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OzeT

Calismada Lag 7Ndo 1Ko 2MnOj3 nanopargaciklar sol-gel yontemiyle sentezlenmistir ve bilesigin yapisal, manyetik
ve manyeto-termal 6zellikleri detayli bir bi¢imde incelenmistir. Yapisal 6zelliklerin belirlenmesi icin XRD ve
SEM analizi yapilmistir. Elde edilen XRD desenine FullProf programi kullanilarak Rietveld analizi yapilmustir.
Analiz sonucunda bilesigin kristal 6rgiisiiniin rombohedral yapida oldugu ve igesinde ayrica La,Oz; ve MnO;
safsizliklarin bulundugu goézlenmistir. SEM analiziyle nanoparcaciklarin iki farkli sekilde, kiiresel ve kiibik
sekillenime sahip oldugu belirlenmistir. Manyetik analizlerin sonucunda bilesigin oda sicakliginda ferromanyetik
kismen paramanyetik duruma gegtigi ve var olan ferromanyetik faza ait doyum miknatislanmasi degeri 0,23
Am?/kg ve bilesigin koarsivite degeri 0,005 T olarak belirlenmistir. Manyeto-termal lgiimler sonucunda bilesigin
SAR degeri 9,6 W/g olarak hesaplanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit manganit, manyetik akigkan hipertermi, sol-gel, SEM.

Investigation of Structural and Magnetic Fluid Hyperthermia
Properties of Lag7Ndo 1Ko 2MnO3 Perovskite Manganite Composition

ABSTRACT

In this study, La0.7Nd0.1K0.2MnO3 nanoparticles were synthesized by sol-gel method and the structural,
magnetic and magneto-thermal properties of the compound were investigated in detail. XRD and SEM analyzes
have been performed to determine the structural properties. Rietveld analysis has been performed on the obtained
XRD pattern using the FullProf program. At the analysis, it has been observed that the crystal symetry of the
compound has had a rhombohedral structure and has had La203 and MnOz2 impurities in the structure. SEM
analysis has revealed that nanoparticles has had spherical and cubic shapes in two different forms. As a result of
the magnetic analysis, it has been determined that the compound has been in a ferromagnetic partially paramagnetic
state at the room temperature and the saturation magnetization of the existing ferromagnetic phase has been 0.23
Am2/ kg and the coercivity value has been 0.005 T. As a result of the magneto-thermal measurements, the SAR
value of the compound has been calculated to be 9.6 W/g.
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|. GiRris

IVI anyetik nanoparcgaciklar (MNP) sahip olduklar1 manyetik 6zellikler nedeniyle pek ¢ok farkli
teknoloji ve bilim alaninda arastirilmakta ve kullanilmaktadir [1, 2]. Son donemde biyomedikal
teknolojilerde de potansiyelleri fark edilmis ve saglik uygulamalar {izerine pek ¢ok arastirma yapilmaya
baslanmustir [3-5]. Ozellikle MNP manyetik rezonans goriintiileme, ilag tasiyici malzemeler [6] ve
timorli hiicrelerde hipertermi [7] tedavilerinde kullanimlari iizerine arastirmalar yogun sekilde
stirdiiriilmektedir. Bu aragtirmalar arasinda manyetik hipertermi, gliniimiiziin en yaygin hastaliklarindan
biri olan kanser icin geleneksel tedavilere ek bir destek tedavisi olarak one g¢ikmistir. Manyetik
hipertermi tlimorli bolgenin zarar goriip ortadan kaldirilabilecek sicakliga kadar 1sitilmasi ile kanser
hiicrelerinin tahrip edilmesini amaglamaktadir. Bu tedavide tiimorlii bolgeye enjeksiyon, manyetik
tastma yada doku hedefli proteinler yardimiyla ulagtirilan MNP’larin manyetik alan yardimi ile
uyarilarak bulunduklart bdlgeyi manyetik 1s1 iiretim mekanizmalariyla kanser hiicreleri igin 6liimciil
ancak sagliklt hiicreler i¢in kisa siirelerde zararsiz olan 40-42 °C sicakliga ulastirilmas1 hedeflenmektedir
[3, 8].

Manyetik spinler disaridan uygulanan alternatif manyetik alani takip etmeye ¢alisirken sahip olduklari
enerjinin bir kismini manyetik-elastisite, domain duvar hareketleri ya da Neel/Brownian gevsemeleri
nedeniyle malzemeyi olusturan kristal orgiisiine ve icinde bulunduklar1 ortama 1s1 olarak aktarirlar, bu
da malzemenin ve i¢inde bulundugu ortamin sicaklifinin artmasina neden olmaktadir [9]. Manyetik
nanomalzemelerde ¢ogunlukla Neel ya da Brownian gevsemeleri baskin 1s1 tiretim mekanizmasidir.

