BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR ICIN
YUKSEK VERIMLI CoFe NANOPARCACIKLARI

HIGH EFFICIENCY CoFe NANOPARTICLES FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

BANU USLUOGLU

Doc. Dr. TELEM SIMSEK

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin
Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dal1 i¢in 6ngdrdiigii
YUKSEK LISANS TEZI olarak hazirlanmustir.

2023






OZET

BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCIN
YUKSEK VERIMLI CoFe NANOPARCACIKLARI

Banu USLUOGLU

Yiiksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dah
Tez Damismani: Doc. Dr. Telem SIMSEK

Haziran 2023, 72 sayfa

Cagmmizin en yaygin hastaliklarindan biri olan kanserin tedavisinde kemoterapi,
radyoterapi ve cerrahi gibi yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu geleneksel yontemler,
tiimor dokusu ile birlikte saglikli dokulara da zarar vermektedir. Bu durum kanser
hastaliginda kullanilabilecek alternatif tedavi yaklasimlarina olan ilgiyi arttirmaktadir.
Manyetik hipertermi teknigi, kanser tedavisinde kemoterapi ve radyoterapi
uygulamalarinin  verimliligini arttirabilecek bir yontemdir. Manyetik hipertermi
uygulamalari i¢in siiperparamanyetik demir oksitler siklikla tercih edilmektedir. Ancak
sliperparamanyetik demir oksitlerin doyum miknatislanmalariin diisiik olmasi, manyetik
hipertermi uygulamalarindaki verimliliklerini kisitlamaktadir. CoFe nanoparcaciklari
yiiksek doyum miknatislanmasi, diisiik koerzivite ve yiliksek Curie sicakliklari ile
manyetik hipertermi uygulamalarinda verimli sekilde kullanima uygun 6zelliklere sahip
bir malzemedir. Ancak nano biiytikliiklerde, CoFe nanoparcaciklar1 kararl degildir ve
hizla oksitlenirler. Ayrica CoFe nanoparcaciklari, viicut i¢inde toksik etki gosterebilir. Bu

sorunlar nanopargaciklarin uygun bir malzeme ile kaplanmasi ile ¢oziilebilir.



Bu kapsamda bu tez caligmasinda, manyetik hipertermi uygulamalarinda yiiksek
verimlilikte kullanilabilecek grafitik bir kabuk kapli CoFe nanoparcaciklart tiretildi. CoFe
nanoparc¢aciklari, es atomik oranlarda Co ve Fe tozlarinin mekanik 6giitme teknigi ile
ogiitiilmesi sonucunda alasimlanmasi ile sentezlendi. Mekanik 6giitme islemi 2 ila 40 saat
araliginda degisen farkli siirelerde gerceklestirilerek, farkli biiyiikliiklerde CoFe
nanokristalleri elde edildi. Ardindan iiretilen tozlar grafit ile tekrar 6giitiilerek vakum

ortaminda ve 600 °C’de 1s1l isleme maruz birakilarak grafitik kabuk kapli tozlar tiretildi.

Orneklerin yapisal analizleri X-1s1n1 kirinimi, taramal1 elektron mikroskobu ve Raman
spektroskopisi kullanilarak yapildi. Orneklerin manyetizasyon dlgiimleri ise titresimli
ornek manyetometresi ile oda sicakliginda ve +£3 T araliginda dis manyetik alan
uygulanarak gerceklestirildi. Sentezlenen 6rneklerin 200 emu/g civarinda yiiksek doyum
miknatislanmasi1 ve diisik koerzivite (<80 Oe) ile yumusak ferromanyetik 6zellik
gosterdigi belirlendi. Uretilen 6rneklerin manyeto-1sil 6l¢iimlerinden 6z sogurma oranlari
hesaplanarak manyetik hipertermi verimlilikleri arastirildi. CoFe nanokristalleri i¢in en
yiiksek 6z sogurma orani, ortalama 12,4 nm Kristal biiyiikliigiine sahip tozlar i¢in 271+16
W/g olarak hesaplandi. Grafitik kabuk kapli CoFe nanokristalleri igin ise en yiiksek 6z
sogurma orani ortalama 28,1 nm kristal biiytikligiindeki tozlar i¢in 125+3 W/g olarak
hesaplandi. Elde edilen bu sonuglar grafitik kabuk kapli CoFe nanokristallerin manyetik

hipertermi uygulamalart i¢in verimli bir aday oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: CoFe Nanokristalleri, Cekirdek-kabuk Nanopargaciklar, Grafit,
Mekanik Ogiitme, Manyetik Hipertermi, Oz Sogurma Oranu.
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One of the most common diseases of our era, cancer, is treated using methods such as
chemotherapy, radiation therapy and surgery. However, these conventional methods also
cause damage to healthy tissues along with tumor tissue. This challenge has increased
interest in alternative treatment approaches for cancer. Magnetic hyperthermia is a
method that can enhance the effectiveness of chemotherapy and radiation therapy in
cancer treatment. Superparamagnetic iron oxides are frequently preferred for magnetic
hyperthermia applications. However, the low saturation magnetization of
superparamagnetic iron oxides limits their efficiency in magnetic hyperthermia
applications. CoFe nanoparticles, with their high saturation magnetization, low
coercivity, and high Curie temperatures are suitable materials for efficient use in magnetic
hyperthermia applications. However at the nano scale, CoFe nanoparticles are not stable
and oxidize rapidly. Additionally, CoFe nanoparticles can exhibit toxic effects in the

body. These problems can be solved by coating the nanoparticles with a suitable material.



In this context, this thesis study aimed to produce graphitic shell-coated CoFe
nanoparticles that can be used with high efficiency in magnetic hyperthermia
applications. CoFe nanoparticles were synthesized by alloying Co and Fe powders in
equiatomic ratios through mechanical milling. The mechanical milling process was
carried out for different durations ranging from 2 to 40 hours to obtain CoFe nanocrystals
of different particle sizes. The produced powders were then milled again with graphite
powder and subjected to heat treatment in a vacuum environment at 600 °C to produce

graphitic shell-coated powders.

Structural analysis of the samples was performed using X-ray diffraction, scanning
electron microscope and Raman spectroscopy. The magnetization measurements of the
samples were carried out at room temperature using a vibrating sample magnetometer
with an applied external magnetic field of £3 T. The synthesized samples were found to
have high saturation magnetization (~—200 emu/g) and low coercivity (<80 Oe), indicating
soft ferromagnetic properties. The magnetic hyperthermia efficiencies of the as-produced
samples were investigated by specific absorption rates calculated from the magneto-
thermal measurements. The highest specific absorbtion rate for CoFe nanocrystals was
calculated as 271£16 W/g for powders with an average crystalline size of 12.4 nm. The
highest SAR for the graphitic shell-coated CoFe nanocrystals was calculated as 125+3
W/qg for powders with an average crystalline size of 28.1 nm. These results demonstrate
that graphitic shell-coated CoFe nanocrystals are efficient candidates for magnetic

hyperthermia applications.

Keywords: CoFe Nanocrystals, Core-shell Nanoparticles, Graphite, Mechanical Milling,
Magnetic Hyperthermia, Specific Absorbtion Rate.
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1. GIRIS

Manyetik nanoparcaciklar, uygulanan manyetik alan ile manyetik momentleri
yonlendirilebilen inorganik malzemelerdir. Manyetik nanopargaciklar kontrollii ilag
salim [1], manyetik kontrast goriintiileme ajan1 [2], biyoalgilama [3], manyetik hipertermi
[4] ve DNA dizilimi [5] gibi bir¢ok biyomedikal uygulamada kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda en ¢ok kullanilan manyetik malzemeler siiperparamanyetik manyetit
(Fe30O4) nanopargaciklaridir. Uygulamalarda bu nanopargaciklarin tercih edilmesinin
temel nedeni, dis manyetik alan yokken herhangi bir miknatis 6zellik gostermemeleri,
yani koerziviteye (Hc¢) sahip olmamalaridir [6]. Dolayisiyla dis manyetik alan
uygulanmadigs siirece siiperparamanyetik nanopargaciklar birbirleriyle etkilesime girerek
topaklanmazlar. Ayrica Siiperparamanyetizma 6zelligi yalnizca kritik bir boyutun altinda
gozlendiginden (6rn., Fe3Os igin kritik deger ~25 nm) bu nanokristaller viicut iginde
damar tikanikligina sebep olmadan hareket ettirilebilir ve hiicre igine kolaylikla
girebilirler [7]. FesO4 nanopargaciklari FDA (U.S. Food and Drug Administration)
tarafindan biyouyumlu oldugu onaylanan tek manyetik malzeme oldugundan manyetik
hipertermi ve manyetik rezonans goriintiileme gibi biyomedikal uygulamalarda siklikla
tercih edilmektedir [8]. Fakat bu nanomalzemelerin diisiik doyum miknatislanmalari
(Ms~101 emu/g [9]), uygulamalarda yiiksek verimlilikle kullanimlarin1 kisitlamaktadir.
Bu sorun biyomedikal uygulamalarda, yiiksek Ms ve ¢ok diisiik koerziviteye (Hc) sahip
olan yumusak manyetik dzellikteki nanopargaciklarm kullanilmasi ile agilabilir. Ornegin,
13 nm boyutundaki CoFe nanopargaciklari ile ayni boyutlarda siiperparamanyetik demir
oksitlerin manyetik dzellikleri karsilastirildiginda, CoFe nanokristallerin manyetitten 17,
maghemitten (y-Fe203) ise 27 kat daha yiiksek doyum miknatislanmasina sahip oldugu
Olgiilmiistiir [10]. Bu sonu¢ biyomedikal uygulamalarda CoFe nanokristallerin
sliperparamanyetik demir oksitlere gore cok daha yliksek verimle kullanabilecegini

kanaitlar niteliktedir.

Manyetik nanomalzemelerin toksik yapilart ve hizli sekilde oksitlenmeleri pratik
uygulamalarda kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu gergek biyomedikal uygulamalarda bu
nanomalzemelerin  kullanimlarim1 ~ sinirlamaktadir  [11]. Bu zorluk manyetik
nanoparcaciklarin  biyouyumluluklarinin ve kolloidal sistemdeki kararliliklarinin

iyilestirilmesi amaciyla yiizeyinin kaplanmasiyla asilabilir.



Biyomedikal uygulamalarda kullanilmaya aday olan manyetik nanomalzemelerden biri
CoFe alagimidir. Ancak CoFe alagiminin boyutu y1gin halden nano 6lgege indirildiginde,
artan yiizey alani/hacim orani sebebiyle CoFe nanoparg¢aciklar hizla oksitlenir ve Ms’leri
azalir [12]. Bu durum, CoFe nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalardaki verimini
distiriir.  Ayrica CoFe nanopargaciklarin  viicut iginde toksik etki olusturmasi
muhtemeldir. Bu nedenle hem CoFe nanopargaciklarin oksitlenmesini engelleyecek hem
de biyouyumlu olmasini saglayacak bir malzeme ile kaplanmasi gerekir. Bu kaplama
polimer, silika, altin veya karbon tabanli malzemeler olabilir [13]. Karbonun
allotroplarindan olan grafitik kabuk kaplamasi, CoFe nanoparcaciklarin biyouyumlu hale
getirilmesi ve kimyasal ve 1s1l kararliliginin saglamasi i¢in iyi bir segenektir [14]. Boylece
grafitik ylizey kaplamasina sahip CoFe nanopargaciklart manyetik hipertermi, manyetik
kontrast goriintilleme ve fototermal terapi gibi birgok biyomedikal uygulamada etkin

sekilde kullanilabilirler.

Hipertermi terapisi viicuttaki tiimor dokusunun yok edilmesi amaciyla viicudun ya da
hedef dokunun sicakliginin 40 ila 45 °C’ye yiikseltildigi tibbi bir yaklagimdir [15]. Doku
bu sicakliklara ¢ikarildiginda, 1sinan tiimor hiicreleri nekroz olayi ile patlar ve tiimor
dokusu kiigiilmeye baslar [16]. Hipertermi terapisi tiim viicut hipertermi, bolgesel
hipertermi ve yerel hipertermi olmak iizere ti¢ baslik altinda siniflandirilir [17]. Hangi
hipertermi tekniginin uygulanacagi ise tiimoriin yapisi, evresi ve viicutta bulundugu

bolgeye bagli olarak degisir.

Tiim viicut hipertermi, genellikle derin yerlesimli ve metastazli durumlarda tercih edilir.
Uygulama sicak su banyolar1 veya termal odalarda tiim viicudun i1sitilmasiyla
gerceklestirilir. Teknikte timor dokusu bolgesel olarak 1sitilmadigi i¢in tedavi verimliligi
oldukc¢a diigiiktiir [18]. Ayrica saglikli dokularin da yiiksek sicakliga maruz kalmasi
nedeniyle terapi ciddi yan etkilere sahiptir [19]. Bolgesel hipertermi ise ileri evre
timorlerde tercih edilir. Yerel hipertermi terapisi erisilebilir bolgede bulunan ve
baslangic evresindeki tiimorlerin tedavisinde kullanilir. Bu teknikte manyetik
nanoakiskan viicuda enjekte edilir ve nanoakigkanin disaridan uygulanan manyetik alan

sayesinde tlimor dokusunda birikmesi saglanir.



Yerel hipertermi tekniginin en Onemli avantaji, saglikli dokularin yiiksek seviyede
korunmasi ve tedavinin tiimor dokusuna 6zgii sekilde gerceklestirilebilmesidir. Ayrica
terapide kullanilacak manyetik nanoakiskan, timor dokusunun yapisina baglh olarak

farkli konsantrasyon ve igerikte hazirlanabilir.

Hipertermi tedavisinde, viicuda enjekte edilen manyetik nanopargaciklarin timor
dokusuna ulasarak dokuda tutunabilmesi igin bazi viicut bariyerlerini agsmasi gerekir.
Ornegin manyetik nanomalzemelerin retikiilo-endoteryal sistem tarafindan fark edilip
imha edilmemesi igin 200 nm’den kiigiik olmas1 gerekir [20]. Manyetik
nanomalzemelerin timor dokusuna ulasip hedeflenen dozda birikiminin saglanmast i¢in
nanomalzemelerin dagitiminda direkt enjeksiyon, pasif hedefleme ve aktif hedefleme
olmak iizere {i¢ temel yaklasim kullanilmaktadir. Direkt enjeksiyon yonteminde, tiimor
dokusuna dogrudan manyetik nanoakiskan enjekte edilir [7]. Bu teknik kolay ulasilabilir
ve baslangi¢ seviyesindeki tiimorlere uygulanabilir. Manyetik nanoparcaciklarin timor
dokusunda yiiksek dozda tutulumunun saglamasi bu teknigin avantajidir. Ancak

nanoparcaciklarin homojen olmayan dagilimi tedavinin bir dezavantaji olarak ortaya

¢cikmaktadir.

Pasif hedefleme yonteminde manyetik nanokristaller damar igi yoluyla hastaya enjekte
edilir [21]. Saglikl1 hiicrelerin damar yapisi diizenlidir ve hiicrelerin arasindaki bosluklar
yok denecek kadar azdir. Oysa sagliksiz olan tiimor dokusunun damarlanma yapisi
diizensiz ve hiicreler arasinda biiyiik bosluklar bulunmaktadir. Tiimor dokusunda goriilen
bozulmus damar yapisi1 nedeniyle dokulara daha az oksijen ulasir ve timor dokusu asidik
ozellik gosterir. Bu durum tiimor dokusunu, yiiksek sicaklik degerlerine kars1 daha
duyarl hale getirir [22]. Saglikli doku ile tim6r dokusunun damarlanma yapisinin farki
nedeniyle manyetik nanokristaller saglikli hiicrelerden ¢ok timor dokusunda birikir. Bu
duruma EPR etkisi (Enhanced Permeability Retention) adi verilir. Pasif hedefleme
isleminin dezavantaji ise damar i¢i yoluyla enjekte edildiginden manyetik
nanomalzemelerin tiimor dokusunda yeterli miktarda tutunmasinin saglanamamasidir.
Manyetik nanomalzemelerin tiimoér dokusuna 6zgii sekilde islevsellestirilerek uygulanan

manyetik alan ile dokuya tasinma islemi ise aktif hedeflendirme olarak adlandirilir [23].



