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Oz: La,;Cay,K(>MnO; nanoparcaciklar sol-gel yontemiyle sentezlendi. Bilesigin yapisal, manyetik ve
manyeto-termal &zellikleri detayli bir bigimde incelendi. Yapisal 6zellikleri X-151m1 kirmimi (XRD) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirildi. XRD deseninde FullProf programi yardimiyla
Rietveld analizi gergeklestirildi. Analiz sonucunda bilesigin kristal orgiisiiniin ortorombik yapiya sahip
oldugu ve igerisinde La,O;, Mn;O, ve MnO, safsizliklarinin bulundugu goézlendi. SEM analiziyle
nanopargaciklarin kiiresele yakin bir geometriye sahip oldugu ve safsizliklarin altigen ve kiip seklinde
belirli bolgelerde olustugu goriildii. Manyetik analizlerin sonucunda bilesigin oda sicakliginda
ferromanyetik kismen paramanyetik duruma gegtigi goriildi. Ferromanyetik faza ait doyum
miknatislanmast 1,9 Am?/kg ve bilesigin koarsivite degeri 12 mT oldugu belirlendi. Manyeto-termal
6lciimler sonucunda bilesigin spesifik sogurma orani (SAR) degeri 11,5 W/g olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Perovskit manganit, manyetik akiskan hipertermi, Sol-Gel, SEM
Structural, magnetic and magnetic fluid hyperthermia application of La,;CaK¢,MnO;

Abstract: Lag ;Ca, Ko ,MnO; nanoparticles were synthesized by sol-gel method. The structural, magnetic
and magneto-thermal properties of the compound were investigated in detail. Structural property was
performed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). In the XRD pattern,
Rietveld analysis was used by the FullProf program. At the end of the analysis, it was observed that the
crystal lattice of the compound has an orthorhombic structure and that La,O;, Mn;O, and MnO,
impurities were found. SEM analysis showed that the nanoparticles have a near- spherical geometry and
the impurities have a hexagonal and cube-shaped in some regions. As a result of the magnetic analysis, it
was observed that the compound occurred the ferromagnetic-partly paramagnetic phase transition at room
temperature. The saturation magnetization of the ferromagnetic part was 1.9 Am’/kg and the coercivity of
the compound was determined to be 12 mT. The specific absorption rate (SAR) value of the compound
from the magneto- thermal measurements was calculated to be 11.5 W/g.

Keywords: Perovskite manganite, Magnetic fluid hyperthermia, Sol-Gel, SEM
1. GIRIS

Son yillarda {istiin manyetik 6zellikleri ile bilim diinyasinin dikkatini ¢eken manyetik nano-
pargaciklar (MNP'lar) giderek artan kullamim alanlar1 arasina tibbi uygulamalarinda girmesi ile
basta biyomedikal miihendisligi olmak tizere miihendislik, fizik ve kimya gibi genis bir ¢alisma
alanina sahip olmustur. Yapilan c¢alismalar MNP pargaciklarinin iretiminin yaninda bu
parcaciklarin  karakterizasyonlarinin ~ gerceklestirilmesi  agisindan  gerekli  ekipmanlarin
gelistirilmesi icin temel bilimler ve mithendislik alanlarin1 ortak bir payda da bulusturmustur.
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Gliniimiizde manyetit (Fe;0,4) ve maghemit (Fe,O;) MNP’larin canli organizmalar ile biyo-
uyumluluklarinin olmasi genis ¢apli bir arastirma konusu olmustur. MNP’lar ozellikle,
manyetik rezonans goriintiileme, ila¢ tasiyicilar1 ve kotii huylu tiimoérlerin hipertermi vasitasi ile
yok edilmesinde kullanilabilmektedirler. Viicudun tamami veya lokal bir bolgenin yiiksek
sicaklik uygulanarak tedavi edilmesi siireci MNP’lar ile bir araya getirilerek manyetik akiskan
hipertermi olarak isimlendirilen bir tedavi yOntemini ortaya ¢ikarmistir. Bu tedavinin
giiniimiizde kanser hastalar1 i¢in kullanilan yiiksek risk teskil eden kemoterapi ve radyoterapi
gibi uygulamalarin yerine kullanilabilecegi ¢esitli ¢calismalar ile gosterilmistir (Jordan ve dig.,
2001; Falk ve Issels, 2001; Hilger ve dig., 2002; Hilger ve dig., 2004). Bu tedavi tiiriiniin kanser
tedavisinin bir diger alternatifi olan ve 6liim riski i¢eren cerrahi miidahalenin de 6niine gegecegi
diistiniilmektedir. MNP’larla manyetik akiskan hipertermi tedavisi, temel olarak bu nano-
pargaciklarin siispansiyon bir ortam ile timorlii bolgeye enjekte edilerek dis bir alternatif
manyetik alan altinda ortama 1s1 vermeleri olarak tanimlanmaktadir (Epherre ve dig., 2011).
MNP’larin siispansiyon bir ortamda olmalarn akiskan deyimini saglayan unsur olarak
bilinmektedir. Ortama verilen bu 1s1 koti huylu tiimdr igeren hiicrenin sicakligini 41-47 °C’ye
cikartarak tedavinin gerceklesmesini saglamaktadir. Bu sicaklik araligi temel olarak kanser
tedavisi i¢in uygulanan bir sicakliktir (Epherre ve dig., 2011; Hoang Nam ve dig., 2014).

