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Bu c¢alismada, Curie sicakligi ve manyetik 6zellikleri otokontrol hipertermi i¢in uygun
oldugu belirlenen nano boyutlu perovskit, LaMnOs, LaFeOs, LaCoO3 yapilar1 sol-jel
yontemi ile iiretilmistir. Elde edilen Orneklerin X-isinlar1 Toz Kirinim (XRD) ve
Termogravimetrik Analiz (TG) yontemleri kullanilarak yapisal, X-1sinlar1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile kompozisyon, Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile
topografik analizleri yapilirken, Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) ile manyetik
ozellikleri ve Degisken Alan (ACMF) hipertermi sistemi ile manyeto-1sil davranislari
karakterize edilmistir. Orneklerin karakterizasyonlar1 sonucunda negatif manyetizasyon
ve degis-tokus sapmasina iliskin elde edilen ilging sonuclarin 1s1l islem siireglerinden
kaynaklandig1 belirlendi. Daha once otokontrol hipertermi ¢alismasi yapilmamis
LaCoosFeos03 malzemesinin Curie sicakliginin Co katkist ile oto kontrol hipertermi igin

uygun olan 370 K’e diisiirtildiigli ancak miknatislanmanin istenen diizeyde olmadigi
[



belirlendi (~1 emu/g). Calismanin son agsamasinda, LaixSrxMnO3z malzemesinin hem
miknatislanma (5-20 emu/g) hem de Curie sicakligi araligr (287-357 K) agisindan
otokontrol hipertermiye uygun bir malzeme aday1 oldugu literatiirde ilk kez belirlendi ve

hipertermi 6zellikleri arastirild.

Anahtar Kelimeler: Kanser, Manyetik hipertermi, Ferromanyetizma, Curie sicakligi,
Perovskit, Sol-jel, Manganit



ABSTRACT
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In this study, nano-sized perovskites LaMnOs, LaFeOs, LaCoOgz, Curie temperature and
magnetic properties of which are determined to be suitable for self-controlled
hyperthermia, were produced by sol-gel method. X-ray Powder Diffraction (XRD)
method and Thermogravimetric Analysis (TG) were used for structural analysis, X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) was used for determination of the composition,
topographic analysis was made by Scanning Electron Microscopy (SEM), magnetic
properties were analyzed by Vibrating Sample Magnetometer (VSM), and magneto-
thermal behavior of the samples was characterized by Alternating Magnetic Field
(ACMF) hyperthermia system. As a result of the characterization of the samples, it was
observed that the interesting results relevant to negative magnetization and exchange-bias
arises from the thermal process. It was observed that the Curie temperature of the

LaCoosFeos03 material, for which no auto-control hyperthermia study was performed



before, was brought down to 370 K by Co doping, but the magnetization was not at the
desired level (~1 emu/g). In the last stage of the study, it was determined for the first time
in the literature that LaixSrMnOs material is a suitable material candidate for auto
control hyperthermia in terms of both magnetization (5-20 emu/g) and Curie temperature
range (287-357 K), and its hyperthermia properties were investigated.

Keywords: Cancer, Magnetic hyperthermia, Magnetism, Curie temperature, Perovskite,
Sol-gel, Manganite
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1. GIRIS

Kanser, giintimiizde goriilme sikligi giderek artan hastaliklardan biridir [1]. Tedavisi
oldukgea yiiksek maliyetli ve zor olan bu hastaligin teshis ve tedavisi i¢in son yillarda yeni
yontem ve tekniklerin gelistirilmesi amaciyla yogun arastirmalar yapilmis olmasina
karsin, bu hastalik halen diinya ¢apindaki 6liimlerin 6nde gelen nedenlerinden biri olarak
kalmaya devam etmektedir [2,3]. Giiniimiizde kanser tedavisi i¢in kemoterapi,
radyoterapi ve cerrahi gibi ¢esitli yontemler vardir. Cerrahi girisim teshis amaciyla da
kullanilabilmektedir. Cerrahi sonrasi artik kanser lezyonlarmin temizlenmesinde ve
cerrahi miidahalenin miimkiin olmadig1 bazi durumlarda kemoterapi ve radyoterapi en
cok kullanilan yontemlerdir. Ancak, bu yontemlerle kanser dokusu etkin bir sekilde
hedeflenemediginden saglikli dokular da zarar gormekte [4] ve tedavi siirecinde hastanin
yasam kalitesi oldukca diigmektedir. Bu nedenle tedavinin bolgesel hedeflemesi icin
alternatif yontemler gelistirilmektedir. Bunlardan ilag hedefleme teknigi her ne kadar
umut vaat etse de bu yontemde ihtiyag¢ duyulan kimyasal ilaglarin sentezi halen yiiksek
maliyetli ve zordur. Ayrica kanserin pek ¢ok tiirii oldugundan bu ilaglarin da her tiire 6zel
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu tez kapsaminda calisilan ve alternatif hedefli tedavi
yontemlerinden biri olan hipertermi yontemi ise olduk¢a umut vadeden ve kanser
tirinden bagimsiz olarak kullanilabilen diisik maliyetli inorganik manyetik
nanomalzemelerin kullanildigi bir yontemdir. Yontem kisaca, viicut ya da doku
sicakliginin tedavi araligi olarak adlandirilan ~42-45°C araligina yiikseltilerek, diizensiz
kan dolasimi ag1 nedeniyle sogutma sistemleri saglikli dokular gibi yeterli olmayan
kanser hiicrelerinin saglikli hiicrelerinkine gére daha dayaniksiz olan enzimlerinin yiiksek
sicaklikta etkisiz hale getirilmesi olarak 6zetlenebilir [5]. Hipertermi tedavi yontemi
iizerine ilk caligma, 1866’da Alman cerrah Carl D.W. Busch tarafindan yayinlanmstir.
Bu calisma, kanser hiicrelerinin yiiksek sicaklik kullanilarak saglikli hiicrelere zarar
vermeksizin 6ldiirtilebilecegini gosteren temel bir arastirmadir [6]. Bu ¢alismadan sonra
hipertermi yontemi {lizerine arastirmalar 6nemli dl¢iide hizlanirken, giliniimiizde yogun
olarak calisilmakta olan hedefli hipertermiden farkli olarak tiim viicudun isitilmasi

seklinde uygulanan klinik hipertermi 1980’lerde kullanilmaya baglanmistir [7].



Hipertermi yontemi, tek basina uygulanabilecegi gibi, geleneksel yontemlerle eszamanl
ve kombinasyon halinde de uygulanabilir. Tek ya da kombine uygulamalar1 cesitli
avantajlara sahip olmakla birlikte, halen iistesinden gelinmesi gereken c¢ok sayida

sakincast da bulunmaktadir. Bunlardan bazilari su sekilde siralanabilir:

- Sicakligin kontrol edilememesi ve dolayisiyla kanama, enfeksiyon, kabarma,
sisme, ac1 ve yanik gibi istenmeyen yan etkilere sebep olma,

- Hiicrenin bulundugu bolgede sicaklik tespitindeki zorluk,

- Saglikli hiicreler lizerinde kontrolsiiz sicaklik artisi,

- Hedeflenen bolgede diizgiin olmayan sicaklik dagilima.

- Lokal hiperterminin derin kanser boélgelerinde uygulanmasinda non-invazif
(cerrahi iglem gerektirmeyen durumlarda) kontrol eksikligi,

- Dis ylizeyden uygulanan etkinin birkag cm ile sinirl niifuz derinligi,

- Tedavi ilaglarinin toksisitesi,

- Kemoterapi ilaclarinin suda sinirhi ¢oziiniirliigii nedeniyle, kuvvetli toksisite

olasilig.

Bu zorluklarin iistesinden gelebilmek i¢in, arastirmacilar noninvasif, azaltilmis ya da sifir
toksisiteye sahip ve mevcut yaklagimlara gore daha verimli bir yontem gelistirmeye
yonelmislerdir [8-10]. 11k olarak 1957 yilinda manyetik hipertermi fikri ortaya konmus
ve o tarihten sonra konuya ilgi artmistir. Gilchrist vd. tarafindan lenf diigiimlerindeki
metastazlar1 6ldiirmek i¢in, 20-100 nm boyutlarinda manyetik Fe;O3 parcaciklar1 lenf
diigiimlerine enjekte edilmis ve degisken manyetik alan (AMF) uygulanmistir [11]. Ilk
manyetik hipertermi denemeleri manyetik mikro tohumlar kullanilarak yiriitiilmiistiir.
Fakat bu tarz bir yontem igin de geleneksel hipertermiye benzer sekilde, mikro tohumlarin
timor dokusuna yerlesimi ic¢in cerrahi girisim gerekliligi ve Ozellikle derin timor
dokularina uygulamadaki zorluklar gibi kisitlayict faktorler vardir. Manyetik
nanopargaciklar tiizerine ¢alismalarin ilerlemesiyle ortaya c¢ikan ve Manyetik
Nanoakiskan Hipertermi (MNH) ya da Manyetik Hipertermi tedavisi (MHT) olarak
adlandirilan, manyetik nanopargaciklarin su veya hidrokarbon akiskanlar gibi ortamlarda
kararli koloidal siispansiyonlari ile manyetik Nanoakigkan halinde hipertermi tedavisi
aracist olarak kullanildiklar1 yontemin, bahsi gegen sorunlarin ¢oziimiine katkida
bulundugu gozlemlenmistir [12,13]. Dolayisiyla, manyetik nanopargaciklar (MNP) etkili

kanser teshisi ve tedavisi yontemleri i¢in umut vadeden bir malzeme sinifi haline
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gelmistir. Baz1 fiziksel 6zellikleri, uygulanan bir dis manyetik alan tarafindan kontrol

edilebildiginden biyomedikal uygulamalar i¢in cezbedici malzemelerdir.

Uygun boyut, etkili manyetik O6zellikler, suda ¢oziinebilme ve biyouyumluluk,
nanoparcaciklarin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in ¢ok Onemli
gerekliliklerdir. Ayrica, hedef segme fonksiyonu saglarken topaklanma ve oksidasyona
kars1 koruyan uygun ylizey kaplamalarina sahip olmalidirlar. Bu 6zelliklerin avantajiyla,
MNP kanser hastaliginin erken evrede tespiti i¢cin kullanilabilecegi gibi, hipertermi
yontemi ile lokal kanser tedavisinde de araci pargacik olarak kullanilabilir. Mevcut
goriintiileme sistemleriyle tespit edilemeyecek kadar az sayidaki kanser hiicresi, MNP
yiizeyi tiimor-spesifik ligandlarla islevsellestirilerek tespit edilebilir. Ayrica, bu
nanopargaciklar anti-kanser ilaglariyla birlikte dokuya ulastirilabilirse, kanser teshisi
tedavi ile eszamanl olarak, tek bir doz ilag ile ve diger yontemlere kiyasla daha dogru bir
sekilde gercgeklestirilebilir. Bu bakimdan MNP, kontrast ajan1 olarak MRG’de
kullanildig1 gibi teshise, hipertermi ve kontrollii ila¢ tasimada kullanildigi gibi de cok
yonlii tedaviye imkadn veren c¢ok fonksiyonlu teranostik ajanlar olarak gelecek
vadetmektedir. Nanoparcaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, pargacik biiyiikligii,
biiyiiklik dagilimi, kaplama malzemesi ve kalmhigi gibi ylizey ozelliklerine gore
degiskenlik gosterdiginden, biyomedikal uygulamalar dncesi bu 6zelliklerin tam olarak
belirlenmesi hayli énemlidir. Ote yandan, biyouyumluluk i¢in énemli bir kriter olan
sitotoksitenin dikkate alinmasi agisindan, sitotoksisiteyi etkileyen boyut, yiizey
ozellikleri, NP yogunlugu ve etkilenmesi muhtemel hiicre tipleri de hassasiyetle
belirlenmelidir [4]. Sonug olarak, MNP ve biyomedikal uygulamalari, bu imkanlar1 sunan
ve farkli kullanim alan ve ihtiyaglarina gore optimize edilmesi gereken malzemeler

oldugundan, 6nemli ve ilgi ¢ekici bir arastirma alanidir.

MHT i¢in hem in vitro hem in vivo sartlarda, {istiin biyouyumluluklarindan dolay1 farkl
MNP alternatifleri arasindan biiylik Olgiide siliperparamanyetik demir oksit
nanopargaciklari (SPION) tercih edilmektedir [14,15]. Fakat SPION bazli MHT ile tedavi
sirasinda sicakligin kontrol edilmesi ve tedavi sicakliginda sabitlenmesi giictiir. Bu
nedenle uygulamada tiimor gevresindeki normal dokuda istenmeyen 1s1l hasara neden

olabilecek asir1 1sinma (>50°C) gozlenebilmektedir. Bu sorun, uygulama sirasinda dis
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manyetik alanin siddetinin kontrolii ile saglanabilecek gibi goriinse de viicut i¢inde terapi
bolgesinin sicakligini okuma zorlugundan dolay1 uygulamada sorunlar yasanmaktadir.
Bu bakimdan degisken dis manyetik alan (AMF) uygulayarak MHT yoluyla 1s1
tiretiminde ajan pargacik olarak son yillarda yiiriitiilen ¢alismalarda manganit perovskit
(Lai—xSrxMnOs, kisaca LSMO) ve/veya spinel ferrit tabanli MNP 6nerilmektedir. Curie
sicakligl (Tc) ~550°C olan SPION ile kiyaslandiginda, bu tercihteki en biiyiik etken,
sicakligin 50°C altinda tutulabilmesi i¢in AMF degisimi yapmak yerine T degerinin
ayarlanabiliyor olmasidir [16], ¢iinkii Tc, MNP’lerin ferromanyetik diizenlenimlerinin
bozuldugu ve boéylece 1s1 liretiminin azaldigi bir faz gecisi sicakligidir. Bu yolla sicaklik-
kontrollii olarak gerceklestirilen MHT, otokontrol manyetik hipertermi olarak
adlandirilmaktadir ve kanser tedavisinde etkin sekilde kullanilabilir. Ayrica bu MNP
gruplart MRG’de SPION’lar gibi kontrast giiclendirici etki gostermisler, kemoterapi
ilaglari, floresan boyalar1 ve fototermal ajanlar gibi nanoparcacik bazli diger teranostik
ajanlarla ¢ok yonlii kanser tedavisinde birlikte kullanilabilecekleri 6ngoriilmiistiir [17].
Fakat literatiirde, SPION arastirmalarina kiyasla, perovskit yapili ve 6zellikle bu alanda
umut vadeden LSMO yapili MNP’lerle ilgili, her ne kadar cesitli alt alanlara dair

caligmalar olsa da kapsamli giincel hipertermi ¢alismasi eksikligi s6z konusudur.

Net spin barindiran manyetik malzemeler genellikle pozitif manyetizasyon gosterirken,
diamanyetik malzemeler negatif (uygulanan dis manyetik alana ters yodnde)
manyetizasyon gosterir [18]. Bununla birlikte, baz1 durumlarda manyetik diizenlenime
sahip malzemelerin de diamanyetizma kaynakli olmayan sicakliga bagli negatif
manyetizasyon (NM), diger adiyla manyetizasyon tersinimi (reversal) sergiledikleri
gbzlemlenmistir. Bu olay ilk olarak 1948 yilinda Neel tarafindan spinel oksitler gibi
ferrimanyetik malzemeler {izerinde yapilan calismada, yapinin antiferromanyetik
etkilesimli manyetik alt bilesenlerinin farkli sicaklik bagimlilig1 sebebiyle olusacagi
ongorilmistir [19]. Bu tiir malzemeler, 6zgiin manyetik 6zellikleri ve termomanyetik
anahtarlar, manyetik hafiza, manyetokalorik ve spintronik ara¢ ve sistemlerdeki
uygulama potansiyelinden dolay1 hayli ilgi ¢ekmistir [20-22]. Literatiirdeki ilk 6rnegi
spinel ferritlerde gozlemlenmesine dair calismadir [23]. Tam olarak nedeni
belirlenemeyen ve nadir gergeklesen bu olgu i¢in, farkli malzemelerde, FM alt-6rgiiler

arasinda, ve FM/biikiilmiis (canted) AFM ve PM alt-6rgiiler arasindaki negatif degis-
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tokus etkilesimi, spin ve yoriinge momentleri arasindaki dengesizlik ve ayrica FM ve
AFM fazlar1 arasindaki arayiiz degis-tokus etkilesimi gibi farkli sebepler 6ne stirilmiistiir
[18,24].

Bu ¢alismanin temel amaci, kanser tedavisi i¢in umut vaat eden ve son yillarda 6n plana
cikan Manyetik Hipertermi yontemine iligkin, terapotik sicakliklarda manyetik faz
gecisine sahip ve dolayisiyla otokontrollii hipertermi tedavisinde kullanilabilecek, 1sitma
verimliligi yeterli muhtemel yeni malzemelerin arastirilmasidir. Bu kapsamda, bu
ozellige sahip olmasi ongoriilen LaFeO3 ve benzeri perovskit yapilarin sol-jel yontemiyle
biyomedikal uygulamalara uygun olarak nano-boyutlarda ve diizgiin boyut dagilimiyla
iiretilip 1s1l islemler yoluyla ortaya ¢ikan yapi1 degisimlerinin; yapisal ve ¢alismanin
hedefine iliskin manyetik 6zelliklerin, katkilanan elementlerin cinsi ve orani, 1s1l islem

sicaklig1 gibi degiskenlere bagimliliginin incelenmesi hedeflenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Biyomedikal Uygulamalar i¢in Nanoparcaciklar

Nanoteknolojide son zamanlarda ortaya ¢ikan ilerlemeler, medikal arastirmalar ve saglik
hizmetlerinde biiyiilk potansiyele sahip yeni araclarin {retilmesini sagladi.
Nanoparcaciklar (NP), en az bir boyutu 100 nm’nin altinda olan pargaciklar olarak
tanimlanir. Bu boyutlartyla hiicre i¢i ortamla kiyaslanabilir 6l¢ekte olurlar ve dolayisiyla
ulasilmasi gii¢ hiicre organelleri ve kisimlariyla etkilesebilirler. Ote yandan, kullanim
amag¢ ve ihtiyaclarina gére NP’larin kolaylikla uyarlanabilir olmasi nanoteknoloji
uygulamalarinin biyomedikal alanlarda etkinligini artirmistir. Biyotip alaninda kullanilan
inorganik nanopargaciklar arasinda en ilgi ¢ekici sinif olarak manyetik malzemelerden
iretilenler gosterilebilir [25]. Metaller, alasimlar ve oksitlerin (Fe, Co, Ni, FeCo, FePt,
CoFe20s4, Fes0s, FexC, Feo03) yerlesik manyetik momentleri, NP’larin manyetik
momentlerinin parcaciklarin viicudun belirli bir bolgesinde yogunlastirilmasi ve
istenmeyen bolgelere dagilmamasi i¢in kullanildigi manyetik teslim (magnetic delivery)
icin kullanilabilir [26]. MNP ayrica MRG analizinde kontrast ajani olarak kullanildig:
gibi ¢esitli goriintiileme sistemlerinde algilama araci olarak kullanilabilir [27]. Bununla
birlikte, halen 6liim nedenlerinin ilk siralarinda olmaya devam eden kanserin tedavisi
acisindan biiyiik potansiyele sahip oldugu ortaya c¢ikan MNP, manyetik hipertermi
tedavisinde (MHT) 1s1 liretimi igin kullanilabilir [1,28].

2.2. Hipertermi Tedavisinde Manyetik Nanoparcaciklar
2.2.1. Hipertermi Tedavisi

Hipertermi yonteminin tedavi olarak kullanilmasina dair ilk kayitlar Yunanlilar, Misirlilar
ve Romalilara dayandirilabilir [29,30]. 1970 yilinda, ates kaynakli tiim viicut hipertermi
durumunun tiimdr gerilmesini tetikleyebildiginin gézlemlenmesinin ardindan hipertermi
yontemi lizerine ilk klinik denemeler basladi [29]. Gozlemler, kanser hiicrelerinin 1siya
kars1 saglikl hiicrelere kiyasla daha duyarli oldugunu ortaya koydu. Kanser hiicreleri 42-
45 °C araliginda bir sicakliga maruz birakildiginda, hiicrelerin bir uyariya tepki olarak
kendi 6z-yikimlarini tetiklemesi ile gergeklesen bir ¢esit hiicre 6liimii anlamina gelen ve
apoptoz adi verilen bir siirecten geger [31,32]. Ote yandan, saglikli hiicreler olumsuz

etkiye maruz kalmadan o denli yiiksek sicakliklara dayanabilir. Tedavi sicakligi1 46°C’nin



iizerine ¢ikarsa, saglikli hiicreleri de olumsuz etkileyerek genellikle islem uygulanan
dokunun nekroz yoluyla 6liimiine neden olan ve 1sil hasar olarak tanimlanan durum
gerceklesir [33]. Nekroz, cevreleyen dokuda yangisal bir tepkiye neden olarak
apoptozdan baska da potansiyel yan etkilere neden olabilir [34].

Kanser hiicrelerinin saglikli hiicrelere kiyasla daha duyarli olmasi, hastaligin dogasi
kaynakli bir durumdur. Kanser hiicreleri daha hizli ve dolayisiyla kaotik bir bicimde
cogalarak diizensiz damar yapilanmasina neden olur [35]. Bunun sonucunda, hipertermi
uygulandiginda, timor cevresindeki kan akisimin ortaya c¢ikan isty1 uzaklastirmakta
yetersiz kalmasi nedeniyle tiimor i¢indeki sicaklik daha hizli yiikselir ve normal dokuya
gore daha hizli bir apoptoz ya da nekrozu tetikler [36]. Ayrica, hiicre oncelikle 1s1ya
maruz birakildiginda diger tedavi ajanlarina karsi daha duyarl oldugundan, hipertermi
tedavisi kemoterapi ve radyoterapi ile birlikte uygulandiginda umut verici sonuglar ortaya

koymustur [28].

