edilmistir. Cunku ¢ekirdek-
kabuk yapilarda bu tur bir kayma gézlenmemektedir. A¢i degerinde gozlenen bu
farklihga, bu c¢alismada sentezlenen alagimdaki (NigsPdss) Ni  miktarinin
literatlirdekilerden bir miktar farkh olusunun etkili oldugu soéylenebilir. Clnku
yapida Pd miktarinin fazla olmasi piklerin Pd piklerine dogru kaymasiyla, Ni
miktarinin fazla olmasi ise piklerin Ni piklerine dogru kaymasiyla sonuglanacaktir.
Ayrica, Olcim hatalarinin da bir miktar getirisinin olacagi dikkate alindiginda
literatUrdeki verilerle uyum igerisinde oldugu soylenebilir. Ayni sekilde, NisoPdso
ornegi icin 26 degeri 40,74°+0,01°dir. Literaturdeki NisPdss nanoalasimi igin bu
deger 40,64°’dir (Ai et al., 2010). Bu ¢alismada NisoPdso 6rneginin kompozisyonu
SEM-EDS analizlerinden NiszPd47 olarak belirlenmistir. Ni miktarinin literatlrdeki
degerden bir miktar fazla olmasi, 20 agi degerinin Ni (111) pikine dogru bir miktar

kaymasiyla sonuglanmigtir.
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Kompozisyondaki Ni miktarinin artigiyla beraber difraksiyon gizgilerinin yuksek
acllara dogru kaydigi ve saf nikel difraksiyon cizgilerine yaklastigi gozlenmigtir
(Sekil 5.1.). NigoPd7o 6rnegi icin (111) duzlemine ait 26 degeri 39,91°+0,01 iken
NizoPd7o 6rnegine gore nikelce daha zengin olan NisgPdsy 6rnedi icin bu deger
40,74°1£0,01’dir. Pd atomlarina nispeten daha kuglik atom c¢apina sahip olan Ni
atomlarinin yapidaki miktarca fazlahginin 6rgu parametresinde bir azalmaya
neden olmasi beklenmektedir. Orgli parametresindeki azalis ise 26 agiI degerinin
artistyla sonuglanacaktir. Ve sonug itibariyle difraksiyon cizgilerinde Ni miktarinin
artisina bagli olarak yuksek acilara dogru bir kayma gozlenecektir. Difraksiyon
cizgilerindeki bu kayma, sentezlenen orneklerin ¢cekirdek-kabuk yapi yerine alagim
yaplya sahip oldugunu gostermektedir. Cunkl c¢ekirdek-kabuk yapidaki
parcaciklarin bdyle bir kayma gdstermedikleri kanitlanmistir (Teranishi and
Miyake, 1999; Ai et al., 2010).

Alagimdaki Ni miktarinin artmasi 6rglu parametresinin bir miktar azalmasiyla
sonuglanmistir (Cizelge 5.1). Orgli parametresindeki bu degisim Ni elementinin
atom capinin Pd elementine kiyasla daha kuguk olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu sonug literatirdeki sonuglarla uyum igerisindedir (Ai et al.,2010; Bagaria,
2004).

Cizelge 5.1. Her iki alasimin XRD Bulgularinin Karsilastiriimasi.

. Ortalama kristal Standart hata . L
Ornek Orgii parametresi (A)
boyutu (nm) (nm)
NizoPd7o 3,48 +0,04 3,909+0,009
NisoPdsg 2,47 +0,10 3,833+0,011

TEM goruntulerinin analizi sonucunda, sentezlenen her iki alasima sahip
nanopargaciklarin genel olarak kiresel sekle sahip olduklari, ilaveten aglomere
olmus nanopargaciklarin da mevcut oldugu belirlenmistir. Parcaciklar, kuguk

boyutlari ve dolayisiyla yuksek yuzey enerjisine sahip olmalari nedeniyle aglomere
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olma egilimindedirler. Bu durum nanopargaciklarin PVP polimeri ile yeterince iyi

kaplanmadiklarini, yeterince kararli hale gelmediklerini gostermektedir.

Cizelge 5.2. TEM bulgulari ve XRD bulgulart ile karsilagtiriimasi.