Manyetik hipertermi uygulamalarinda kullanilacak olan nanomalzemelerin alternatif manyetik alan
altinda cevrelerine aktardiklari 1sinin 6l¢eklendirilmesinde, spesifik sogurma orani (SAR) veya spesifik
giic kayiplar1 (SLP) degeri kullanilir [10, 11]. SAR degeri nano-sistemlerde miknatislanma degerlerine,
pargacik dagilimlarina ve ayrica uygulanacak alternatif manyetik alaninin frekansina dogrudan baglidir
[2, 12-14].

Fe,Os; ve FesOs nanomalzemeleri son yillarda bio-uyumluluklari ve uygun manyetik ozellikleri
nedeniyle manyetik hipertermi arastirmalarinda sik¢a kullanilmaktadir [2, 15-17]. Ancak bu malzemeler
kullanilirken tiimorli yapmin sicakliginin takip edilerek uygun sicakliga geldiginde uygulamanin
durdurulmasi1 gerekmektedir. Aksi durumda yiiksek sicakliktan dolayir normal dokularinda zarar
gormesine neden olabilirler. Son yillarda bunun oniine gegebilmek ic¢in kendi kendine kontrolli
manyetik hipertermi kavrami ortaya c¢ikmistir. Bu kavram ¢ok temel bir manyetik 6zellik olan
ferromanyetik - paramanyetik manyetik faz gecisine bir baska degisle Curie sicakligina dayanmaktadir.
Hipertermi tedavisinde kullanilacak malzemenin Curie sicakligi 40-42 °C araliginda olursa bu sicakligin
iizerinde 1s1 liretimi duracagindan saglikli dokular korunacaktir. Bu amagla Curie sicakliklar1 kolaylikla
ayarlanabilen ABO3z (A: biiyiik metal iyonu, B: kiigiik metal iyonu) yapisina sahip perovskit bilesikleri
hipertermi aragtirmalarinda kullanilmaya baglanmustir [8, 18]. Gorbenko vd. [19] yapmis olduklar La;-
x»AgxMnOs bilesiginde 15 W/g’lik bir SAR degerine ulastiklarini ve bunun hipertermi uygulamalar1 i¢in
oldukga iyi bir deger oldugunu rapor etmislerdir. Benzer bir ¢alisma da Pollert vd. [20] tarafindan
gerceklestirilen CoFez04, Laix SrxMnOs3 ve SrFeq2010/v-Fe203 karigik oksitlerden olusan yapilarda SAR
sonuglarinin oldukga iyi oldugunu sunmuslardir.

LaMnOs temel bilesigi antiferromanyetik bir 6zellige sahiptir ve La elementinin belirli miktarlarda farkli
elementler ile katkilanmalari sonucundan farkli manyetik 6zellikler gosterebilmektedir. Bu tiir manganit
perovskitlerin elektrik ve manyetik 6zellikleri ¢iftli degis tokus ve siiper-degis tokus etkilesmeleri ile
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dogrudan iliskilidir. Bu etkilesmeler de bilesik icerisindeki Mn*3/Mn** oranlarina baghidir. Mn’m bu
orant A bdlgesine yapilacak iyonik katkilamalarla degistirilebilir [21] ve boylelikle Mn-O-Mn bag
uzunluklar1 ve acilarmin degisimi bu tiir manganit yapilarda ki fiziksel Ozellikleri direk olarak
etkilenmesine neden olmaktadir. ABOsz yapisinda A bolgesine +1 degerlikli K elementi katkisinin
bilesik icerisinde elektriksel iletkenligini arttirdign goriilmistiir. LaixKxMnOs ile ilgili yapilan
caligmalarda K elementinin bilesik icerisinde artan miktarlarda bulunmasi bilesigin spesifik 1sisin1 da
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir [22]. Nd elementi A bolgesine eklendiginde La elementine gore
diisiik iyonik yarigap1 ile bilesigin Mn*3/Mn** oranmu arttirarak ¢iftli degis tokus oranini diisiirmekte
boylelikle bilesigin Curie sicakligini daha diisiik sicakliklara ¢ekmektedir [23]. Ayni zamanda
LaBaMnOs, calismalarinda Nd elementinin eklenmesi ile bilesikteki tanecik biiyiikliiklerinin de azaldig1
goriilmistiir [23].