Hipertermi tedavisi ti¢ farkli sekilde uygulanabilir. Bunlar, lokal, bolgesel ve tiim viicut
etkili uygulamalardir. Tiim viicut hipertermi uygulamasinda, viicut sicakligi 1s1 odas1 ya
da sicak ortii kullanilarak yiikseltilir [37]. Bu yolla ortaya ¢ikan genel ve belirsiz sicaklik
artis1 kan akisimi uyararak hastaya verilen ilag ve uygulanan radyoterapinin etkisini
artirabilir. Bolgesel ve lokal hipertermi ise lokalize tiimorler i¢in tercih edilmektedir.
Lokal hipertermi girisimsel islemlerin en az oldugu yontemdir ve yiizeysel veya
ulagilabilir viicut bosluklarinda yerlesik tiimorlerin tedavisi i¢in kullanilmaktadir. Is1
transferi i¢in radyo veya mikrodalga bolgesinde 1s1ma ya da lazer eritme (ablasyon) gibi
teknikler kullanilabilir [38—40]. Is1 tastyic1 ajan olarak manyetik NP kullanmasinda dolay1
Manyetik Hipertermi (MH) olarak adlandirilan teknik, 1s1 aktarimi i¢in kullanilan umut

vadedici teknikler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir [41].

2.2.2. Manyetik Ozellikler

Malzemelerin manyetik 0Ozellikleri atomlar1 olusturan elektronlarin  yoriingesel
hareketleri ve spinlerinden kaynaklanir. Atomlarda i¢ orbitaller zit yonde donen ve zit

yonlii spine sahip elektron ciftlerine sahiptir. Bu nedenle net manyetik katkilar1 sifirdir.



Dolayisiyla manyetik 6zelliklere yalniz degerlik elektronlar1 katkida bulunur. Bir
atomdaki tim elektronlarin katkisi sonunda gozlenen manyetik momente o atomun
manyetik dipol momenti ya da atomun manyetik spini ad1 verilir. Eger bir malzemeyi
olusturan atomlarin net manyetik dipol momenti sifir ise bu malzemeler diyamanyetik
davranig gosterir. Eger malzemeyi olusturan atomlarin net manyetik momenti sifirdan
farkli ise malzemeyi olusturan atomlarin dipol manyetik momentleri arasindaki etkilesim
malzemenin karakteristik manyetik Ozelliklerini belirler. Manyetik spinler arasindaki
etkilesim 1s1l rastgelelikleri yenemeyecek diizeyde ise, bir bagka deyisle manyetik spinler
bireysel olarak 1s1l rastgelelikler ile gelisi giizel hareket ediyorsa malzeme paramanyetik
ozellik gosterir. Eger spinler arasindaki etkilesimler 1s1l rastgelelikleri yenebiliyorsa ve
spinler bir dlizenlenim halinde bagdasik hareket ediyorsa bu durumda

ferro/ferrimanyetizma veya antiferromanyetizma gozlenir [42,43].

Diamanyetik ve paramanyetik malzemeler, dis manyetik alan uygulanmadig siirece net
bir manyetizasyon (M) gostermezler. Diamanyetik malzemeler tamami c¢iftlenmis
elektronlara sahiptir ve bir dis manyetik alan karsisinda indiiklenmis zit bir manyetik
moment olustururlar. Paramanyetizmada ise bir dis manyetik alan uygulanmasiyla
atomlarin manyetik momentleri bu dis alana paralel yonelmeye meyleder ancak 1sil
rastgelelikler bu egilimi giiclestirir. Dig manyetik alan kaldirildiginda ise 1sil
rastgelelikler nedeniyle manyetik momentler rastgele yonelimlere sahip olur ve net

moment yeniden sifir olur.

Ferro-/ferrimanyetik malzemelerde manyetik momentler domain adi verilen alt gruplar
halinde paralel dizilmeyi tercih ederler. Bu manyetik momentler arasindaki degis tokus
etkilesiminin bir sonucudur. Bu alt gruplar dis alan olmaksizin malzeme igerisinde gelisi
giizel yonelirler ve net manyetizasyon sifir olur ancak dis manyetik alanla birlikte
domainleri olusturan spinler hizla dis alana dogru yonelir ve manyetizasyon pozitif yonde
artar. D1s alan kaldirildiginda ise spinler domainler halinde yeniden gruplanabilmek i¢in
bir enerjiye ihtiya¢ duyar, bu nedenle bir kere dis alan uygulandiktan sonra alan sifirken
bile net bir manyetizasyon gozlenir. Ferromanyetik malzemelerde tek tiir manyetik
moment kaynag1 ve dolayisiyla tek biiytikliige sahip manyetik moment bulunurken (6r:

Fe203), ferrimanyetik malzemelerde farkli manyetik moment kaynaklari bulunur (&r:



Fe304). Manyetik diizenlenimler, 1sil rastgeleliklerin degis tokus etkilesimini yendigi
sicakligin iizerinde bozulur ve malzemeler Curie sicakligi olarak adlandirilan bu

sicakligin lizerinde paramanyetik 6zellik gosterir [41,44].

2.2.2.1. Siiperparamanyetizma

Yigin ferro- ve ferrimanyetik malzemeler, bir yapinin enerji durumunu asgari diizeye
indirecek sekilde diizenlenmis manyetik domainlerden olusur. Farkli domainleri ayiran
sinirlarda (domain duvarlar) genellikle, manyetik moment farkliligina neden olan
kusurlar bulunur [45]. Malzemenin bir dis manyetik alana karsi gelisen manyetik
momentinin dl¢iimii (M-H egrisi) yoluyla nitelikleri analiz edildiginde, manyetik domain
momentlerinin uygulanan manyetik alana paralel yonelmek i¢in ters donmeleri sonucu
ortaya ¢ikan, Sekil 2.1°deki gibi, Histerisis egrisi olarak adlandirilan tipik bir dongiisel
egri gozlemlenir [46]. Malzeme igerisindeki tiim domainlerin momentleri uygulanan
manyetik alan yoniinde yoneldiginde, doyum manyetizasyonu (Ms) goézlemlenir. Alan
kaldirildiginda ise, malzeme manyetik momentinin bir kismini korur ve artik
manyetizasyon (My) seklinde ifade edilen bir manyetizasyona sahip olur. Bu nedenle
ancak zit yonlii bir manyetik alan uygulanmasiyla sifir moment toplami elde edilebilir.
Bu alan zorlayici alan ya da koersivite (Hc) olarak adlandirilir. Nanoparcaciklarin
boyutlar1 yeterince kiiglildigiinde ise, tek-domainli nanopargaciklar elde edilir. Her
madde i¢in, daha kiigiik boyutlarda goklu-domain yapisindan tek-domain yapisina gegisin
gerceklestigi bir kritik boyut (Dk) vardir (Sekil 2.2). Koersif alan kritik boyutta
maksimum degerini alir ve boyut daha da kiiciiltiiliirse koersivite 1s1l etkiler nedeniyle
azalir [47]. Pargacik boyutu bir diger kritik deger olan ve siiperparamanyetik boyut (Ds)
olarak adlandirilan degerin altina diistiigiinde ise 1s1l enerji etkisiyle spinlerin hareketleri
tamamen rastgele olur ve bu durumda histerisis egrisinde goézlemlenen koersif alan ve

arttk manyetizasyon degerleri sifir olur [48].



Sekil 2.1. Coklu-domain yapisina sahip manyetik bir malzemenin tipik histereis

dongiisiinii gosteren M-H egrisi [49].

Siiperparamanyetizma olarak adlandirilan bu durumda malzeme bir paramanyetik
malzemeye benzer sekilde miknatislanir, fakat manyetik duygunlugu daha biiyiiktiir. Bu
durum 1s1l etki altinda gergeklestiginden, siliperparamanyetik pargaciklarin 1s1l
hareketlilik tarafindan demanyetize edilemedigi ve momentlerinin bloklanarak
ferromanyetik davranis gosterdigi bir sicaklik iist sinir1 vardir. Bu sicaklik, bloklanma

sicakligi (Tg) olarak adlandirilir [25].
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Koersivite (H,)

Tekli Domain Coklu Domain
Siiperparamagnetik Ferromagnetik balge =1
boige

Ds Dk Parcacik buyuklugu (D)

Sekil 2.2. Koersivitenin pargacik biiyiikligiine bagli degisimini, tek-domain ve ¢oklu-

domain durumlarindaki sematik gosterimi [48].

2.3. Manyetik Hipertermi

MNP’nin, bir dis degisken manyetik alana maruz birakildiginda manyetik enerjiyi 1sil
enerjiye dontistirmeye elverisli oldugu kamtlanmistir. Bu stireg Manyetik Hipertermi
(MH) olarak adlandirilir [25].

2.3.1. Isitma Mekanizmalari

Manyetik enerjinin 1s1l enerjiye doniistiiriilmesi icin, MNP degisken bir manyetik alana
(ACMF) maruz birakilir. Nanoparcaciklarin manyetik 6zelliklerine gore farkli 1sitma
mekanizmalar1 devreye girer. Coklu domain yapisina sahip ferri- ve ferromanyetik
malzemelerde 1s1 iretimi, ACMF altindaki malzemede gozlenen histerezis davranisiyla
orantilidir. Domainlerin degisken tek dogrultulu manyetik alanla hizalanma dongiisii
histerezis kayiplarini dogurur (Sekil 2.1) [50]. Her bir dongii i¢in tiretilen 1s1, P, histerezis

halkasinin ¢evreledigi alan kullanilarak, agagidaki denklem yoluyla hesaplanabilir:

P = uyf$ HAM (Esitlik 2.1)
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Burada, u, manyetik gecirgenlik katsayisi, f uygulanan dis degisken manyetik alanin

frekansi, manyetik alanin siddeti ve M de manyetizasyondur [51].

Stiperparamanyetik parcaciklar icin, ACMF altinda bir histerezis davranis1 gerceklesmez
ve bu sekilde bir 1s1l kayip olusmaz. Bunun yerine Neél ve Brownian ismi verilen 2
durulma modu yoluyla 1sil kayip gerceklesir. Neél durulmasi, NP’larin manyetik
momentinin titresen manyetik alan vektorii yoniinde yonelmesiyle ortaya ¢ikar. Manyetik
moment denge yonelimine dondiigiinde enerji ¢ikis1 gergeklesir. Manyetik momentin
dolanim siiresi, Neél durulma zamanu ile,
KV

Ty = TgoeksT (Esitlik 2.2)
esitligi kullanilarak tammlanir. Burada, 7, ~ 107° s, K anizotropi sabiti, V manyetik

parcacigin hacmi, kg Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.

Brownian durulmasi, ACMF ile etkilesimde olan parcgaciklarin fiziksel olarak doniisi
sonucu ortaya ¢ikar. Tasiyici sivi igerisinde donekte olan parcaciklar manyetik alanla ayni

yonelime donmeye calisir ve bu siirecte slirtiinmeye neden olur. Bu dolanim,

3nV o
Tp = % (Esitlik 2.3)

esitligi ile hesaplanabilen Brownian durulma zamani ile tanimlanir. Burada, n ortam
vizkositesi, V pargaciklarin hidrodinamik hacmi, kz Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.

Ne¢l ve Brownian durulma mekanizmalar1 Sekil 2.3’te sematik olarak gosterilmistir.
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Brownian hareketi

Sekil 2.3. (a) Néel hareketi; sabit MNP i¢indeki manyetik momentin doniisii. (b) Brown
hareketi; manyetik momenti ile birlikte tiim MNP'nin doniisi [52].

Bu iki siire¢ biiylik oranda NP’larin biiyiikligii ve manyetik malzemenin anizotropi
sabitine baghidir [53,54]. Genel olarak kii¢iikk NP’lar i¢in, manyetik momenti yeniden
yonlendirmek i¢in daha az enerji gerektiginden Neél durulmasi baskindir. Aksine, daha
biiyiik NP’lar (ve ferromanyetik NP’lar) i¢in Brownian durulmasi baskindir. Fakat bu
durumda, viskozitesi yiiksek ortam parcaciklarin doniisiinii  baskilayacagi igin,
parcaciklar1 g¢evreleyen ortam da durulma siirecini etkileyebilir. Aslinda, hiicre igine
yerlesmis NP’larin 1sitma performansi, Brownian durulma katkis1 olmadigindan dolay1
genellikle serbest NP’lara gore azalma gosterir [55]. Bu durulma siiregleri birbirinden
bagimsiz degildir. Sonug¢ olarak, NP’larda durulma siireci her iki durulma olayinin bir

kombinasyonu seklinde

BTN (Esitlik 2.4)

T =
eff Tp+TN

esitligi ile tanimlanir.
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2.3.2. Isil Kayip Olciimii

Degisken manyetik alan altinda MNP kullanilarak elde edilen 1s1l giiciin nicel karsiligi,

bir ¢esit giic yogunlugu olarak,

SAR = i—: ¢ Zorn (Esitlik 2.5)

Mman

esitligi ile tanimlanan 6zgiil sogurma hizi (SAR) ile ifade edilmektedir. Burada C,

nanoakigkanin 1s1 sigasi, mg,, nanoakiskanin kiitlesi, m,,,, manyetik malzemenin
kiitlest, i—: ise zamana kars1 gizilen sicaklik grafiginin dogrusal boliimiiniin egimidir [56].
Adindaki ifadeye karsin, uygulanan manyetik alanin siddeti ve frekansina
bagimliligindan dolayr SAR, sistemin 6zgiin bir degeri degildir [57]. Ozgiin olmasi
acisindan, bir sistemin 1s1l giiciiniin nicel degerini elde etmek i¢in, “6zgiin kayip giicii”

(ILP) ad1 verilen farkli bir parametrenin kullanilmasi tercih edilmistir [58].

SAR

ILP =
(f.H?)

(Esitlik 2.6)

esitligi ile ifade edilen bu hesaplama ile SAR parametresinin 6l¢iim esnasinda uygulanan
manyetik alanin siddet ve frekansina gore normalize edilmesi saglanirken, farkl

kaynaklardan gelen 6l¢iim sonuglar1 da karsilastirilabilir [25].

2.3.3. Manyetik Hipertermide Kullanilan Nanoparcaciklar

Klinik MH c¢aligmalarinda, asgari miktarda yabanci madde enjeksiyonuyla muhtemel
toksisitenin Oniine gecilmesi ve giivenli elektromanyetik alan dozu altinda calisilabilmesi
agisindan yiiksek 1s1 tiretimine sahip NP’lar tercih edilmelidir. Sistemin SAR {iretimi,
uygulanan degisken manyetik alanin hem frekansi hem de siddeti ile artar. Fakat alanin
insan viicudu i¢in giivenli olmast igin, siddet x frekans (Hxf) degerinin iist smir1 5x10°
Ams?t olmalidir [59]. Bu limit iizerindeki degerler, saglikli dokular iizerinde olusan
Eddie akimlar1 yoluyla indiiktif 1sinma, kas uyarimi veya kalp aritmisi gibi yan etkiler

dogurabilir [60].

SAR optimizasyonu i¢in, malzeme 6zelliklerine ait bazi parametrelerin dikkate alinmasi

gerekir. Yiiksek SAR igin, yiiksek M; ve diisiik manyetokristalin anizotropisi gerekir [61].
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Ayrica, NP boyutu, diger bir deyisle NP ¢api, dne etkili bir parametredir. Kritik degerden
(Dx) kiigiik boyuta sahip ferro- ve ferrimanyetik nanomalzemeler tek manyetik domainli
iken daha biiyiik boyutlular ¢oklu manyetik domain yapisina sahiptir. Siiperparamanyetik
boyut limitinden (Ds) daha kiigiik olan tek domainli nanopargaciklar ise
sliperparamanyetik davranig gosterir. Hergt vd. tarafindan, yiikksek SAR degerine sahip
MNP i¢in en uygun boyutun, siiperparamanyetik - ferromanyetik gegis boyutuna (Ds)
yakin olmasi gerektigi rapor edilmistir [62]. Ayrica, Medaloui vd. tarafindan ¢oklu
domaine gegisle birlikte koersivite ve SAR degerinin aniden diistiigli rapor edilmis,
dolayisiyla MH igin en uygun se¢imin tek domainli MNP oldugu fikri desteklenmistir
[63]. Farkli kompozisyona sahip nanopargaciklarin gegis boyutlar1 farkli olacagindan,
kullanim amaci1 dogrultusunda optimal boyut NP yapisina gore degisiklik gosterir. Sekil
2.4’te farkl yaygin manyetik malzemelerin kiiresel nanopargaciklari i¢in hesaplanan Ds

ve Ds, sirastyla siiperparamanyetizma ve tek domain boyut esikleri gosterilmistir [64].

CoFe204 |/
Fe203 77
Fe304
FeCo {77
FePt ¢/
CoPt

Ni A
LARTISIIA I, LA

Co 77

0 20 40 60 30 100 120
Nanoparcacik Boyutu (nm)

Sekil 2.4. Bazi kiiresel nanopargaciklara ait siiperparamanyetizma (Ds) ve tek domainli

yap1 (Dk) i¢in boyut limitleri [64].

MHT ig¢in kullanilan MNP’ler, tiimor bolgesine ulasarak dogru hedefleme yapilabilmesi
icin biyolojik bariyerlerden niifuz edebilecek kadar kiiciiktiir. Yiizey, bi¢im ve boyut
ozellikleri iyilestirilerek tedavi verimliligi artirilabilir. 10-100 nm araligindaki NP

boyutu, kolay niifuz etmesi ve fizyolojik ortamda daha uzun siireli dolagimi da
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saglayabildigi i¢in avantajlidir [65]. MHT i¢in kullanilacak MNP’ler igin genel kistaslar,
biyouyumluluk, biyobozunurluk ve uygun sekilde fonksiyonellestirilmis yilizeydir. SPM
NP’lar, yiiksek doyum manyetizasyonu sergilediklerinden en ¢ok tercih edilen malzeme
grubudur. Demir, kobalt, nikel, mangan, ¢inko, gadolinyum, magnezyum metalleri ile bu
metallerin alasim ve oksitleri (CoFe20s, NiFexO4, ZnFeo04, CuFe204, MnFe204, Gd
katkili Zn-Mn, Fe katkili Au ve Zn, Mn katkili demir oksitler), 6ne ¢ikan manyetik
ozellikleri nedeniyle MHT c¢alismalarinda incelenen MNP’lerden bazilaridir [66—70].
Kobalt ve nikelin kullanilabilirlikleri, potansiyel toksisiteleri ve kimyasal kararsizliklari
nedeniyle kisithidir. Diger yandan, yiiksek 1sitma potansiyeline sahip olan demir oksit
nanoparcaciklart  (IONP'ler), MHT tarihinde en ¢ok arastirilan biyouyumlu
MNP'dir. Demir oksit, klinik uygulamalar i¢in ABD Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) ve
Avrupa Ilag Ajansi (EMA) tarafindan lisanslanmustir [71]. Demir oksitlerin hem manyetit
hem de maghemit formlari, daha iyi kimyasal stabilite, daha diisiik toksisite ve biyolojik
olarak parcalanabilir dogalar1 nedeniyle MHT i¢in en onemli adaylardir [72]. SPM
IONP'lerin uygulanan manyetik alan altinda yiiksek doyum manyetizasyonu ve manyetik
duyarhiligi, ayrica alanin kaldirilmasiyla manyetizasyonunu tamamen kaybetmesi MHT
uygulamalar i¢in etkin bir sekilde kullanilabilir. Bu oksitlere ek olarak Fe-Pt ve Fe-Co
gibi diger Fe bazli alasimlar da arastirilmistir. Bunlar arasinda, Fe-Pt alasimlari, 1s1
iiretimi i¢in kararli manyetik 6zelliklere sahip oldugu icin bir¢ok arastirmacinin dikkatini
cekerken, Fe-Co daha yiiksek bir 1sitma etkinligi sergilemistir, ancak toksik dogasi

nedeniyle uygulamalari sinirlidir [65].

Saglikli hiicrelerin apoptoza ugramamasi igin seg¢ici bir 1s1 tiretim metodu gerekir [73].
Curie degeri istiindeki sicakliklarda manyetik pargaciklar dis manyetik alana tepki
vermezler. Magnetit ve benzer diger metal oksit MNP i¢in Curie sicakligi 500 K’den daha
yiiksektir ve bu deger tedavi araliginin oldukga tizerindedir [74]. Dolayisiyla daha diisiik
Curie degerine sahip malzemelere ihtiya¢ vardir. Bazi perovskit oksit yapilit MNP’ler,

apoptoz sinir1 altindaki Curie degerleriyle, manyetit gibi diger MNP lere gore avantajlidir

[75-77].
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2.3.3.1. Perovskit Oksit Yapih Bilesikler

Perovskit oksitler (burada kisaca perovskitler olarak ifade edilecek), genellikle ABO3
formiilii ile tarif edilen bir grup fonksiyonel malzemedir. A konumu bir toprak alkali
metal (Ca, Sr, Ba) ya da bir nadir toprak metali (La, Ce, Nd) iyonu tarafindan isgal
edilirken, B konumu bir gegis metali (Mn, Fe, Ti) tarafindan isgal edilir. Perovskitler,
elektronik ve iyonik iletkenlik, siiperiletkenlik, piezoelektrik, manyetik ve katalitik
aktivite gibi cok cesitli 6zelliklere sahiptir [78]. Bu ozellikler nedeniyle, iyi bilinen ve
alisitlmig teknolojilerin yerini alabilecek, iyilestirecek, daha ¢evreci ve ekonomik
alternatifler sunabilecek yeni teknolojiler i¢in umut vadeden kullanim alanlarina sahiptir.
Biyomateryaller ve akilli ilag tastyicilar bu alanlarin Onemli bir bdliimiini

olusturmaktadir.