Parcacik Kristal
. Standart Standart
Ornek boyutu boyutu
hata hata
(TEM) (XRD)
NizoPd7o 3,26 0,04 3,48 0,04
NisoPdso 2,70 0,05 2,47 0,10

TEM goruntilerinden ve Scherrer formilinden hesaplanan ortalama pargacik
boyutlari karsilastirildiinda sonuglarin  birbiri ile uyum igerisinde oldugu
goOrulmektedir (Cizelge 5.2.). Bu durum pargaciklarin tek kristal yapiya sahip
oldugunu gdstermektedir. iki alasimin parcacik boyutlarinin hata sinirlari icerisinde
birbirine yakin olmasi nedeniyle alasim kompozisyonunun pargacik boyutu

uzerinde etkili oldugunu soylemek gugtur.

Cizelge 5.3. NisoPdso nanoalasimi sentezinde kullanilan 6ncil malzeme miktarlari

ve belirlenen alasim kompozisyonu.

Sentezlenen
. NiSO,4.6H,0O Pd(OAc); Ni/Pd molar Alagim
Ornek )
(mmol) (mmol) orani kompozisyonu
(Atomik ylizdeleri)
NizoPd7o 0,3 0,7 3/7 Nizg,0+1,1Pd64,041,1
NisoPdso 0,5 0,5 1/1 Nis3 3+0,7P 46,7107

Cizelge 5.3. incelendiginde, sentez esnasinda kullanilan o6ncul malzeme
miktarlarinin elde edilen alasim kompozisyonunu belirledigi gorulmektedir.
Dolayisiyla, Ni ve Pd o6ncll malzeme miktarlarinin degistiriimesiyle farkh

kompozisyonlara sahip NiPd alagimlarini sentezlemek mumkuanddar.

Sentezlenen nanopargaciklarin  kompozisyonunun pargaciktan pargaciga bir

miktar degisiklik gdstermesi ise su sekilde aciklanabilir: Polyol siirecinde Ni*?
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iyonlarinin  Ni® elementine indirgenmesi, Pd*? iyonlarinin Pd° elementine
indirgenmesinden daha zordur. Cunkd Ni iyonlarinin indirgenme potansiyeli Pd
iyonlarinin indirgenme potansiyeline gére daha negatiftir (E°(Ni**/Ni%)=-0.257 V ve
E°(Pd?*/Pd®)=0.987 V). Dolayisiyla bu sorunun Ustesinden gelebilmek icin sentez
esnasinda NaOH ilave edilmigtir. CUnki Ni ve Pd tuzlarinin yuksek pH
degerlerinde NaOH ile reaksiyona girerek hidroksit yapi olusturdugu bilinmektedir.
Ai ve arkadaslan yuksek sicakliklarda énce Pd iyonlarinin etilen glikol tarafindan
indirgenecegini ve bu indirgenen Pd atomlarinin sadece reaktant gorevi degil ayni
zamanda hidroksit yapida bulunan Ni*? iyonlarinin indirgenmesinde katalizor
gOrevi gorecegini ongoérmuslerdir (Ai et al., 2010). Dolayisiyla sentez surecinde
once Pd atomlarinin olustugu kabul edilerek c¢ekirdeklenme sirecinde farkh
boyutlarda Pd c¢ekirdeklerinin olustugu varsayilirsa, Pd c¢ekirdeklerinin yuzey
alanina bagl olarak farkli miktarlardaki nikel atomlari bu Pd g¢ekirdeklerine nufuz
edecektir. Kiglk Pd gekirdeklerindeki her bir Pd atomu, buylk ¢ekirdeklerdeki Pd
atomlarina goére daha fazla ylzey alanina sahip oldugundan, Ni atomlarinin
difizyonu kucglk cekirdeklerin nikelce daha zengin olmasiyla sonuglanacaktir. Bu
durum sematik olarak sekil 5.2.te gosterilmigtir. Bu varsayim, reaksiyon
karisiminin ¢ok iyi karistigi, buyuk ve kiuguk pargaciklarin yuzeylerinin difizyon

Ozelliklerinin degismedigi kabulu yapilarak ele alinmigtir.

o Kiiciik NiPd
Kuguk Pd cekirdekleri
cekirdekleri
NiSO4.6H, o —
A
Pd(OAC), @ﬁ —_—
Bivilk P
eEi)ll'Zekledri Buyuk NiPd
¢ cekirdekleri

Sekil 5.2. Kompozisyondaki farkliliklarin nedenlerini agiklamak Gzere yapilan
pargacik buyume mekanizmasi varsayiminin sematik izahi (Bagaria’nin doktora
tezinden (2006) modifiye edilmigtir.).
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Cizelge 5.4. NizoPd7o ve NisoPdso nanoalasimlarinin pargacik boyutlarinin

literatUrdeki alasim pargacik boyutlari ile karsilastiriimasi.