Bu ¢alismada Nd ve K elementlerinin La elementi ile yer degistirilerek Lag7Ndo1Ko2MnOs3 perovskit
yapisinda elde edilen bilesigin yapisal, manyetik ve manyeto-termal 6zellikleri tartisilmistir.

1. DENEYSEL PROSEDUR

Calismada Lao7Ndo,1Ko2MnO3 kimyasal formiiliine sahip perovskit manganit nanopargaciklar Sol-Gel
yontemi ile hazirlanmigtir. Bilesigin stokiyometrisini kontrol edebilmek i¢in saf su igerisinde belirlenen
oranlarda La;Os hidroklorik asit i¢inde, Nd(NO3)3 *6H,0, KNO3; ve Mn(NOs); tuzlari saf suda ¢oziilerek
sollisyon hazirlanmigtir. Bu karigima sitrik asit ve etilen glikol eklenmistir. Bu soliisyon 200 °C’de
yiiksek viskoza sahip olana kadar karigtirtlmistir. Bu karisim 250 °C’de jel haline gelene kadar
kurutulmus ve kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan organik materyallerin uzaklastirilmasi i¢in 12
saat boyunca hava ortaminda 600 °C’de yakilmustir.

Yapisal analiz i¢in oda sicakliginda Cu K, 1simnimi1 yardimi ile X-1g1n1 kirmimi (XRD) deseni elde
edilmistir. Bu desen, FullProf programi yardimi ile Rietveld analizi yapilarak kristal yapi tayin
edilmistir. Ayrica alagimin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimi ile
gercgeklestirilmistir.

Alana bagli miknatislanma oOlglimleri M(H), Quantum Design PPMS VSM opsiyonu ile
gerceklestirilmistir. Manyeto-termal 6zelligi, fiber optik sicaklik sensorii (Neoptix) ile AC jenaratdr
(Ambrell, Easy Heat L1) kullamlarak 100 A akimda 300 kHz frekansta yapilmistir. Once t0z alasim,
Smg/mL konsantrasyona sahip etanol slispansiyon ile cam sise i¢inde ¢ozdiiriilmiis, sonra bu cam siseler
poliester ile dis ortamdan yalitilarak, 22 + 1 °C laboratuvar sicakliginda deney gerceklestirilmistir. Elde
edilen veriden SAR degeri hesaplanmustir.

1337



I11. BULGULAR VE TARTISMA

A. YAPISAL KARAKTERIZASYON
Al X-sini 6lgiimleri

Sekil 1’de Lag7Ndo 1Ko 2MnOs bilesiginin oda sicakligindaki FullProf programi ile Rietveld aritimi
yapilan X-1s11 deseni goriilmektedir. FullProf programu ile yapilan aritim sonucu yapinin ana perovskit
Lao,7Ndo,1Ko,2MnO3 yapisinin rombohedral oldugu goriilmiistiir (R-3cH uzay grubunda). Ana perovskit
yapinin yaninda safsizlik pikleri olarak La»O3 ve iki farkli kristal simetride MnO; yapisina ait oldugu
Rietveld analizi sonucunda belirlenmistir. Katkisiz LaMnO3 yapisi genel olarak ortorombik bir yapiya
sahiptir. Goriilecegi gibi K ve Nd katkisinin bu yapiyr rombohedral yapiya donistirdiigii agikca
goriilmektedir. Lag7Ndo.1Ko2MnOs yapist igin elde edilen &rgii parametreleri a =b= 5,511 A ve ¢ =
13,333 A (c/a=2.42) olarak bulunmustur. Kuvvetli Bragg yansimalarindan Scherrer Formiilasyonu [24]
kullanilarak kristalit biiyiikliigii 15 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 1. Oda sicakliginda Lao7Ndo 1Ko 2MNO3 X-151m1 kirimimi deseni: Gozlemlenen (kirmizi i¢i bos daire) ve
hesaplanan (siyah kalin ¢izgi) siddetleri, ince siyah ¢izgi gozlemlenen ve hesaplanan desenlerin farkini
gostermektedir. Bragg konumlari (siyah dikine ¢izgiler) seklin altinda verilmistir.

A.2  SEM olciimleri

Lao,7Ndo,1Ko2MnO3 bilesiginin yiizey morfolojisi ve par¢acik boyutlari taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile goriintiilenmistir. Sekil 2’de goriildiigii gibi kristaller belirli bir bolge {izerinde toplanarak
biiyiimektedirler ve sekilleri; kiiclik boyutlu olanlar i¢in bir kiiresel yapida (~50 nm) iken daha biiyiik
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boyutlu olanlar bir kiipii (~200 nm) andirmaktadir. Bu sekilsel farkliliklarin XRD analizinden de
anlagildigi gibi farkli safsizliklardan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

Sekil 2. La0,7Nd0,1K0,2MnO3 SEM gériintiileri.