Perovskit yapilarin manyetik 6zellikleri, A ve B katyonlarinin farkli kombinasyonlar1 ve
katkilanmalarla degistirilebilir [79,80]. Ayrica bilesimi kadar tretim yontemi de

perovskit yapinin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde etkilidir [81].

Ideal perovskit, Sekil 2.5’te gosterildigi gibi kiibik yapilidir (Pm3m uzay grubu) [80]. A
konumunda genellikle, kiiplin kdselerinde yerlesik toprak alkali ya da nadir toprak metal
iyonlar1 bulunur. B konumu ise tipik O? oktahedrasinin merkezinde yerlesik bir gegis
metali iyonu tarafindan isgal edilir [82]. Bu nedenle A ve B katyonlari sirasiyla 12 ve 6
0% anyonu ile koordinedir ve her bir 0> anyonu 4 A ve 2 B katyonuyla koordinedir [83].
Perovskit yapisi ¢ok esnek oldugundan, A ve B konumu iyonlarinin degistirilmesiyle ¢cok
sayida bilinen perovskit yapili bilesik elde edilebilir. Bu esneklik nedeniyle, ¢ogu
perovskit yapisinin bi¢gimi degismistir ve dolayisiyla ideal kiibik yap1 gostermezler. Bu
degisime ii¢ ana faktoér neden olur: boyut etkileri, ideal bilesimdeki degisim ve Jahn-
Teller etkisi [81]. Jahn-Teller etkisi, belirli baz1 elektron konfigiirasyonlart durumunda
molekiillerin geometrik biikiilmesi olarak tanimlanir. Bu nedenle, bir molekiil uzaysal
dejenere elektronik temel seviye durumunda ise, bu dejenerasyonu kaldirarak tiiriin enerji

toplamini azaltmak igin geometrik biikiilme sergiler [84].
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Ideal kiibik durumda, hiicre ekseni (a), Esitlik 2.7'de ifade edildigi gibi A, B ve O

iyonlarinin iyonik yaricaplari (r) ile geometrik olarak iliskilidir. (1) :
a=\20,+1,) =0z +1,) (Esitlik 2.7)

Hiicre uzunlugu (a) degerini veren bu iki ifadenin oranina Goldschmidt tolerans faktorii

(t) denir (Esitlik 2.8). Bu deger, birim hiicre distorsiyonu ilgili bilgi verir [85].

= # (Esitlik 2.8)

Sekil 2.5. a) Ideal perovskit yapisinin en yaygin gosterimi. b) 3 boyutta kdse paylasiml

oktahedra ile ideal perovskit yapisinin gosterimi [86].

Ideal kiibik perovskit yapisindaki SrTiOs icin t =1.00’dir ve ideal iyon yarigaplari 7,=1.44
A, 15=0.605 A ve1,=1.40 A'dur. A bélgesi iyonu ideal degerden daha biiyiik veya B
bolgesi iyonu daha kiigiikse t, 1'den biiyiik olur ve yiiz paylasimli BOg oktahedrasinda yol
acarak perovskit yapinin altigen varyantlarmin goériilmesine neden olur. Ote yandan, A
bolgesi iyonu ideal degerden kiigiikse, t faktorii 1'den kiigiik olur ve BOs Oktahedra
egiminin boslugu doldurmasina neden olur [85]. Daha diisiik t degerleri, kristal yapida

daha diisiik simetriye neden olur. Biikiilmiis yapilar ise ortorombiktir (Pnma uzay grubu).
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2.3.3.2. Perovskit Oksitlerin Manyetik Ozellikleri

Perovskitler, kimyasal esneklikleri, hiicre biikiilmeleri, karisik katyon degerlikleri ve
oksijen oraninin stokiyometri dis1 degerler almasiyla ¢ok ¢esitli 6zellikler sergileyebilir
[87].

Iyonlarin yakin temas halinde oldugu ve birbirlerinin manyetik momentlerinden
etkilendigi, diger bir deyisle manyetik olarak yogun olan perovskitlerde, ferromanyetik
ve antiferromanyetik  Ozellikler gozlemlenebilir. Ferromanyetizmada, manyetik
momentler ayni yone yonelerek malzemenin manyetik duyarhiligini
artirir. Ferromanyetizma, gecis metalleri ve bilesiklerinin karakteristik bir 6zelligidir. Ote
yandan, antiferromanyetik malzemelerde manyetik momentler zit yonlerde yonlenerek
malzemenin manyetik duyarliligm azaltir. Antiferromanyetizma genellikle Mn?",

Fe3* ve Gd®" iyonlari igeren seramiklerde gozlenir [88].

Alkali metal katkili ferromanyetik nadir toprak manganitlerde, bir dis manyetik alan (H)
uygulanmasi, Tc yakininda elektriksel iletkenligi giiclii bir sekilde arttirir. Bu artis
devasa manyetodireng (CMR-colossal magnetoresistance) olarak anilan ve ilk olarak
Searle ve Wang tarafindan 1969 yilinda Lai1.xPbxMnOs iizerinde yaptiklari arastirma
sonucu rapor edilen etki ile sonuglanir [89,90]. CMR olayinin temeli karisik Mn®* ve
Mn**  valanslarmin varlign oldugundan, sadece kimyasal katkili manganitlerde
gozlenmistir. Ote yandan, tek degerlik igeren bir LaMnOs yapisinda da CMR
gerceklestigi bildirilmistir [91].

Ferromanyetik perovskit La;—xSr«MnOs yapisinin ana bilesigi LaMnOs, tek degerlikli
(Mn**) bir antiferromanyetik yalitkandir [92,93]. Ancak lantanin stronsiyum iyonlari ile
degistirilmesi, ozelliklerinde ©nemli degisikliklere neden olur. Ornegin yapisal
biikiilmeler kademeli olarak azalir ve ortorombik (Pbnm) simetriden eskenar dértgen R3¢
simetriye yapisal gecis olur. Aym zamanda, La** + Mn3* <> Sr?* + Mn** seklinde
tanimlanan kontrollii degerlik mekanizmas1 vasitasiyla, manganez iyonlarinin
degerliklerinde degisiklik indiiklenir. Bu etkenler, bir yalitkan-metal gegisi ve x = 0,1'in
tizerindeki ¢ift degis-tokus etkilesimleri nedeniyle ferromanyetik diizenlenime yol agar.

Y1gin malzemeye ait manyetik faz diyagramina gore, ferromanyetik-paramanyetik gecis
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sicaklig, Tc, 0,2 < x < 0,5 igin otokontrollii 1sitma mekanizmasi i¢in gerektigi sekilde oda
sicakliginin biraz lizerinde degerler (320370 K) alir [94].

Malzemelerin manyetik ozellikleri genellikle bir stiper iletken
kuantum interferometre cihaz1 (SQUID) ve titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)
kullanilarak ~ belirlenir. SQUID  teknigi, nano oOlgekte malzemelerin manyetik
ozelliklerinin dl¢timleri i¢in uygundur ve tek tek molekiillerin manyetik momentlerinin
Ol¢timii igin uygulanabilir [95]. Ticari SQUID manyetometreleri genellikle 6rnegi bir
stiper iletken bobin boyunca mekanik olarak hareket ettirerek olusturulan manyetik aki
degisimini tespit eder. Ortaya ¢ikan manyetik aki degisimi, manyetik momentle orantili
bir voltaja doniistiiriiliir [96]. Ote yandan, VSM teknigi, &rnegin makroskopik
manyetizasyonunun algilandigi dogrudan manyetik Olgiim tekniklerindendir. Cihaz,
ornek igeren bir osilatoriin bilinen bir frekansta hareket ettirilmesiyle ¢alisir. Uygulanan
manyetik alanda manyetize edildiginden ve bilinen bir frekansta titrestiginden, 6rnegi
cevreleyen algilayict bobinlerde elektrik akimi indiiklenir [97]. Bu elektrik akimu,
uygulanan alan yoniindeki manyetik momentle dogru orantihidir, dolayisiyla kalibre

edilmis 6l¢tim sisteminin ¢ikis degeri manyetik momenti verir [81].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Ornek Hazirlama

Literatiirde perovskitler; kati hal reaksiyonu [98], Pechini yolu olarak adlandirilan sol-jel
yontemi [81], otomatik yanma yontemi [99,100], birlikte ¢oktiirme [101,102],
hidrotermal sentez [103,104], ters mikroemiilsiyon [105] gibi farkli yontemler

kullanilarak tretilmektedir.

3.1.1. Sol-jel Yontemi

Yukaridaki yontemler icerisinde Sol-jel yontemi, yiiksek kaliteli nano ve mikro yapilar
sentezlemek i¢in kullanilan basit tekniklerden biridir. Bu yontem, iiretim metodunun
esnekligi sayesinde malzemelerin yapisi, boyutu ve yiizey 6zellikleri {izerinde kontrol
imkan1 saglayan, uygulanmasi kolay, diisiik maliyetli, yiiksek kaliteli ve genis yiizey
alana sahip malzemelerin {iretimini miimkiin kilmasi1 gibi, diger sentez yollarina kiyasla
birgok avantaj saglar [106]. Bu esneklik ve basitlik, yontemin, nano boyutlu toz
malzemelerin iiretiminde [107-109] ve kaplama yoOntemi olarak ¢ok yaygin olarak
kullanilmasina [110-112] yol agmaktadir.

Sol-Jel sentezi tizerine ilk galismalar, 1800’li yillarin ortalarinda Ebelman ve Graham'in
[113,114] silika jel iiretimi lizerine Oncii arastirmalari ile baslamistir. Jel formundaki
yapilara olan ilginin ¢ok hizli biiytimesiyle, 6nemli arastirmacilar bu alana katki yapmaya
devam etti. Ostwald [115] ve Lord Rayleigh [116], Liesegang halkalarinin olusumunu ve
jel potasyum dikromat iginde kristallerin biiytimesini inceledi [117]. 1950'lerde y6ntemin
kullanim1 genisledi ve ¢ok ¢esitli seramikler tiretildi [118,119]. 1970'lerde, ¢ok bilesenli
oksit camlar igin yeni sentez yollari rapor edildi [120] ve sol-jel yontemi, yigin cam ve
seramik malzemelerin imal edilmesi i¢in popiiler bir yol haline geldi ve 0 zamandan beri,
arastirmacilar sol-jel teknolojisinin gelistirilmesine katkida bulunan gesitli ¢alismalar

yapt1 [121].

Diger yontemlerle karsilastirildiginda, sol-jel yonteminin; toz, film veya kaplama, mikro

kiire, lif gibi 6zel triinler elde etme imkani; gelistirilmis 6zelliklere sahip yeni katilarin
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elde edilmesi; elde edilen malzemelerin yiiksek safligi ve homojenligi; islem sirasinda
saglanan enerji tasarrufu; pargacik boyutu ve morfolojisi iizerinde oldukga yiiksek
kontrol; kiigiik oranli katkiya sahip elementlerin kolayca ve hesaplanabilir sekilde dahil
edilmesini saglamasi; Kati faz reaksiyonu ile karsilastirildiginda, kimyasal reaksiyonunun
daha basit olmasi ve daha diisiik bir sentez sicakligi (< 220 °C) gerektirmesi, seklinde
bazilar1 6rneklenebilecek birgok 6nemli avantaji vardir. Ancak ayni zamanda; neme karsi
yiiksek hassasiyet; biliylitmenin diger yontemlere kiyasla zor olmasi; birden fazla adim
icermesi ve zaman alict bir siire¢ olmasi; farkli adimlar sirasinda boyut ve hacim

degisikliklerinin ger¢eklesebilmesi gibi bazi dezavantajlart da s6z konusudur [122].

Sol-jel yontemi, gesitli kimyasal reaksiyonlar sonucu hem sivi hem de kat1 faz igeren jel
benzeri bir aga doniisen kolloidal bir ¢6zeltinin (Sol) kullanimina dayanir. Genelde tercih
edilen sulu sol-jel yolu, bes ana adimdan olusur: hidroliz, yogunlastirma, yaslandirma,
kurutma ve kristalizasyon [123]. Yontem genel olarak, metal alkoksitlerin hidrolizi
yoluyla sol (¢ozelti) olusumu ve yogunlagsmasi sonucu jel olusumu, ardindan kalan
organik bilesenlerin ve hidroksil gruplarinin uzaklastirilmasi i¢in jel yaslandirma,
kurutma ve kalsinasyon islemlerinin yapilmasi anlamina gelir. Perovskit hazirlanmasi
icin ise, kararli alkoksit olusturan smirli sayida element bulunmasi ve bu bilesiklerin
yiiksek reaktivitesi nedeniyle geleneksel sol-jel yontemi tercih edilmez [106]. Bu nedenle,
yine sol-jel kimyasina dayanan Pechini yOntemi, perovskit hazirlama igin daha sik
kullanilmaktadir [124]. Bu yontem, oksitler, nitratlar veya karbonatlar gibi metal iyon
kaynaklarinin uygun ¢oziicii ile ¢oziinmesi ve metal/sitrat komplekslerinin olusumunu
saglamak i¢in kiigiik molekiilli selatlayici bir ligand olan sitrik asit eklenmesini igerir.
Sonrasinda, etilen glikol ilave edilerek sitrik asit ile transesterifikasyon reaksiyonunun
gerceklesmesi saglanir. Bu reaksiyon sonucunda, tuzaklanan metal iyonlari ile kovalent
bir polimer agi olusur. Karigimin isitilmasi jel olusumu ile sonuglanir. Son olarak,
kalsinasyon yoluyla organik bilesenler yakilarak uzaklastirilir ve istenen seramik tiriiniin

formasyonu saglanir.

3.1.1.1. Perovskitlerin Sentezi

Alkoksit, alkoksit-tuz ve Pechini yontemleri, perovskitlerin sentezinde kullanilan en

popiiler sol-jel bazli tekniklerdir. Cok yonliiliigli nedeniyle, sol-jel Pechini yontemi (selat
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poliesterifikasyonu), perovskit membranlarin hazirlanmasinda, kapasitorlerin ve g¢ok
bilesenli oksit malzemelerin iiretimi i¢in dielektrik filmlerin biriktirilmesinde en ¢ok
kullanilan yontem olarak 6n plana ¢ikti [125]. Bu islemin en 6nemli avantajlarindan biri,
basitligi ve onciil malzemelerin diisiik sicaklikta islenmesidir. Bu avantaj, malzemenin
nihai bilesiminin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesinin yani sira miikemmel saflik ve
boyut dagilimi ile nanotozlarin iretilebilmesini saglar. Pechini ydntemi, kimyasal
malzemeleri (laktik, glikolik, sitrik ve EDTA asitleri gibi) kombine edebilme 6zelligiyle
¢Oziinmiis katyonlarla polibazik asit selatlarinin olusturulmasina yol actigindan, gesitli
karisik oksitlerin sentezi ig¢in de yaygin bir se¢imdir [126]. Cozeltideki metal iyonlari
arasindaki ¢esitli etkilesimler sonucunda olusabilecek hedef bilesikte kismi metal
ayrigsmasini 6nlemek i¢in selatlama ajanlart kullanilir [127]. Selatlarin polyesterlesmesi,
cozeltiye bir polihidroksi alkol eklendiginde ve 1sitildiginda meydana gelir, bu da organik
radikallere bagli ¢apraz bagh bir metal atom zinciri ile sonuglanmir [119]. Iki selatlama
ajani, tiim metal iyonlarini bir bilesik haline getirmek i¢in birlikte ¢alistiginda, tiim metal
iyonlariin tamamen bagli halde oldugu bir oncii ¢6zelti olusur. Sonug¢ olarak, daha
kararli bir selat kompleksi sistemi ortaya ¢ikar. Ardindan eklenen ve homojenligi artiran
etilen glikol polimerizasyona yardimci olur. Bu yontemin, 1s1l islem siirecindeki bozunma
ile metal ayrismasini azalttig1 sdylenebilir. Sentez isleminde ve sonraki 1s1l islemde, metal
Onciilerinin selatlama maddelerine orami kritiktir. Teorik olarak bu oran, tiim metal
iyonlarmin yapilarina sikica baglanmasini saglayacak ve ¢ozeltide ¢okelti olusmasini

onleyecek kadar yiiksek olmalidir.

Sol-jel Pechini yontemi, perovskit yapi tizerinde miikemmel bir kontrol imkani verir ve
bu yolla yiiksek saflikta sonuglar elde edilir. 1000 °C'ye yakin sicakliklarda, saf kristal
perovskit yapist olusturulabilir [122]. Bu yontem kullanilarak, yiiksek saflikta ve dar
boyut dagilimmna (30-35 nm arasinda) sahip LaixSrxMnOsz (0.23 < x < 0.25)
nanopartikiilleri sentezlendi. Yapilan g¢alismada onciil maddenin, metal iyonlar1 ile
organik bilesikler (sitrik asit ve etilen glikol) arasindaki reaksiyon ve olusan jelin pirolizi
sirasinda ortaya ¢iktigi bildirilmistir. Ayrica kristal perovskit yapmim 600 °C civarinda
tek adimda ortaya ciktig1 ve iglem sicakligi arttik¢a kristalligin arttig1 rapor edilmistir
[128].
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3.1.2. Orneklerin Uretilmesi

Tez calismasinda, iiretimi gerceklestirilen drnekler ii¢ gruba ayrilmistir. Bunlar;

- Temel 6rnekler: LaMnO3 (LM), LaFeOs (LF), LaCoOs (LC) ve bu yapilara Nd
katkilanarak elde edilen drnekler,

- LaCoxFe1xO3 (LCxF) grubu: LF yapisina Co katkilanarak elde edilen drnekler,

- LaixSrxMnOsz (LSMO) ve bu yapiya Cu katkilanmasiyla elde edilen
Lao,7Sro,3sMn1xCuxO3 (LSMCx) grubu ornekler.

3.1.2.1. Temel Ornekler

Oncelikle, baz malzemeler olarak adlandirilan LaMnOs (LM), LaFeOs (LF), LaCoOs
(LC) malzemeleri sol-jel yontemiyle iiretildi. Bu amagla yiiksek saflikta metal nitrat
tuzlari 1(La(NO3)3):1(Fe(NOs)s3), 1(La(NOs)3):1(Mn(NO3)2) ve
1(La(NO3)3):1(Co(NO:s)2) stokiyometrik oranlarinda karistirilarak 600 mL hacminde cam
beherlerde sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltinin pH degerinin diisiiriilmesi igin sitrik asit
eklendi. 150 °C sicaklikta 250 rpm’de manyetik karistiricili 1sitict ile 15 dakika
karistirilan sulu ¢ozeltiye etilen glikol eklendi. Daha sonra manyetik karistiricinin
sicakligt 250 °C’ye ve donme hizi 400-450 rpm’e arttirildi ve suyun c¢ozeltiden
uzaklastirilmasiyla karisimlar jel haline getirildi. Jel haline gelmis karigimlar 600 °C’de
12 saat firmlanarak organik bilesikler yakildi. 12 saat sonunda 6rneklerin oda sicakligina
sogumasinin ardindan, toz halinde cam beherden alinarak, agat havanda elle 6giitiilerek

topaklanmis kisimlar1 toz haline getirildi (Sekil 3.1).

Sonrasinda bu 6rneklerde Curie sicakligin1 ve dolayisiyla otokontrol hipertermi kesme
sicakligini degistirmek amaciyla La atomlarinin bir kesri yerine Nd katkilandi. Perovskit
yapilarin manyetik 6zellikleri, baskin degis-tokus etkilesiminin ¢iftli ya da siiper degis
tokus etkilesimi olmasina gore degisiklik gdsterir. Bu durum B metalinin yer aldig1 alt
orgilideki iyon oranina baglidir. Bu oran ise A metali ve A yerine katkilanan metalin
iyonik durumu ile degisir. Ornegin LM orneklerinde La atomuna gore daha diisiik iyon
yarigapma sahip olan Nd atomu katkilanmasi bilesikteki Mn®*/Mn** iyon oranim
arttirarak ciftli degis tokus oranini diisiiriir ve spinler arasi etkilesimi zayiflatir bunun

sonucu olarak Curie sicakligi daha diisiik sicakliklara kayar [129]. Bunun igin
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Lao7Ndo3sMnO3z, Lao7NdosFeOs ve Lap7Ndo3Co0s kapali formiiliine sahip yapilar,
onceki kisimda kullanilan onciil bilesiklere Nd(NOg)s bilesiginin sulu ¢ozeltiye uygun
stokiyometrik oranlarda eklenmesiyle iiretildi. Diger tiim {iretim parametreleri ayni
tutuldu. 600 °C sicaklikta firinlanarak iiretilen 6rnekler, daha yiiksek sicakliklarda olasi
bir faz degisimi gostermesi durumunda, yapisal ve manyetik 6zelliklerinin degisimini
incelemek amaciyla, kutu firin kullanilarak hava ortaminda 1100 °C sicaklikta 24 saat 1sil

isleme tabi tutuldu ve sonrasinda agat havanda elle 6giitiilerek toz haline getirildi (Sekil
3.2).

a)

Sekil 3.1. Sol-jel yontemi kullanilarak temel malzemelerin laboratuvarda iretim
asamalar1: a) onciil bilesiklerin sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi, b) sitrik asit
cozeltisi ile karigtirillan c¢ozeltilerin  manyetik karigtiricili  1sitict  ile
karistirtlmasi, c¢) karisimin jel haline gelmesi, d) firinlama ile organik
bilesiklerin yakilmasi, e) firinlama sonrasi elde edilen 6rnek, f) havanda

ogiitiilerek toz haline getirilen ornek.
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Sekil 3.2. @) Uretilen 6rnekler igin kutu firm kullamlarak, hava ortaminda 1100 °C

sicaklikta 24 saat 1s1l islem uygulanmasi. b) Isil islem sonrasi drnekler.