Hedeflenen 5 Ortalama parcgacik
kompozisyon RISk boyutu (TEM) Kaynak
Nigopdm Ni 3711Pd62,g 30 nm
20 30 Ai et al.,
. , nm < x <30 nm
NisoPdso Ni 46,2Pds38 2010
(Tam degeri belirtiimemis)
NizoPd7o Nizs 0+1,1Pd64,041,1 3,26
Bu
NisoPdso Nis3 3+0,7Pd46,7:07 2,70 calisma

Cizelge 5.4, elde edilen alasimlarin parcacik boyutlar ile literatirdeki benzer
calismada elde edilen alasimlarin kompozisyonlarini ve pargacik boyutlarini
gOstermektedir. Tablo incelendiginde, bu tez calismasinda literatlrdekilerden daha
kiguk boyuta sahip nanoparcacik sentezlendigi gorulmektedir. Pargacik
boyutundaki bu farklihgin su nedenden 6turi oldugu dusinilmektedir: Bu tez
calismasinda referans alinan makaledeki (Ai et al., 2010) reaksiyon sicakligina
(197°C) ulasilamamistir. Makalede, hazirlanan solisyonun 15 dakikada 197°C’ye
Isitildigi bilgisi olmasina ragmen, bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda, ilave
edilen NaOH ¢ozeltisi miktarina ve 6ncul malzeme miktarlarina bagli olarak 130°C
ila 140°C civarinda kaynama gerceklestigi gozlenmistir. Sentezde ¢ozlcl olarak
kullanilan  %99.8 safliktaki etilen glikolun kaynama sicakhdi 195-198°C
araligindadir
(http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/324558?lang=en&region=TR).
Ancak sentez solusyonunda 120 ml etilen glikole ilaveten, 20 ml, kaynama
sicakhgr 100-102°C olan %99,8 safliktaki dioksan ve kati malzemeler olan PVP,
nikel (ll) sulfat hegzahidrat, paladyum (Il) asetat bulunmaktadir. Dolayisiyla bu
karisimin kaynama sicakliginin saf etilen glikol ile ayni olmasini beklemek yanlis
olur. ilave edilen kati malzemeler genellikle saf ¢oziiciilerin kaynama sicakliginda

bir artisa neden olmakla beraber bazen disltsine de neden olabilir. Burada
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kullanilan kati malzemelerin toplam kutlesi 1 g civarindadir (Bkz. Kesim 3.2.2.) ve
sicaklik degisimine getirdigi katki kuguk olmaktadir. Dolayisiyla kaynama
sicakliginda buyuk bir degisim gozlenmesi beklenmemektedir. Ancak paladyumu
¢bzmek icin kullanilan, kaynama sicakhgi 100-102°C olan dioksan, kutlesinin de
blayUk olmasi nedeniyle kaynama sicakliginda buyuk bir disise neden olmaktadir.
Nitekim bu kanimizi dogrulamak igin dnce yalnizca saf etilen glikol kaynatiimig ve
196°C’de kaynadigi gorulmustar. Ardindan, sentez esnasinda konan miktarlarda
(120 ml etilen glikol ve 20 ml dioksan) etilen glikol ve dioksan karisimi kaynatiimis
ve kaynama sicakliginin 150°C oldugu gozlenmigtir. Ayrica deney esnasinda, pH
degerini ayarlamak amaciyla Ni ve Pd o6nclul malzeme miktarlarina bagli olarak
farkh miktarlarda sulu NaOH ¢ozeltisi de karisim sollisyonuna ilave edilmektedir.
Dolayisiyla kaynama noktasindaki disuse bir miktar katki da buradan gelmektedir.

Ayrica bir miktar su da nikel (11) sulfat hegzahidrat yapisindan gelmektedir.

Yuksek sicakliklara erisebilmek amaciyla dioksan miktari azaltilarak 20 ml'den 5
ml'ye dasurllmastir. Bu durumda kaynama sicakhginin 171°C’ye yukseldigi
gOrulmustir. Ancak ne var ki, bu kez de Pd(OAc), ‘nin tamaminin dioksan

icerisinde ¢cozunmedigi, tamaminin yapiya girmedigi sonucuna ulagiimistir.