Bu yaklagimda manyetik nanomalzemeler, yiizeyinde bulunan ligandlar ile kanser
dokusunu taniyarak tutunacak veya kanser hiicrelerindeki gecirgenligini arttiracak
sekilde islevsellestirilebilir. Ayrica uygulanan manyetik alan ile manyetik

nanokristallerin timor dokusunda birikimi arttirilabilir.

Manyetik nanomalzemelerin 1s1 iiretme hizi; nanomalzemelerin kristal yapisi, manyetik
ozellikleri, yiizey 6zellikleri ve pargacik biiyilikliikleri gibi bircok fiziksel parametreye
baghdir [24]. Ayrica viicuda zarar vermeden hipertermi uygulamasinda kullanilacak
manyetik nanomalzeme miktarinda doz sinirlamasi1 bulunmaktadir [25]. Dolayisiyla hem
damarlarda birikmeye neden olmayacak kadar kiigiik boyutlu hem de yeterli 1sitmay1
saglayacak kadar yliksek manyetik momente sahip, ayn1 zamanda da viicuda zarar
vermeyecek dozajda ve biyouyumlu manyetik nanomalzemelerin hipertermi
uygulamalarinda kullanmasi gereklidir. Bu baglamda bu tez kapsaminda bu gereklilikleri
karsilamak motivasyonuyla grafitik kabuk kapli CoFe nanokristallerinin (C-CoFe)

manyetik nanoakiskan hipertermi (MNH) terapisi i¢in etkinligi arastirtlmistir.

MNH terapisinde 1sitma veriminin bir 6l¢ciisii olan 6z sogurma orani (OSO)
nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri, uygulanan manyetik alan siddeti ve frekansi,
boyut ve boyut dagilimi, nanoakiskan konsantrasyonu gibi birgok parametreye baglidir.
Song vd. tek boyutlu C-CoFe nanokristalleri modifiye bir kimyasal buhar biriktirme
(KBB) yontemini kullanarak tiretmislerdir [26]. Calismada 10 nm CoFe ¢ekirdege sahip
yiiksek momentli nanopargaciklarin grafitik kabuk ile basar1 ile kaplandigi rapor
edilmistir. Ancak heniiz farkli boyutlarda C-CoFe nanokristallerin iretilerek manyetik
hipertermi verimlerinin arastirildigi bir calisma mevcut degildir. Bu baglamda, bu tez
caligmasinda farkli pargacik boyutlarna sahip C-CoFe nanokristalleri mekanik 6giitme
yontemi ile iretilmistir. Farkli pargacik  biiytikliiklerinde iiretilen C-CoFe
nanokristallerinin OSO degerleri ilk kez bu tez kapsaminda arastirilmistir. Ayrica, gorece
ucuz, kolay ve yiiksek dlgekli tiretim gibi avantajlart olan mekanik 6glitme yontemi ile

bu nanokristallerin tez kapsaminda iiretilmesi de olduk¢a 6nemlidir.

Bu tezde, farkli boyutlarda C-CoFe iiretilerek literatiirde ilk kez nanokristallerin
manyeto-is1l  6zelliklerinin parcacik boyutuna bagli degisimi detayli sekilde
arastirilmistir. Bu amagla oncelikle Fe ve Co tozlarindan baslanarak mekanik 6giitme
yontemi CoFe alagim tozlari iiretilmistir. Ardindan CoFe toz alasimlar grafit tozu ile yine

mekanik 0giitme yontemi ile karistirilarak 1s1l isleme maruz birakilmstir.
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Bu sekilde iiretilen C-CoFe nanokristallerin kristal yapi, kristal biytkligi, orgi
parametreleri, kristal biiyiikligii ve morfolojileri gibi yapisal 6zellikleri X-igin1 toz
kirmimmi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji ayristirict X-1s1n1
spektroskopisi (EDX), taramali gegirmeli elektron mikroskobu (STEM) ve Raman
spektroskopisi yontemleri ile belirlenmistir. Orneklerin manyetik dzellikleri ise fiziksel
ozellikler 6l¢iim diizeneginin (PPMS) titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) modiilii
kullanilarak belirlenmistir. Deneylerde oda sicakliginda ve manyetik alan £3 T taranarak
manyetik alana bagli manyetizasyon (M-H) él¢iimleri yapilmistir. Uretilen 6rneklerin

MNH uygulamalarinda kullanim potansiyeli ise manyeto-isil 6lgtimler ile belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Manyetizmanin Temelleri

Malzemeler atomlarinin manyetik momentlerine ve momentlerinin etkilesimlerine bagh
olarak manyetik ozellikler sergilerler. Malzemelerin gosterdigi manyetik 6zelliklerin

olugsmasini saglayan ii¢ temel kaynak vardir [27].

1. Atomik Manyetik Momentler: Atomik diizeyde, manyetik malzemelerde bulunan
elektronlar spin ve yoriinge manyetik momentlerine sahiptir. Bu manyetik
momentler, atomlar arasi degis-tokus etkilesimi araciligiyla diizenlenerek
malzemenin genel manyetik 6zelligini olusturur.

2. Manyetik Alanlar: Manyetik malzemeler, disaridan uygulanan manyetik alanlara
tepki gosterir. Bu alanlar, malzeme igindeki atomlarin manyetik momentlerini
diizenleyerek malzemenin manyetik 6zelligini etkiler.

3. Dongii Akimlari: Manyetik malzemelere dis manyetik alan uygulandiginda
malzemede dongii akimlar1 olusur. Bu akimlarin yarattigi manyetik malzemedeki
etkin manyetik alan degerini azaltir. Ayrica ortaya ¢ikan Joule 1sinmasi1 manyetik

gecirgenlikte diisiise neden olabilir.

Yoriinge

Elektron

Cekirdek

Sekil 2. 1. Elektronun Yoriingesel ve Spin Hareketinin Sematik Gosterimi [28]



Yukarida verilen elektron hareketinin etkilerinin vektorel olarak toplanmasi sonucunda
atomik manyetik moment hesaplanabilir. Pauli dislanma ilkesine gore bir orbitale en fazla
spin yonleri ters olan iki elektron yerlesebilir [28]. Spin yonlerinin zit olmasi sebebiyle,
tam dolu orbitallerde manyetik moment sifirdir ve manyetizasyonun kaynagi elektron
diziliminde bulunan eslesmemis elektronlardir. Ayrica bazi ¢ekirdekler ¢ok kiigiik de olsa
manyetik momente sahiptir. Ancak ¢ekirdegin manyetik momentinin ¢ok kiigiik olmasi

sebebiyle elektronlarin olusturdugu manyetik momente katkisi belirgin degildir [27].

2.2. Manyetik Histerezis

Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerin temel 6zelligi uygulanan manyetik alanla
dogrusal olmayan manyetizasyon tepkisi gostermeleridir. Bu durumda histerisis dongiisii
olusur. Histerisis dongiisiinden manyetik malzeme ile ilgli olan Ms, Hc ve kalici
miknatislanma (My) degerleri belirlenebilir. Ferromanyetik malzemeler, dis bir manyetik
alana maruz birakildiginda manyetik momentleri uygulanan manyetik alan dogrultusunda
yonelir. Kritik bir degerden sonra uygulanan manyetik alan arttirilsa dahi malzemenin
manyetizasyon degeri sabit kalir. Manyetik momentlerin uygulanan alan yo6niinde
dizilmesi sebebiyle manyetizasyonun sabit kaldigi bu degere Ms denir. Bu noktadan sonra
malzeme iizerine uygulanan manyetik alan kaldirilsa dahi domain yapisi, bazi spinlerin
eski konumlarina donmelerine engel olur. Bu durumda M adi verilen kalic1 bir
miknatislanma olusur. Ozetle M; manyetik alan kaldirildiginda malzeme iizerinde kalan
miknatislanma degeridir. Hc ise kalict miknatislanmanin sifirlanmasi ig¢in en basta

uygulanan alana zit yonde uygulanmasi gereken manyetik alan degeridir [29].
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Ms: Dovum Manyetizasyonu
Mr: Artik Miknatislanma
He: Koersivite
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Hc

v

Sekil 2. 2. Ferro/ferrimanyetik Malzemenin Histerezis Egrisi

Ferro/ferromanyetik malzemeler Ms ve H¢ degerlerine gére yumusak ve sert manyetik
malzemeler olarak siniflandirilirlar [30]. Yumusak manyetik malzemeler hizl bir sekilde
doyuma ulasir ancak manyetizasyonlari kolayca bozulur. Ayrica Hc degerleri ¢ok
kiictiktiir. Sert manyetik malzemelerin kalici miknatislanma ve koerzivite degerleri
yuksektir. Manyetik hipertermi uygulamalarinda yumusak ferromanyetik malzemeler

kullanilabilir.

2.3. Manyetik Domain ve Domain Duvarlari

Ferro/ferrimanyetizmada toplam enerjinin minimize olmast sonucu domain adi verilen
bolgeler olusur [31]. Domain bolgelerinde spinler farkli yonlerde ancak belirli gruplar
halinde bulunmaktadir. Farkli yonelimi olan iki manyetik momentin arasinda domain

duvari denilen gegis bolgesi bulunur. Bu bolgeye Bloch duvari adi verilir.
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Sekil 2. 3. Manyetik Alandan Etkilenen Domain Hareketi



Disaridan manyetik alan uygulandiginda domain duvari uygulanan alan dogrultusunda
hareket eder. Uygulanan alan miktar1 artirildiginda domain duvari yok olur ve biitiin
manyetik momentler ayni yonelimi gosterir. Sekil 2.3.’te domain duvarinin uygulanan

alanla birlikte hareketi gosterilmistir.
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Parcacik Biiyiikliigii
Sekil 2. 4. Koerzivitenin Parcacik Biiyiikliigiine Bagli Degisimi

Ferro/ferrimanyetik bir malzemenin pargacik biiyiikligii degistirildiginde Sekil 2.4.”de
goriildiigii gibi Hc degisir. Sekil 2.4.’te parcacik boyutunun Dk adi verilen kritik bir
pargacik biiyiikligiine kadar azaltilginda, domain sayisinin azaldig1 ve koerzivitenin
arttig1 goriilmektedir. Bu kritik parcacik buytikliigii, parcacigin tek domain yapisina
gectigi buylikliiktiir. Tek domainli yapilarda manyetik momentlerin yonelimi aynidir ve
sistem manyetik alana maruz birakildiginda, manyetik momentler bir biitiin halinde alan1
takip eder. Pargacik biiyiikliigii daha da kiigiiltildiigiinde Hc sifirlanir ve pargaciklar
siiperparamanyetik 0zellik gostermeye baslar. Siiperparamanyetizma yanlizca nandlgekte
gozlenen bir oOzelliktir ve bu 0Ozellige sahip nanoparcaciklar siklikla manyetik

nanoakiskan hipertermi tedavisinde tercih edilmektedir.



2.4. Siiperparamanyetizma

Siliperparamanyetizma, ferromanyetik ya da ferrimanyetik 6zellik gésteren malzemelerin
parcacik biyiikliigliniin kritik bir degerin altina indirilmesiyle ortaya ¢ikan bir manyetik
Ozelliktir. Bu  kritik pargacik biiyiikliigiine stiperparamanyetik  limit  denir.
Stiperparamanyetik nanomalzemeler tek domainli yapilardir ve uygulanan manyetik alani
takip eden manyetik momentleri vardir. Manyetik alan uygulanmadig siirece ise miknatis
Ozelligi gostermezler, dolayisiyla kalict manyetizasyonu yoktur. Bdylece alan
uygulanmadig1 siirece bir miknatis 6zelligi gostermediklerinden siiperparamanyetik
nanoparcaciklar etkilesmezler ve topaklanmazlar. Bu nedenle 6zellilkle biyomedikal

uygulamalar i¢in siiperparamanyetik nanoparcgaciklar avantajlidir.

Mr‘\ W Msat‘-ﬂ__ m—— Ferromanyetizma
i —— Diyamanyetizma

—— Siiperparamanyetizma

Paramanyetizma veya

Antiferromanyetizma

I

H
H G, Msat: Doyum Miknatislanmasi

H: Manyetik Alan

He: Koersivite
Histerezis Dongiisii

\ Mr: Artik Miknatislanma

Sekil 2. 5. Farkli Manyetik Malzemelerin M-H Grafikleri [32]

Sekil 2.5.’de farkli 6zelliklerdeki manyetik malzemelerin uygulanan manyetik alana ile
birlikte degisen manyetizasyonlarmi gosterilmektedir [32]. Sekil incelendiginde
diyamanyetik malzemelerin uygulanan alana zit yonde, paramanyetik ve
antiferromanyetik malzemelerin alanla ayni1 dogrultuda miknatislandigr goriiliir.
Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerin M-H grafikleri incelendiginde ise
uygulanan manyetik alana dogrusal olmayan bir manyetik tepki verdigi goriliir.
Stiperparamanyetik 6zellikteki malzemelerin ise manyetik alan ile birlikte yonelim
gosterdigi, manyetik alan uygulanmadiginda ise M;’ye sahip olmadiklar1 gériilmektedir.
Manyetik nanoakiskan hipertermi uygulamalarinda siiperparamanyetik nanoparcaciklar
siklikla kullanilmakla birlikte sahip olduklar1 diisiik miknatislanmalari uygulamada

verimlerini diistirmektedir.
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Sekil 2.5. incelendiginde diisiik Hc, diisiik M, ve yiiksek Ms’ye sahip olan o6zelliklere
yumusak ferromanyetik malzemelerin de manyetik siiperparamanyetik nanoparcaciklara
benzer sekilde manyetik nanoakiskan hipertermi uygulamalarinda kullanilabilecegi
goriilmektedir. Hatta yiliksek Ms’leri bu malzemelerin siiperparamanyetik malzemeler ile
karsilastirildiginda  daha  verimle nanoakiskan  hipertermi  uygulamalarinda
kullanilabilecegini gosterir. Bu baglamda yumusak manyetik 6zelik gosteren ve c¢ok

yiiksek doyum miknatislanmasina sahip olan CoFe alagim nanopargaciklari, manyetik

cikmaktadir.
2.5. CoFe Alasimi ve CoFe Nanoparcaciklari

2.5.1. CoFe Alasimi

Demir (Fe) ve kobalt (Co), periyodik tablodaki gecis elementlerindendir ve sirasiyla 26

ve 27 atom numarasina sahiptir. Hund kurallarina goére Fe’nin spin manyetik momenti 4

ug degerinde iken Co’nun spin manyetik momenti 3 pg degerindedir [33].