B. MANYETIK KARAKTERIZASYON

Sekil 3’te Lao7Ndo,1Ko.2MnQO;3 perovskit bilesiginin oda sicakliginda 3 T manyetik alan altinda histerezis
egrisi gortilmektedir. Oda sicakliginda (300 K) ferromanyetik-paramanyetik gecisi hemen hemen
tamamlamas1 nedeniyle dogrusal paramanyetik davranisi iginde zayif bir ferromanyetik etkilesim
gostermektedir. Oda sicakliginin {izerindeki sicakliklarda, bilesigin tamamen paramanyetik duruma
gececegi Ongoriilebilir. Bilesigin bu o6zelligi kendi kendine kontrollii manyetik hipertermi de
kullanilabilirligi agisindan olduk¢a 6nemli bir gostergedir. Paramanyetik 6zellikten ileri gelen dogrusal
kismin atilarak elde edilen anlik miknatislanma degeri oda sicakliginda 0,23 Am?/kg ve bilesigin degeri
0,005 T (50 Oe) olarak bulunmustur.
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Sekil 3. Oda sicakliginda Lag7Ndo 1Ko 2MNnO3 perovskit icin 3 T manyetik alan altinda él¢iilen manyetik alana
bagl miknatislanma ol¢iimii.

C. HIPERTERMI OLCUMLERI

Sekil 4’te AC manyetik alan altinda zamana bagl sicaklik dl¢iimii gerceklestirilmistir. Sekilden de
goriilecegi gibi zamana bagl olarak nanopargaciklar {izerinde olusan 1sitma giicii agik¢a goriilmektedir
ve Ol¢iilen sicaklik degisimi 800 s’lik bir zaman iginde 2 K’lik bir degisime neden olmakta ve zaman ile
1600 s civarinda bu degisim 2,5 K’e kadar ulagmaktadir.
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Sekil 4. Oda sicakliginda Lag7Ndo 1Ko 2MnO3 perovskit icin AC manyetik alan altinda zamana bagl sicaklik
artisi.
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Nanopargaciklarin 1sitma giiciiniin bir tanimlayicis1 olan spesifik sogurma orant (SAR) su sekilde
hesaplanmaktadir:

dT 1
SAR = -~ (1)

Burada, C ornegin spesifik 1s1 kapasitesi, dT/dt zamana bagli sicaklik egrisinin dogrusal kisminin
egimini ve m siispansiyon ¢ozeltisi (etanol) birim gramindaki manyetik malzemenin kiitlesini
tanimlamaktadir. Bu denklem kullanilarak 6rnegin SAR degeri 9,6 W/g olarak hesaplanmustir.

V. SoNuc

Lao7Ndo,1Ko2MnO3 nanopargaciklar sol-gel yontemiyle sentezlenmis ve bilesigin yapisal, manyetik
Ozelliklerinin belirlenmesi ve hipertermi uygulamasi icin XRD, SEM ve manyeto-termal 6l¢limleri
yapilmustir. Bilesigin kristal 6rgiisii rombohedral yapida, R-3cH uzay grubunda ve 6rgli parametreleri a
=b=5,511 A ve ¢ = 13,333 A olarak bulunmustur. Ayrica dl¢iimler sonucunda yapida La,Os; ve MnO,
safsizliklarinin bulundugu gozlenmistir. Bu safsizliklarin ortadan kaldirilmasi igin bilesige farkl
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmasi gerekmektedir. Fakat bu durumda pargacik boyutu artarak
nanoyapidan kaynaklanan 6zellikler ortadan kalkacaktir. SEM analiziyle nanopargaciklarin iki farkl
sekilde, yaklasik 50 nm parcacik boyutlarinda kiiresel ve yaklagik 200 nm boyutlarinda kiibik
sekillenimleri oldugu gézlenmistir. Manyetik analizlerin sonucunda bilesigin oda sicakliginda kismen
paramanyetik duruma gectigi ve var olan ferromanyetik faza ait doyum miknatislanmas1 0,23 Am?/kg
ve bilesigin koarsivitesi 0,005 T olarak belirlenmistir. Manyeto-termal 6lglimler sonucunda bilesigin
SAR degeri 9,6 W/g olarak hesaplanmistir.

TESEKKUR: Bu c¢alisma Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan
desteklenmistir (Proje no: 2018KRM002-016).
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