Kaynama sicakligina safsizliklarin disinda etki eden bagka bir parametre daha
vardir; basing. Ancak su var ki, makalede basin¢ degisimi yaratacak farkli bir
duzenek kullandiklarina dair bir bilgi bulunmamaktadir. Bir diger ihtimal de,
karisimdaki su ve dioksani buharlagtirdiktan sonra, etilen glikolin kaynama
sicakhgina erismis olmalaridir. Ancak bu ihtimal de mimkin gérinmemektedir.
Cunkl makalede bu tarz bir 1sitma profilinden bahsetmemekle birlikte, pH
ayarlandiktan sonra solusyonun 15 dakikada 197 derece sicakliga ulastigindan
bahsedilmektedir. Bu c¢esit iki agsamali kaynatma iglemi bu kadar kisa surede

gergeklestirilemez.

Karisim sicakhiginin saf etilen glikolinkinden daha disik olmasi gerektigi kanimizi
dogrulayan bilgi literatirde de yer almaktadir (Carroll et al., 2010). Carroll ve
arkadaslarinin bakir klorid (CuCl,.2H,0), Ni klorid ( NiCl,.6H,0), kati NaOH ve
etilen glikol kullanarak Cu ve Ni gekirdek-kabuk yapi sentezi gergeklestirdikleri
calismada, olusturduklari solisyonun kaynama sicakliginin ¢6zinen Kkat

malzemelerin miktarina, klorid yapilardan hidrasyon sonucu ortaya c¢ikan su
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miktarina ve ¢ozucu miktarina baglh olarak degisim gosterecedi bilgisi yer
almaktadir. Ayrica, yaptiklari galismada, yukarida bahsi gegcen malzemeleri
kullanarak hazirladiklari solisyonun 165°C’de kaynadigini ve yapidaki suyun
uzaklasmasinin  ardindan kaynama sicakliginin  175°C’ye  yulkseldigini
gOzlemislerdir. Dolayisi ile NiPd nanopargaciklarinin  197°C’de  naslil

sentezlendikleri anlagilamamistir.

Reaksiyon sicakligi, pargacik boyutunu etkileyen onemli parametrelerden biridir.
Kim ve arkadaslari, polyol metodu ile gumus nanopargaciklari sentezledikleri
¢alismanin bir bdéliminde, reaksiyon sicakhdinin pargacik boyutu Uzerindeki
etkisini arastirmiglar ve reaksiyon sicakliginin dusurtlmesiyle pargcacik boyutunun
azaldigini gézlemislerdir. (Kim et al., 2006). Calismada sicaklik digindaki diger
parametreler (AgNO3 miktari, PVP miktari, 1sitma hizi ve reaksiyon slresi) sabit
tutulmus yalnizca reaksiyon sicakhgr 150 °C’den 100°C’ye dusurulmustur. Deney

parametrelerine iligkin bilgiler Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Ag nanopargacik boyutunun sicakliga bagh degisimi ve deney
parametreleri (Kim et al., 2006).

: Isitma ST Standart
= AgNO3 PVP Sicaklik | Reaksiyon parcacik
Ornek 1 1 o . hizi sapma
(mol.I') | (mol.I'") (°C) suresi (dk) | . boyutu
(°C/dk) (nm)
(nm)
1 0,25 0,027 150 30 1 33 10
2 0,25 0,027 100 30 1 27 10

Reaksiyon sicakliginin artmasi reaksiyon hizini arttiracagindan olugan cgekirdek
sayisi da reaksiyon hizina ve dolayisiyla reaksiyon sicakligina bagli olarak degisir.
Reaksiyonun hizli gerceklesmesi daha az cekirdek olusmasina ve dolayisiyla da
daha buylk nanoparcacik olusmasina neden olur. Cunkl ¢ekirdek sayisinin az
olmasi demek, bu c¢ekirdeklerin etrafinda birikecek daha ¢ok malzeme olmasi

anlamina gelmektedir.

Bu nedenle, literatiirde mevcut olan ve ayni yontemle, ayni sekilde sentezlenen (Ai
et al., 2010) nanopargacik boyutuna erisemememiz buyuk olasilikla reaksiyonu
yuksek sicaklikta gergeklestiremedigimizden kaynaklanmaktadir. Literaturdeki

calismada solusyonun 15 dakikada 197 dereceye isitildigi bilgisi olmasina
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ragmen, bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda 11-12 dk suresinde 130-140°C
arahgindaki kaynama sicakligina erisilmig, dolayisiyla daha yuksek sicakliklara
ulasilamamistir. Kullanilan malzemelerin miktari kaynama sicakliginda bir miktar

degisime neden olmustur.