Sekil 2. 6. Hacim Merkezli Kiibik Yapidaki CoFe [34]
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Sekil 2.6.’da hacim merkezli kiibik yapida (bcc) ve yiiksek atomik momentli Co ve Fe
atomlarini igeren CoFe alagiminin yapist sematik olarak gosterilmektedir [34]. Yapida Fe
atomunun bir alt kafesi ve Co atomunun diger alt kafesi isgal ettigi, i¢ i¢e gegen iki basit
kiibik alt kafesten olustugu gériilebilir. CoFe alasiminin 6rgii parametresi 2,85 A’diir
[35]. Hacim merkezli kiibik (Body Centered Cubic-bec) yapidaki CoFe alagimi bilinen
en yiiksek doyum miknatislanmasina (~240 emu/g) sahiptir [36]. Ayrica yiiksek Curie
sicakligr (Tc~800°C) [37], diisiik koerzivite (—70 Oe) ve kalict miknatislanma [38]

ozellikleri ile CoFe alagimlari pratik uygulamalarda siklikla tercih edilen bir manyetik

malzemedir [39].
2.5.2. CoFe Alasim Nanoparcaciklari

CoFe alasimmin iyi yumusak manyetik 6zellikleri, alasimin nanoboyuta indirildiginde
biyomedikal uygulamalarda pratikte verimle kullanilabilecegi gergegini ortaya
cikarmaktadir [40]. Ancak siiperparamanyetik limiti yaklasitk 15 nm olan CoFe
nanopargaciklarinin viicutta kullanilmalar1 i¢in biyouyumlu hale getirilmeleri ve
oksitlenmelerinin  engellenmesi  gerekmektedir  [41]. Bu zorluklar  CoFe
nanopargaciklarmin yiizeylerinin biyouyumlu bir malzeme ile kaplanmasi ile asilabilir
[42]. Bu baglamda, karbon (C) yiizey kaplamasi metal nanopargaciklari oksitlenme,
bozunma ve nanopargaciklarin topaklanmasina kars1 korur [43]. Literatiirde yiizeyi C
kapli CoFe nanopargaciklarin 2 hafta boyunca atmosfere maruz kaldiginda dahi 220
emu/g degerinde yliksek doyum manyetizasyonu ile kararli bir sekilde kaldigi
raporlanmustir [44].

2.6. Manyetik Nanoakiskan Hipertermi (MNH)

Hipertermi tedavisinde yiiksek sicaklik sadece tiimor dokusuna 6zgii olacak sekilde
uygulanamaz. Bu sebeple tedavi esnasinda tiimdr dokusu ile birlikte saglikli dokular da
zarar goriir. Manyetik nanoakiskan hipertermi (MNH) yaklasimi, sadece tiimor dokusuna

0zgii olarak tedavi gerceklestirilmesine olanak saglar.

MNH terapisi, manyetik nanopargaciklar igeren bir nanoakigskanin, uygulanan dis
manyetik alandan sogurdugu enerjiyi 1s1 enerjisine cevirebilme yetenegine dayanir.
Uygulamada manyetik nanopargaciklar uygun bir sivi igerinde dagitilarak bir manyetik
nanoakiskan hazirlanir. Bu nanoakiskan viicuda enjekte edilir ve tiimor dokusunda

birikebilmesi icin pasif hedefleme veya aktif hedefleme yapilir.
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Bu siirecte manyetik nanopargaciklarin viicut iginde yeterince uzun siire kalabilmesi
onemlidir. Timor dokusunda biriken manyetik nanoparcaciklara RF frekanshi bir
manyetik alan uygulandiginda, nanopargaciklarin manyetik momentlerinde Neel ve/veya
Brownian durulmasi gergeklesir. Bu sirada tiimor dokusunun sicakligi giderek artar.
Tlimor dokusu, saglikli dokulara gore yliksek sicakliga daha duyarlidir ve doku sicakligi

42-46 °C’ye ¢iktiginda timor dokusu kiigiilmeye ve yok olmaya baslar [45].

MNH uygulamalarinda siklikla kii¢iik boyutlarindan ve uygun manyetik 6zellklerinden
dolay1 siiperparamanyetik nanoparcaciklar kullanilmaktadir. Ancak iyi yumusak
manyetik malzemeler, siiperparamanyetik 6zellik gdstermese de doyum manyetizasyonu
degerine hizlica ulasir ve diisiik koerziviteye sahiptir. Yiiksek doyum miknatislanmalari

ile bu malzemeler MNH trapisi i¢in yiiksek verimle kullanilabilir.

2.6.1. Manyetik Nanoakiskanlarin Is1 Uretim Mekanizmalar

Nanomalzemelerin durulma mekanizmalar1 nanokristallerin biiyiikliigiine ve manyetik
ozelliklerine baglidir [46]. Manyetik nanopargaciklarin 1s1 iretim mekanizmalari
histerezis kaybi, Neel relaksasyonu ve Brownian relaksasyonu olmak iizere ii¢ sekilde
gerceklesir. Cok domainli yapilarda 1s1 iiretimi histerezis kayiplar ile olur [47]. Bu
nanokristaller manyetik alana maruz birakildiginda, farkli domain gegis bolgesi anlamina
gelen Bloch duvarinin hareket etmesi sonucunda olusan histerezis kayiplari 1s1l enerji
yayar. Isil enerji sayesinde doku sicakligi artar. Histerezis kayiplari, histerezis

dongiisiiniin altinda kalan alan ile 6l¢iilebilir.

Neel relaksasyonu manyetik momentlerin uygulanan manyetik alanla birlikte yeniden
yonlenmesiyle olusur. Brownian relaksasyonu, uygulanan alandan etkilenen pargacigin
icinde bulundugu akiskan igerisinde donmesinden kaynaklanir [48]. Bu nedenle
Brownian relaksasyonu hem pargacik biiyiikliigiine hem de igerisinde bulundugu
akigkanin viskozitesine baglidir. Pargaciklarin toplam relaksasyonu, Neel ve Brownian
relaksasyonlarinin etkilerinin toplami olarak, ya da bir relaksayonun baskin olmasi
sonucu olusur [48]. Genel olarak, kiigiik nanopargaciklarda Neel relaksasyonunun, biiyiik
nanoparcaciklarda ise Brownian relaksasyonunun baskin oldugu sdylenebilir [49].
Manyetik hipertermi uygulamalarinda kullanilan nanokristallerde esas olarak Neel
relaksasyonu baskindir. Ciinkii Brownian relaksasyonunu olusturan pargaciklarin serbest

hareketi, hiicre icerisinde viskozite farkliliklarindan dolay1 etkilenebilir.
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Maghemit (Fe2O3) ve manyetit (Fe3Os) nanopargaciklart biyouyumlu oldugu Food and
Drug Administration (FDA) tarafindan onaylanan ve literatiirde siklikla c¢aligilan
malzemelerdir. Ancak nispeten diisiik doyum miknatislanmalar1 nedeniyle manyetik
hipertermi uygulamalarindaki verimlilikleri kisithdir [50]. Kobalt ferrit (CoFe2O4)
nanopargaciklart ise Kritika ve ark. tarafindan iretilmis ve manyetik hipertermi
uygulamalarindaki verimlilikleri raporlanmistir [51]. Yumusak manyetik 6zellik gosteren
kobalt ferrit nanoparcaciklarin doyum miknatislanmalarmin 55 emu/g’lik degeri ile

stiperparamanyetik demir oksitlerden (~35 emu/g) daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Ayrica kobalt ferritin OSO degeri 261 W/g iken demir oksitin OSO degerinin ise 104 W/g
olarak raporlanmistir. Bu sonuglar, manyetik hipertermi uygulamalarinda yumusak
manyetik kobalt ferrit nanopargaciklarin siiperparamanyetik demir oksitlerle
karsilagtirildiginda ¢ok daha verimli olarak kullanilabilecegini kanitlamaktadir.
Dolayisiyla doyum miknatislanmast kobalt ferritten ¢ok daha yiiksek olan CoFe

nanoparcaciklari, manyetik hipertermi uygulamalari i¢in oldukg¢a iyi bir adaydir.

2.6.2 Oz Sogurma Oram (OSO)

Manyetik malzemeler, degisken bir manyetik alanla etkilesime girdiklerinde, manyetik
alan tarafindan saglanan enerjiyi sogurarak bu enerjiyi 1s1l enerjiye doniistiiriirler. Bu 1s1l
enerji, malzemenin isinmasina neden olur. Ancak her malzemenin manyetik alandan
enerji sogurabilme kapasitesi farklidir. Malzemelerin  gosterdigi  bu  tepki,
nanopargaciklar1 iceren nanoakiskanin 6z sogurma orani (OSO) hesaplanarak
kiyaslanabilir.

OSO, manyetik malzemenin birim zamanda degisken manyetik alandan sogurdugu
enerjinin bir gostergesidir. Manyetik malzemelerin uygulanan manyetik alandan
sogurabildigi enerji miktari ne kadar fazla olursa o kadar fazla 1s1 tiretirler. Bu sebeple 6z
sogurma hizi, manyetik hipertermi uygulamalari igin bilyiik dnem tagimaktadir. OSO
uygulanan manyetik alanin siddeti ve frekansina baglidir. Yiiksek frekanslarda ve
manyetik alan siddetlerinde manyetik malzemeler daha fazla 1s1 iiretir. Ancak saglikli
dokulara zarar vermeden tiimor dokularini yok etmek amaciyla uygulanacak alanin
siddeti ve frekansinin bir {ist sinir vardir. Birgok klinik ¢alisma manyetik hipertermi
uygulamasinin viicutta yapilabilmesi i¢in uygulanan alanin siddet ve frekansinin

carpiminin 5x10° A/ms’den kiiciik olmas1 gerektigini gdstermistir [52].
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Bu sinirlama nedeniyle, hipertermi uygulamasinda tiiméorlii dokulari yok edecek sicaklik
degerlerine ancak akigkan icindeki manyetik nanopargaciklarin OSO’su yeterince
ylksekse ulasmak miimkiindiir.

Manyetik nanoparcaciklarin OSO’su manyeto-1s1l dl¢iimden hesaplanabilir (Bkz. Sekil
3.18.). Manyeto-isil 6zelliklerin 6lgiilmesi i¢in genellikle manyetik nanopargaciklar
uygun bir siv1 iginde ultrasonik prob ile dagitilir ve olusturulan manyetik nanoakiskan bir
bobin igine yerlestirilir. Bir RF sinyal iiretecin bobine siirdiigi akim, bobinde AC bir
manyetik alan olusturur. Uygulanan manyetik alan, nanoakigskanin sicakligiin artmasini
neden olur. Stvinin zamana bagli olarak degisen sicaklik degerleri, fiber optik sicaklik
algilayicisi tarafindan okunur ve es zamanli olarak bilgisayara aktarilir. Boylece Labview
yazilimi kullanilarak sivinin zamana bagli olarak sicaklik degisimi grafigi (t-AT) elde
edilir. t-AT grafiklerinin dogrusal degisim gosterdigi baslangi¢c egiminden manyetik
nanomalzemenin OSO degeri asagidaki esitlik ile hesaplanir [53]:

050 = ——=L

(Esitlik 2.1.)

Mmnp ¢

Burada C sivinin 1s1 kapasitesi, Mmnp manyetik malzemenin kiitlesi, AT/t ise zamana bagh

sicaklik degisim grafiginin baslangic egimidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Ornek Hazirlama Teknikleri

3.1.1. Mekanik Ogiitme

Mekanik 6giitme, malzemelerin kiiclik pargaciklara boliinerek boyutlarinin azaltildig: bir
islemdir. Bu islem, ¢esitli endiistrilerde 6n malzeme hazirhi§i, toz iiretimi ve 6zellik
iyilestirmesi gibi birgok uygulamada kullanilir. Mekanik 6giitme, 6giitme haznesi igine
konan malzemenin ve bilyelerin belirli bir hizda dondiiriilerek karistirilmas: ile
gerceklesir. Bu teknikte 6gilitme kab1 i¢inde sabit bir yonde ve belirli bir hizda hareket
eden bilyeler, bu dondiirme islemi ile kinetik enerji kazanir. Bilyeler sahip oldugu kinetik
enerji ile toz yapidaki malzemeyle tekrar tekrar carpisir. Ogiitme siireci boyunca bilyeler
ile toz pargaciklarinin ¢carpismasi sonucu parcaciklar kirilir ve birbirleriyle tekrar kaynagir
(Sekil 3.1) [54]. Bu durum malzemenin yapisinda degisime sebep olur. Y1gin yapida olan
baslangi¢ malzemesinin tanecik biiyiikliigii meydana gelen kirilmalar ile kii¢iiliir. Bunun
yani sira toz ve bilyelerin etkilesimi sonucu pargaciklarin birlesmesi anlamina gelen

soguk kaynak olugmasi da gerceklesebilir.

Ogatme diskinin
hareket yonu

Merkezcil
kuvvet

Ogutme havaninin
hareket yonu

Sekil 3. 1. Mekanik Ogiitmede Bilyelerin Ornek ile Birlikte Hareketi [54]
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Mekanik 6giitme uygulama alani genis, diisiik maliyetli ve kolay bir yontemdir. Ayrica
kimyasal yontemler gibi farkli sentezleme teknikleri ile kiyaslandiginda malzemenin bol
miktarda ve basit bir sekilde tiretilmesi miimkiindiir [55]. Bununla birlikte 6giitme siireci,
cok sayida dis faktore bagli olarak kolaylikla degiskenlik gdsterdigi i¢in oldukca
karmagiktir. Bu nedenle 0Ogiitme Oncesinde baglangic parametrelerinin - dogru
belirlenmesi, optimize edilmesi ve bu parametrelerin siire¢ boyunca degistirilmemesi

onemlidir. Ogiitme siirecini etkileyen bazi faktdrler asagida siralanmugtir:

Ogiitiicii Tipi
Mekanik 6glitmede 6giitiicti tipi 6glitme verimliligi, par¢acik boyutu kontrolii, malzeme
ozellikleri ve uygulama alani lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Dogru 6giitiicii tipinin
se¢imi mekanik 6giitme isleminin daha etkili ve verimli olmasini saglar. Yaygin olarak
kullanilan mekanik ogiitiicti tipleri bilyeli ogiitiicti, jet Ogiitiicli, disk ogiitlicii ve

attritordur.

Havan Kilidi

Zirkonyum Dioksit Havan

Mekanik Ogiitme Cihazi

Sekil 3.2. Retsch PM100CM Gezegensel Mekanik Ogiitme Cihazi
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Tez ¢aligmasinda, 6rneklerin hazirlanmasinda Sekil 3.2.’de goriilen Retsch PM100CM
gezegensel bilyeli mekanik 6glitme cihazi kullanildi [56]. Gezegensel tip mekanik
ogiitiiclilerde, donen bir disk iizerine yerlestirilen 6glitme kab1 hem kendi ekseni etrafinda
hem de 6gilitme ekseni etrafinda donmektedir. Bu hareket boyunca 6giitme haznesinin
kendi ekseni etrafindaki donme yonii ile donen diskin hareket yonii birbirine zit yondedir.
Retsch PM100CM gezegensel mekanik 6gilitme cihazi ile hem 1slak hem de kuru 6gilitme
islemi yapilabilmektedir. Sistemde O6giitme hiz1 100 ila 650 dev/dk araliginda
degistirilebilir. Ogiitme isleminde paslanmaz celik, sertlestirilmis celik, tungsten karbiir

(WC), zirkonyum oksit (ZrO>) gibi farkli tiirde havan ve bilyeler kullanilabilir.

Ogiitme Havani
Ogiitme siireci boyunca toz malzeme ve bilyeler hem birbirleriyle hem de 6giitme
havanmin i¢ yiizeyi ile siirekli olarak temas halindedir. Bu durum, 6giitme kabindan
malzemeye safsizlik girmesi nedeniyle malzeme kalitesi degisebilir. Bu nedenle 6glitme
havan ve bilyeleri sertlestirilmis ¢elik, WC, ZrO> basta olmak iizere farkl sertlige sahip
malzemelerden iiretilir. Bu acgidan iiretim siirecinde 6giitme havan ve bilye cinsi se¢imi
oldukca 6nemlidir. Ayrica 6giitme kabinin biiyiikliigiine bagl olarak toz-bilye etkilesimi
ve doldurma orani gibi parametreler degiseceginden 6gilitme havani se¢iminde 6giitiilecek

toz miktarinin optimize edilmesi de 6nem arz etmektedir.