3.1.2.2. LCF ve LCxF grubu Ornekler

Bir 6nceki kesimde goriildigi gibi LF-600 6rneginin oda sicakligindan yiiksek Curie
sicakligina (700 K, [130]), LC ornekleri ise oda sicakligindan ¢ok diisiik Curie sicakligina
sahiptir (LC-600: 70 K, LC-1100: 100 K, Sekil 4.18). Literatiirden bilindigi gibi
katkilama Curie sicakligi lizerinde etkili oldugundan Oncelikli hedef olan Curie
sicakliginin tedavi sicakligi araligina ¢ekilebilmesi amaciyla, bu tezin ikinci agsamasinda
Co katkili LF 6rnekleri bir onceki kesimdekine benzer sekilde hazirlanarak ara fazlar
olusturulmasi hedeflenmistir. Boylece ilk olarak LaCogsFeos03 (LCF) 6rnegi ve bu
ornegin Nd katkili hali olan Lag7Ndo3C005Feos03 tiretilmistir. Ayrica, iiretilen LCF
ornegine 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1100 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulanarak tavlama
sicakliginin yapisal ve manyetik Ozellikler iizerindeki etkisi incelenmistir. LCF
orneginden elde edilen, negatif manyetizasyon, degis-tokus sapmasi (Exchange Bias) gibi
ozellikler ve Curie sicakligindaki azalma gibi degisimler, Co katki oraninin
degistirilmesiyle daha olasi otokontrol hipertermi malzemeleri hazirlanabilecegini
gostermis ve bu nedenle yine sol-jel yontemi kullanilarak LaCoxFe1xO3 (x = 0; 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,50; 1) ornekleri (LCXF) tiretilmistir.

3.1.2.3. LSMO ve LSMCx Grubu Ornekler

Son olarak, oda sicakligi civarinda Curie sicakligina sahip olacagi dngériilen, yine temel
orneklerimizden LM 6rneginde, La yerine Sr katkilanmasiyla elde edilen Lag 7SrozMnO3

(LSMO) ve farkli oranlarda Cu katkili Lag7SrosMnQOs3 tabanli Lag7SrosMnixCuxOs
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(LSMCx; x=0,1;0,2) bilesimine sahip perovskit yapilar, daha 6nce de kullanilan sol-jel
yontemi ile iiretildi [131-134]. Elde edilen LSMCO (x=0) 6rnegi farkli hizlarda santrifiij
ile alt parcacik dagilimi gruplarina ayrilmistir. Boylece farkli ortalama parcacik

biiytikliigiine sahip 6rnekler elde edilmistir.

La1xSrxMnOs (LSMO) perovskit ailesi, literatiirde MNP aracili hipertermi tedavisi i¢in
onerilmektedir [135,136]. Gerek kompozisyon gerekse parcacik biiyiikliigiiniin
malzemenin manyetik 6zelliklerine etkisine dair ¢alismalar mevcuttur [76]. LSMO ailesi,
La* veya Sr?* iyonlarinin A-bdlgesi katyonlarmi ve Mn®" veya Mn*" iyonlarmin B-
bolgesi katyonlarini olusturdugu, perovskit yapili bir karistk metal oksit grubudur. La®*
iyonlarmin yerine daha biiyiik Sr?* iyonlarinin katkilanmas1 yoluyla yap1 ideal kiibik
geometriden ayrilir ve kristal orgiisii bag uzunluklar1 ve bag acilarinin degisimi ile degis-
tokus etkilesimi mekanizmalarimin  giiglendirilmesi  sonucunu dogurur [136].
Ferromanyetik olan bu yapilar yiiksek Manyetizasyon ve T civarinda daha keskin
gegisler sergiler [137]. Ayrica T¢ sicakliginin x degeri ile ayarlanabilir olmasi da MNP
hipertermi tedavisinde sicaklik kontroliine imkan vermektedir. Sayis1 az olan bazi
manyetokalorik etki ¢alismalarinda ise, farkli yontemlerle Mn yerine Cu katkilanarak
elde edilen Lao7Sro3sMn1xCuxOs &meklerinde, Mn bélgesine yapilan katkinin Mn**—O—
Mn** degis-tokus etkilesimine dolayisiyla manyetokalorik etkiye katkisi1 rapor edilmistir
[131,132].

Oda sicaklig1 civarinda Curie sicakligina sahip olacagi 6ngoriilen (Sekil 3.3), farkli
oranlarda Cu katkili Lag7Sro3sMn1.xCuxO3z (x=0; 0,1; 0,2) perovskit yapilar (LSMCX),
daha 6nce de kullanilan sol-jel yontemi ile iiretildi [133,134]. Bu orneklerin kristal
yapilariin belirlenmesi amaciyla X-1s1mn1 toz difraksiyon (XRD) Olclimleri yapildi.
Ayrica Orneklerin manyetik ozellikleri fiziksel 6zellikler Sl¢lim sisteminin (PPMS)

titresen 6rnek magnetometre (VSM) opsiyonu kullanilarak belirlendi.

27



8. 80
Y
) = 60 H=5kOe
1 H=1000e G4 l
6 |
=) $=2 T =350K |
] 0 . -
= 150 200 250 300 350 400|
L 44 T(K)
=
2.
1 T.=347TK
c *
0 L

160 240 320 400 480 560 640
T (K)
Sekil 3.3. Lao,7Sr0,3MnooCuo 103 6rnegi igin 100 Oe ve 5 kOe (kiigiik resim) dis manyetik
alanda yapilan M-T o6lgtimleri [132].

Pargacik biiyiikliigii Curie sicakligini etkilediginden genis parcacik biiyiikliigii dagilimina
sahip malzemelerde Curie gecisi gorece genis bir sicaklik araliginda olmaktadir. Ancak
otokontrol hipertermi uygulamalari i¢in keskin bir Curie gegisi olmalidir. Bu nedenle
ornegin pargacik biiytikligli dagilimini azaltmak i¢cin LSMCO 6rnegi etil alkol igerisinde
ultrasonik prob yardimiyla dagitilarak, sirasiyla 500, 1000, 1500, 2500, 5000, 10000 rpm
hizla santrifiijle ¢okertilmistir (Sekil 3.4). Santrifiij sirasinda diisiik hizlarda daha biiyiik
parcacik boyutuna sahip Orneklerin ¢oktiigii literatiirden bilinmektedir. Bu nedenle
santrifiij hiz1 arttikga daha diisiik parcacik biiytlikliigiine sahip Orneklerin c¢okecegi

Ongorilmiigtiir.
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Sekil 3.4. Farkli hizlarda santrifiij sonrasi elde edilen LSMCO 6rnekleri.
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3.2. Karakterizasyon Teknikleri

Sentezlenen oOrneklerin yapisal, morfolojik, 1sil ve manyetik ozellikleri tezin bu
boliimiinde bahsedilen teknikler kullanilarak elde edildi. Kristal yapi, kristalite
biiylikligii ile orgii parametreleri gibi yapisal bulgulara XRD 6l¢timleri ile ulagiimustir.
XPS 6l¢tim sonuglarindan ise 6rneklerin kimyasal kompozisyonlari belirlenmistir. Temel
orneklerde faz gecislerini belirlemek amaciyla, Termogravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) tekniklerinden sicakliga bagl kiitle degisimi ve enerji
degisimi Ol¢iimleri yapildi. Doyum manyetizasyonu (Ms), koersif alan (H¢) ve Curie
Sicaklig1 gibi manyetik o6zellikler i¢inse fiziksel Ozellikler dlgiim sisteminin (PPMS)
titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) modiilii kullanildi. Doyum miknatislanmasinin
uygun oldugu goriilen 6rnekler i¢in manyeto-1sil (hipertermi) dlgimleri yapilarak SAR
hesaplamalar1 yapildi. Ayrica 6rneklerin manyetik ve manyeto-isil 6zelliklerinin (Curie
sicaklig1 ve SAR) pargacik boyutuyla iligkisinin incelenmesi amaciyla Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) ile yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiileri alind.

3.2.1. X-Isinlar1 Toz Kirmm (XRD) Olciimleri

X-1g1n1 kirmimi, malzemelere ait kristal yapi, kristalit biiytikliigii ve kristal yonelimi gibi
yapisal 6zelliklerin incelenmesi i¢in yaygin kullanilan, etkili bir yontemdir [138]. X-151m1
kirinimu, yiiksek gerilimli bir katot 1s1n1 tiipiinde tiretilen X-1ginlarinin hem dalga, hem de
parcgacik dogasina uygun bi¢imde olusturulur. Elektronlar, siki sarili bir tel bobini olan
filamentin 1sitilmasiyla iretilir. Filament i¢inden bir elektrik akimi gegtiginde 1sinuir,
boylece yeterli termal enerjiye sahip elektronlarin bir kismi1 koparak anot gérevi goren
hedef metale dogru hizlandirilir. Hedef metalin i¢ yoriingesindeki elektronun
iyonlagsmasiyla kararsiz hale gelen atomda iist enerji seviyesindeki elektronun i¢

yoriingeye gecis yapmastyla karakteristik X-1sinlar1 ortaya ¢ikar.

Temel olarak XRD, elde edilen X-iginlarinin 6rnek iizerine yonlendirilmesi ve ornek
iizerinden Bragg yansimasina ugrayan isinlarin girisimi (sliperpozisyonu) siirecine
dayanir. Kisaca, X-1ginlar1 demeti, malzemedeki orgii diizlemlerinde yerlesen atomlar

tarafindan Bragg yasasina uygun sekilde kirmima ugratilir [43,139]:
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2d sin 8 = ni (Esitlik 3.1)
Burada d orgii diizlemleri arasindaki mesafe, 6, (hkl) Miller indisleri ile tanimli 6rgi
diizlemlerine karsilik gelen kirmim agisi, n bir tamsay1 ve A, uygulanan X-isinlarinin
dalga boyudur. Bu esitlik, kristal ylizeye gelen bir X-1s1mn1 dalgasi ile kirinima ugrayan
dalga arasindaki iliskiyi agiklar (Sekil 3.5). Bu kirinim kosulu saglandiginda yapici
girisim gergeklesir ve bir maksimum siddet gozlenir. Bu siddet genel olarak kristal
yapisindaki atomlarin Z degerine (elektron sayisina) ve diizenine baglidir. Herhangi bir
malzeme, kirinim piklerinin analizi ile elde edilen 6’ya bagli bir dizi 6zgiin d degeri seti
ile tammlanir ve kristal malzemeler, her pikin bir atomik diizleme karsilik geldigi
karakteristik bir kirinim deseni ile iligkilendirilebilir. Bu desenlerin analizi ile malzeme

icerigindeki yapisal bilesenler ayirt edilebilir ve tanimlanabilir [138].

X-1gminin farkl atomlar tarafindan hangi siddette sagildigi ve kristal 6rgiide bu atomlarin
konumlanma big¢imi (kristal simetrisi), kirinim deseninin siddetini olusturmada etkindir.
Bir kristal diizlemden Bragg yansimasinin gergeklestigi agi ise, Kristalite biiyiikligi,
fiziksel g¢evre etkisi ya da malzemenin muhtemel kusurlar1 gibi degiskenlere baghdir.
Yigin malzemelerdeki ortalama kristalite boyutu Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplanir [140]:

KA
- B cosB

(Esitlik 3.2)

Burada D ortalama kristalit boyutudur. K, kristal sekliyle ilgili bir sabittir ve kiiresel bir
parcacik i¢in 0,9 alinir. Ayrica A, gonderilen X-1sininin dalga boyu, f kirinim pikinin yari
siddet degerindeki radyan cinsinden genisligi (FWHM) ve @, piklerin kirinim agilarinin
yarisina karsilik gelir. Ortalama kristalite boyutu azaldik¢a kirinim deseni pikinin yari

genisligi artar.
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Sekil 3.5. Bragg Yasasini ifade eden gorsel [139].

Bu calismada hazirlanan drneklerin X-1s1n1 toz kirinimi 8lgiimleri Hacettepe Universitesi
SNTG laboratuvarinda bulunan, Cu-Ka (4 =0,154 nm) karakteristik X-1sin1 radyasyon
kaynagina sahip Rigaku D-Max/B toz kirmimmetresi kullanilarak yapildi (Sekil 3.6).
Olgiimler, 20 = 20°-80° araliginda A(20)=0,02° olacak sekilde alind.

Sekil 3.6. Rigaku D-Max/B toz kirinimmetresi.
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3.2.2. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Ol¢iimleri

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir malzemenin elementel bilesimi ve
elementlerin baglanma enerjileri hakkinda bilgi saglayabilen bir tekniktir. Teknik, bir
malzeme bir cisim tarafindan X-1s1n1 demetiyle bombardiman edildiginde meydana gelen
foto-elektrik etkiden yararlanir. Gelen X-iginlari, bir elementin degerlik elektronlarini
gegerek ic elektrona ulasir ve bu elektrona ¢ekirdek etkisinden kurtulmasi igin yeterli
enerjiyi verir. Eksilen elektronun yeri, dis kabuktan daha diisiik enerji konumuna diisen
bir elektron ile dolar ve bu gegise bir Auger elektronu emisyonu eslik eder (Sekil 3.7).
Salman elektronlarin enerjisi Olciilerek elementin kimyasal degerliligi hakkinda bilgi

edinilir.

XPS, ornek iizerine gonderilen bir monokromatik X-isinlari demeti ve sokiilen
elektronlarin kinetik enerjisini dlgmek icin bir enerji analizoriinden yararlanir. Islem
sirasinda algilanan elektron sayisini artirabilmek amaciyla, XPS 6lgiimii ultra yiiksek
vakum kosullar1 altinda yapilir (P < 10°° milibar). Bu yolla, elektronlarin daha uzun bir
ortalama serbest yolu olmasi saglanirken, herhangi bir kontaminasyon riski de ortadan
kaldirilir. Hem fotoelektronlar hem de Auger elektronlar1 tespit edilebilir. Salinan
fotoelektronlarin, atom igerisindeki baglanma enerjilerine bagli olarak degisen bir kKinetik
enerjisi vardir. Auger elektronunun kinetik enerjisi, ilk asamada olusan iyonun enerjisi
ile son asamada olusan ¢ift yiiklii iyonun enerjisi arasindaki farka esittir ve gelen fotonun
enerjisinden bagimsizdir. Yayilan fotoelektronlarin baglanma enerjisi, elektronun

firlatildig1 kabugun yan1 sira atomun kimyasal ortami1 hakkinda da bilgi verir.

Teorik olarak XPS tiim Ogeleri algilayabilir, ancak uygulamada hafif elementlerin
algilanmasi daha zordur ve yalnizca atom numarasi 3’ten biiyiik olan elementler tespit
edilebilir. Algilama limiti cogu 6rnek igin binde bir araligindandir parga araligindadir ve
dolayisiyla bu teknik malzemede bulunan safsizliklari tespit etmede olduk¢a hassastir.
Tespit edilebilmeleri igin fotoelektronlarin malzeme iginden gegerek bosluga
kagabilmeleri gerekir. Fotoelektronun ortalama serbest yolu genellikle 5 nm civarindadir
ve bu nedenle malzeme yiizeyinden gelen sinyaller yiizeyin derinliginden gelen sinyallere
gore daha yogundur. Bu nedenle erisilebilir analiz derinligi 10 nm'den kiigiiktiir ve XPS

ol¢timii son derece ylizeye 6zgii bir tekniktir [25].

32



(a) (b)

“ac
.

Ip o’ I I Valans Bandi
) v

Avger
2p

Sekil 3.7. Auger siirecinin iki goriinimii. (a) Auger saliniminda, sirastyla: bir elektron
(veya foton) 1s seviyesinde bir elektron boslugu olusturur, 2s seviyesinden bir
elektron 1s boslugunu doldurur, gecis enerjisi bir 2p elektronunun yayilmasina
neden olur. Bdylece son durumda atom, biri 2s orbitalinde ve digeri 2p

orbitalinde olmak tizere iki bosluga sahiptir. (b) Ayni siirecin X-1gin1 gosterimi.

Tez calismasinda XPS teknigi, tiretilen katkili 6rneklerin katki oranlarinin ve dolayisiyla
ongoriilen kimyasal kompozisyonun elde edilip edilemediginin tespiti amaciyla
kullanilmistir. Ornekler, UNAM biinyesindeki Thermo Scientific marka, K-Alpha XPS

spektrometresi kullanilarak analiz edildi (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. K-Alpha XPS spektrometresi.
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3.2.3. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) Ol¢iimleri

Termogravimetrik analizde (TG), bir sicaklik artis1 siirecinde drnegin kiitlesinin degisimi
takip edilir. Kullanilan gazin yogunlugundaki degisiklikler gibi etkenlerin neden oldugu
etkiler, bos bir pota kullanilarak diizeltilir. Diferansiyel termal analiz (DTA) ise, yine ayni
1sitma siirecinde ornek ile inert bir referans malzeme arasindaki sicaklik farkini 6lger.
Boylece o6rnekteki ekzotermik ve endotermik siiregleri gézlemlenebilir. Termal bir olay
meydana gelene kadar, 6rnegin ve referansin (genellikle bos bir pota) sicaklik farki sifir
olmalidir, ancak bir erime, bozunma veya bir reaksiyon sonrasinda 6rnek sicakligi
referansinkinden daha hizli veya daha ge¢ degisir ve boylece bir fark kaydedilir.
Giivenilir sonuglar elde etmek i¢in, drnek ve referansin ayni sicaklik programina tabi
tutulmas1 amaciyla, kendi 1silgiftleri ile 1sitictya birbirine yakin yerlestirilir. Ugiincii bir
wsilgift ise firmin sicakligini 6lger. Veri ¢iktisi genellikle sicaklik veya zamanin bir
fonksiyonu olarak iki termokupl arasindaki voltaj farki olarak elde edilir. Ornegin, bilinen
bir maddenin bilinen miktarlarinin eritilmesi ile kalibrasyon yapilabilir [141]. TG/DTA
ol¢iimleri, Hacettepe Universitesi SNTG Laboratuvari’nda bulunan Exstar TG/TGA 6300
model TGA sistemi kullanilarak yapildi. Olgiimler, aliimina potalara konulan yaklasik 7
mg kiitleli 6rnekler 30 - 1000 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk hizinda hava ortaminda
1sitilarak yapildi.

3.2.4. Manyetizasyon Olgiimleri

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) &lciimiinde genel olarak 6rnek, bir
elektromiknatis tarafindan iiretilen sabit bir dis manyetik alan altinda titrestirilir. Ornek
titrestikce, karsilik gelen manyetik aki yogunlugu degisir ve bu degisiklikler 6rnegi
cevreleyen algi¢ bobinlerinde bir alternatif akim indiikler. Bu stirecte titrestirilen referans
ornek de referans bobinlerinde bir alternatif akim indiikler. Bu iki bobinde indiiklenen
gerilimler karsilastirildiginda, 6rnegin manyetik momenti ile orantili bir deger elde edilir.
Diger bir deyisle, manyetik aki yogunlugu degisimi, incelenen drnegin manyetizasyon
davranig1 hakkinda bilgi verir [48,138]. VSM, 6meklerin manyetizmasi hakkinda bilgi
almak i¢in, diisiik sicakliklarda (6rnegin ~2 K) ve degisken dis manyetik alanlar altinda
calistirilabilen bir sistemdir. PPMS cihazi ve VSM sisteminin sematik gosterimi Sekil

3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9. PPMS cihazi ile VSM modiiliiniin sematik ve i¢ yapisinin goriiniimii [43,138].
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Tez calismasinda, hazirlanan Orneklerin manyetik Kkarakterizasyon islemleri SNTG
Laboratuvari’nda bulunan Quantum Design Model 600 Fiziksel Ozellikler Olgiim
Diizenegi (PPMS)’in VSM opsiyonu kullanilarak 6l¢tildii. Sistemde 1,9-1000 K sicaklik
araliginda ve £9 kOe manyetik alan varliginda 6l¢iim yapmak miimkiindiir. Sicakliga
bagl diisiik sicaklik manyetizasyon (M-T) 6lgtimleri, 500 Oe uygulama alani ile 10-340
K sicaklik araliginda yiiksek sicakliklarda ise yine 500 Oe uygulama alani ile 310-450 K
sicaklik arahiginda gerceklestirilmistir. Sabit sicaklikta dis manyetik alana karsi
manyetizasyon Olgtimleri ise genellikle =30 kOe araliginda, bazi 6rnekler i¢in +50 kOe

araliginda yapilmistir.