Parcacik boyutunu etkileyen bir diger parametre ise kullanilan PVP’nin sahip
oldugu ortalama molekdl agirhgidir. Literatirde gumus nanopargaciklari sentezi
Uzerine yapilan bir calismada PVP ortalama molekdl agirliginin pargacik boyutu
uzerindeki etkisi arastiriimis ve geri akis yontemi ile polyol strecinde molekul
agirhginin artmasiyla beraber pargacik boyutunun azaldigi gértlmustur (Pastoriza-
Santos and Liz-Marzan, 2002). Polimerin ortalama molekul agirliginin artmasi
daha uzun zincirlerden olusmasi anlamina gelmektedir. Uzun polimer zincirleri

parcaciklarin etrafini daha iyi sararak reaksiyonun yavaslamasina neden olur.

Makalede kullanilan PVP’nin K degeri belirtiimesine karsin (K 30) molekul agirhgi
belirtiimemistir. Genellikle PVP K degerleri ile belirtiimesine ragmen, sabit K degeri
icin de ortalama molekul agirligi bir miktar degisim gostermektedir. Bu nedenle
¢ogu makalede K degerinin yaninda ortalama molekul agirhidi bilgisine de yer
verilmistir. PVP K30 igin ortalama molekul agirligi, bazi yerlerde 40.000-80.000
(http://onlinel.ispcorp.com/Brochures/Performance%20Chemicals/PVP.pdf), bazi
yerlerde 44.000-54.000 (http://www.ut.ee/ARFA/tehnol/kollidon.pdf) araliginda
verilmigtir. Literatirdeki calismalarda PVP K30 icin ortalama molekul agirhgi
40000 (Lee et al., 2009; Jukic et al., 2012) ya da 58000 (Zhu et al., 2011) olarak
verilmigtir. Bu tez c¢alismasinda ortalama molekidl agirigi 58000 olan PVP
kullaniimigtir. Dolayisiyla, kullanilan polimerin ortalama molekul agirliginin
literaturdekinden farkli olma ihtimali de g6z 6nune alinmaldir. PVP ortalama
molekul agirhdinin makaledekinden buyuk olmasi, parcacik boyutunun azalmasi

ile sonuglanacaktir.

M-H bulgulari incelendiginde, NisoPdsp nanoalagsiminin +9T araliginda hem
sUperparamagnetik davranis sergiledigi, hem de zayif ferromagnetik davranis
sergiledigi gorulmektedir (Sekil 4.22 ve $ekil 4.23). Yapidaki bu kuguk
ferromagnetik katki aglomere olmus nanopargaciklardan ya da nispeten buyuk

boyuta sahip nanoparcaciklardan kaynaklanabilir. Nanoparcacik sentezinde
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kullanilan kimyasallarin safsizliklari belirlenemedigi i¢in, bu safsizliklarin

ferromagnetik davranisa bir katki getirip getirmeyecedi belirlenememisgtir.

NisoPdsp nanoalagimi alanh ve alansiz sogutma egrilerinden (Sekil 4.24) bloklanma
sicakligi 155 K olarak belirlenmigtir. Ayrica alanli ve alansiz sogutma egrilerinin
276 civarinda birbirinden ayrildigi gozlenmigtir. Bu durum pargacik boyut
dagihiminin  genis oldugunu gostermektedir. Daha buyuk boyuta sahip
nanopargaciklar daha ylksek bloklanma sicakligina sahip olacaktir. Cunku
pargcacik boyutunun artmasiyla nanopargaciklarin hacmi ve buna bagli olarak da
nanopargaciklarin anizotropi enerjisi artacak (Eg=KV), dolayisiyla daha bulyuk
parcaciklar daha yuksek enerji bariyerine sahip olacaktir. Ayrica grafikten,
parcaciklarin oda sicakliginda sUperparamagnetik davranisa sahip oldugu

anlasiimaktadir.