Paslanmaz Celik Havan
ZrO, Havan

Paslanmaz Celik Bilyeler

Sekil 3. 3. Tez Calismasinda Kullanilan Havanlar ve Bilyeler
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Ogiitme Siiresi
Mekanik 6giitme siirecinde, 6gtitme siiresi dnemli bir faktordiir ve malzemenin pargacik
boyutu, kristal yapisi, 6glitme verimliligi ve son lriiniin 6zellikleri lizerinde énemli bir
etkiye sahiptir. Ogiitme siiresi, malzemenin parcacik boyutunun belirlenmesinde kritik
bir faktordiir. Uzun 0giitme siireleri, malzeme parcaciklarinin daha kiigiikk boyutlara
indirilmesine ve homojen bir dagilima ulasmasina olanak tanir. Ogiitme siiresi,
malzemenin kristal yapis1 ve faz degisimi iizerinde de etkilidir. Uzun siireli 6giitme,
kristal yapida deformasyonlara ve faz degisimlerine neden olabilir, bu da malzemenin
ozelliklerini degistirebilir. Optimum oglitme siiresi, malzemenin en 1iyi sekilde
ogiitiilmesini ve istenen pargacik boyutu dagiliminin elde edilmesini saglar. Uzun siireli
oglitme malzemenin mekanik, 1sil veya elektriksel 6zelliklerinde degisikliklere neden

olabilir.

Ogiitme Hiz1

Ogiitme siirecinde bilyelerin kinetik enerjisi, 6giitme hizina bagh olarak degisir. Ogiitme
hiz1 arttiginda bilyeler havan iginde daha hizli hareket edeceginden ortalama kinetik
enerjileri artacaktir. Dolayisiyla bilyelerden toz pargaciklarina aktarilacak olan enerji
miktar1 da artacaktir. Ancak Ogiitme hizi, belirli bir kritik degerin {izerine
¢ikartlmamalidir. Ogiitme hizi bu kritik degerin iizerinde segilirse, bilyeler havanin
sadece i¢ yilizeyinde donerken, havanin tabanda kalan toz pargaciklari ile etkilesime
giremeyecektir [57]. Ayrica 6giitme hizi, 6giitme kabi igerisindeki sicaklik degerini de
etkileyecektir.

Bilye-Toz Oram

Mekanik ogiitme siirecinde bilye-toz orani, kullanilan bilye miktar1 ile malzeme tozu
miktar1 arasindaki orani ifade eder. Bilye-toz orani, 6giitme siirecinde malzemenin
parcalanma derecesi, parcacik boyutu dagilimi ve 6giitme verimliligi tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir [58]. Daha yiiksek bilye-toz oranlari, daha fazla carpisma ve siirtlinme
etkisiyle parcaciklarin daha kiigiik boyutlara diismesini saglar. Ancak, ¢ok yiiksek bilye-
toz oranlari, pargacik boyutu dagiliminin daha genis olmasina neden olabilir.

Bilye-toz orani, 6giitme siirecinin verimliligi izerinde de etkilidir. Dogru bilye-toz orani,
malzeme tozunun bilyelerle etkilesimini optimize eder ve malzemenin daha hizli ve etkili
bir sekilde parcalanmasini saglar. Bilye-toz orani, 6glitme sirasinda aktarilan enerji

miktarini etkiler [59].
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Daha yiiksek bilye-toz oranlari, daha fazla kinetik enerjinin malzemeye transfer
edilmesini saglar, bu da pargalanma siirecini hizlandirir. Yiiksek bilye-toz oranlari,
bilyeler ile malzeme arasindaki siirtiinme ve asindirma etkisini artirir. Bu durum,
malzemede asinma ve kontaminasyon riskini artirabilir. Bu nedenle, bilye-toz oraninin

optimize edilmesi olduk¢a dnemlidir.

3.1.2. Isil islem

Mekanik 6gilitme sonrast 1sil islem, 6glitme siirecinin etkilerini optimize etmek ve
malzeme ozelliklerini iyilestirmek amaciyla siklikla uygulanan bir islemdir. Mekanik
ogilitme, malzemelerin parcacik boyutunu kiigiiltiir, ancak bu siire¢ sirasinda istenmeyen
parcacik birlesmesi veya aglomerasyonlar da olabilir. Isil islem, 6giitme sonrasi
olusabilecek aglomerasyonu azaltabilir ve pargacik boyutu dagiliminin daha homojen

olmasini saglayabilir.

Mekanik 6giitme sirasinda malzemelerde yapisal degisiklikler de meydana gelir. Bu
degisiklikler, malzemenin kristal yapilarinin bozulmasi, dislokasyonlarin olusumu, faz
doniistimleri vb. seklinde olabilir. Isil islem, bu mikroyapisal degisiklikleri kararli hale
getirir veya istenen mikroyapisal ozellikleri elde etmek i¢in uygulanabilir. Mekanik
ogiitme sonras1 malzemelerin mekanik &zellikleri de degisebilir. Ornegin, malzemelerin
sertlik, dayaniklilik, elastikiyet modiilii vb. 0Ozellikleri etkilenebilir. Isil islem,
malzemenin mekanik ozelliklerini optimize ederek istenen mukavemet, sertlik veya
elastikiyet gibi ozelliklere sahip bir malzeme elde etmeyi saglar. Ogiitme sirasinda
malzemelerde faz doniisiimleri meydana gelebilir. Isil islem, bu faz doniisiimlerini kararl
hale getirerek istenen faz yapisinin korunmasini saglayabilir. Son olarak ise, dgiitme
sonrasi malzemelerin ylizey ozellikleri degisebilir. Isil islem, bu yiizey Ozelliklerini
diizeltmek, pilriizliiliigii azaltmak veya istenen ylizey oOzelliklerini elde etmek ig¢in
kullanilabilir. Ozetle 1s1l islem, mekanik 6giitme sonrasi malzemelerin &zelliklerini
optimize etmek ve istenen fiziksel 6zellikleri elde etmek yada iyilestirmek i¢in dnemli bir
adimdir [60].
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Vakum Manometresi

Mekanik P Kuartz Tii
Gaz Cikis1 o e Tiip Firin S Gaz Girisi

Sekil 3.4. Lindberg/Blue Tiip Firin

Bu caligmada, 1s1l islem icin Lindberg/Blue firmasi TF55035C-1 numarali tiip firmni
kullanild1 (Sekil 3.4.). Firin 100 °C ila 1100 °C’ye araliginda sicaklikta ¢aligabilir. Isil
islemin gergeklestirilebilecegi bélgenin uzunlugu 30,5 cm’dir. Islemde kullanilan tiipiin

capt1 ise 2,5 cm’dir.
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3.2. Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.1. CoFe Nanoparg¢aciklarin Sentezlenmesi

CoFe nanopargaciklart mekanik ogiitme yontemi kullanilarak sentezlendi. Mekanik

oglitme isleminde kullanilan deneysel parametreler Cizelge 3.1.de 6zetlenmektedir.

Cizelge 3.1. CoFe Nanoparcaciklarin Uretilmesinde Kullanilan Deneysel Parametreler

Ogiitme Atmosferi Ar
Ogiitme Hiz1 (dev/dk) 400
Ogiitme Kabmn I¢ Hacmi (mL) 250
Ogiitme Kab1 Malzemesi Paslanmaz Celik
Bilye Malzemesi Paslanmaz Celik
Bilye-Toz Oram 20:1

Ogiitme isleminin asamalar1 asagida siralanmugtir:
i. Ogiitme igin tim Ornekler eldivenli kutu iginde argon gazi atmosferinde
hazirlandi. Boylece 6rneklerin oksitlenmesi engellendi.
ii. Calismada baslangi¢c malzemesi olarak Fe (Riedel-de Haén, >%99 safliginda,
<212um ortalama pargacik biiyiikligiinde) ve Co (Sigma-Aldrich, >%99,9
safliginda, <150um ortalama parcacik biiyiikliigiinde) tozlar1 kullanildi. Fe
tozundan 4,865 g ve Co tozundan 5,135 g alinarak, paslanmaz ¢elik havan (250
mL) i¢ine yerlestirildi.
iii. Bilyelerin 6rnek kiitlesine orani1 20:1 olacak sekilde paslanmaz gelik bilyeler
hazirlandi. Bilyeler paslanmaz c¢elik havan icerisine kondu. Havanin kapagi,
kelepce ile sikica kapatildi.
iv. Iginde tozlar ve bilyeler olan paslanmaz celik havan, eldivenli kutudan
cikarildi ve Retsch PM 100CM gezegensel mekanik ogiitme cihazina
yerlestirildi.
v. Mekanik 6giitme cihazi, her 30 dk’da bir 10 dk ara verecek ve ardindan bir
onceki donme yoniine ters yonde dénecek sekilde programlandi. Ogiitme hizi 400

dev/dk olarak ayarlandi.
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vi. Deneylerde 6giitme siireleri 2, 5, 7, 10, 20, 30 ve 40 saat olmak {izere yedi adet
ornek tiretildi.
vii. Ogiitme siiresi tamamlandiktan sonra havan, eldivenli kutuya yiiklendi ve toz

ornekler havandan alindi.

3.2.2. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi

CoFe nanopargaciklar1 mekanik 6glitme yontemi kullanilarak sentezlendi (Sekil 3.5.,
Bknz. Kesim 3.2.1.). Uretilen CoFe nanotozlari yiizeyinin grafitik kabuk ile kaplanmasi
icin oncelikle ornekler ile grafit tozu mekanik 6giitme ile karistirilarak aktive edildi.
Ardindan 6rneklere 151l islem uygulandi ve son olarak manyetik ayirma islemi ile grafitik
kabuk kapli oOrnekler elde edildi. Uretim asamalari sematik olarak asagida

gosterilmektedir.

400 rpm I{}:‘ 400 rpm 600°C
Mekanik Ogiitme Mekanik Ogiitme Isil Iglem

00

Sekil 3. 5. Grafitik Kabuk Kapli CoFe Nanopargaciklarin Uretiminin Sematik Gosterimi

3.2.2.1. Mekanik Ogiitme

Uretilen CoFe alasim nanoparcaciklari grafit ile dgiitiilerek tozlarin karismasi ve grafitin
aktive edilmesi saglandi. Boylece grafitik kabuk kapli CoFe nanoparcaciklari (C-CoFe)
iretildi. Mekanik 6giitme isleminde kullanilan deneysel parametreler Cizelge 3.2.’de

Ozetlenmektedir.
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Cizelge 3.2. C-CoFe Nanopargaciklarin Uretilmesinde Kullanilan Deneysel Parametreler

Ogiitme Atmosferi Ar
Ogiitme Hiz1 (dev/dk) 400
Ogiitme Kabmin I¢ Hacmi (mL) 50
Ogiitme Kab1 Malzemesi ZrO;
Bilye Malzemesi ZrO2
Bilye-Toz Oram 10:1

Grafitik kabuk kapli CoFe orneklerin iiretilmesi igin takip edilen adimlar asagida
siralanmustir:
1. Eldivenli kutu icinde, 6giitiilen tozlardan 1 g ve grafit tozundan 1 g toz, ZrO;
havan i¢ine yerlestirildi.
ii. Bilyelerin 6rnek kiitlesine oran1 10:1 olacak sekilde tartilan ZrOz bilyeler havan
icerisine kondu. Havanin kapagi kelepce yardimiyla sikica kapatildi.
iii. Havan eldivenli kutudan ¢ikarildi ve Retsch PM 100CM gezegensel mekanik
oglitme cihazina yiiklendi.
iv. Mekanik 6giitme cihazi, 5 saat boyunca ara vermeden ve siirekli ayn1 yonde
donecek sekilde programlandi. Ogiitme hizi 400 dev/dk olarak ayarlandi.
Deneylerde kullanilan eldivenli kutu Sekil 3.6.’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Eldivenli Kutu

3.2.2.2. Isil islem

Tez calismasinda grafitik kabugun CoFe nanokristallerin yiizeyini kaplamasi amaciyla,
birlikte 6giitiilen CoFe ve grafit toz karisimina 1s1l iglem uyguland. Isil islem ile mekanik
ogiitme esnasinda olusabilecek yar1 kararli yapilarin kristallenmesi, artan sicaklikla
birlikte grafitin nanokristallerin yiizeyine daha iyi difiiz ederek kaplamasi amagland1 [61].
Isil islemde takip edilen adimlar asagida siralanmistir:

1. Tozlar Sekil 3.7.’de gosterilen kuartz kayik yardimiyla iginde tiip firina
yiiklendi. Ardindan firin basinct mekanik pompa ile 0,2 mbar degerine diisiiriildii.

ii. Firin, bir saat sonunda 600 °C'ye ulasacak ve bu sicaklikta iki saat boyunca

kalacak sekilde programlandi.

iii. Isil iglem, tiip firindan siirekli forming gaz (%95 Ar + %5 Hy) gegirilerek ve 1

mbar (750 mTorr) basincinda gergeklestirildi.

iv. Iki saat sonunda firmn kapag: kaldirilarak kendiliginden sogumaya birakildi.

Soguma boyunca forming gaz akisi stirdiiriildii.
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Sekil 3.7. Kuartz Kayik I¢ine Konan Ornek

3.2.2.3. Manyetik Ayirma

Uretilen grafitik kabuk kapli CoFe nanoparcacik tozlarindan, kaplanmadan kalan C
yapisindan ayirmak amaciyla 6rnekler manyetik ayirma teknigi ile ayrildi [62]. Bu amagla
ornekler santrifiij tiipiine eklendi ve iizerine 50 mL etanol eklendi. Ornegin etanol i¢inde
dagilmasi i¢in ultrasonik banyo kullanildi. Ardindan bir miknatis santrifiij tiipiine
yaklastirildi ve grafitik yiizey kaplamasma sahip CoFe nanokristalleri toplandi (Sekil
3.8.). Manyetik olmadig1 i¢in sivi i¢inde asili kalan kaplanmamis grafit tozlar1 ayr1 bir

kaba aktarildi. Manyetik ayirma islemi sivi berrak bir goriiniim alana dek tekrarlandi.

Sekil 3.8. Manyetik Ayirma Islemi
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3.3. Karakterizasyon

3.3.1. X-Istm Toz Kirmimi (XRD)

Kristal yapi, katilarda atomlarin belirli bir diizen i¢inde periyodik olarak siralanmasi ile
olusur. X-i1ginlarinin dalga boyu kristal diizlemleri arasindaki mesafe mertebesinde
oldugundan, X-1ginlar1 ile maddelerin Kristal yapisini incelemek miimkiindiir. Teknik ile
incelenen malzemenin kristal yapisi, kristal biiytikliigii, 6rgii parametreleri gibi fiziksel
nicelikleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [63]. Bu yontemde numune iizerine
diisiiriilen X-151n1 demeti, numunenin kristal diizlemlerine bagl olarak farkli agilarda
kirinima ugrar ve yapici ya da yikici girisim sonucu, 6rnegin kristal yapisina bagl olarak
farkli agilarda beliren kirinim piklerinden olusan X-1s1n1 kirinimi deseni elde edilir. X-
1sinlarinin yapicr girisime ugrama kosulu, asagida verilen Bragg yasasi ile agiklanmigtir
[64]:

nA= 2dsin0 (Esitlik 3.1.)

Burada ‘n’ tam say1, ‘A’ dalga boyu, ‘d’ iki kristal diizlem arasindaki mesafe ve ‘0’ X-
isinlarinin kirinima ugradigr agry1 ifade eder. Sekil 3.9'da Bragg yasasi sematik olarak
gosterilmektedir. A dalga boyuna sahip X 1sinlar1, birbirine paralel ve d uzakligindaki iki
kristal diizlemden 0 ag1s1 ile kirinima ugrar. Kirinima ugrayan 1sinlar arasindaki yol farki,

A dalga boyunun tam say1 (n) kat1 oldugunda 1sinlar yapici girisim gerceklestirir.

Sekil 3. 9. Bragg Yasasiin Sematik Gosterimi
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X-1511 kirmimi deseninden kristal biiyiikliigii Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanabilir
[65]:

d =0,91/Bcosb (Esitlik 3.2.)