3.2.5. Manyeto-1s1l (Hipertermi) Ol¢iimler

Sentezlenen 6rneklerin manyeto-isil davranislari, bir nano akiskan igerisinde ¢cokmeden
kalabilecek sekilde ¢ozdiiriilmesinden sonra bir RF sinyal {iretici ve sicaklik algilayici ile
incelenir. RF sinyal iretici tarafindan akim siiriilmiis bir bobin igerisinde degisken
manyetik alan olusturulur. Bu alan altinda nanoakiskanda meydana gelen sicaklik
degisimleri sicaklik algilayicisi tarafindan algilanarak kaydedilir. Bir bilgisayar yazilimi
yoluyla bu sicaklik degisiminin zamana bagl degisim grafigi elde edilir. Elde edilen
sicaklik degisimi egrisinin diizgiin degisim gosteren baslangi¢c boliimiiniin bir dogrusal
fonksiyona benzetimi yapilir. Bu dogrusal fonksiyonun egimi (AT/At) Esitlik 2.5’te
kullanilarak 6rnegin SAR degeri elde edilir.
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Sekil 3.10. Manyeto-1s1l 6lgtim sistemi.

Hazirlanan Orneklerin manyeto-1si1l incelemesi i¢in Hacettepe Fizik Miihendisligi
Boliimiindeki SNTG Laboratuvari’nda bulunan manyeto-isil 6lgiimleri sistemi kullanildi
(Sekil 3.10). Sistem Ambrell, Easy Heat L1 model RF sinyal iireteci ve Neoptix marka
fiber optik sicaklik algilayicisindan olusmaktadir. Olgiimler, drnekler etanol icerisinde
kararli bir sekilde dagitildiktan sonra (1,3 mg 6rnek/0,5 mL etanol) frekans1 300 kHz ve
giicli 160 W olan degisken manyetik alan uygulanarak yapilmistir. Bu yontemde, 6rnegin
bulundugu cam tiip herhangi bir iletken 1s1 transferini onlemek ve {iretilen 1s1nin sadece
nanoparcacik ortamina aktarilmasini saglamak icin yalitildi. Boylece cevreye 1s1 kaybi

olmadigi ve ¢ozelti igerisinde sicaklik degisimlerinin 6nemsiz oldugu varsayildi [142].

3.2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Taramali elektron mikroskopisi (SEM), 6rnek ylizeyine odakli bir elektron tabancasi
tarafindan tretilen elektron demetinin 6rnek tizerine odaklanarak ylizeyin taranmasiyla
Ornegin goriintiisiiniin olusturuldugu bir mikroskopi teknigidir. Dalga boyu goriintir
isiktan yiiz bin kat kiigiik olan elektronlarin kullanilmasi ile ¢oziinirligi optik
mikroskoplara kiyasla ¢ok yiiksek bir goriintiileme teknigi olan SEM, 6rnek {izerine
diigtiriilen ve atomlar ile etkilesen elektronlarin algilanmasiyla 6rnek yiizeyinin
topografisi ve kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. 1 nm’den daha iyi ¢oziiniirliige
ulagilabilen bu teknikte 6rnekler yiiksek ya da diisiik vakumda, 1slak ya da kuru ve farkli
sicakliklarda incelenebilir [138]. Tez c¢alismasinda, Hacettepe Universitesi Ileri

Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUNITEK) biinyesindeki Tescan,
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GAIA3+Oxford XMax 150 EDS model SEM kullanilmistir (Sekil 3.11). Goriintiiler 10
kV gerilim altinda 300K kez biiyilitme ile alinmistir.

Sekil 3.11. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez galigmasinda tiretimi gerceklestirilen drneklerin karakterizasyonu, 6rnek gruplarina

gore sistematik olarak yapilmustir.

4.1. Temel Ornekler
4.1.1. Yapisal Analiz sonuclar:

Uretilen temel 6rneklerin yapisal dzellikleri XRD kullanilarak belirlendi. Ayrica LF ve

LM ornekleri i¢in sicakliga bagl yapisal degisimler TG/DTA 6l¢timleri ile analiz edildi.

4.1.1.1. XRD Ol¢iim Sonuclar

XRD olgiimleri, oda sicakliginda, 20 = 20°-80° araliginda 0,02° adimlarla alindi. Katkisiz
ve Nd katkili LM (Sekil 4.1), LF (Sekil 4.2) ve LC (Sekil 4.3) 6rneklerinin XRD sonuglari
perovskit yapilarin olustugunu gosterdi. 20 = 28° civarinda, beklenen yapinin disinda
La>O3 piki oldugu ve bu pikin, genellikle Nd katkis1 sonucu ortadan kalktigi gortildii.
Ayrica, katkilama sonucu elde edilen XRD desenlerinde, piklerde degisme olmadigi,
yalnizca pik konumlarinda ¢ok kiigiik bir kayma oldugu (Cizelge 4.1), dolayisiyla Nd
katkisinin 6rgiiyli degistirmeksizin yapiya girdigi goriilmektedir. Bu gozlem, literatiirle

de uyumludur [143].

20 = 32° civarindaki en siddetli pik ile Scherrer denklemi kullanilarak yapilan
hesaplamalar orneklerin kristalit boyutunun 10-15 + 0,8 nm araliginda oldugunu

gostermektedir. Ayrica Nd katkisinin kristalit boyutunda artisa neden oldugu goriilmiistiir
(Cizelge 4.1).
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Sekil 4.1. Katkisiz ve Nd katkili LM 6rneklerinin 20 = 20°-80° araliginda XRD 6l¢im
sonuglart (JCPDS No. 50-0298) [144].
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Sekil 4.2. Katkisiz ve Nd katkili LF 6rneklerinin 20 = 20°-80° araliginda XRD 6l¢iim
sonuglar1 (JCPDS No. 74-2203).
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Sekil 4.3. Katkisiz ve Nd katkili LC 6rneklerinin 20 = 20°-80° araliginda XRD 6l¢iim
sonuglar1 (JCPDS No.-01-084-0848).

Cizelge 4.1. Elde edilen 1s1l islem yapilmamis temel orneklerin, Scherrer denklemi

kullanilarak hesaplanan kristalit boyutlari.

Omek Pik Agis1 (20)  Kristalit Boyutu (nm)
LaMnO3 32,57 12,58 +£0,73
LaFeOs 32,25 15,33 £0,89
LaCoOs 33,02 12,83 £0,74
Lao7Ndo3sMnOs 32,85 14,75 £ 0,86
Lao7Ndo3FeOs 32,43 15,41+ 0,90
Lao7Ndo3C003 33,37 13,92 £ 0,81

1000 °C'de, saf kristal perovskit yapisi olusturulabildigini [122] ve kristal perovskit
yapinin iglem sicakligr arttikga kristalitenin arttigini rapor eden [128] calismalar 15181nda
yapilan 1sil islem (1100 °C — 24 saat) sonrasinda orneklerin elde edilen XRD desenleri
Sekil 4.4-4.6’da verilmektedir . Bu sonuglara gore 1s1l islem sonucunda tiim 6rneklerde

La20s safsizlik pikinin kayboldugu goriilmektedir. Bu da belirli bir sicaklik tistiindeki 1s1l
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islemin yapt olusumunu tamamladigi sonucunu ortaya koymaktadir. Isil islem

uygulanmis 6rneklerin (LM-1100, LF-1100, LC-1100) kirmim desenlerinin piklerindeki

daralma beklendigi gibi kristalit boyutunda artisa isaret etmektedir. 260=32° civarindaki

en siddetli pik parametreleri kullanilarak yapilan Scherrer denklemi hesaplamalarina gore

Kristalit boyutunun 23-48 nm araliginda oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. 1100 °C sicaklikta 24 saat 1s1l islem uygulanmis orneklerin, Scherrer

denklemi kullanilarak hesaplanan kristalit boyutlari.

Ornek Pik Agisi (20) Kristalit Boyutu (nm)
LaMnOs - 1100 °C 32,54 32,37+ 1,95
LaFeOs - 1100 °C 32,23 48,38 + 3,00
LaCoOs3 - 1100 °C 32,99 44,90 +2,77
Lao,7Ndo,3|V|nO3 - 1100 °C 32,63 37,98 + 2,31
Lao7Ndo3FeOs - 1100 °C 32,35 34,35 +2,07
Lao7Ndo3C00s3 - 1100 °C 33,26 23,44 + 1,38
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Sekil 4.4. Katkisiz ve Nd katkili LM 6rneklerinin, a) 1sil islem 6ncesi (600°C), b)

1100°C’de 1s1l islem sonras1 XRD 6l¢iim sonuglari.
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Sekil 4.5. Katkisiz ve Nd katkili LF orneklerinin, a) 1sil islem oncesi (600°C), b)

1100°C’de 1s1l islem sonrasi XRD 6l¢iim sonuglari.
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Sekil 4.6. Katkisiz ve Nd katkili LC orneklerinin a) 1s1l islem 6ncesi (600°C), b)

1100°C’de 1s1l islem sonrasi XRD 6l¢iim sonuglari.

XRD desenleri, 600 °C’de 1s1l islem sonrasi iiretilen LC 6rneklerinin rombohedral kristal

orgii yapisinda (JCPDS No0.-01-084-0848) oldugunu gostermektedir. Bu sonug literatiir
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ile uyumludur. Ancak diisiik kristalit boyutundan kaynaklanan genis FWHM nedeniyle
ana piklerde siiperpozisyon 2 siddetli pikin ayr1 ayr1 goriilmesini zorlagtirmaktadir (Sekil
4.7). Bu piklerden yararlanilarak hesaplanan kristalit boyutlari, piklere gaussien benzetim
yapilarak hesaplandi. Hata kaynagi olmasi beklenen bu durumun sonuglara etkisinin az
oldugu goriildii. Ote yandan, 600 °C’de iiretilen LF 6rneklerinin ortorombik kristal 6rgii
yapisinda (JCPDS No. 74-2203) olustugu gortilmistiir (Sekil 4.8) [145]. 1100 °C’de 1s1l
islem uygulanan Ornekler igin XRD oOlg¢limleri tekrarlandiginda benzer sonuglar
gozlenmistir. Ancak kristalit boyutundaki artis ve buna bagl pik yar1 genisliklerindeki
azalma sonucu (110) ve (104) pikleri ayr1 ayr1 gozlenebilir hale gelmistir [146]. Bu
durum, katkisiz LC orneklerinde 700-1100 °C sicaklik araligindaki 1sil islemlerde
gerceklesen bir faz gecisine isaret etmektedir [147]. Ayrica, piklerde biiyiik agilara kismi
kayma gozlenmektedir (Sekil 4.7).

12000

—LC-1100
(110) |3 1049 LC-600

10000

(022}

-M . II ;202:-1: o . :21‘1:"\913;. .
- W.L e iz i T

Siddet (k.b.)
=
L

4000 ¥

2000 4

. | . ;
30 40 0 60 70
26 (Derece)

Sekil 4.7. 600 °C’de iiretilen ve 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan LC 6rneginin XRD
desenleri (JCPDS No.-01-084-0848). Kiiciik resim: LC-1100 deseninde,
20=33° civarindaki en siddetli pikin yarilmasi.
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Sekil 4.8. 600 °C’de iiretilen ve 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan LF 6rneginin XRD
desenleri (JCPDS No. 74-2203).

4.1.1.2. TG-DTA Olgiim Sonuclar

Olasi faz gegisinin gozlemlenebilmesi amaciyla, LM ve LF 6rnekleri igin, 30 - 1000 °C
sicaklik araliginda, 20°C/dK 1sitma hizi1 ile, hava ortaminda TG-DTA 6l¢timleri alinmistir
(Sekil 4.9). TG-DTA 6l¢iim sonuglarina gore, her iki 6rnekte de kiitle 6nemli bir oranda
degismediginden, faz gecisine dair bir bulgu elde edilememistir. Her iki 6rnekte de
goriilen nispi kiitle azalis1 diistik sicakliklarda, yapi igerisinde kalan suyun uzaklagmasi
ve organik bilesiklerin yanmasindan; 500 °C civan sicakliklarda La»Ogz, LF i¢in Fe2O3
ve LM i¢in MnO: gibi oksitler ve stokiyometriye uymayan perovskitlerden; yiiksek

sicakliklarda ise faz olusumunun tamamlanmasindan kaynaklanmaktadir [148,149].
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Sekil 4.9. 30 - 1000 °C sicaklik araliginda a) LM 6rneginin ve b) LF 6rneginin TG-DTA

Ol¢lim sonuglari.
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4.1.2. Manyetik Ol¢iimler

Hipertermi uygulamasi i¢in orneklerin manyetik 6zellikleri incelenmigtir. Bunun igin

manyetizasyon ve ferromanyetik faz gecisi sicakliginin belirlenmesi hedeflenmistir.

4.1.2.1. Isil Islem Oncesi Manyetik Ol¢iim Sonuglar

Orneklerin hipertermi uygulamasma uygun olup olmadigmin belirlenmesi amaciyla
oncelikle Curie sicakliklarinin belirlenmesi gereklidir. Bu amagla 6rneklerin sicakliga
bagli manyetizasyonundaki degisim (M-T) 10 — 340 K sicaklik araliginda 500 Oe
manyetik alan altinda alansi1z sogutma (ZFC) - alanli sogutma (FC) yolu izlenerek yapildi.
Elde edilen M-T grafikleri géz oniine alinarak farkli sicakliklardaki manyetik davranigin
anlasilabilmesi i¢in (20, 70 ve 300 K), 6rneklerde 30 kOe manyetik alan araliginda alana
bagli manyetizasyon (M-H) degisimi olgiildii. Tiim Olgtimler kapton bant igerisinde
paketlenerek diisilk karbonlu piring Ornek tutucu igerisinde yerlestirilen orneklerle

Quantum Design PPMS sisteminin VSM opsiyonu kullanilarak yapildi

Yapilan M-T o6l¢iimlerinde (Sekil 4.10), katkisiz ve Nd katkili LM 6rneklerinin oda
sicakliginda paramanyetik, diisiik sicakliklarda ise ferrimanyetik oldugu goriilmektedir.
Bunu, M-H grafikleri de desteklemektedir (Sekil 4.11). Nd katkistyla, Curie sicakliginin
250 K’den 150 K’e, bloklama sicakliginin ise 50 K’den 40 K’e diistiigii, ayrica diisiik
sicakliklardaki doyum manyetizasyonu degerlerinin de 30 emu/g seviyesinden, 20 emu/g
seviyesine azaldig1 goriilmektedir. Her iki 6rnegin yalniz 20 K’de diger 6rneklere gore
daha kiigiik bir koersivite gosterdigi ve sicaklik artisiyla koersivitenin ortadan kalktigi

gbzlenmistir.
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Sekil 4.10. a) 600 °C sicaklikta tiretilen katkisiz LM, b) Nd katkili LM 6rneklerinin, 10 -
340 K sicaklik araliginda 500 Oe dis alan altinda M-T grafikleri.
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Sekil 4.11. a) 600 °C sicaklikta iiretilen katkisiz LM, b) Nd katkilt LM 6rneklerinin, 20
K, 70 K ve 300 K sicakliklarda, £30 kOe dis alan araliginda M-H grafikleri.

Katkisiz LF ornekleri igin M-T o6lgtimleri (Sekil 4.12) yapmin oda sicakhiginda
ferrimanyetik oldugunu gosterse de Nd katkilama ile birlikte yapr oda sicakliginda
paramanyetik faza gegcmektedir. Bunu, M-H grafikleri de desteklemektedir (Sekil 4.13).

Olgiimlerde LF 6rneginin Curie sicakliginin oda sicakligindan daha yiiksek oldugu
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goriilmektedir. LF Ornegi tim sicakliklarda, sicaklik artistyla azalan bir koersivite

gostermektedir.
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Sekil 4.12. a) 600 °C sicaklikta tiretilen katkisiz LF’nin 10-340 K araliginda, b) Nd katkili

LF orneginin 5-340 K sicaklik araliginda 500 Oe dis alan altinda M-T
grafikleri

51



Katkili LF 6rneginde M-H egrileri paramanyetik yapiy1 gosterse de farkli sicakliklarda

yapilan Olgiimlerin tiimiinde bir koersivite goriilmektedir. Bu diisilk oranda bir

ferrimanyetik fazin varligini gostermektedir.
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Sekil 4.13. a) 600 °C sicaklikta tiretilen katkisiz LF 6rneginin 20 K, 70 K ve 300 K, b)

Nd katkili LF 6rneginin, 5 K, 20 K, 70 K ve 300 K sicakliklarda, +30 kOe dis
alan araliginda M-H grafikleri.
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VSM ile alinan M-T 6l¢tim sonuglarina gore (Sekil 4.14), LC 6rneginin oda sicakliginda
paramanyetik oldugu, diisiik sicakliklarda ise ferro/ferrimanyetik 6zellik gosterdigi, Nd
katkili LC 6rneginin ise paramanyetik oldugu goriilmektedir. Bunu, M-H grafikleri de
desteklemektedir (Sekil 4.15).

LC_600

05 -

04 4
FC

0.3 1

M (emu/g)

02 -

0.1 - ZFC

0.0 -
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

b) 0,06
—— Nd katkili LC
0,05 -

0,04

0,03

M (emu/g)
M
(@]

0,02 -
‘ ZM
0,01 - it e

0,00 4

0 50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (K)

Sekil 4.14. a) 600 °C sicaklikta iiretilen katkisiz LC, b) Nd katkili LC 6rneklerinin, 10 —
340 K sicaklik araliginda 500 Oe dis alan altinda M-T grafikleri.
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Sekil 4.14’daki M-T egrisine gore, LC 6rneginin Curie sicakligl 70 K, bloklama sicaklig1
ise 35 K’dir. LC 6rneginin yalnizca 20 K sicaklikta koersivite gosterdigi, Nd katkistyla

koersivitenin 6l¢iim araligindaki sicakliklar i¢in ortadan kalktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. a) 600 °C sicaklikta iiretilen katkisiz LC, b) Nd katkili LC 6rneklerinin, 20 K,
70 K ve 300 K sicakliklarda, +30 kOe dis alan araliginda M-H grafikleri.
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Literatiirden, katkilama ile degisen iyon ¢apinin bilesiklerde M-O-M (M: Fe, Co, Mn)
bag acisini degistirdigi ve yakinlasan metal atomlar1 nedeniyle degis-yokus enerjilerinin
de degistigi bilinmektedir. Ayrica, katkilama ile birlikte Mn®*/Mn*" orani1 da artarak degis
tokus etkilesiminin azalmasina neden olmaktadir. Tiim bu etkiler manyetik 6zelliklerde

goriilen degisimin temel nedenidir.

4.1.2.2. Isil Islem Sonras1 Manyetik Ol¢iim Sonuclar:

1100 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanan o6rneklerden LF-1100 ve LC-1100 6rneklerinin
sicaklia ve alana bagli manyetik 6zelliklert VSM yardimiyla belirlendi.
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Sekil 4.16. LF-600 ve LF-1100 6rneklerinin, 500 Oe manyetik alan altinda 10-330 K
arasinda elde edilen M-T grafikleri. Kii¢iik resim: LF-1100 i¢in M-T &l¢timii.

600 °C sicaklikta tiretilen ve 1100 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanan LF 6rneginin hem
sicakliga bagli manyetizasyon 6l¢iimii (Sekil 4.16), hem de farkli sicakliklarda +£50 kOe

arasinda manyetik alana bagli manyetizasyon Ol¢iim sonuglart (Sekil 4.17a-b),
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malzemenin manyetizasyon degerlerinin tiim sicakliklarda azaldigini gostermektedir.
Ayrica M-H egrileri LF-1100 6rneginin farkli manyetik alt bilesenlere sahip olduguna
isaret etmektedir (Sekil 4.17b). Kendi iglerinde ferromanyetik, aralarinda ise
antiferromanyetik etkilesen alt orgiilerin net manyetizasyonlar1 birbirine ¢ok yakin
oldugunda gozlenen net manyetizasyon ¢ok diisik olur. Dolayisiyla atomik yer
degistirmeler ve benzeri kusurlardan kaynaklanan spin biikiilmelerinin manyetizasyon
iizerindeki etkisi baskin olarak gozlenebilir. Sicaklikla beraber degisen orgii parametreleri
spin biikiilmelerini degistireceginden sicaklik degisimiyle birlikte net manyetizasyonda

degisim gdzlenmistir.

LC-600 70 K’den diisiik sicakliklarda ferrimanyetik, yiiksek sicakliklarda paramanyetik
davranig gosterirken, LC-1100 6rneginin M-T 6l¢iimii, malzemenin diisiik sicakliklarda
ferromanyetik, 75 K iizerindeki sicakliklarda ise paramanyetik oldugunu goéstermistir
(Sekil 4.18). Farkli sicakliklarda +50 kOe arasinda yapilan M-H olgiimleri bu ¢ikarimi

desteklemekte ve daha diisiikk manyetizasyon degerleri gostermektedir (Sekil 4.19a-b).
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Sekil 4.17. a) LF-600, b) LF-1100 6rneklerinin 10 K, 100 K ve 300 K sicaklikta, £50 kOe

manyetik alan araliginda dlgiilen M-H grafikleri.
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Sekil 4.18. LC-600 ve LC-1100 6rneklerinin, 500 Oe manyetik alan altinda 10-330 K
arasinda elde edilen M-T grafikleri.

Her iki 6rnegin 1s1l islem uygulanmadan once ve 1100 °C’de 1s1l islem uygulandiktan
sonra oda sicakliginda yapilan manyetizasyon Ol¢ciim sonuglar1 karsilastirildiginda,
yalnizca LF-600 6rneginin oda sicakligr manyetizasyon degerinin belirgin sekilde daha
yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 4.20). Oda sicakliginda paramanyetik olan diger
ornekler, kisitli bir miknatislanma gostermekte, Curie sicakligl oda sicaklifindan daha

yiksek olan LF-600 ise ferromanyetik davranis gostermektedir.
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Sekil 4.19. a) LC-600, b) LC-1100 o6rneklerinin 10 K, 100 K ve 300 K sicaklikta, +50

Manyetik Alan (Oe)

kOe manyetik alan araliginda olgiilen M-H grafikleri.
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Sekil 4.20. LF ve LC 6rneklerinin 1s1l islem uygulanmadan 6nce ve 1100 °C’de 1s1l islem
uygulandiktan sonra, 300 K sicaklikta +50 kOe araliginda yapilan

manyetizasyon Ol¢iimii ile elde edilen M-H grafikleri.