NizoPd7o nanoalagsiminin magnetizasyon degerinin 9T araliginda doyuma
ulasmadigi goérulmektedir (Sekil 4.19.a). NigPd;o alasiminin magnetizasyon
degerleri NisgPdsp alasimi magnetizasyon degerleri ile karsilastirildiginda, NizoPd+
magnetizasyon degerlerinin  diger alasiminkinden daha kuguk oldugu
gorulmektedir. Iki alasimin  magnetizasyon degerlerindeki bu farklih@in,
alasimlardaki Ni miktarinin farkli olmasindan ileri geldigi distntlmektedir. Yapida
superparamagnetik davranisa ilaveten, zayif ferromagnetik davranis da
gOzlenmistir. Bu katki nispeten buylk (aglomere olmus) nanopargaciklardan

kaynaklanmaktadir.

NizoPd7 alagimi M-T grafigi incelendiginde (Sekil 4.21.a), 10 K'den 21 K’e kadar
magnetizasyon degerlerinin hizli bir sekilde dustugu ve ~21 K'den sonra bu
degisimin hizinin azaldigi1 gérulmektedir. Dolayisiyla bu sicaklikta bir faz gegisi s6z
konusudur. Yine bu sicaklik civarinda alanli ve alansiz sogutma egrilerinin
birbirinden ayrildigi gorulmektedir (Sekil 4.21.b). Bu nedenle bu sicaklik
ferromagnetik faz ile suUperparamagnetik faz arasindaki gegis sicakhgini
gostermektedir. Alansiz sogutma egrisinin tepe degerine ulagsmamis olmasi
pargacik boyut dagiliminin genis oldugunu gostermektedir. Nitekim TEM

goruntiulerinden elde edilen sonug da bu yéndedir.

Her iki alasimin bloklanma sicakliklari karsilastirildiginda, NispPdso nanoalasiminin

bloklanma sicakhdinin daha yuksek oldugu goérulmektedir. Bu durum alagimdaki
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Pd miktarinin az olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan bir ¢calismada NiPd
alasimlarinin Pd konsantrasyonuna bagli olarak anizotropi sabitleri hesaplanmis
ve Pd miktarinin artisina bagli olarak K sabitinin distigu gozlenmistir (Puzei et al.,
1981). Bloklanma sicaklhigi K sabiti ile dodru orantili olarak degistiginden, bu

durum bloklanma sicakliginin da digsmesine neden olmustur.

Her iki alagimin Curie sicakliklari, 6lcim araliginda yer almamasi nedeniyle
belirlenememistir. Literatirde yer alan bilgiler benzer kompozisyona sahip NiPd
nanoalasimlari icin Curie sicakliklarinin oda sicakligindan ylksek oldugunu
gOstermistir. Niz,Pd7g nanoalasimi icin Curie sicakligi 350 K, NissPdss nanoalasimi
icin 490 K olarak belirlenmistir (Morke et al., 1994).

Sekil 4.21.a’da 21 K civarinda gorllen faz gecisi, bu calismada her ne kadar
ferromagnetik ve suUperparamagnetik fazlar arasindaki gecis sicakligi olarak
aciklanmis olsa da, yigin yapidaki NiPd alagimlarinin Curie sicakliginin alagim
kompozisyonuna badli olarak 2-638 K araliginda dedistigi bilgisi (Ferrando et al.,
1972) dikkate alindiginda gdézlenen magnetik davranisin ferromagnetik faz ile
paramagnetik faz arasindaki faz gegisi olarak nitelendiriimesi de mumkundur. Bu
durum daha detayli arastirma yapiimasini gerektirmektedir. Bunun igin dusuk

sicakliklarda M-H ve M-T olgumleri yapilabilir.

Cizelge 5.6.’da, literatirde bulunan benzer yontemlerle hazirlanan NizPd7o ve
NisoPdso alagsimlarinin oda sicakhdinda sergiledikleri magnetik davranisa ait bilgiler
verilmistir. Bu galismada sentez yontemi referans alinan makaleye (Ai et al., 2010)
dair bilgiler incelendiginde, sentezlenen NizPd;o ve NisoPdso alasimlarina sahip
nanopargaciklarin ferromagnetik davranis sergiledigi goériimektedir. Bu galismada
ise, sentezlenen NizPd;o ve NisoPdsy alasimlarina sahip nanoparcgaciklarin
superparamagnetik davranisin yaninda ferromagnetik davranis da sergiledigi
sonucuna varimigtir. Yaklasik ayni  kompozisyon degerlerine sahip bu
nanoalasimlarin literatirdekilerden farkli magnetik 06zelliklere sahip olmasi,
parcacik boyutlarinin farkli olusundan kaynaklanmaktadir. Pargacik boyutu kritik
bir boyutun altinda iken, isil enerji magnetik momentlerin rastgele salinmasina
neden olur ve malzeme magnetik alan yoklugunda net magnetizasyonun sifir