Esitlikteki ‘d’ kristal biiytikligl, ‘A’ dalga boyu, ‘B’ X-15mn1 kirmnimi desenindeki en
siddetli pikin yar yiikseklikteki genisligi (FWHM), ‘0’ ise X-1s1n1 kirinim agisidir.

Sekil 3. 10. Panalytical Empryan Marka X-1s1n1 Kirmnimmetresi [66]

Tez kapsaminda 6rneklerin X-1g1n1 toz kirinimi dl¢iimleri Panalytical Empryan marka X-
1511 kirmimmetresi kullamlarak Biilent Ecevit Universitesi’'nde 6l¢iildii (Sekil 3.10.)
[66]. X-1is51m1 kirinimi Olgtimleri 40 kV hizlandirma gerilimi, 30 mA akim ve
monokromatik CuK, radyasyonu (A=0,154 nm) ile yapildi. Oda sicakliginda yapilan

Ol¢timler, dakikada 1° tarama hizinda ve 20° ila 90° araliginda alindi.
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3.3.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis elektron demetinin numune yiizeyinde
belirlenen bir alani taramasi ile ¢ ziiniirliigii yliksek goriintiilerin elde edildigi bir elektron
mikroskopi teknigidir. Taramali elektron mikroskobu ile numunenin yapis1 yiiksek
¢Ozliniirliikte goriintiilenir. Bu sayede numunenin morfolojisi, pargacik biiyiikliigi gibi

yapisal ozellikleri belirlenir.

H— Elektron Tabancasi

Anot

l— Elektromanyetil Lensler

LD ERL LETLs

Geri Sacilmig
[lineil Elaktron Elektron Dedektdrii
Dedelktidni

L

Sekil 3. 11. SEM'in I¢ Yapisinin Sematik Gosterimi

Sekil 3.11.de bir taramali elektron mikroskobu diizenegi sematik olarak
gosterilmektedir. Sistemde elektron tabancasi tarafindan iiretilen elektronlar, anotun
cekimi etkisiyle birlikte numuneye dogru yonlenir [67]. Yiiksek enerjili elektronlar,
kullanilan elektromanyetik lensler sayesinde odaklanarak vakum ortaminda numuneye
dogru hareket eder. Elektronlarin numune yiizeyindeki atomlar ile etkilesimi sonrasinda
ortaya ¢ikan karakteristik X 1sinlari, ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlar
dedektorler tarafindan algilanir. Her bir etkilesim, numune hakkinda farkl bilgiler verir.
Bu calismada SEM goriintiileri Hacettepe Universitesi HUNITEK laboratuvari
biinyesinde bulunan TESCAN marka GAIA3 +Oxford XMax 150 EDS model cihazindan
ikincil elektronlar kullanilarak alindi (Sekil 3.12.) [68].
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Sekil 3.12. TESCAN marka GAIA3 +Oxford XMax 150 EDS model SEM Cihaz1 [68]

3.3.2.1 Enerji Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi (EDX)

Taramali1 elektron mikroskobunun bir modiilii olan enerji dagilimli X-151n1 spektrometresi
kimyasal bir mikroanaliz teknigidir [69]. EDX tekniginde, hizlandirilan elektron demeti
ornege diisiiriildiiglinde sebep oldugu ornekten ¢ikan karakteristik X-iginlari, 6rnegin
icerdigi elementlerin atomik kompozisyonlart hakkinda bilgi verir. Bu calismada
orneklerin yapisinda bulunan elementlerin atomik oranlarinin tespit edilmesi igin
Hacettepe Universitesi HUNITEK laboratuvari biinyesinde bulunan TESCAN marka
GAIA3 +Oxford XMax 150 EDS model SEM cihazinda EDX modiilii kullanildi.

3.3.2.2 Taramah Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (STEM)

Taramal1 gegirimli elektron mikroskobu (STEM), numunenin yapisinin yiiksek
hassasiyette incelenmesinin miimkiin oldugu goriintiileme teknigidir. STEM’de numune
tizerine odaklanan yiiksek enerjili elektronlar numuneyi tarar ve sinyaller dedektorler
tarafindan toplanarak goriintiiye doniistiiriiliir. Elektron demeti, numunenin yalnizca
kiictik bir alanina odaklandigi i¢in goriintiiniin her bir pikseli, numune yiizeyinde net bir

konum ile ilgili bilgiyi igerir.
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SEM’den farkli olarak STEM’de incelenecek numune, ince bir tabaka halinde olmalidir.
Numunenin ince yapisi, tarama igleminde elektrotlarin numune iginden gecebilmesine
olanak saglar. Numune yiizeyinden gecen elektrotlar, numunenin altinda bulunan
dedektorler tarafindan toplanir. Toplanan sinyaller ile daha yiiksek c¢oziintirliikte
goriintiiler olusturulur. Ayrica STEM ile SEM’de oldugu gibi ikincil elektrotlar veya geri
sacilma elektrotlarindan elde edilen sinyaller ile de goriintii olusturulabilir. Tez
calismasindaki STEM goriintiileri Hacettepe Universitesi HUNITEK laboratuvari
blinyesinde bulunan TESCAN GAIA3 model cihazi ile aydinhik alan dedektorii

kullanilarak alinda.

3.3.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, 1sinlar kullanilarak numunenin atom yapisi, atomlarinin
arasindaki bag ve baglarda olusan kusurlarin analiz edilmesini saglayan bir aragtir [70].
Raman spektroskopisinde 1s1n kaynagi olarak goriiniir bolge (400-700 nm) veya yakin
kizil6tesi bolgedeki monokromatik 1sinlar kullanilmaktadir. Monokromatik 1sinlar,
numune {lizerine gonderildiginde numunenin yapisindaki atomlarla etkilesir ve sagilma
olayr gerceklesir. Sagilma olayr sonucunda numune iizerine gonderilen 1sinin frekansi

ayni kalabilir, artabilir veya azalabilir (Sekil 3.13)[71].

OOO@

VotAv

Sekil 3. 13. Numune Uzerine Gonderilen Isinlarin Sagilmasi [71]

Gonderilen 1s1m1in dalga boyu ile sagilmaya ugrayan 1simin dalga boyu birbirine esit ise
elastik sagilma olay1 gerceklesir ve bu olaya Rayleigh sagilmasi denir. Sagilan 1ginlarin
biiyilk bir ¢ogunlugu Rayleigh sagilmasi yapmaktadir [72]. Bazi durumlarda ise
gonderilen 151n ile sagilmaya ugrayan 1sinin dalga boylarn arasinda fark vardir. Bu

durumda gergeklesen elastik olmayan sagilma olayina ise Raman sagilmasi denir.
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Raman sagilmast iki farkli durumda olusabilir. Gonderilen 1s1n enerjisinin bir kismini
numune iizerine aktariyorsa, sagilmaya ugrayan 1sinin enerjisi daha diisiik olacaktir. Bu
sacilma olayma Stokes Raman Sac¢ilmasi denir. Gonderilen 1s1n numuneden enerji
soguruyorsa sagilan 1sinin enerjisi daha fazla olacaktir. Gergeklesen bu sagilma olayi ise
Anti-Stokes Raman Sagilmasi olarak adlandirilir. Sekil 3.14.’te Rayleigh ve Raman

Sagilmasina ait enerji gegislerinin gosterildigi Jablonski Diyagrami verilmistir [73].

1 Uyarilmus
Enerji Seviyesi
N A
4
3
2 Temel Hal
1
A 0
Rayleigh
Sag¢ilmasi

Sekil 3.14. Rayleigh ve Raman Sagilmasina ait Jablonski Diyagrami [73]

Grafen, karbon atomlarinin diizlem boyunca giiclii kovalent baglarla bir araya gelerek
olusturdugu bir yapidir. Grafit ise grafenin katmanlar halinde dizilerek birbirleri ile zayif
Van der Walls baglar1 yapmasiyla olusan bir yapidir. Grafenin Raman spektroskopisi
literatiirde siklikla calisilmistir ve spektrumda sirastyla 1350 cm™, 1580 cm™ ve 2700
cm? civarinda olmak iizere sirastyla D, G ve 2D olmak iizere ii¢ adet titresim bandi
gozlendigi raporlanmistir [74]. D bandi grafeni olusturan karbon atomlarnin arasindaki
bosluklar ve yapisal kusurlarinin gostergesidir. Bu band, grafenin kalitesinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. G bandi karbon atomlarmin diizlem igerisinde
birbirleriyle yaptig1 bagin gostergesidir. 2D bandu ise {ist iiste dizilen grafenlerin arasinda
olusan bagin gostergesidir. Raman spektroskopisinde D, G ve 2D bandlarinin yansima
siddetleri (Ip, I, l2p) kiyaslanarak yiizeyde bulunan grafenin yapisi (tek/¢ok katmanli) ve
kusurlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Ip/lg oran1 grafen yapisinda bulunan kusurlar ile
ilgilidir. l2p/lg orani ile grafen kag tabakadan olustugu belirlenebilir. I2p/le orani 1.3
degerinden biliyiik ise grafenin tek katmanli, 0,4 degerinden kiiciikse grafenin cok

katmanli oldugu (5-10 katman) anlamina gelir [74].
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Jnsco NBS-4500

Laser Raman Spectrometer

Sekil 3. 15. Jasco NRS4500 Konfokal Mikroskoplu Raman Spektrometre

Bu calisma kapsaminda Raman 6l¢iimii Ankara Yildirim Beyazit Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari’ndaki Jasco NRS4500 Konfokal Mikroskoplu Raman
Spektrometresi ile 20-3000 cm™ araliginda alind1 (Sekil 3.15.). Ol¢iimde kullanilan 1smin
dalga boyu 532 nm’dir.

3.3.4. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Diizenegi'nin (PPMS) bir modiilii olan Titresimli Ornek
Manyetometresinin (VSM) ¢alisma prensibi Faraday yasasina dayanir. Faraday yasasina
gore manyetik alan i¢indeki 6rnek, bir bobin yakininda hareket ettirildiginde bobinde aki
degisimi ile birlikte elektromotor kuvvet olusmasina neden olur. Numunenin manyetik
ozelliklerine bagli olarak bobinde indiiklenen akim farkli olur. Malzemelerin doyum
miknatislanmasi, koersivite, kalict miknatislanma gibi manyetik 6zellikleri VSM modiilii
ile olciiliir. Ayrica VSM ile malzemenin manyetizasyonunun sicaklifa bagl olarak

degisiminin Ol¢iilmesi de miimkiindiir.
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—P\/\/—\‘ Ornek Tutucu

Referans Bobinler

./-\ Referans Ornegi

Ornek

Algic Bobinler

Miknatis

Sekil 3. 16. VSM Modiiliiniin I¢ Yapist

Sekil 3.16.’de VSM modiiliiniin i¢ yapist sematik olarak gdsterilmektedir. Manyetik
ozelliklerinin Sl¢iilebilmesi i¢cin, numune 6rnek tutucu araciligiyla VSM modiilii igerisine
yerlestirilir. Ornek tutucunun diger ucu hoparlér olarak isimlendirilen titrestiriciye
sabitlenir. Numune, uygulanan manyetik alan icerisinde titrestiricinin etkisiyle hareket
eder. Titresen Ornegin olusturdugu manyetik etki, alict bobinler {lizerinde bir akim
indiikler. Es zamanli olarak, titresen referans ornegi de referans bobinlerinde bir akim
olusturur. Alict ve referans bobinler iizerindeki akim, iki bobin arasinda potansiyel fark
meydana getirir. Referans bobin ile alict bobin arasindaki potansiyel fark, ornegin
manyetik momenti ile dogru orantilidir. Yani bobinler arasindaki potansiyel fark ne kadar

fazla ise numunenin manyetik momenti o kadar ytiksektir.
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Sekil 3.17. Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Diizenegi (PPMS)

Bu ¢aligmada, drneklerin manyetik dzellikleri Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi
SNTG laboratuvarinda bulunan PPMS’in VSM modiilii kullanilarak yapild1 (Sekil 3.17.).
Orneklerin manyetik alana bagli miknatislanma (M-H) 6lgiimleri 300 K sicakliginda ve

+3 T dis manyetik alan uygulanarak yapildi.

3.3.5. Oz Sogurma Oram (OSO)

Oz sogurma oram (OSO), bir bobin igine yerlestirilen nanoakiskan i¢indeki manyetik
nanomalzemenin AC manyetik alana maruz birakildiginda tirettigi 1s1 miktarin1 ifade
eder. Bu nedenle OSO manyetik nanoakiskan hipertermi verimini karsilastirmak igin

kullanilabilir.

35



RF Sinyal Ureteci

Fiber Optik
Sicaklik Algilayicisi

Sekil 3. 18. Manyeto-Isil Olgiim Diizenegi

Bu calismada, 6rneklerin  manyeto-1s1l  dlgiimleri Hacettepe Universitesi  Fizik
Miihendisligi Bolimii SNTG laboratuvarinda bulunan manyeto-1sil dl¢iim diizenegi
kullanilarak yapildi. Manyeto-1s1l 6l¢tim diizenegi Ambrell, EasyHeatL] model RF sinyal
iireteci, Neoptix marka fiberoptik sicaklik algilayicist ve bilgisayardan olugmaktadir.
(Sekil 3.18.). Manyeto-1s1l 6l¢timler RF sinyal iiretecinin bobine siirdiigii akim, bobin
tizerinde manyetik alan meydana gelir. Bobinin igerisindeki manyetik nanoakiskan,
manyetik alandan etkilenerek 1s1 liretmeye baslar (Bkz. B6lim 2.7.2.)

Manyeto-1sil 6l¢iimler icin CoFe nanokristallerinden 20 mg alinarak 5 ml’lik bir cam kap
igerisinde 2 ml saf su igerisinde karistirildi. Grafit ile kapli CoFe nanokristallerinin OSO
Olctimleri i¢in 5 ml’lik bir cam kap igerisinde 10 mg 6rnek ve 2 ml saf su karistirildi.
Hazirlanan s1vi1 ultrasonik prob araciligiyla 1 dk boyunca dagitilarak nanoakiskan elde
edildi. Cam kap icerisindeki nanoakiskan, Sekil 3.18.°de gosterilen bobin igine
yerlestirildi. Manyeto-1sil 6l¢timler, RF sinyal {iretecine 100 A akim siiriilerek 301 kHz
frekansli, 400 Oe manyetik alan siddetinde yapildi. Manyetik alan altindaki
nanoakiskanin sicaklig, fiberoptik sicaklik algilayicisi tarafindan okunarak, bilgisayarda
zamana bagli degisen sicaklik grafikleri elde edildi. Bu grafiklerin baslangi¢c egimi
kullanilarak, Esitlik 2.1.’den 6rneklerin OSO degerleri hesaplandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasimin motivasyonu manyetik nanoakiskan hipertermi uygulamalari igin
yiiksek verimli ve ylizeyi grafitik bir kabukla kapli olan farkli biiytikliikklerde CoFe
nanoparcaciklarin {iretilmesi ve yapisal, manyetik ve manyeto-1s1l o6zelliklerinin
karakterize edilmesidir. Ornekler CoFe x Saat ve C-CoFe x Saat seklinde
isimlendirilmistir. Burada C- etiketi bulunmayan Orneklerin yiizeyinde bir kaplama
olmadigi, C- etiketiyle baslayan orneklerin grafitik yiizey kaplamasina sahip oldugu

anlamina gelmektedir, x ise CoFe alagiminin 6giitme siiresidir.