4.2. LCF ve LCxF grubu Ornekler
4.2.1. Yapisal Analiz Sonuclari

Hazirlanan Orneklerin yapisal analizi XRD ve XPS yardimiyla yapilmistir. Madlab
programi kullanilarak XRD desenlerinden Rietveld analizi ile 6rneklerin Kristalit yapi
parametreleri belirlenmistir. Ayrica XPS sonuglarindan 6rneklerdeki La, Co ve Fe’in

gercek atomik oranlar1 belirlenerek manyetik yapiya etkisi irdelenmistir.

4.2.1.1. XRD Ol¢iim Sonuclar

600 °C’de tiretilen, 1s1l islem uygulanmamis LCF-600 6rneginin XRD 6l¢iim sonuglari
Sekil 4.21°te verilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi, perovskit yapisi olusmaktadir ancak
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daha onceki orneklere benzer sekilde yapida La,Os safsizligi bulunmaktadir. Ayrica
26=33° civarindaki en siddetli pik kullanilarak, Scherrer denklemi ile hesaplanan kristalit

boyutu (Cizelge 4.3) temel 6rneklere gore daha kiigiiktiir.

LCF 6rneginin 1s1l islemi (1100 °C — 24 saat) sonucunda elde edilen LCF-1100 6rneginin,
Sekil 4.22°de gosterilen XRD kirinim deseni, 1s1l islem sonucunda La>O3 safsizlik pikinin
kayboldugunu gostermektedir. Kirmim deseni piklerindeki daralma beklendigi gibi
kristalite boyutunun artisina isaret etmektedir. 20 = 32° civarindaki en siddetli pik
parametreleri kullanilarak yapilan Scherrer denklemi hesaplamalarina gore kristalite

boyutunun 1sil islem sonucu arttig1 goriildii (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.21. LCF-600 6rneginin 26 = 20°-80° araliginda XRD 6l¢tim sonucu.
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Cizelge 4.3. LCF-600 ve LCF-1100 orneklerinin, Scherrer denklemi kullanilarak

hesaplanan kristalite boyutlari.

Ornek Kristalite Boyutu (nm)
LaCoosFeps03 - 600 °C 10,21 £ 0,59
LaCoosFeps03 - 1100 °C 35,62 +2,16

LCF-600 ve LCF-1100 6rneklerinden elde edilen XRD desenleri LC ve LF 6rneklerinden
elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda, LCF-600 deseninin LF-600 desenine LCF-
1100 deseninin ise LC-1100 &rneginin desenine benzer oldugu goriilmektedir (Sekil
4.23). Bu isil islem sicakligina bagl bir faz gegisine isaret etmektedir. Ayni1 zamanda LCF
yapisinin iki alt orgiiye sahip oldugunu da gostermektedir . LCF-1100 6rneginin XRD
deseni literatiirle uyumludur [150]. Bu nedenle, LCF 6rnegi 600 °C ile 1100 °C arasinda
farkli sicakliklarda 24 saat firinlanarak olusan Orneklerin XRD 6lgiimleri alinmis ve
firmlama sicakligina baglhh faz degisimi incelenmistir (Sekil 4.24). Ayrica XRD
desenlerinden Scherrer formiilii yardimiyla kristalit boyutlar1 hesaplanmistir.
Hesaplamalar artan 1sil igslem sicakligi ile kristalit boyutunun artma egiliminde oldugunu

gostermistir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.22. LCF_600 ve LCF-1100 orneklerinin, 20 = 20°-80° araliginda XRD 6l¢iim

sonucu elde edilen XRD desenleri.
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Sekil 4.23. LCF-600 ve LCF-1100 o6rneklerinin XRD desenlerinin LC ve LF 6rneklerinin
XRD desenleriyle karsilastirilmasi.
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Sekil 4.24. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis LCF 6rneklerinin XRD o6lgiimii

sonucu elde edilen kirnim desenlerinin artan sicaklikla degisimi
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Cizelge 4.4. Orneklerin XRD desenlerinden elde edilen kristalit boyutlari.

Ornek Pik Acisi (20) Kristalit Boyutu (nm)
LF-600 32,25 17,15+ 0,89

LC-600 32,99 12,64 £ 0,74

LF-1100 32,23 48,32 £ 3,00

LC-1100 32,99 40,64 £2,77

LCF-600 32,65 9,21 +£0,59

LCF-700 32,71 10,87 £ 0,62

LCF-800 32,76 13,39 £ 0,77

LCF-900 32,74 19,63 £ 1,15
LCF-1100 32,68 34,52 +2,16

Ayrica 20 =31° — 35° arasinda gozlenen en siddetli pik detayli lgiilerek yapidaki degisim
incelendi. Sekil 4.25’te goriildiigi gibi ana pik, 1s1l islem sicakliginin artmasiyla birlikte
biiyiik agilara kayarken piklerde yarilmalar goriillmektedir. 600 °C’de firmlanmis 6rnek
LaFeOs yapis1 gibi kiibiktir. Ancak Fe iyonuna gore daha kiiciik iyonik ¢apa sahip Co
iyonunun yapiya girmesiyle kristal boyutlar1 kiiciilerek pik pozisyonu saga dogru
kaymustir. Bir baska deyisle Co katkili kiibik LaFeOs yapisi elde edilmistir. 1100 °C’de
firmlanmis 6rnekte ise yap1 tamamen LaCoO3 yapis1 gibi hekzagonaldir. Ancak benzer
sekilde Co iyonlar1 yerine giren Fe iyonlari nedeniyle pik konumlar1 kiiciik agilara
kaymistir yani Fe katkili LaCoOs3 yapisi elde edilmistir. LCF 6rnekleri icin XRD 6l¢tim
verilerinin aritim sonuglarina gore elde edilen Cizelge 4.5 ve Sekil 4.26'da gosterilen birim
hiicre parametreleri, yaklasik 800 °C sicaklikta kiibik fazdan hekzagonal faza gecise dair
bilgi vermektedir. Sekil 4.27a, 800 °C sicaklikta 1s1l islem gérmiis LCF 6rneginin XRD
deseni aritim sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 4.27b'de gosterilen XRD deseni ve analizi
sonucu elde edilen kristal yap1 goriiniimii ise, 1100 °C’de 1s1l islem gérmiis LCF 6rnegine

aittir.
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Sekil 4.25. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis LCF 6rneklerinin XRD deseninde

yer alan ana pikin artan sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.26. LCF orneklerinin, XRD analizi sonucu elde edilen yapisal parametreleri.
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Cizelge 4.5. LCF orneklerinin XRD 6l¢iimlerinin aritimi sonucu elde edilen birim hiicre

parametreleri.

Ornek Uzay Grubu

Kristal Sistemi

Orgii Parametreleri

ad)  bA)  ch)  VA)  a0) B 00)

LCF-600 221) Pm3m  Kiibik 3,8784 3,8784 3,8784 58,34 90 90 90
LCF-700 221) Pm3m  Kiibik 3,8760 3,8760 3,8760 58,23 90 90 90
221) Pm3m  Kiibik (% 80) 3,8446 3,8446 3,8446 56,83 90 90 90

LCF-800 167) R3cH Hekzagonal (% 20) 5,4609 5,4609 13,1900 340,65 90 90 120
LCF-900 167) R3cH Hekzagonal 5,4632 5,4632 13,1856 340,82 90 90 120
LCF-1100 167) R3cH Hekzagonal 5,4662 5,4662 13,1809 341,07 90 90 120
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Sekil 4.27. a) 800 °C’de 1s1l islem goren LCF 6rneginin XRD 6l¢iimiiniin aritim sonuglari.
b) 1100 °C’de 1s1l islem goren LCF 6rneginin XRD aritim sonuglari ve elde
edilen kristal yapisi.
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Gozlenen bu yapisal degisimin manyetik 6zellikler lizerindeki etkisini arastirmak igin
iretilen ve yukarida belirtilen sicakliklarda 1sil islem uygulanan ornekler igin

manyetizasyon Ol¢iimleri de yapilmustir.

LCF o6rneginin kontrol edilebilir manyetik / yapisal ozelliklerinin gozlenmesi ve LF
ornegine Co katkistyla Curie sicakligi gibi manyetik 6zelliklerin degistirilebileceginin
ortaya konulmasi tizerine farkli oranlarda Co katkisiyla LaCoxFe1.xO3 (LCXF) yapist
iiretilerek yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 4.28). Yapilan 6l¢iimlerde
yapiya katilan kobalt miktarindaki artis beklendigi gibi piklerde biiyiik agilara kayma
olarak karsimiza ¢ikmistir. Sentezlenen LCxF20 (x=0,20) 6rneginin XRD deseninin,
literatiir ve JCPDS Kkart no.88-0641 ile uyumlu oldugu goriildii [151]. Onceki
orneklerdeki gibi 1s1l islem sicakliginin yapiya etkisinin belirlenmesi amaciyla X=0,05
(LCxF05-1100) ve x=0,10 (LCxF10-1100) orneklerine 24 saat 1100 °C’de 1s1l islem
uygulanarak yapidaki degisim XRD ile gozlenmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.28. a) Farkli oranlarda Co katkilanmasiyla, 600°C sicaklikta elde edilen LCxF
orneklerinin  XRD spektrumlari. b) En siddetli pik (26=32°) civari

spektrumlar.
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Yapilan XRD dl¢limlerinde firinlama sicakliginin artmastyla LCXF-1100 6rneklerinin

kristalit biiylkligiiniin arttigi bu nedenle XRD desenlerinin LCxF-600 o6rneklerine

kiyasla daha ince ve belirgin piklere sahip oldugu goriildii (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. 600 °C’de iiretilmis ve 1100 °C’de 1si1l islem uygulanmig LCXF serisi
orneklerden x=0,05 ve 0,10 i¢cin XRD 06l¢tim sonuglari. a) LCXFO05 i¢in 600 -
1100 °C XRD sonuglarinin karsilastirilmasi; b) LCxF10 i¢in 600 - 1100 °C

XRD sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Ayrica 20 = 32° civarindaki ana pikten de net bir sekilde gézlemlenebilecegi gibi, her iki
ornekte de piklerde biiyiik agilara kayma s6z konusudur (Sekil 4.30). LCxF05-1100 ve
LCxF10-1100 ornekleri karsilastirildiginda ise, daha 6nce 600°C 6rneklerinde de oldugu
gibi Co katkisinin artmasiyla piklerde biiyiik agilara kayma tespit edildi (Sekil 4.31). Bu
kayma, Co®" iyonik yarigapinin Fe** iyonik yaricapina gére daha kiigiik olmas1 ve/veya
Fe-O baginin Co-O etkilesiminden daha gii¢lii olmasi nedeniyle Co katkilamanin kafes

biiziilmesine ve yapisal bozulmaya neden oldugu anlamina gelir.
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b) x=0,10 - 1100 °C|
x=0,10 - 600 °C

2000 ~H

1000 +

Siddet (k.b.)

0 r T r T r T r T . T .
31,0 315 32,0 325 33,0 335 340
268(Derece)

Sekil 4.30. 1100 °C’de 1s1l islem uygulanmis LCXF serisi 6rneklerden a) LCXFO5 igin, b)
LCxF10 igin en siddetli pik (26=32°) civar1 600 - 1100 °C XRD

spektrumlarmin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.31. 600 °C’de iiretilmis ve 1100 °C’de 1sil islem uygulanmig LCXF serisi
orneklerden LCxF05-1100 ve LCxF10-1100 &rneklerinin - XRD

spektrumlarinin karsilastirilmasi.

4.2.1.2. XPS Ol¢iim Sonuclar

Farkli oranlarda Co katkili LCxF serisi i¢in yol gosterici olmasi1 gereken LCF-600 ve
LCF-1100 orneklerinin ve bu incelemeye referans olmasi agisindan, LF ve LC
orneklerinin katkilama sonucu olusan kompozisyonunun tespiti amaciyla yiizey tiirleri
ve kimyasal degerlik durumuna iligkin yiiksek c¢oziiniirliikklii XPS ile 6l¢lim sonuglari
almmis ve analizleri yapilmistir. Ornek olarak LCF-600 i¢in genel ve Fe2p spektrumlari
Sekil 4.32’de verilmis ve tiim yapilar i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da
listelenmistir. Cizelgeye bakildiginda tiim orneklerin benzer sekilde Fe/Co atomunca
zengin La atomunca fakir oldugu, Orneklerin stokiyometri uyumu sergiledigi

gOriilmiistiir.

72



3.00E+05
a) La3d5
2.00E+05
% ct2p o1s
B
e
2 e2p
1.00E+05 Cis
0.00E+00

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Baglanma Enerjisi (ev)

b) 4400 2p,,
4200 i
ZpM i
4000 J
3800 '
3600

LTI | ol Wl [¥
34007 T gt W, ) b '-rr"”“”#"m Ipar
\

Siddet (1/5)

3200 |
3000 |
2800
2600
2400

'\' ()
N "ﬁu’N b S e

2200 t + + + + +
740 730 720 710
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.32. LCF-600 6rneginin XPS 6l¢iim sonucu elde edilen a) genel XPS spektrumu;
b) XPS-Fe2p spektrumu.
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Cizelge 4.6. 600 °C’de iiretilen LF, LC ve LCF orneklerinin ve daha sonra 1100 °C

sicaklikta 1s1] islem uygulanan 6rneklerin XPS sonuglari.

Ornek ismi Element ﬁ;‘;ﬁ? Olast Faz OI/Z;‘E&T ;t;’lr:l Bilesik
La 12,4 La203 45,8 0,916
Fe 10,9 Fe203 54,2 1,084
LF-600 Co Lao.g16F€1.08403
O 26,6 O-C oxide
C 50,1 C-C C-H C-O
La 12,7 La203 44 4 0,888
Fe
LC-600 Co 10,3 Co0203 55,6 1,112 Lag ggsC01.11203
O 47,8 O-C oxide
C 29,2 C-C C-H C-O
La 11,1 La203 44,6 0,892
Fe 7,1 28,1 0,562
LCF-600 Co 6,9 Co0203 27,3 0,546 Lapgg2C0ps62F€0,54603
0] 47,2 O-C oxide
C 27,7 C-C C-H C-O
La 10,5 La203 449 0,898
Fe 49 27,9 0,558
LCF-1100 Co 42 Co0203 27,2 0,544  LapgesC0p s58F€0,54403
0] 43,2 O-C oxide
C 37,2 C-C C-H C-O
La 11,7 La203 447 0,894
Fe
LC-1100 Co 9,3 Co0203 55,3 1,106 Lag 804C01.10603
0] 45,8 O-C oxide
C 33,2 C-C C-H C-O
La 11,6 La203 45,6 0,912
Fe 10,1 Fe203 54,4 1,088
LF-1100 Co Lao.012F€1.08303
0] 25,6 O-C oxide
C 52,7 C-C C-H C-O

4.2.2. Manyetik Ol¢iimler

Bu Ornekler icin de hipertermi uygulamasi i¢in uygunlugunun belirlenmesi amaciyla

manyetik 6zellikleri incelenmistir.
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4.2.2.1. Manyetizasyon Olgiimleri

LCF 6rneginin manyetik 6zellikler 6l¢iim sistemi ile elde edilen M-T ve M-H egrileri,
ornekte birden fazla faz olustugunu gostermistir. Aslinda, M-T egrisi, LaFeO3z ve LaCoOs
orneklerine ait egrilerin toplami olarak degerlendirilebilir (Sekil 4.33). M-H egrileri, tim
sicakliklarda ferromanyetik bir yapiya isaret ederken, doyum manyetizasyon degerinin
artan sicaklikla azaldigini, 10 K ve 100 K’de oldukga yiiksek olan koersivitenin ( > 5000

Oe) oda sicakliginda azaldigini (~1000 Oe) ortaya koymaktadir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.33. a) LCF-600, b) LF-600, ¢) LC-600 6rneklerinin M-T egrileri.

1100 °C sicaklikta 1s1l islem sonras1 LaCoo sFeo 503 6rneginin M-T dl¢iimiinde elde edilen

ZFC egrisinin, negatif manyetizasyon gosterdigi goriildii (Sekil 4.35). Literatiirde iki alt
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orgiiden olusan bu yapilarda alt 6rgiiler arasindaki antiferromanyetik etkilesim ve spin
biikiilmeleri nedeniyle negatif manyetizasyon gozlendigi raporlanmstir [18,152]. LCF-
1100 6rneginden elde edilen M-H egrileri de oda sicakliginda paramanyetik olan 6rnegin

diisiik sicakliklarda ikili bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.34. LCF-600 6rneginin oda sicakligi ve diisiik sicakliklarda M-H egrileri.
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Sekil 4.35. LCF-1100 6rneginin 500 Oe dis manyetik alan altinda elde edilen M-T egrisi.
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Sekil 4.36. LCF-1100 6rneginin diisiik sicakliklar ve oda sicakliginda elde edilen M-H

egrileri. Kiiglik resim: diislik alan bolgesinde manyetizasyon ve koersivite.
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Sinterleme sicakligina bagli degisen yap1 ve buna bagli degisen manyetik 6zelliklerin
belirlenebilmesi amaciyla ara sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerin (700 °C, 800 °C ve
900 °C) manyetik ozellikleri de VSM yardimiyla belirlendi. Orneklerin 5 - 340 K
araliginda sicakliga karst manyetizasyon, M-T (ZFC-FC), 6l¢timleri alindi. Ayrica, 10 K,
100 K ve 300 K sicakliklarda, + 50 kOe araliginda manyetik alana kars1 manyetizasyon,
M-H, dlgiimleri alindi. M-T egrilerinde, 900°C’ye kadar sinterlenmis drneklerde negatif
manyetizasyon gozlenmezken daha yiiksek sicakliklarda negatif manyetizasyonun
goriilmiistiir (Sekil 4.37-4.38). Bu sonuglar XRD olgiimlerinde 800 °C ve iizerindeki

sicakliklarda goriilen faz degisimi ile uyumludur.

200 200 400

0,045 |
0,020 |

20,015 |

Q0,000 |

— 028 | -
o ]
= 018 zFc .

-— 0,00 | -

0,014 | -

0,012 |

FC
ZFC

0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

Sekil 4.37. Swrasiyla, LF-600, LC-1100, LF-600 ve LF-1100 6rneklerinin 500 Oe altinda
5 - 340 K sicaklik araliginda M-T egrileri.
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Sekil 4.38. LCF-600, 700, 800, 900 ve 1100 6rneklerinin 500 Oe altinda 5 - 340 K sicaklik

araliginda M-T egrileri.
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10 K’de yapilan M-H 6lgiimlerinde LCF 6rneklerinde (Sekil 4.39a), 1s1l islem sicakliginin
artmastyla manyetizasyon degerlerinin belirgin sekilde azaldigi ve sicaklikla birlikte 6nce
azalan sonra artan yiliksek koersivite goriilmektedir. Ara sicaklik 6rneklerinde koersivite
alanlarmin simetrik olmadig1, histerezis egrilerinin negatif alan tarafina kaydig dikkat
cekmektedir. Degis-tokus sapmasi (Exchange Bias, EB) olarak adlandirilan bu etki, bir
ferromanyetik (FM) malzeme ile bir antiferromanyetik (AFM) malzemenin spinlerinin
etkilestigi durumda gozlenir ve ilk kez Meiklejohn and Bean tarafindan yapilan
caligmada, kismen oksitlenmis, alan altinda sogutulmus Co parcaciklarinin histerezis
egrisinin manyetik alan ekseni dogrultusunda kaydiginin goézlemlenmesiyle ortaya
cikmistir [153]. Bu durumu, FM Co ¢ekirdek ve etrafindaki AFM CoO kabuk arasindaki
degis-tokus etkilesimine baglamislardir [154,155]. AFM malzemenin Ne¢l sicakligindan
(Tn) daha biiyiik bir sicakliktan baslayarak alanli sogutma sonrasi daha disiik bir
sicaklikta elde edilen histerezis egrilerinin manyetik alan ekseni boyunca kaymasi ile
kendisini goOsteren bu etki, ayrica koersif alan (Hc) degerinin artmasi sonucunu da
dogurabilmektedir [156]. Bu analizi desteklemek igin yapilan LC ve LF 6rneklerine ait
manyetik 6l¢timler (Sekil 4.39b), 1100 °C’de 1s1l islem ile her ikisinin de manyetizasyon
degerlerinin ¢ok azalmakla birlikte halen belirgin koersiviteye sahip olduklarini

gostermektedir.

100 K’de yapilan M-H o6l¢iimlerinde LCF oOrneklerinde (Sekil 4.40a), 1sil islem
sicakliginin artmasiyla manyetizasyonun azaldigi goriilmekle beraber, 10 K’deki 6l¢iime
gore de daha diisilk manyetizasyon degerleri gozlenmekte ve sicaklikla birlikte 6nce
azalan sonra artan yiiksek koersivite goriilmektedir. Sekil 4.40b’de gosterilen LC ve LF
orneklerine ait manyetik olgtimler, 1100 °C’de 1s1l islem ile her ikisinin de PM faza
gectigini; ayrica LC-600 orneginin de MT ol¢limiinden 6ngoriildiigi sekilde PM faza

gectigini gostermektedir.