oldugu superparamagnetik davranis gosterir.
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Literatirde parcacik boyutu 10 nm veya altinda iken, magnetik nanopargaciklarin
genellikle superparamagnetik davranig gosterdigi bilgisi mevcuttur (Phillips, 2005;
Pankhurst et al., 2003). Bu ¢alismada sentezlenen NizPd;o ve NisoPdso alagimlari
ise sirasiyla 3,48 nm ve 2,47 nm ortalama parcacik boyutlarina sahiptirler.
Dolayisiyla bu durum, neden tamamen ferromagnetik davranis sergilemediklerine
aciklik getirmektedir.10 nm’nin altindaki bu boyutlarda superparamagnetik

davranis beklenen bir sonuctur.

Bagaria (2006)’'nin ¢calismasinda ise nanopargaciklar 4 nm civarinda kristal boyuta
sahip olmalarina ragmen TEM goruntulerinden 6-10 nm civarinda pargacik boyut

dagilimina sahip olduklari ve aglomere olduklari géralmustur.

Hem pargcacik boyutunun daha buylk olmasi (6-10 nm) hem de pargaciklarin

aglomere olmasi ferromagnetik davranis sergilemelerine bir nedendir.

Hipertermi olcumleri ile SAR degerlerinin H ile degisimi incelenmistir. Deneysel
sonuglarin SAR=a*H" fonksiyonuna uyarlamasi her iki tarafin In’i alinarak,

In(SAR)=In(a)+b*In(H) dogrusal fonksiyona uyarlamasi sonucu,
NisoPd7o icin SAR o H*501,
NisoPdso icin SAR « 28402

bulunmustur. Bu sonuglardaki Ustel degisimler Esitlik 2.19’la verilen durulmalardan
kaynaklanan kuramsal degerlere tam uymamakla beraber, standart hatalar dikkate
alinirsa farklarin %25 civarinda oldugu goérilmektedir. Bu uyusmazlhida deneysel

olarak bulunan SAR degerlerine histerisis Isinmasinin katkisi neden olmustur.

Yapilan bu tez galigmasi sonucunda, biyolojik uygulamalar agisindan bir kriter olan
magnetik alan ve frekans degerleri carpiminin 5x10° A/m.s degerininin altinda
olmasi gerekliligi (Hergt and Dutz, 2007) g6z 6nlne alindiginda, uygulanan alan
H=23,7 kA/m ve frekans f=170 kHz maksimum degerlerinde iken (H.f=4x10°) bu
kosulu sagladigi ancak, bu kosullar altinda elde edilen SAR degerlerinin hipertermi
uygulamalari igin ¢ok duslik oldugu gdzlenmistir. Bu durum sentezlenen
alasimlarin pargcacik boyutlarinin kigik olusunun ve pargaciklarin kimelenmis
olmasinin bir sonucudur. Daha iyi SAR degerleri elde edebilmek i¢in daha buyuk
parcacik boyutuna sahip, birbirinden vyahtiimis NiPd nanopargaciklarinin
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sentezlenmesi gerekmektedir. Bunun ic¢in NiPd nanopargaciklarinin kimyasal
sentezindeki sorunlarin aslimasi gerekmektedir. Literatirde NiPd
nanopargaciklarin kimyasal sentezi konusunda yapilan ¢alismalarin az olmasi ve
bu ¢alismalarda kaliteli orneklerin hazirlanamamig olmasi NiPd nanopargaciklarin

sentezinin problemli oldugunun bir gostergesidir.
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EKLER

EK-1

SAR Hesabinda Kullanilan Oz Is1 Degerleri

NiPd
Oz i1si:
NisoPd7o 28,301 (J molt K =307 J kg KY) @ 25C
NisoPdso 27,895 (J mol* K1) =338 (J kg KY) @ 25C
(Tomiska et al., 1993).

Etanol

Oz s
112,4 (I mol* K%)= 2439,9 (Jkg K?) @ 20C

(Petrov et al., 1989).

PVP (polyvinylpyrrolidone)

Oz isi:
257 (I mol* K?) =73 kg*K?Y) @ 25C

(Perron et al., 1987).
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