4.1. Yapisal Analizler

Tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen drneklerin kristal yapilari, 6rgii parametreleri, kristal
biiytikliikleri ve faz oranlari gibi yapisal ozellikleri XRD olciimleri ile belirlendi.
Orneklerin yapisal 6zellikleri SEM ve EDX ile incelendi. Grafitik kabuk kapl1 &rneklerin
morfolojik  dzellikleri ise STEM olgiimleri ile karakterize edildi. Uretilen
nanoparcaciklarin grafitik kapli yiizeyinin 6zellikleri ise Raman spektroskopisi ile analiz

edildi. Asagida 6lgiim sonuglar1 verilmektedir.

4.1.1. CoFe Nanoparcaciklarin XRD Sonuglari

Baslangi¢ tozlari Co ve Fe’nin esit atomik oranlarda alinip basitge karistirilmasiyla
hazirlanan baslangi¢ 6rnegin XRD deseni Sekil 4.1°de verilmektedir. Hazirlanan bu 6rnek
“CoFe_Baglangic” olarak isimlendirildi ve dgiitiilen 6rnekler ile kiyaslayabilmek icin
referans 6rnek olarak kullanildi. Ayrica Sekil 4.1.’de 2, 5, 7, 10, 20, 30 ve 40 saat boyunca
ogiitiilen CoFe tozlarinin X-1s1n1 kirinimi desenleri verilmektedir.

Baslangi¢ Orneginin kirinim deseni incelendiginde, 45° ve 65°°de gozlenen piklerin
hacim merkezli kiibik (bcc) yapidaki Fe fazina aitken, 41°, 44° ve 47°’de go6zlenen
piklerin hekzagonal siki1 paket (hcp) yapidaki Co fazina ait oldugu belirlendi [75, 76].
Mekanik ogiitme ile farkli siirelerde Ogiitiilerek sentezlenen orneklerin kirinim
desenlerinde ise 41°, 44° ve 47°’de bulunan karakteristik piklerinin kayboldugu ve 45°’ve
65°°de kirmim piklerinin olustugu goriildii. Bu pikler o6gilitme sonrasi Ornegin
alasimlandigini ve bcc yapidaki CoFe yapisina doniistiigiinii kanitlamaktadir (JCPDS No
44-1433) [77].
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Sekil 4. 1. Farkli Siirelerde Ogiitiilen CoFe Nanopargaciklarin XRD Desenleri

Sekil 4.1.”de verilen X-1s1n1 kirmimi desenleri incelendiginde baslangi¢ tozlarinin, 2 saat
mekanik 6giitme islemi sonrasinda tek fazli bcc yapidaki CoFe alasiminin olustugu
goriilmektedir. Diger 6rneklerin X-1g11 kirinimi desenlerinde, artan 6gilitme siiresi ile
sentezlenen Orneklerin yapisinda bir bozulma, oksitlenme ya da safsizlik olmadig:
belirlendi. Orneklerin 45°°de gdzlenen en siddetli kirinim pikinin yar1 genisliginin ise
artan Ogiitme siiresiyle degistigi gozlendi. 2 ila 10 saat ogiitiilen 6rneklerin en siddetli
kirinim pikinin giderek genisledigi goriillmektedir. 20, 30 ve 40 saat ogiitiilen 6rneklerde
ise en giddetli kirmim pikinin yar1 genisligi neredeyse ayni kalmigtir. Bu durum, artan
oglitme siiresi ile orneklerin kristal biiyiikliigiiniin azaldiginin, bir siire sonra ise yaklasik
olarak ayni kaldiginin gostergesidir [78].

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1.’de Ozetlenmektedir. Bu degerler, literatiirdeki bcc
yapidaki CoFe alagimi ile uyumludur [79].
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Cizelge 4.1. CoFe Orneklerin Ortalama Kristal Biiyiikliigii, Bragg Acis1 (20), Diizlemler

Aras1 Mesafesi (d) ve Orgii Parametresi (a)

Ornek Ortalama 20 d Q) a(Ad)
Kristal
Bityiikliigii (nm)
CoFe 2 Saat 16,6+0,3 44,891 2,0176 2,853+1,9x10*
CoFe_5 Saat 12,440,2 45,059 2,0104 2,843+3,1x10*
CoFe_7_Saat 11,9+0,1 45,083 2,0094 2,841+2 5x10*
CoFe 10 Saat 10,9+0,1 45,067 2,0101 2,842+1,1x10*
CoFe 20 Saat 12,0+0,1 45,073 2,0098 2,842+1,5x10*
CoFe 30 Saat 11,8+0,1 45,072 2,0098 2,842+1,7x10*
CoFe 40 Saat 11,3+0,1 45,082 2,0094 2,841+1,7x10*

Cizelge 4.1. incelendiginde 6rneklerin ortalama kristal biyiikligiinin 16,6+0,3 nm ila
10,9+0,1 nm arasinda degistigi ve 2 saat 6glitmede dahi kristal boyutlarinin hizla azaldigi
goriilmektedir. Mekanik 6gilitme siirecinde, orneklerin kristal biiytikliigii en fazla 2
saatlik 6giitme i¢in 16,6 nm, en az 10 saatlik 6giitme i¢in 10,9 nm'dir. 2, 5, 7 ve 10 saat
ogitilen orneklerde, artan ogiitme siiresi ile ortalama kristal biiyiikligi giderek
azalmaktadir. Artan Oglitme siiresi ile ortalama kristal biyiikliikligiiniin azalmasi
mekanik 6giitme tekniginde gerceklesen plastik deformasyon ve tekrarlanan kirilmalar
gibi mekanizmalarin olmasi nedeniyle beklenen bir sonugtur [80]. 20 saat Ogiitiilen
ornekte ise ortalama kristal biytikligii artmis ve 30 ve 40 saat Ogiitme sonrasi ise
neredeyse ayni kalmigtir [81]. Benzer sonuglar, Razi ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada raporlanmistir [82]. Calismada CoFe alagiminin iiretilmesi i¢in bilye-toz orani
20:1 ve 350 dev/dk devir hizinda 3, 5, 10, 15 ve 20 saat siiren mekanik 6giitme islemi
yapilmistir. 3 saatlik &giitme islemi sonrasinda kristal biyiikligi 19,74 nm iken

parcaciklarda plastik deformasyonlar goézlenmistir. 20 saatlik 6giitme sonrasinda

ortalama kristal biiytikliigii 6,8 nm’ye diismustiir.
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Calismada artan ogiitme siiresiyle kristal biiyiikliigii giderek azalmis, 15 ve 20 saat
Oglitme stiresi kristal biiylikliigli neredeyse ayni kalmistir. Bunun nedeni, mekanik
ogiitme stirecinde toz parcgaciklari arasinda stirekli meydana gelen soguk kaynaklanma ve
kirilma olaylaridir. Ogiitmeyle tozlar arasindaki ara yiizeyler kaybolur ve alasimlama
olusur. Bu siirecte parcacik biiyiikliigii giderek azalir. Bu azalma parcacik biyikligi
kritik bir degere gelene kadar devam eder ve artik daha fazla kirilma olayinin olmadig:

durumda kristal bliyiikliigi sabit kalir [83].

4.1.2. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin XRD Sonuglari

Farkli siirelerde ogiitiilerek grafitik yiizey kaplamasina sahip olacak sekilde sentezlenen
orneklerin XRD desenleri Sekil 4.2.°de verilmektedir. XRD desenleri incelendiginde
orneklerde dort ayr1 yapiya ait fazlar dikkat ¢ekmektedir. Bu fazlar grafit, bcc yapida
CoFe [77], basit kiibik yapida Fe;Oz [84] ve ortorombik yapidaki CoFe204
[85] yapilaridir. 45° ve 65° gozlenen fazlar ana faz olan bcc CoFe fazina aittir. 26°°de
goriilen yansima grafit fazina aittir. Bu yansima pikinin goriilmesi, 6rnegin grafitle
etkilesime girerek bir yap1 olusturdugunun kanitidir. 32°°deki yansima maghemit fazina
ve 30°,35°, 56° ve 62°’de kobalt ferrit fazina ait yansimalardir. Maghemit ve kobalt ferrit
fazina ait yansimalarin olusmasi, drneklerde oksitlenmenin oldugunu gosterir. Orneklerin
oksitlenmesinin sebebi, mekanik 6giitme veya 1s1l islem esnasinda nanokristallerin
yiizeylerinin grafit ile tamamen kaplanamamasi olabilir. Orneklerin XRD desenlerinin
analizi, GSAS programi kullanilarak ve Rietveld yontemi ile aritilarak yapildi [86]. Elde

edilen sonuclar Cizelge 4.2.’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4. 2. C-CoFe Orneklerin Rietveld Analizi Sonuglari
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Cizelge 4.2.°de farkli siirelerde ogiitiilen orneklerin icerdigi fazlar, fazlarin yiizdelik
dagilimlar, kristal yapisi, uzay grubu, birim hiicre parametreleri, hiicre hacmi, yogunluga
ait bilgiler icermektedir. Ayrica Rietveld analizinde meydana gelen hata miktar1 olan Wrp
ve Rp tabloda verilmistir. Cizelge 4.2. incelendiginde CoFe fazinin en yiiksek oranda
oldugu 6rnegin C-CoFe 30 Saat drnegine ait oldugu belirlendi. CoFe fazinin en diisiikk
yiizdesel oranda oldugu 6rnek ise C-CoFe 2 Saat 6rnegine aittir. Grafit fazinin en yiiksek
oldugu 6rnek C-CoFe 7 Saat, en diislik oldugu 6rnek C-CoFe 20 Saat 6rnegine aittir.
Oksitlenme oranmin en yiiksek oldugu 6rnek ise C-CoFe 20 Saat, en diisiik oldugu
ornek C-CoFe 7 Saat’tir.

Cizelge 4. 3. C-CoFe Nanokristallerin Hesaplanan Kristal Biyiikligi, 20, d ve a

Parametreleri

Ortalama
.. Kristal
Ornek 20 () dA) a(A)
Biiyiikliigii
(nm)
C-CoFe_2_Saat 28,1+0,6 45,113 2,0081 2,848+1,5x10*
C-CoFe_5_Saat 26,3+0,5 45,069 2,0100 2,850+1,3x10*
C-CoFe_7_Saat 26,2+0,3 44,864 2,0187 2,848+7,9x10°
C-CoFe_10_Saat 22,6+0,2 45,021 2,0120 2,848+8,8x10°
C-CoFe 20 Saat 20,9+0,4 45,070 2,0099 2,848+1,4x10*
C-CoFe_30_Saat 23,3+0,3 45,027 2,0117 2,858+8,6x10°
C-CoFe_40_Saat 25,5+0,4 45,061 2,0103 2,848+1,2x10*

Cizelge 4.3.’den sentezlenen C-CoFe nanopargaciklarin kristal biiyiikliikleri yaklasik
20,9+0,4 nm ila 28,1+0,6 nm arasinda degistigi gozlendi. Grafitik kabuk kapl tiim
orneklerin kapli olmayanlar ile karsilastirildiginda ortalama kristal biiyiikliilerinde
belirgin bir artig oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, 1s1l islem siirecinde gerceklesen

kristal bliylimesi veya kiiciik kristallerin birlesmesidir.
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Bu nedenle, drneklerde ortalama kristal biiyiikliigii artmistir. Orneklerin ortalama Kristal
biiylikliigii en fazla 2 saatlik 6gilitme icin 28,1+0,6 nm ve en az 20 saatlik 6giitme igin
20,940,4 nm'dir. 2, 5, 7, 10 ve 20 saat dgiitiilen 6rneklerde, dgiitme siiresinin arttirilmasi
ile ortalama kristal biyiikliigii giderek azalmaktadir. Artan 6glitme siiresi ile kristal
biiyiikliiklerinin azalmasi mekanik 6giitmede beklenen bir sonugtur [87]. 30 ve 40 saat

Oglitme sonrasinda ise ortalama kristal biyiikliigiintin arttig1 goriilmektedir.

4.1.3. CoFe Nanoparcaciklarin SEM-EDX Sonuclari

Tez ¢alismasinda tiretilen CoFe nanokristallerinin ylizey morfolojileri, taramali elektron
mikroskobu Olctimleri (SEM) ile goriintillendi. Image] programi kullanilarak
goriintiilerin detayli incelemesi yapilarak ortalama parcacik biiyiikligi ol¢iildi. Sekil
4.3.’te 6rnek olarak 10 saat boyunca o6giitiilen CoFe nanokristallerinin SEM goriintiileri

verilmektedir.

2t
"1 4
o

75 3,
SEM HV: 10.0 kV Det: SE GAIA3 TESCAN  SEMHV:10.0kV  Det: In-BeamSE | | | GAIA3 TESCAN
SEM MAG: 158 kx | View field: 131 ym | 20 ym SEMMAG: 11.5kx | View field: 18.1 ym | 5pm

View field: 131 ym  Scan speed: 6 HUNITEK View field: 184 pm | Scan spaed: 6 HUNITEK

SEMHV: 100kV | DetiinBeamse | | | ([ (111 GAIASTESCAN  SEMHV:10.0kV | Det:In-BeamSE | | | L GAIA3 TESCA

SIS AR, SRS | View o il SEM MAG: 855kx | View field: 243 ym 500 nm

VIowTiokd: 830 yeu I Soli#peddic SUMTRIC View fleld: 243pym | Scan speed: 6 HUNITEK

Sekil 4. 3. CoFe 10 _Saat Orneginin SEM Gériintiileri
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SEM goriintiileri incelendiginde orneklerde kiiclik nanopargaciklarin yani sira ¢ok daha
biiylik parcaciklarin da oldugu goriilmektedir. Bu durum mekanik o6giitmenin bir
dezavantaji olmakla beraber, ¢ok biiylik parcaciklarin sistemden ayrilmasi bir¢ok
yontemle miimkiindiir. Ayrica tozlarin bir araya gelerek topaklandigi goriilmektedir.
Goriintiilerden topaklanan pargaciklarin biiyiikliiklerin 200 ila 800 nm araligindadir. Bu
topaklanmanin sebebi, CoFe nanokristallerin yiiksek Ms’ye sahip olmalarindan dolay1

etkileserek kiimelesmesi olabilir [88].
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Sekil 4. 4. 10 Saat Ogiitiilen CoFe Nanokristallerin EDX Olgiimii

Sekil 4.4.’te ise CoFe_10Saat 6rneginin EDX 6l¢iim sonuglar1 verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde Fe ve Co elementlerini kiitlece oranlarinin sirasiyla %48,6 ve %51,4

oldugu olgiildii.

4.1.4. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin STEM Sonuclar:

Tez caligmasi kapsaminda iretilen grafitik kabuk ile kapli CoFe nanokristalleri taramali
elektron mikroskobu (STEM) ile goriintiilendi. STEM goriintiileri ile 6rnegin yiizey
yapisinin yani sira ortalama parcgacik biiyiikliigiinlin hesaplanmas1 miimkiindiir. STEM

goriintiileri, Imagel programina aktarilarak ortalama pargacik biiyiikliikleri hesaplandi.
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SEM HV: 200 kV Det: STEM Bright GAIA) TESCAN  SEMHV: 200 %V Det: STEM Bright l GAIA] TESCAN|
SEMMAG: 401 kx  View Nald: 0.517 pm 100 nm (L' SEMMAG: 218 kx  View field: 0.053 pm 200 nem L
View Neld: 0.517 pm Scan speed: & uummL View Fedd: 0.95) pm Scan speed: 6 HUNITEX

c d
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SEMMAG: 272 kx  View fadd: 0.76) pm 200 nimy F’ SEM MAG: 340 xx  View fela: 0.611 pem 100 nm rL
View fiedd: 0,763 pm Scan speed: 6 HWUNITEX L ') View Neld: 0,611 jen Scan speed: 6 MUNITER

Sekil 4. 5. a) C-CoFe_2 Saat b) C-CoFe_5 Saat ¢) C-CoFe_10 Saat d) C-CoFe_30 Saat

Sekil 4.5.te 2, 5, 10 ve 30 saat boyunca Ogiitiilmiis olan grafit ile kapli CoFe
nanokristallerin STEM goriintiileri verilmistir. STEM tekniginde elektronlar, farkli atom
numaralarima sahip olan elementler ile farkli sekillerde etkilesir ve boylece kabuk-
cekirdek gibi yapilar teknikle etkin sekilde incelenebilir. Goriintiilerde farkli kontrasta
sahip iki yapimin oldugu dikkat ¢cekmektedir. Karbon, demir, kobalt elementlerinin atom

numaralari sirasiyla 6, 25, 26'dir.
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Gorlintiiler agik alan modunda alindiginda atom numarasi daha biiyiik olan bolgeler
goriintiilerde daha yiiksek kontrast vereceklerdir. Bu nedenle goriintiilerde merkezde
koyu renkte bulunan kisimda CoFe nanokristalleri, ¢evresinde bulunan ve daha agik
renkli olan kisimda grafitik kabuk kaplamasi oldugu belirgin sekilde gozlenmektedir.
Goriintlilerden CoFe tozlarinin ortalama pargacik biiyiikliigiiniin 34 ila 100 nm araliinda
oldugu belirlendi. Nanokristallerin yiizeyindeki grafit kaplamasinin kalinlig1 ise yaklagik

10 ila 15 nm civarindadir.