300 K’de yapilan M-H olgimlerinde LCF oOrneklerinde (Sekil 4.41a), 1s1l islem
sicakliginin artmasiyla manyetizasyonun azaldigi goriilmekle beraber, 6l¢iim sicakliginin
artmastyla da daha diisiik manyetizasyon degerleri gozlenmekte ve sicaklikla birlikte
azalan, diisiik sicaklik olgiimlerine gore ¢ok diisiik koersivite goriilmektedir. Diisiik

sicakliklardaki dl¢limlerden farkli olarak 600 6rnegi disindaki drneklerin paramanyetik
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oldugu burada teyit edilmektedir. Sekil 4.41b’de gosterilen LC ve LF Orneklerine ait
manyetik 6l¢iimler, 1100 °C’de 1s1l islem ile her ikisinin de PM faza gegtigini; ayrica LC-

600 6rneginin M T 6lgiimiinden de 6ngoriildigii sekilde PM faza gegtigini gostermektedir.
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Sekil 4.39. a) Farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis LCF 6rneklerinin 10 K sicaklikta, £50
kOe araliginda M-H egrileri. b) LF ve LC ile 1s1l islem gormiis LF ve LC
orneklerinin 10 K sicaklikta, + 50 kOe araliginda M-H egrileri.
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Sekil 4.40. a) Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis LCF 6rneklerinin 100 K sicaklikta, +
50 kOe araliginda M-H egrileri. b) LF ve LC ile 1s1l iglem gormiis LF ve LC
orneklerinin 100 K sicaklikta, + 50 kOe araliginda M-H egrileri.
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Sekil 4.41. a) Farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis LCF 6rneklerinin 300 K sicaklikta,
+50 kOe araliginda M-H egrileri. b) LF ve LC ile 1s1l islem gérmiis LF ve LC
orneklerinin 300 K sicaklikta, +50 kOe araliginda M-H egrileri.
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M-H egrileri incelendiginde, diisiik sicaklik dl¢imlerinde simetrik olmayan koersivite
degerleri goz carpmaktadir. Cizelge 4.7°de yapilan manyetik Olgiimlere ait sayisal
sonuglar verilerek 6zetlenmistir. Ozellikle diisiik sicaklik dl¢iimlerinde, LF-1100 ve 1100
harig¢ diger LCF 6rneklerinde histerisis egrisinde belirgin (negatif tarafa) kayma yoluyla

ortaya c¢ikan EB goriilmektedir.

50 kOe alan uygulanarak sogutulan, 900 °C ve 1100 °C’de 1s1l islem uygulanan LCF
ornekleri i¢in 10 K ve 100 K sicaklikta EB olglimleri yapilmustir (Sekil 4.42). LCF-900
ornegi 10 K’de manyetik alan ekseninin negatif tarafina dogru yaklasik 900 Oe kayma
gosterirken, 100 K’de yaklasik 600 Oe kayma gergeklesmistir. LCF-1100 6rneginde ise

kayma gozlemlenmemistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.7. LF, LC ve LCF orneklerinin M-H egrilerinde olgiilen doyum
manyetizasyonu ve koersivite degerleri. Isaretli sayilar, histerisis egrisinde

belirgin (sola) kayma olan 6rneklerin kayma miktarlarini géstermektedir.

<S)llc¢;il$gl Ornek M"(“gg(ﬁg:)’g) Hc+ (Oe)  He- (Oe)  Hc (0e) B1as (Iégmas‘
LC-600 2,64 3412 3429 3421 9
LC-1100 0,40 3055 2970 3013 43
LF-600 1,80 765 946 856 91
LF-1100 0,36 1114 2138 1626 512
10K  LCF-600 3,37 3524 4274 3899 375
LCE-700 3.32 1717 2337 2027 310
LCF-800 250 2546 3463 3005 459
LCF-900 226 3733 4940 4337 604
LCF-1100 1,95 7488 -7481 7485 4
LC-600 1,07 1 58 30 29
LC-1100 0,86 61 20 21 2
LF-600 1,84 416 -557 487 -71
LF-1100 0.37 627 2138 1383 756
100K  LCF-600 1,57 6838 7966 7402 564
LCF-700 131 1433 2762 2098 665
LCF-800 1,24 2676 3397 3037 361
LCF-900 1,36 3833 4380 4107 274
LCF-1100 1,19 6896 6694 6795 101
LC-600 0,52 45 57 51 6
LC-1100 0,55 20 25 23 3
LF-600 1,73 262 281 272 10
LF-1100 0,38 765 2348 1557 792
300K LCF-600 1,07 1163 -1175 1169 6
LCF-700 0.73 972 1995 984 12
LCF-800 0,59 1089 1175 1132 43
LCF-900 0,61 908 952 930 22
LCF-1100 0,53 376 409 393 17
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Sekil 4.42. a) 10 K sicaklikta LCF-900 ve LCF-1100 6rnekleri i¢in 6lgtimii. b) 100 K
sicaklikta LCF-900 ve LCF-1100 6rnekleri i¢in 6lglimii.
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Cizelge 4.8. LCF-900 ve LCF-1100 o6rnekleri i¢in 10 K ve 100 K sicaklikta yapilan EB

Ol¢timleri sonucu elde edilen koersivite ve bias kaymasi degerleri.

Olciim Bias Kaymasi

Stcaklig Ornek Hc+ (Oe) Hc- (Oe) Hc (Oe) (Oe)
10 K LCF-900 3408 -5321 4365 -957
LCF-1100 7431 -7542 7487 -56
LCF-900 3597 4772 4185 -588

100 K
LCF-1100 6813 -6883 6848 -35

LCxF-600 orneklerinin oda sicakligt M-H o6l¢iim sonuglari incelendiginde, genellikle
diistik bir manyetizasyon gosterdikleri ve manyetizasyonun ve Co katkisiyla birlikte alt
orgiiler arasindaki iyon dagilimi degistiginden manyetizasyonun arttigi ancak dogrusal
olmayan bir degisiklik gosterdigi goriilmektedir. En yiiksek manyetizasyon degerinin
x=0,10 katkist ile (LCxF10) elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.43). Katkisiz 6rnegin
koersivitesi diisiik (300 Oe) iken, katkinin artmasiyla koersivite degerinin de 1500 Oe

degerine arttig1 goriilmektedir.
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oo
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Sekil 4.43. LCxF orneklerinin oda sicakliginda, £30 KOe manyetik alan araliginda elde
edilen M-H grafikleri.

87



4.2.2.2. Manyeto-isil (Hipertermi) Ol¢iim

Uretilen LCF-600 &rneginin manyeto-1sil 6zelligini kantitatif olarak incelemek amaciyla
yapilan hipertermi 6l¢lim deneyinde, ¢oziicli igerisinde homojen bir sekilde dagitilan
ornegin indiiksiyona anlamli tepki vermedigi goriilmiistiir. Deney sonucu zamana karsi

sicaklik grafigi elde edilememistir.

4.3. LSMO ve LSMCx Grubu Ornekler
4.3.1. Yapisal Analiz Sonuclari

LSMCx orneklerinin yapisal analizi i¢in XRD ve XPS yontemleri kullanilda.

4.3.1.1. XRD Olc¢iim Sonuclar

LSMCx orneklerinin XRD desenleri 6rneklerin tek faz oldugunu gostermektedir (Sekil
4.44). Ayrica ana pikin, Cu katkisnin artmasiyla biiylik acilara dogru kaydigi
goriilmektedir. Bu sonug¢ daha kii¢iik iyonik ¢apa sahip Cu iyonunun Mn iyonu yerine
yerlesmesi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Bu da Mn yerine yapiya Cu yerlestigini
gostermektedir. (110) pikinden Scherrer formiili kullanilarak hesaplanan ortalama
parcacik bliyiikliigiiniin Cu katkisi ile 48 nm’den sirasiyla 44 nm ve 41 nm’ye diistiigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.44. LSMCx orneklerinin oda sicakliginda, 20 = 20°-80° araliginda XRD o6l¢iim

sonuglart.

4.3.1.2. XPS Ol¢iim Sonuclar

Katkili LSMCx orneklerinin XPS 6l¢tim sonuglarinin advantage programi kullanilarak
analizi, Orneklerin Cu/Mn atom oraninin stokiyometrik Ongoriilere uygun sekilde

gerceklestigini gostermektedir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Katkili LSMCx o6rneklerinin XPS 6l¢iim sonuglari.

Omek Ongoriilen Cu/Mn oran1 ~ Gergeklesen Cu/Mn orani
LSMCI10 10/90 8,5/91,5
LSMC20 20/80 19,2/80,8
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4.3.2. Manyetik Ol¢iimler

4.3.2.1. Manyetizasyon Ol¢iimleri

LSMCx ornekleri i¢in VSM yardimiyla elde edilen M-T ve M-H egrileri 6rneklerin oda
sicakligma yakin ancak disiik sicakliklarda siiperparamanyetik oldugunu oda
sicakligindan daha yiiksek sicakliklara gidildikce ise paramanyetik olduklarini
gostermektedir. Dolayisiyla hedeflendigi gibi 6rnekler oda sicakligi civarinda Curie
sicakligina sahiptir. Bu sonug literatiirle de uyumludur [157]. Ayrica 6zellikle Cu katkisiz
ornegin gecisi oldukga keskindir (Sekil 4.45a). Fakat genel olarak keskin bir gegis
goriilmemis olmasi pargacik biiyiikliik dagiliminin tiretim yonteminin bir sonucu olarak
daha biiyiik olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Orneklerin Sekil 4.45b’de
bir 6rnegi verilen metodla elde edilen Curie sicaklik degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.
Cu katkisinin artmasiyla Curie sicakliginin azaldigi goriilmektedir. Ayrica 6rneklerin
engelleme (blocking) sicakliklar1 da Cu katkisi ile 130 K’den baglayarak sirasiyla 90 K
ve 70 K’e diismektedir. Siiperparamanyetik malzemeler i¢in engelleme sicakliginda

anizotropi enerjisi 1s1l enerjiye esittir (Esitlik 4.1).
kT = K.,V (Esitlik 4.1)

Burada k Boltzmann sabiti, Ke: etkin anizotropi sabiti, V ise par¢acik hacmidir. Sol-jel ile
hazirlanan parcaciklar kiiresel kabul edilerek Esitlik 4.1°den hesaplanan anizotropi
katsay1s1 katkilanmamis 6rnek icin 3.87 J/m® iken katkilamayla birlikte sirastyla 3.48 J/m®
ve 3.35 J/m¥e diistiigii goriilmiistiir (Cizelge 4.10). Katkilama ile anizotropideki diisiis
spin orbital etkilesimin diistiigiinilin bir gostergesidir. Spin orbital etkilesimindeki azalma
ise Curie sicaklifinda azalma yoniinde bir degisime neden olur. Bu sonu¢ M-T

Olctimlerinden elde edilen Curie sicakliklarindaki degisimle uyumludur.
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Sekil 4.45. a) LSMCx 6rneklerinin, 10 - 500 K sicaklik araliginda (diisiik ve yiiksek

sicaklik) oOlgiilen, sicakliga karsi normalize edilmis manyetizasyon (M-T)

egrileri. b) LSMCI10 6rnegi igin elde edilen M-T grafiginde, ZFC egrisinin

dogrusal kisminda yapilan dogrusal bagdastirma islemi ve dogrusal

fonksiyona (kirmizi) iliskin parametreler.
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Cizelge 4.10. LSMCx orneklerinin, M-T grafiklerinden elde edilen Curie Sicakliklari
(T¢), Engelleme Sicakliklar1 (Tp) ve Anizotropi katsayilari.

Ornek T. (K) To (K) Ket (J/M°)
LSMCO 357 + 0,46 130 = 1 3.87
LSMC10 298+ 0,11 90+ 1 3.48
LSMC20 287 +0,11 70+ 1 3.35

Sekil 4.46’da verilen oda sicakligit M-H Olglimlerinden de goriilecegi gibi sonuglar

orneklerin sliperparamanyetik oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.46. LSMCx orneklerinin oda sicakliginda olciilen, uygulanan manyetik alana

kars1 normalize edilmis manyetizasyon (M-H) grafikleri.

Santrifiij sonucu elde edilen farkli ortalama parcacik biiyiikliigiine sahip LSMCO
orneklerinin 10 — 500 K araliginda (diisiik ve yliksek sicaklik) dlciilen, M-T egrilerinden

(Sekil 4.47), santrifiij hizina baglh olarak Curie sicakliginin degistigi goriilmiistiir. Sekil

4.48°de orneklerin M-T egrilerinden Curie sicakliginin hesaplanmasi i¢in kullanilan
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dogrusal regresyon dogrular goriilmektedir. Buradan elde edilen Curie sicakligi

degerleri, Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

30
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Sekil 4.47. Bazi hizlarda santrifiij yapilmig LSMCO 6rneklerinin, 10 - 500 K araliginda
(diisiik ve yiiksek sicaklik) Olgiilen, sicakliga karsi normalize edilmis

manyetizasyon (M-T) egrileri.
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Sekil 4.48. Baz1 hizlarda santrifiij yapilmig LSMCO 6rneklerinin, 10 - 500 K araliginda
(diistik ve yiiksek sicaklik) o6lciilen, sicakliga karst normalize edilmis

manyetizasyon (M-T) egrilerinde elde edilen benzesim dogrularinin sicaklik
eksenini kestigi noktalar.
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Cizelge 4.11. Baz1 hizlarda santrifiij yapilmis LSMCO 6rneklerinin, M-T grafiklerinden
elde edilen Curie Sicakliklari (Tk¢).

Ornek T. (K)
LSMCO0-1000 rpm 345
LSMCO0-2500 rpm 351
LSMCO-5000 rpm 341

Oda sicakliginda elde edilen M-H egrileri ise tiim Orneklerin oda sicaklifinda
stiperparamanyetik oldugunu gostermektedir (Sekil 4.49). Ayrica yiiksek hizda (5000
rpm) santrifiijli  Ornegin  digerlerinden farkli olarak daha yiiksek doyum
manyetizasyonuna sahip oldugu goriildi. Literatiirde hem deneysel hem de
modellemelerle, pargacik boyutunun kiigiilmesi ve boyut dagilim araliginin daralmasiyla

aciklanabilecek bu durumu destekleyen ¢alismalar mevcuttur [158,159].
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Sekil 4.49. Uretilen LSMCO ile baz1 hizlarda santrifiij yapilmis LSMCO 6rneklerinin oda
sicakliginda Olciilen, uygulanan manyetik alana karst normalize edilmis

manyetizasyon (M-H) grafikleri.
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Manyetik 6l¢iimlerin sonuglari, tiretilen drneklerin Curie sicakliginin oda sicakliginin
iistiinde ve tedavi sicakligina yakin oldugunu gostermistir. Bu nedenle santrifiij ile ayrilan
orneklerin gercek ortalama pargacik biiytkliiklerinin belirlenmesi amaciyla SEM
goriintiileri alinmis ve sonrasinda yine bu orneklerle yapilan hipertermi dl¢timleri ile
ortalama parcacik biiyiikliigline bagl olarak hipertermi performansi ve kesme sicakligi

degisimi belirlenmistir.

4.3.2.2. Manyeto-isil (Hipertermi) Ol¢iim

Santrifiij ile ayrilan manyetik nanopargaciklarin etanol igerisinde ultrasonik prob ile
dagitildiktan sonra 10 dakikadan uzun siire ¢okmedikleri goriilmiistiir. Dispersiyonlarin
tiimiinde dispersiyon oranmi 2.6 g/L olarak secilmistir. Bu dispersiyonlarin daha sonra
indiiksiyon firin1 yardimi ile manyeto-isil 6zellikleri belirlenmistir. Bu 6lgiimlerde 0,5
mL dispersiyon 300 kHz frekansh 160 W giicte degisken manyetik alan iireten bir bobin
icerisine yerlestirilmis ve zamana bagl sicaklik degisimi fiber optik termometre ile
oOl¢tilmiistiir. Elde edilen sonuglar, LSMCx i¢in Sekil 4.50’de, santrifiijle ayrilmis LSMCO

ornekleri i¢in Sekil 4.51°de verilmistir.

Yaklasik oda sicakliginda 6lglime baslanan T-t grafiklerinde 6rneklerin farkli sicaklik
artiglar1 gosterdigi goriilmiistiir. Orneklerin tiimiiniin bir sicaklik degerine ulastiktan
sonra 1sinmay1 durdurdugu ve bu kesme sicakligina ulasana kadar 10 °C’ye kadar degisen
degerlerde sicaklik degisimleri oldugu goriilmiistiir. Orneklerin tiimii ayn1 miktar ve
¢Oziicii/cOziinen oraniyla hazirlanip, ayni1 parametrelere sahip dis manyetik alan
uygulandigindan, manyeto 1s1l davraniglarini birbiriyle karsilastirmak anlamlidir. Cizelge
4.10’da gosterilen Curie sicakliklarindan da Ongoriilebilecegi gibi, LSMCO 6rneginin
diger katkili orneklere gore daha fazla sicaklik artist gosterdigi ve katkili orneklerin

anlamli artislar gdstermedigi goriilmektedir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. Uretilen LSMCx 6rneklerinin manyeto-1s1l dlgiim sonuglari.

Santrifiijle ayrilan Orneklerin T-t Ol¢iimlerinde oOzellikle 2500 rpm hizla ¢okertilen

ornegin yliksek 1sinma gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 4.51, Cizelge 4.12).

Hem LSMCx hem de santrifiijle ayrismis LSMCO 6rneklerin sicakliklart manyetik
hipertermi islemi ile Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°de listelenen Curie sicakliklarina

ulagsmadi (Sekil 4.50, Sekil 4.51). Bu durum Curie sicakligindaki faz gegisinin keskin

olmamasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.51. Santrifiijle boyut ayrigmasi yapilmis LSMCO 6rneklerinin manyeto-isil 6l¢iim

sonuglari.

Manyetik nanopargacik miktar1 ve dolayisiyla yogunlugu ile ortamin 6zellikleri 1sinma
hizin1 etkileyeceginden, bu malzemenin hipertermi uygulamalari agisindan diger
manyetik malzemelerle karsilastirilabilmesi igin 1stnma hizi degerlerinin madde miktari
ve ortamin 1s1 kapasitesine gére normalizasyonu gereklidir [160]. Sekil 4.52 ve Sekil
4.53’te verilen T-t grafiklerinin diizgiin artis gosteren ilk boliimlerinin benzetimi ile elde
edilen dogrusal fonksiyonlarin egimleri kullanilarak Esitlik 2.5 ile orneklerin SAR
degerleri hesaplandi. Burada ¢oziicli madde ortaminin 6zisisinin sabit oldugu varsayildi.
Cu katkist ile Curie sicakligimin disiiriilmesi ve oda sicakligina yaklastirilmasi
hedeflenmisti ancak katkilama sonucu Curie sicakliklari oda sicakligindan daha kiiciik
oldu. Cizelge 4.12°de gosterildigi gibi, LSMCO disindaki &rneklerin makul bir 1sinma
saglamadigi, dolayisiyla hesaplanan SAR degerlerinin de ¢ok kiigiik oldugu tespit edildi.
Yiiksek SAR hesaplanan LSMCO 6rneginin santrifiij ile alt pargacik dagilimi gruplarina
ayrilmig drneklerinin, beklendigi gibi daha hizli 1sinma sagladig: gorildii (Sekil 4.53) ve
SAR degerleri de daha yiiksek hesaplandi (Cizelge 4.12). Ortalama parcacik

biiyiikliigliniin daha biiyiik olmas1 6ngériilen 1000 rpm hizla santrifiijlenmis 6rnegin SAR
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degerinin en kii¢iik olmasi, parcacik biyiikligiiniin azalmasiyla 1sitma hizinin

artabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmstir.
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Sekil 4.52. a) LSMCO, b) LSMC10, c) LSMC20 6rneklerinin zamana bagli 1sinma egrileri

ve diizgiin artis gosteren ilk boliimlerinin dogrusal fonksiyon benzetimleri.
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Sekil 4.53. LSMCO 6rneklerinden a) 1000 rpm, b) 2500 rpm, c) 5000 rpm ve d) 10000

rpm hizda santrifiijjle boyut ayrismasi yapilmis Orneklerin zamana baglh

1sinma egrileri ve diizglin artis gosteren ilk boliimlerinin dogrusal fonksiyon

benzetimleri.

Cizelge 4.12. LSMCx ve bazi hizlarda santrifiij yapilmis LSMCO o6rneklerinin, T-t

grafiklerinden elde edilen kesme sicakligi, ilk kisminin benzetimi yoluyla

elde edilen dogrusal fonksiyonun egimi ve bu egimle hesaplanan SAR

degerleri.

Ornek

Kesme Sicakligi (°C)

AT/At (°C/s)

SAR (W/g)

LSMCO

LSMC10

LSMC20
LSMCO0-1000 rpm
LSMCO0-2500 rpm
LSMCO0-5000 rpm
LSMCO0-10000 rpm

24,2
20,3
20,5
25,1
27,9
25,7
24,9

0,0189
0,0053
0,006

0,0239
0,0489
0,0352
0,0471

14,11+ 1,16
3,96 + 0,40

4,48 £ 0,39

17,84 £1,52
36,50 + 3,11
26,28 £2,18
35,16 + 3,05
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Tiim orneklerin kesme sicakliklart ve hesaplanan SAR degerleri Sekil 4.54’°te
karsilastirmali olarak verilmistir. Buna gére hem LSMCO 6rnegi hem de santrifiijle boyut
ayristirllmig LSMCO 6rneklerinin LSMC10 ve LSMC20 6rneklerine gore daha yiiksek
kesme sicakligi ve daha yiliksek SAR degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
sonuglar, 2500 rpm hizda santrifiijle ayristiritlmis LSMCO 6rneginin en yiiksek degerlere

sahip oldugunu ve kesme sicakligi — SAR degeri uyumunu gostermektedir.