4.1.5. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin Raman Spektroskopisi

Tez c¢alismasinda iretilen nanokristallerin  yilizeyinin grafitik kabukla kaplanip
kaplanmadigi Raman spektroskopisi 6l¢timii ile belirlendi. Sekil 4.6.da 7 saat 6giitiilen
grafitik kabuk kapli 6rnegin Raman Sl¢limii sonucu verilmistir. Raman spektroskopisi
sonuglarina bakildiginda 1344 cm™, 1576 cm™ ve 2693 cm™ civarinda ii¢ adet pik
goriilmektedir. 1344 cm™ civarindaki D-bandi, 6rnekteki karbon nanoyapisindaki
kusurlarin karakteristik pikine karsilik gelmektedir [89]. 1588 cm''deki G bandindan
kaynaklanan en siddetli pik ise, diizlemsel grafen yapisindaki sphibritlesmesi yapan
karbon atomlarinin titresimiyle iligkilidir [90]. Spektrumda G-bandinin baskin olmasi,
grafen yapidaki katmanlarin iyi sekilde olustugunu, D bandinin varligi ise grafen
tabakalarinda kafes kusurlarinin bulundugunu gostermektedir. Sekil 4.6.’da verilen
Raman spektroskopisindeki iig titresim bandinin yansima siddetleri sirasiyla 1p=1951.4
lc=4995,3 ve 1,p=1565,7 olarak 6l¢iildii. Bu degerlere gore Ip/lg oran1 0.39’a esittir. Bu
deger sifira ¢ok yakindir ve grafen kusurlarinin az oldugu anlamina gelir. I2p/lg orani ise
0,31e esittir. Bu deger literatiirde bulunan degerler ile kiyaslandiginda 6rneklerde grafen
kabugun ¢ok katmandan olustugu sonucuna varilmistir. Elde edilen sonug¢ nanokristalin

ylizeyinin grafitik kabukla kapli oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4. 6. C-CoFe_7 Saat Orneginin Raman Olgiimii

4.2. Manyetik Ozelliklerin Belirlenmesi

Manyetik hipertermi uygulamalarinda kullanilacak nanoparcaciklarin sahip oldugu
ozellikler, terapi verimliligini dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple sentezlenen
orneklerin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir. Tez caligmasi kapsaminda
hazirlanan 6rneklerin manyetik histerizis egrileri, oda sicakliginda ve dis manyetik alan
degeri +3 T araliginda degistirilerek 6l¢iildii. Orneklerin histerezis egrilerinden drneklerin

doyum Ms, He, My, M{/Ms orani (S) gibi fiziksel nicelikleri belirlendi.

4.2.1. CoFe Nanopargaciklarin Manyetik Ozellikleri

Sekil 4.7.’de farkli siireler boyunca ogiitiilen orneklerin oda sicakligt M-H egrileri

verilmektedir.
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Sekil 4. 7. Farkli Siirelerde Ogiitiilen CoFe Nanokristallerin M-H Egrileri

Histerizis egrilerinden tiim G6rneklerin diistik koerzivite (< 81,2 Oe) ve yiiksek doyum
miknatislanmasina (>191,7 ) sahip oldugu ve yumusak ferromanyetik 6zellik gosterdigi
belirlendi [91]. Ayrica 6rneklerin 9,9 emu/g degerinden daha az kalict miknatislanmaya
sahip oldugu saptandi. Bu degerler 6rneklerin manyetik nanoakigkan hipertermi terapisi
icin gerekli olan yiiksek manyetik moment, diisiik koerzivite ve kalict miknatislanmaya
sahip oldugunu gostermektedir. M-H egrilerinden elde edilen Ms, He, My, S degerleri

Cizelge 4.4.’te 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4. 4 . CoFe Nanoparcaciklarin Ortalama Kristal Biytikligii, Ms, He, My ve
S=M//M; oranlar1

Hrnck Kristal Biiyiikliigii Ms Hc Mr
(nm) (emu/g) (Oe) (emu/qg)
CoFe_2_Saat 16,6+0,3 191,7 68,3 9,3 0,048
CoFe_ 5 Saat 12,4+0.2 213,8 74,2 9,8 0,046
CoFe_7_Saat 11,9+0.1 219,3 70,2 8,2 0,037
CoFe_10_Saat 10,9+0.1 207,5 80,1 9,2 0,044
CoFe_20_Saat 12,040.1 201,6 59,6 6,7 0,033
CoFe_30_ Saat 11,8+0.1 194,8 50,2 57 0,029
CoFe_40_Saat 11,3+0.1 200,4 77,4 8,6 0,043

Cizelge 4.4. incelendiginde en diisilk doyum miknatislanmasinin 191,7 emu/g degeri ile
2 saat ogiitilen CoFe nanokristallerine ait oldugu goriilmektedir. En yiiksek doyum
miknatislanmasi ise 7 saat Ogiitiilmiis CoFe nanokristallerine aittir (219,3 emu/qg).
Orneklerin yiiksek doyum miknatislanmasi degerleri, yi1gin CoFe yapisinin 240 emu/g
degeri ile uyumludur [36]. Ogiitme ile doyum miknatislanmasinda gozlenen diisiis, artan
ylizey-hacim orani ile yiizey spinlerinin ¢akilmasindan kaynaklanmaktadir [92].

Orneklerin  S=M//Ms oranlar1 Cizelge 4.4. verilmektedir. Bu oran manyetik
nanokristallerinin domain yapisi hakkinda bilgi verir. S>0,5 ise 6rnekler tek domain,
S<0.5 ise ¢ok domain yapisina sahiptir [93]. Ogiitiilen CoFe &rneklerde S niceliginin
0,5’ten ¢ok kiiciik oldugu ve nanokristallerin ¢ok domain yapida oldugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 4. 8. CoFe Nanokristallerin Ogiitme Siiresine Bagli Olarak Kristal Biiyiikliigii ve

Doyum Manyetizasyonunun Degisimi

Sekil 4.8.’de doyum miknatislanmasinin ve ortalama kristal boyutunun 6giitme siiresine
bagli degisimi verilmektedir. Sekil incelendiginde artan 6glitme stiresi ile birlikte kristal
biiytlikliigiiniin giderek azaldigi, 10 saat ve iizerindeki 6giitme siiresinde ise neredeyse
aym kaldig1 gériildii. Orneklerin doyum miknatislanmasinim ise 7 saatlik 6giitme siiresine
kadar arttarken, daha uzun 6giitmelerde azaldig1 goriildii. Yiiksek enerjili 6giitme islemini
sonucunda meydana gelen yapisal kusurlar ve i¢ gerilimler, doyum miknatislanmasinin
azalmasina neden olabilir [94]. Genel olarak, Ms’nin azalan kristal biiyiikliigii ile azalir.
Bunun temel nedeni, biiyiik kristallerde iyi tanimlanmig manyetik bolgelerin varliginimn
daha yiiksek bir doyum manyetizasyonuna katkida bulunmasidir. Ancak kristal boyutu
ile doyum manyetizasyonu arasindaki iliski dogrusal veya direkt bir korelasyon
gostermeyebilir. Ciinkii pargacik biiyiikliigli de manyetik 6zellikleri etkileyen onemli
faktorlerden biridir. Kristal boyutu, manyetik nanoparcaciklarin iginde bulundugu
kristalin diizenine ve manyetik momentlerin diizenlenmesine etki ederken, pargacik
boyutu, yiizey etkilesimleri ve ylizey spinlerinin ¢akili kalmasi gibi nedenlerle manyetik

ozelliklerin degismesine neden olur.
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Sekil 4. 9. CoFe_7_Saat Orneginin M-T Olgiimii

7 saat Ogiitiilen Ornegin sicaklik degisimine bagli olarak manyetizasyonunun ol¢timii
(M-T) ise ornek olarak Sekil 4.9.’da verilmektedir. M-T 6l¢iimiin ilk basamagi ‘Alansiz
Sogutma (ZFC-Zero Field Cooled)’dir. Bu asamada, 6l¢ctim oda sicakliginda baslayip
sicaklik giderek azaltilir. Sicaklik azaltiginda, 6rnegin spinleri gelisigiizel diizenlenerek
cakili kalir. ikinci asamada sicaklik arttirilarak oda sicakligina getirilirken &rnege
manyetik alan uygulanarak (bu 6l¢iim i¢in 50 Oe) Ornegin manyetizasyonu oOlgiliir.
Sicaklik arttirildiginda, 1s1l enerjinin artmasi ile ¢akilan spinler alan yoniinde hareket
etmeye baslar. Boylelikle 6rnegin manyetizasyonu artmaya baslar. Ugiincii asama ‘ Alanl
Sogutma (Fieled Cooled-FC)’dir. Bu basamakta oda sicakligindaki 6rnek sogutulurken
manyetik alan uygulanarak manyetizasyonu Olciiliir. Alanli sogutma asamasinda,
sicakligin azalmasiyla 1s1l enerji giderek azalir. Azalan 1s1l enerji, spinlerin yonelimlerini
daha az bozar. Bu durumda azalan sicaklikla 6rnegin manyetizasyonu artar. ZFC egrisinin
maksimum miknatislanmaya ulastig1 deger bloklanma sicakligidir (Tg) [95]. Bloklanma
sicakligr nanomalzemelerin ferromanyetik durumdan siiperparamanyetik duruma gectigi
kritik sicakliktir. Sekil 4.9. incelendiginde 6rnegin bloklanma sicakliginin gézlenmedigi

ve oda sicakliginda 6rnegin ferromanyetik oldugu belirlendi.
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4.2.2. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin Manyetik Ozellikleri

Sekil 4.10.’da farkli siirelerde Ogiitiilmiis grafitik ylizey kaplamasina sahip CoFe

nanopargaciklarin oda sicakligindaki M-H egrileri verilmistir.
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Sekil 4. 10. C-CoFe Nanokristallerin M-H Egrileri

Grafitik kabuk ile kapli 6rneklerin M-H egrilerinden, orneklerin yumusak manyetik
ozellik gosterdigi belirlendi. Histerezis egrilerden elde edilen Ms Hc, M; ve S nicelikleri

Cizelge 4.5.te 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.5. C-CoFe Orneklerin Kristal Biiyiikliigii, Ms, He, Mr ve S nicelikleri

— Kristal Biiyiikligii Ms Hc Mr
(nm) (emul/g) (Oe) (emul/g)
C-CoFe_2_Saat 28,1+0,6 194,5 28,3 5,2 0,026
C-CoFe_5_Saat 26,3+0,5 198,6 52,1 4,5 0,022
C-CoFe_7_Saat 26,2+0,3 228,5 7,2 0,8 0,0036
C-CoFe_10_Saat 22,6+0,2 2249 43,1 4,3 0,019
C-CoFe_20_Saat 20,9+0,4 189,2 33,1 3,5 0,019
C-CoFe_30_Saat 23,3+0,3 186,1 19,4 2,9 0,017
C-CoFe_40_Saat 25,5+0,4 194,5 29,5 3,2 0,018

Cizelge 4.5. incelendiginde grafitik yiizey kaplamasina sahip CoFe nanokristallerinin
doyum manyetizasyonu degerinin yaklasik olarak 186 ila 228 emu/g araliginda degistigi
goriilmektedir. En diisitk doyum miknatislanmas1 C-CoFe_30_Saat 6rnegine aittir ve
186,1 emu/g degerindedir. En yiiksek doyum miknatislanmasi ise 228,5 emu/g’lik degeri
ile C-CoFe_7_Saat 6rnegi i¢in Ol¢iilmiistiir. Cizelge 4.5.te goriildigii tizere, drnekler 7
ila 50 Oe araliginda diisiik koersiviteye sahiptir. En kii¢iik koerzivite degeri 7,2 Oe ile 30
saat boyunca ogiitiilen 6rnege, en yiiksek koersivite degeri 52,1 Oe ile 5 saat boyunca
ogiitiilen drnege aittir. Orneklerin kalici miknatislanmalarinin ise yaklasik 0,8 ila 5 emu/g
araliginda degismektedir. Kalict miknatislanma degeri en kiigiik olan 6rnek 0,8 Oe ile 7
saat boyunca oOgiitiilen ornektir. En yiiksek kalici miknatislanma degerine sahip olan
ornek ise 5,2 Oe ile 2 saat boyunca ogiitiilen 6rnektir.

Orneklerin  S=M//Ms oranlar1 Cizelge 4.5. verilmektedir. Bu oran manyetik
nanooparg¢aciklarin domain yapisini gosterir. Cizelge 4.5. incelendiginde 6rneklerin S
niceliginin 0,5’ten ¢ok kii¢iik oldugu ve 0,0036 ila 0,026 araliginda oldugu goriiliir. Bu
sonuca gore C-CoFe nanokristaller cok domainli yapidadir [96]. Orneklerin yiiksek
doyum miknatislanmasi, diisiik koerzivite ve kalici miknatislanmaya sahip oldugu ve oda

sicakliginda yumusak manyetik 6zellik gosterdigi belirlendi.
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4.3. Manyeto-Isil Olgiimler

Tez kapsaminda sentezlenen 6rneklerin manyeto-1sil 6zellikleri Bolim 3.3.5.’te detayli
olarak anlatildig1 sekilde belirlendi. Farkli siireler boyunca ogiitiilen CoFe ve grafitik
kabuk kapli CoFe nanokristallerin manyeto-1s1l 6lgiimleri ve hesaplanan OSO degerleri

asagida verilmektedir.

4.3.1. CoFe Nanoparcaciklarin Manyeto-Isil Ozellikleri

Sekil 4.11.’de &rneklerin kullanilarak yapilan naoakigskanlarin zamana bagl sicaklik

degisimi (AT/t) 6lgtimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4. 11. CoFe Nanokristallerin AT/t Egrileri

Manyeto-1s1l 6l¢iim sonuglarina goére, 500 s siire sonunda nanoakiskanlarda meydana
gelen sicaklik artislar1 35 °C ila 55 °C arasinda degismektedir. Olgiimlerde en fazla
sicaklik artis1 saglayan ornek 7 saat boyunca 6giitiilmiis CoFe’dir. Orneklerin OSO

degerleri egrilerin baslangi¢ egimi almmarak ve Esitlik 2.1. kullanilarak hesaplandi.
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Cizelge 4.6.°da farkli biyilkliklerdeki CoFe nanokristallerin hesaplanan kristal

biiyiikliikleri, doyum miknatislanmalar1 ve OSO degerleri 6zetlenmektedir.

Cizelge 4. 6. Farkli Siirelerde Ogiitiillen CoFe Nanokristallerinin Kristal Biiyiikliigii, Ms
ve OSO Degerleri

CoFe CoFe CoFe CoFe CoFe CoFe CoFe
2 Saat 5 Saat 7 Saat 10 Saat 20 Saat 30 Saat 40 Saat

Ornek

Kristal
Biiyiikliigin 16,6+0,3 12,4+0,2 11,9+0,1 10,9+0,1 12,0+0,1 11,8+0,1 11,3+0,1

(nm)

Ms (emu/qg) 1917 2138 2193  207,5 201,6 195,8 200,4

OSO (W/g) 218+14 271+16 179+12 15149 6542  69+1 6542

Cizelge 4.6. incelendiginde en yiiksek OSO degeri, 271+16 W/g’lik degeri ile 2 saat
boyunca ogiitilen CoFe nanokristalleri i¢in hesaplanmistir. Bu ornegin doyum
miknatislanmas1 213,8 emu/g degerindedir. En diisiik OSO degeri ise 65+2 W/g’lik
degeri ile 20 saat boyunca ogiitilen CoFe nanokristallerine aittir. CoFe_20_Saat

orneginin doyum miknatislanmasi 201,6 emu/g’dir.
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4.3.2. Grafitik Kabuk Kaph CoFe Nanoparcaciklarin Manyeto-Isil Ozellikleri

Sekil 4.12.de grafitik kabuk kapli olan ve farkli siirelerde 6giitiilen CoFe nanokristallerin

AT/t 6lgtimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4. 12. C-CoFe Nanokristallerin AT/t Egrileri

Manyeto-1s1l Slgiimler 500 s sonunda nanoakiskanlarda meydana gelen sicaklik
artiglarinin 10°C ila 40°C arasinda degistigini gostermektedir. Olgiimlerden en fazla
sicaklik artis1 saglayan 6rnegin 2 saat boyunca o6giitiilen C-CoFe’ye ait oldugu belirlendi.
Olgiimlerden hesaplanan OSO degerleri Cizelge 4.7.’de dzetlenmektedir.
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Cizelge 4. 7. Farkli Siirelerde Ogiitiillen C-CoFe Nanokristallerin Ortalama Kristal
Biiyiikliigii, Ms ve OSO Degerleri

C-CoFe C-CoFe C-CoFe C-CoFe C-CoFe C-CoFe C-CoFe

Ornek
2 Saat 5 Saat 7 Saat 10 Saat 20 Saat 30 Saat 40 Saat

Kristal
Biiyiikliigin  28,1+0,6 26,3+0,5 26,2+0,3 22,6+0,2 20,9+0,4 23,3+0,3 25,5+0,4

(nm)

Ms (emu/g) 1945  198,6 2285 2249 1892 1861 1945

0So
(W/g)

125+3 99+5 92+2 56+2 34+1 51+2 5142

Cizelge 4.7. incelendiginde en yiiksek OSO degeri, 125+3 W/g’lik degeri ile 2 saat
boyunca ogiitillen C-CoFe nanokristalleri i¢in hesaplanmigtir. Bu &rnegin doyum
miknatislanmas1 194,5 emu/g degerindedir. En diisiik OSO degeri ise 34+1 W/g’lik
degeri ile 20 saat boyunca ogiitiilen C-CoFe nanokristallerine aittir. CoFe_20_ Saat

orneginin doyum miknatislanmasi 189,2 emu/g’dir.
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5. YORUM

Tez ¢alismasinda, ilk olarak farkli pargacik biiytikliiklerinde CoFe nanokristalleri tiretildi.
Ikinci asamada sentezlenen CoFe nanokristallerinin yiizeyi grafitik kabuk ile kapland.
Boylece grafitik kabuk ile kapli olan ve olmayan CoFe nanokristaller seklinde iki 6rnek
seti iiretilerek fiziksel dzellikleri incelendi. Orneklerin manyetik nanoakiskan hipertermi
uygulamalarindaki potansiyelinin arastirilmasi i¢in detayli olarak yapisal, manyetik ve

manyeto-isil analizleri yapildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.1.de 6zetlenmektedir.

Cizelge 5. 1. Tez Calismasinda Elde Edilen Verilerin Ozeti

CoFe Nanokristaller C-CoFe Nanokristaller
Max Min Max Min
Kristal 16,6+0,3 10,9+0,1 28,1+0,6 20,9+0,4

Biiyiikligii
(nm) (CoFe_2Saat) (CoFe_10Saat) (C-CoFe _2Saat) (C-CoFe_20Saat)

Ms 219,3 191,7 228,5 186,1
(emu/qg) (CoFe_7Saat) (CoFe 2Saat) (C-CoFe_7Saat) (C-CoFe_30Saat)

Hc 80 50 52 7

(Oe) (CoFe_10Saat) (CoFe_30Saat) (C-CoFe_5Saat) (C-CoFe_7Saat)
Mr 9,8 5,7 5,2 0,8
(emul/qg) (CoFe_5Saat) (CoFe_30Saat) (C-CoFe 2Saat) (C-CoFe_7Saat)

0,048 0,029 0,026 0,0036
S
(CoFe_2Saat) (CoFe_30Saat) (C-CoFe 2Saat) (C-CoFe_7Saat)
0so 27116 65+2 12543 34+]

(W/g) (CoFe_5Saat) (CoFe_20Saat) (C-CoFe 2Saat) (C-CoFe_20Saat)

Tez g¢alismasmin ilk bolimiinde, CoFe nanokristalleri mekanik 6glitme teknigiyle
sentezlendi. Co ve Fe tozlarinin farkli siirelerde mekanik dgiitme islemine tabi tutulmasi
sonucunda, farkli kristal biiyiikliiklerine sahip CoFe tozlar1 elde edildi. Uretilen CoFe
nanokristallerinin yapisal analizleri XRD ve SEM-EDX ol¢timleri ile yapildi. XRD
desenleri literatiir ile kiyaslandiginda mekanik 6giitme teknigiyle bcc yapidaki alasim
CoFe nanokristallerinin basariyla tiretildigi belirlendi (Sekil 4.1.) [97].
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XRD sonuglar analiz edilerek, drneklerin ortalama Kristal biyiikliikleri belirlendi. Elde
edilen sonuglara gore CoFe nanokristallerinin ortalama kristal boyutlarinin 16,6 ila 10,9
nm araliginda degistigi hesaplandi (Cizelge 5.1.). Ayrica 10 saatlik 6giitme siiresine
kadar, artan Ogilitme siiresi ile kristal biiyiikliigiinde azalmalar oldugu, artan 6giitme
stirelerinde (20,30 ve 40 saat) ise kristal biiylikligiinde belirgin bir degisim olmadig:
gbzlendi. SEM goriintiilerinden 6rneklerin kiiciik nanopargaciklarin yani sira ¢ok daha
biiyiikk parcaciklar igerdigi gozlendi (Sekil 4.3.). Mekanik 6glitme basit ve ucuz bir
yontem olarak 6ne ¢ikmakla birlikte, yontemde elde edilen tozlarin pargacik boyut
dagilimininn genis olmasi bir dezavantajdir. CoFe tozlarin EDX 6l¢iimlerinden ise CoFe
alasimindaki Co ve Fe elementinin atomik kompozisyonun sirasiyla %51,4 ve %48,6

oldugu belirlendi.

Calismanin ikinci bolimiinde sentezlenen CoFe nanokristallerinin hizli oksitlenme ve
toksik etkiler gibi dezavantajlarini engellemek amaciyla orneklerin yiizeyleri grafitik
kabuk ile kaplandi. Grafitik kabuk kapli CoFe nanokristallerin XRD desenleri
incelendiginde grafit ve CoFe fazlarina ait yansimalarin yani sira maghemit ve kobaltferit
yapilarmin pikleri de gozlendi (Sekil 4.2). Bunun nedeni, CoFe nanopargaciklarin
ylizeylerinde kaplanmayan bolgeler olmasi olabilir. Sentezlenen o6rneklerin STEM
goriintiilerinden ise CoFe nanopargaciklarin ortalama 13 nm kalinhiginda grafitik kabuk
ile kaplandig1 gozlendi (Sekil 4.5.). Nanokristallerin yilizeyinde bulunan grafitik kabuk
yapisinin 6zellikleri Raman spektroskopisi ile karakterize edildi. 7 saat 6giitiilmiis grafitle
kapli CoFe o6rneginin Raman spektroskopisinde, Ip/1c=0.39 ve lop/lc=0.31 degerleri
hesaplandi. Bu sonuglardan 6rneklerin az miktarda 6rgii kusurlarina sahip olan grafen

katmanlarindan olusan, ¢ok katmanli grafitik kaplamaya sahip oldugu belirlendi.

Sentezlenen 6rneklerin manyetizasyon ol¢timlerinden, CoFe nanoparcaciklarin yiiksek
doyum miknatislanmasi, diisiik koersivite ve kalici miknatislanmalart ile yumusak
ferromanyetik 6zellik gosterdigi belirlendi (Cizelge 5.1.). Orneklerde en yiiksek doyum
miknatislanmasi 219,3 emu/g’lik degeri ile7 saat boyunca 6gitiilmiis 6rnege aittir. En
diisiik koersivite degeri, 30 saat ogiitiilmiis Ornege aittir ve degeri 50 Oe’dir. Benzer
sekilde, grafitle kapli 6rneklerin doyum miknatislanma degerleri yiiksek, koersivite
degerleri ¢cok daha diisiiktiir. CoFe nanokristallerin en yiiksek doyum miknatislanmasi
degeri 7 saat boyunca 6giitiilmiis 6rnege aittir ve bu deger 228,5 emu/g’dir. En diistik

koersivite degerin ise 7,2 Oe ile 7 saat 6giitiilmiis rnege aittir.

60



Yiiksek doyum miknatislanmasi1 ve diisiik koersivite degerleri, grafitik kabuk kaplh

orneklerin yumusak ferromanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.1. incelendiginde grafitik kabuk kapli olan CoFe nanokristallerin doyum
miknatislanmasinin daha ytiksek, kalict miknatislanma, koersivite ve S oraninin daha
kiiglik oldugu fark edilmektedir. Bunun nedeni, 1s1l igslem sonrasi ortalama nanokristal
biiyiikliiklerinde belirgin bir artis olmasi olabilir. Ancak grafitik kabuk kapli 6rneklerin
farkli oranlarda CoFe2O4 ve Fe;O3 fazlarini igermesi manyetik Ozelilklerde gozlenen
degisimlerin birincil nedenidir. STEM (Sekil 4.5.) goriintiileri incelendiginde ise C-CoFe
orneklerde grafitik kabuk kaplamasini varoldugu ancak nanokristallerinin bir araya

gelerek topaklandigi belirlenmistir.

Grafitik kabuk ile kapli olan ve olmayan CoFe nanokristallerinin manyetik nanoakiskan
hipertermi uygulamalarindaki verimliliginin arastirilmasi amaciyla manyeto-1sil dlgiimler
yapildi. OSO degeri drneklerin iirettigi 1s1 enerjisinin verimliliginin bir Sl¢iisiidiir. Bu
nedenle hazirlanan nanoakigkanin homojen bir goriiniimde olmasi, en azindan 6rneklerin
stvi igerisinde bir siire asili kalabilmesi Onemlidir. Yapilan ¢alismada, CoFe
nanokristallerinin saf su igerisinde ve 10 mg/mL konsantrasyonda en iyi sekilde
dagilabildigi tespit edildi. Grafitik kabuk kapli 6rneklerin ise etanol igerisinde ve 5

mg/mL konsantrasyonunda en iyi dagilimi gosterdigi saptandi.
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Sekil 5. 1. Grafitik Kapli Olan/Olmayan Orneklerin OSO Degerlerinin Kristal
Biiyiikliigiiyle iligkisi
Sekil 5.1.’de grafitik yiizey kaplamasi olan/olmayan CoFe nanokristallerin 6giitme
siiresine bagl olarak degisen kristal biiyiikliigii ile OSO degeri kiyaslanmistir. OSO ne

kadar yiiksek olursa, manyetik nanopargaciklar kullanilarak daha az doz ile tedaviyi

gerceklestirmek miimkiin olacaktir.

61



Manyeto-1s1l 6l¢iim sonuglara gére, CoFe nanokristallerinin en yiiksek OSO degerine
(271+16 W/g) 5 saat ogiitlilen 6rnek sahip oldugu hesaplandi. CoFe nanokristallerinin en
diisiik OSO degerine 20 saat dgiitiilen 6rnek sahiptir ve degeri 65+2 W/g’dir. Grafitik
kabuk kapli 6rnekler icin en yiiksek OSO degerinin 2 saat giitiilen drnege (125+3 W/g),
en diisiik OSO degerine 20 saat 6giitiilen drnege (34+1 W/g) ait oldugu belirlendi.

Sekil 5.1. incelendiginde kristal biiyiikliigii azaldikca OSO degerinin de azaldig1 goriildii.
OSO degeri; kristal biiyiikliigii, sekli, dagilimi, kimyasal bilesimi, yiizey kaplamasi,
doyum miknatislanmasi, uygulanan manyetik alanin frekansi, durulma mekanizmasi gibi
cesitli parametrelere baglidir. Ayrica OSO &l¢iimii esnasinda uygulanan manyetik alanin
frekansi i¢in standart bir deger yoktur.

Literatiirde, Shah ve ark. manyetik alan ve frekansin OSO iizerindeki etkisini arastirmigtir

[98]. Calismalari sonucunda elde edilen verileri 6zetleyen grafik Sekil 5.2.’de verilmistir.
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Sekil 5. 2. Manyetik alan ve frekansin OSO degeri iizerinde etkisi

Sekil 5.2.°de goriildiigii iizere OSO degeri, manyetik alan ve frekansin artmast ile artis
gostermektedir. Bu durum literatiir ~ degerlerinin  birbiriyle kiyaslanmasin
zorlagtirmaktadir. Yine de galigmada iiretilen 125+3 W/g ve 271+16 OSO degerine sahip
orneklerin 1sitma verimliligi, literatiirde siklikla kullanilan demir oksit nanopargaciklar
ile karsilastirildiginda iki buguk kat fazla oldugu belirlenmistir [99].

Tez caligmasinda, farkli kristal biiyiikligiine sahip CoFe ve C-CoFe nanokristallerinin
manyetik hipertermi uygulamalarindaki verimliligi literatiirde ilk kez arastirilmistir.
Manyetizasyon 6l¢iimleri sonucunda 6rneklerin yiikksek doyum miknatislanmasi (>186.1
emu/g) ve diisik koerzivite degerlerine (<80.1 Oe) sahip olmasi sebebiyle yumugak

ferromanyetik 6zellik gosterdigi anlasildi.
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Manyeto-isil 6l¢iim sonuglarinda CoFe nanokristallerinin 271+16 W/g degerinde ve C-
CoFe nanokristallerininov 125+3 W/g degerinde yiiksek OSO degerine sahip oldugu
goriildi. Bu sonuglar grafit kabuk kapli CoFe nanopargaciklarin biyomedikal
uygulamalarda yiiksek verimlilikte kullanilabilecegini gostermektedir. Ancak farkli
ogiitme siireleri icin OSO degerlerinde belirgin degisimler goriilmektedir. Bunun sebebi
orneklerin farkli oranlarda oksit fazlari icermesi, kaplamanin tam kontrollii yapilamamasi
ve manyeto-isil 6l¢iimlerde nanoakiskan i¢indeki tozlarin dipolar etkilesimler nedeniyle
aglomere olmasi olabilir. Gelecek ¢alismalarda, CoFe nanoparcaciklarin grafitik kabuk
kaplamast ve kalinliginin kontrol edilmesi amaciyla 1sil islem siireclerinin optimize
edilmesi planlanmaktadir. Ayrica C-CoFe nanokristallerinin  manyetik kontrast
goriintiileme veya ilag tasiyict sistem gibi biyomedikal uygulamalarda kullanimi

arastirilmasi planlanmaktadir.
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