29 T T T T T T T T T T T T T EE
287 —m—K=zme Sicakkd (G} L=
27 —m—SAR (Wig) |
| a5
28 o - L
25 - e
E‘? 2] - m |35
T 23 / 30 =]
— — ey
= 22 E
5 . 25 o
w21 4 =
L11] u
£ 20 - — 20 P
[13]
2 197 15
18 4
10
17 4
_l:.
18 H p——n =
15 T I T I T I T I T I T I T a
2 2 R E E E £
G 2 2 5 5 g g
4 4 2 g 8 g
g g g 3
Ornek =
4 4 4 i

Sekil 4.54. LSMCx ve santrifiijle boyut ayristirilmis LSMCO 06rneklerinin kesme

sicakliklar1 ve hesaplanan SAR degerleri

4.3.2.3. SEM Goriintiileri ve Ortalama Parcacik boyutu

LSMCO 6rneginin santrifiijle boyut ayrigimi yapilmis alt gruplari i¢in ¢ekilen ve Sekil
4.55’te gosterilen SEM goriintiilerinden yararlanarak, santrifiijlii 6rneklerin ortalama
tanecik boyutlar1 hesaplandiginda, beklendigi gibi santrifiij hizinin artisiyla birlikte
ortalama tanecik boyutunun azaldig1 goriildii. Tanecik boyutunun SAR degerine etkisinin
analizi sonucu hazirlanan Cizelge 4.13 ve Sekil 4.56’da goriilebilecegi gibi genel olarak

kiiciik tanecik boyutlu malzemeler daha hizli 1sinma ve etkin hipertermi goézlenmistir.

101



a)

-

-

-~

-
!
“ s

§ :
SEMHV: 10.0kV  Det: Mid-Angle BSE | | | GAIA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV Det: Mid-Angle BSE | | | 1 GAIA3 TESCAN
SEM MAG: 300 kx  View field: 0.692 ym 200 nm rBW SEM MAG: 300 kx  View field: 0.691 pm 200 nm rBW

View field: 0.692 pm Scan speed: 6 HUNITEK View field: 0.691 pm Scan speed: 6 HUNITEK|

SEMHV: 10.0kV  Det: Mid-Angle BSE | | GAIA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV Det: Mid-Angle BSE | | [ GAIA3 TESCAN

SEM MAG: 302kx View field: 0.688 ym 200 nm SEM MAG: 300 kx  View field: 0.692 ym 200 nm E
View field: 0.688 pm Scan speed: 6 HUNITEK| View field: 0.692 pm Scan speed: 6 HUNITEK |

Sekil 4.55. LSMCO 6rneginin a) 1000 rpm, b) 2500 rpm, ¢) 5000 rpm ve d) 10000 rpm

hizlarda santrifiijlenmis alt 6rneklerinin SEM goriintiileri.

Cizelge 4.13. Santrifiij yapilmig LSMCO Orneklerinin SEM  gdriintiilerinden
yararlanilarak elde edilen ortalama tanecik boyutu biiyiikliiklerinin SAR

degerleriyle karsilastirilmasi.

Ornek ggﬁ‘?;‘ng‘ec'k SAR (Wig)

LSMCO-1000 rpm 31,05 17,84+ 1,52
LSMCO-2500 rpm 27,24 36,50+ 3,11
LSMCO-5000 rpm 25,79 26,28 + 2,18
LSMCO-10000 rpm 21,56 35,16 + 3,05
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Sekil 4.56. Santrifiij yapilmis LSMCO 6rneklerinin SAR degerleri ve Curie sicakliklarinin

ortalama tanecik boyutuna gére dagilimu.

Uretilen ve analizi yapilan bu &rneklerin SAR degerlerinin, literatiirde ¢alisilan diger
malzemelere ait SAR degerleri ile kiyaslanabilir 6l¢iide olmasi, 6rneklerin manyeto-1sil
uygulamalar1 ag¢isindan 6nemli bir aday oldugunu gostermektedir. Kullanilan
malzemenin tiretim sekli, bulundugu ortam, uygulanan degisken manyetik alanin siddeti
ve frekansina gore degismekle birlikte, yapilan ¢alismalarin 6nemli boliimii 30-70 W/g
araliginda SAR degerleri ortaya koymustur. En ¢ok ¢alisilan malzemelerden, ortalama 14
nm boyutlu maghemit nanopargaciklarinin su igerisinde ¢oziilmesiyle yapilan hipertermi
calismasinda elde edilen 55 W/g ve ortalama 11,7 nm boyutlu Fe3O4 nanopargaciklarinin
izoparafin igerisinde ¢oziilmesiyle yapilan hipertermi ¢aligmasinda elde edilen 41,9 W/g
degerleri 6rnek olarak verilebilir [160,161]. Literatiirde belirli boyut araliklarinin belirli
ornekler i¢in yiiksek SAR eldesi agisindan daha uygun oldugu belirtilmistir [162]. Kesme
sicakliklarmin varlig1 ve degiskenligi, malzemenin atomik kombinasyonunun degisimi

yoluyla otokontrol hipertermi agisindan ¢alisilabilir 6rnekler oldugunu géstermektedir.
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5. YORUM

Manyetik nanoparcaciklarin kullanildigi hipertermi, bir AC manyetik alaninda tiimor
hiicrelerine zarar vererek hastaliktan kurtulmaya yonelik 6nemli bir alandir. Tip ve
biyoteknoloji disiplinlerinde, 6zellikle hipertermi ve ilag dagitim sistemlerinde manyetik
nanoparcaciklarin kullanimi, giiniimiizde saghik ve yasam bilimlerinde 6ne c¢ikan
konulardandir. Bu alanda kullanilabilecek manyetik malzemelerin sentezlenmesi ve
yapisal ve manyetik 6zelliklerinin kontrol edilmesi iizerine, dzellikle pargacik boyutuna

dair birgok ¢alisma yapilmistir.

Bu tez calismasinda, otokontrollii hipertermi tedavisinde kullanilabilecek, 1sitma
verimliliginin yeterli oldugu ongoriilen yeni nesil malzemeler, farkli yaklasimlarla
tiretilmis ve ozellikleri arastirilmigtir. Bu kapsamda, oncelikle bu 6zellige sahip olmasi
ongoriilen LaFeOs ve benzer yapidaki LaMnOs ve LaCoOs yapilari biyomedikal
uygulamalara uygun olarak nano-boyutlarda ve diizgiin boyut dagilimiyla sol-jel
yontemiyle 600 °C sicaklikta iiretilip incelenmis ve daha sonra 1100 °C sicaklikta 1s1l
islem uygulanarak bu yolla ortaya ¢ikan yapi degisimleri, manyetik Ozelliklerin
katkilanan elementlerin cinsi ve orani ve 1s1l islem sicakligi gibi degiskenlere bagimlilig
incelenmistir. Yapilarin olustugu XRD desenlerinden anlasilirken, 1s1l islem sonucunda
kristalite  boyutunun arttigi goriilmiistir. LC-600’tin rombohedral yapi1 olusumu
gosterdigi ancak ana piklerde bir siiperpozisyon oldugu, LF-600’{in ise ortorombik yap1
olusumu gosterdigi anlasilmistir [145]. LF-1100 i¢in benzer sonuglar elde edilirken LC-
1100’e ait en siddetli pik yarilarak gercek pikleri ortaya ¢ikarmis, her iki 6rnek i¢in de
partikiil boyutunun arttig1 [146] ve 1100 °C'nin altindaki bir sicaklikta bir faz gegisi
olabilecegi ¢ikarimi yapilmistir [147]. LM ve LF 6rneklerine uygulanan TGA ol¢timleri,
yapida hapsolmus suyun uzaklagmasi disinda anlamli bir degisim ve faz doniisiimii
olmadig1 goriilmiistiir. Manyetik 6zellik 6l¢iim sonuglari, LF-600’{in tiim sicakliklarda
bir antiferromanyetik davranis gosterdigini, LF-1100’i{in manyetizasyon degerlerinin tiim
sicakliklarda azaldigini gostermistir. Ayrica M-H Olgiimleri ile LF-1100’tn farkli
manyetik alt bilesenlere sahip olduguna isaret goriilmiistiir. Manyetik ol¢timler, LC-
600’tin diisiik sicakliklarda antiferromanyetik, yiiksek sicakliklarda paramanyetik
davranig gosterdigini, LC-1100 disiik sicakliklarda ferromanyetik, 75 K iizerindeki

sicakliklarda ise paramanyetik oldugunu gostermistir.
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Temel 6rneklere La iyonu yerine daha diisiik iyon yarigapina sahip olan ve bdylece Curie
sicakligini diisiirmesi hedeflenen Nd elementi katkilanarak ayni yontemle her {i¢ bilesik
yeniden tiretildi ve yine 1100 °C sicaklikta 1s1l islem uygulandi. XRD sonuglarindan Nd
katkisinin 6rgiide La yerine dahil oldugu ve Kristalite boyutunda ¢ok kiigiik artislar
oldugu, 1s1l igslem sonrasi ise yapidaki safsizligin ortadan kalktig1 ve kristalite boyutunun

belirgin sekilde arttig1 goriilmiistiir.

LC ve LF orneklerinin manyetik 6zelliklerinin karsilastirilmast sonucu Curie sicakliginin
tedavi araliginda elde edilmesi hedefiyle, yine sol-jel yontemiyle LF 6rneginde FE yerine
%50 Co katkilama yoluyla LCF-600 o6rnegi, %30 oraninda Nd katkili LCF Ornegi
basariyla elde edildi. Oncelikle LCF 6rnegine 1100 °C’de 1s1l islem uygulanarak LCF-
1100 ve XRD ol¢lim sonuclart 1s1ginda farkli ara sicakliklarda 1s1l islem yoluyla LCF-
700, LCF-800 ve LCF-900 ornekleri elde edildi. Ayrica, LCF 6rneginde Co oraninin
farkli degerleri ile (%0, %5, %10, %15, %20, %50, %100) LCXF serisi iiretildi. Yapisal
ve manyetik analizler yapildi. LCF serisi i¢in yapilan XRD o6l¢timlerine gore; LCF nin
Kristalite boyutunun temel 6rneklere kiyasla daha kiigiik, LCF-1100’{in yapisinin daha saf
ve kristalite boyutunun daha biiyiik oldugu, LCF-600 deseninin LF-600 desenine benzer
oldugu, LCF-1100 deseninin LC-1100 6rneginin desenine benzer oldugu gorilmiis,
boylece bu sicaklik araliginda bir faz doniistimiiniin olusmus olabilecegi ve ayn1 zamanda
LCF yapisinin iki alt 6rgiiye sahip oldugu ¢ikarimi yapilmis, ayrica ara sicakliklarda elde
edilen 6rneklere iliskin XRD sonuglar1 da bu iliskiyi desteklemistir. Hesaplanan birim
hiicre parametreleri, yaklasik 800 °C sicaklikta kiibik fazdan hekzagonal faza gecis
oldugunu gostermistir. Buna gore, diisiik sicaklikta 1s1l islem LF gibi ortorombik bir
yapiya yol agarken yiiksek sicakliklarin LC gibi rombohedral yap1 olusumunu indiikledigi

sonucuna ulasilmustir.

LCXF-600 6rneklerini XRD &lgiimleri yoluyla Co katkisinin artmasiyla, Co®* iyonik
yarigapmin Fe3* iyonik yaricapina gére daha kiigiik olmasi ve/veya Fe-O bagmin Co-O
etkilesiminden daha gii¢lii olmasi nedeniyle Co katkisinin kafes biiziilmesine ve yapisal

bozulmaya neden oldugu Ongoriisiinii destekleyecek sekilde piklerin biiyiik agilara
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kaydig1 gozlendi. LCxF05-1100 ve LCxF10-1100 6rneklerinin XRD 6l¢iim sonuglarinin

600 ornekleriyle kiyaslanmasiyla da biiyiik piklere kayma gozlemlenmistir.

LC-600, LF-600, LCF-600 6rnekleri ve 1s1l islem gérmiis 1100 drnekleri igin yapilan XPS
Olgtimleri 6rneklerin stokiyometri hesaplarina uygun kompozisyona sahip oldugu ve saf

olduklar1 sonucunu ortaya koymustur.

Manyetik dl¢timler; LCF-600 M-T egrisinin iki alt manyetik yap1 igerdigini, LF-600 ve
LC-600 o6rneklerinin M-T egrilerinin toplami oldugunu, LCF-600 M-H egrilerinin tiim
sicakliklarda ferromanyetik bir yapiya isaret ettigini, doyum manyetizasyonu ve
koersivitenin artan sicaklikla azaldigin1 gostermistir. LCF-1100 o6rneginin M-T
Ol¢ciimiinde elde edilen ZFC egrisinin, belirli sicaklik altinda negatif manyetizasyon
gostermesi (Sekil 4.35), literatiirde de desteklenen sekilde farkli manyetik Ozellik
goOsteren iki alt 6rgiiniin bulunmasina isaret etmistir [18,152]. LCF-1100 oda sicakliginda
paramanyetik davranig gosterirken diisiik sicakliklarda ikili bir yap1 sergilemistir. Ara
sicakliklarda 1si1l islem yapilan 6rneklerin M-T egrilerinde 900°C’ye kadar olan sicaklik
degerlerinde negatif manyetizasyon goriilmemekle birlikte, 1s11 islem sicakliginin

degisimiyle iki alt yapiya ait degisimler géze carpmistir (Sekil 4.37-4.38).

LCF o6rneklerinin M-H o6lgtimlerinde, LF-1100 hari¢ diger tim orneklerde koersivite
alanlarinin simetrik olmadigi, histerezis egrilerinin negatif alan tarafina kaydigi,
Exchange Bias (EB) olarak adlandirilan ve bir ferromanyetik (FM) malzeme ile bir
antiferromanyetik (AFM) malzemenin st iiste geldiklerinde olusturduklar1 yapilarda
gozlenen bir etki gbézlenmistir [153]. Dolayisiyla alanli sogutma yoluyla LCF-900 ve
LCF-1100 ornekleri igin 10 K ve 100 K sicaklikta EB olgimleri yapilmis, LCF-900
orneginde net bir kayma gozlenmistir (Sekil 4.42).

LCxF serisi 6rneklerin M-H ol¢timleri Co katkisinin artmastyla koersivitenin arttigini,
ancak en yiliksek manyetizasyon degerinin LCxF10 (x=0,10) i¢in elde edildigini
gostermistir. Bu boliimde incelenen 6rneklerden LCF-600 i¢in yapilan manyeto-isil
deneyinden bir 1sinma elde edilememis, bu durum diisiik manyetizasyona baglanmstir.

Dolayisiyla serinin diger ornekleri icin manyeto-isil etki olmayacagi dngorilmiistiir.
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Calismada son olarak, oda sicaklig1 civarinda Curie sicakligina sahip olacagi 6ngoriilen,
yine temel Orneklerimizden LM orneginde, La yerine Sr katkilanmasiyla elde edilen
Lao,7Sro3sMn0Os (LSMO) ve bu yapida Mn yerine farkli oranlarda Cu katkilanarak
Lao,7Sro,sMn1xCuxOs (LSMCx; x=0,1;0,2) bilesimine sahip perovskit yapilar, yine sol-jel
yontemi ile iretildi [131-134]. Ayrica, elde edilen Curie sicakligi calismanin hedefine en
uygun goriilen LSMCO (x=0) 6rneginden, santrifiijle ayristirma yapilarak dar boyut
dagilimh 6rnekler elde edildi. XRD o6lgiimleri; yapilarin olustugunu ve tek faz oldugunu
(Sekil 4.44) gostermistir. Yine XRD 6l¢iimlerinden, Cu katkisinin artmasiyla daha kiigiik
iyonik ¢apa sahip Cu iyonunun Mn iyonu yerine yerlesmesi sonucu piklerin biiyiik agilara
dogru kaydigi goriilmiis ve Mn yerine yapiya Cu yerlestigi sonucu ¢ikarilmistir.
Hesaplanan ortalama pargacik biiyiikliigiiniin Cu katkis1 ile 48 nm’den sirasiyla 44 nm ve
41 nm’ye diistiigii goriilmiistiir. XPS 6l¢iim sonuglari, 6rneklerin Cu/Mn atom oraninin

stokiyometrik hesaplamalarla uygun oldugunu goéstermistir.

LSMCx ornekleri i¢in M-T ve oda sicakhigi M-H ol¢limleri, Orneklerin diisiik
sicakliklarda siiperparamanyetik oldugunu, oda sicakligi civarinda Curie sicakliklari
oldugunu, Cu katkisinin artmasiyla Curie sicakligmmin azaldigini goéstermistir [157].
LSMCO 6rneginin paramanyetik faza gegisi oldukg¢a keskin olmakla birlikte (Sekil 4.45a)
genel olarak orneklerde keskin bir gegis goriilmemis olmasi parcacik biiytiklik
dagiliminin  genis oldugunu gdstermistir. Orneklerin  bloklama sicakliklarindan
yararlanilarak hesaplanan anizotropi katsayisi katkilanmamis Ornek ic¢in 3.87 iken
katkilamayla birlikte sirasiyla 3.48 ve 3.35’e diismektedir. Santrifiij ile boyut ayrisimi
yapilan LSMCO orneklerinin M-T egrilerinden (Sekil 4.47), yiliksek hizda santrifiijle
(5000 rpm) elde edilen daha diisiik boyutlu 6rnegin Curie sicakliginin daha diisiik oldugu
ve digerlerine gore daha keskin faz gecisi sergiledigi goriilmiistiir. Oda sicakligi M-H
egrileri tiim 6rneklerin siiperparamanyetik oldugunu, yiiksek hizda (5000 rpm) santrifiijlii
ornegin digerlerinden farkli olarak daha yiiksek birim kiitle manyetizasyonuna sahip
oldugunu gostermis, literatiirdeki deneysel ve teorik ¢aligmalarla desteklenen bir sonug

oldugu gorilmistir [158,159].
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LSMCx orneklerinin manyeto-isil karakterizasyonlari, tiimiiniin bir kesme sicakliginda
isinmay1 durdurdugu, LSMCO 6rneginin diger katkili 6rneklere gére daha fazla sicaklik
artig1 gosterdigi ve katkili orneklerin anlamli artislar gostermedigi goriilmiistir (Sekil
4.50). Santrifiijlii LSMCO 6rneklerinin 1sinma egrilerine gore, 2500 rpm ile elde edilen
ornegin hem diisiik hem de yiiksek santrifiij hiziyla elde edilen 6rneklere kiyasla, daha
yiiksek 1sinma hiz1 ve daha yiiksek kesme sicakligr sergiledigi goriilmiistiir (Cizelge
4.12). Orneklerin kesme sicakliklariin Curie sicakliklarindan daha diisiik oldugu
goriilmiis ve Curie gecisinin yeterince keskin olmamasiyla aciklanmistir. Isinma
davraniginin karsilastirilabilmesi agisindan madde miktar1 ve 1s1 sigas1 normalizasyonu
icin [160] Sicaklik — Zaman grafiklerinin diizglin artis gosteren ilk boliimlerinin
benzetimi ile elde edilen dogrusal fonksiyonlarin egimleri kullanilarak SAR degerleri
hesapland1 (Cizelge 4.12). SAR degerlerinin, literatiirde calisilan diger malzemeler ile
kiyaslanabilir 0Ol¢iide oldugu ve dolayisiyla Orneklerin manyeto-1sil uygulamalari
acisindan onemli bir aday oldugu sonucuna varilmistir [160,161]. Sonuglar, 2500 rpm
hizda santrifiijle ayristirllmis LSMCO 6rneginin en yiiksek kesme sicakligi ve SAR
degerine sahip oldugunu, ayrica kesme sicakligi — SAR degerlerinin uyumlu oldugunu
ortaya koymustur (Sekil 4.54). Ayrica SEM goriintiileri alinan boyut araligi daralmis
orneklerin daha yiiksek SAR verdigi gorilmiistiir. Calismanin ortaya koydugu, kesme
sicakliklarinin varligi ve degiskenligi, boyut ayrisiminin etkili olmasi gibi veriler LSMCx
malzeme serisinin atomik kombinasyonun degisimi yoluyla otokontrol hipertermi

acisindan ¢alisilabilir 6rnekler oldugunu gostermistir.

Calisma sonucunda, otokontrollii manyetik hipertermi uygulamalar1 agisindan,
Lao,7Sro3sMnOs ve Lao 7Sro3Mn1xCuxOs drneklerinin, farkli Sr ve Cu katki oranlari ve sol-
jel iiretim yolunda yapilacak bazi degisikliklerle elde edilebilecek dar boyut dagilimlart
ile 6nemli ve etkin bir arastirma ve uygulama alani oldugu sonucuna varilmigtir. Mevcut
orneklerden, degisken manyetik alanin farkli siddet ve frekansiyla elde edilebilecek SAR
degerlerinin arastirilmasi bu ¢alismanin devaminda tasarlanmaktadir. Ayrica, Sr yerine
Ca ve Ba katkisiyla elde edilebilecek Curie sicakligl ve gecis araligi degisimleri, Mn
yerine kiiciik oranlarda Fe katkisiyla elde edilebilecek Curie sicakligi degisimi

arastirmaya agik alanlardir.
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