Temel olarak, MNP'lerin ii¢ 1s1 iiretim mekanizmasi vardir, bunlar histerezis kaybi, Néel ve
Brownian gevsemeleridir (Cullity, 1972). Cok domainli ferromanyetik (FM) malzemelerde
domain duvarlarinin hareketlerinden dolay1 histerezis gergeklesir ve bu durum manyetik enerjiyi
kristal yapiya manyeto-elastik mekanizmas1 ile aktarilir. Siiperparamanyetik (SPM)
malzemelerde ise Néel/Brownian gevsemeleri 1s1 iiretiminin temel nedenidir. Manyetik akiskan
hipertermi i¢in SPM MNP’lar1 1s1 iiretme yetenekleri FM malzemelere gore yiiksek olmasindan
dolay1 daha kullanigli olmalarina ragmen nano-boyut agisindan pratikte kullanimlari1 zordur
(Cullity, 1972). Alternatif manyetik alan altinda MNP’larin 1s1 iiretme etkinligi spesifik
sogurma orani (SAR) veya spesifik kayip giicli (SLP) cinsinden ol¢iilmektedir. Bu iki terim
genel anlamda manyetik enerjinin 1stya doniislimiinii tanimlamada kullanilan bir olgiittiir
(Bornstein ve dig., 1993; Kumar ve Mohammad, 2011). SAR degeri MNP’larin dogasina ve
manyetik  Ozelliklerine  yani pargaciklarin boyut dagilimina, manyetik etkilesimlerine,
miknatislanmasina ve siispansiyon i¢indeki konsantrasyonlarina baglidir. Bunun yaninda dig
etken olarak alternatif manyetik alanin genligine ve frekansina baglidir (Arteaga-Cardona ve
dig., 2016; Haase ve Nowak, 2012; Ansari ve Malackeh-Nikouei, 2016; Kumar ve dig., 2015).

Son on yil igerisinde hipertermi konusunda manyetit ve maghemit nano-parcaciklarin
manyeto-termal 6zelliklerinin arastirilmasinda ¢ok sayida deneysel ¢alisma gergeklestirilmigtir
(Ansari ve Malaekeh-Nikouei, 2016; Cristofolini ve dig., 2016; Guibert ve dig., 2017; Gupta ve
Gupta, 2005). Bununla birlikte, bu iki tiir nano-parcacigin en 6nemli sorunu, 1sitma islemi
sirasinda, lokal olarak asir1 1sinma nedeniyle tiimor bdlgesi yakinindaki saglikli dokularinda
zarar gdrmesini engelleyecek kadar hassas sicaklik kontroliine sahip olmamasidir. Giiniimiizde
ise ABO; (A: biiyiik bir metal katyon, B: kiigiik bir metal katyon) tipi perovskit olarak
isimlendirilen bilesiklerin c¢esitli element modifikasyonlar1 ile Curie sicakliklarinin (Tc)
kolaylikla ayarlanabilmelerinden dolayr bu zorlugun {istesinden gelebilecegi gorilmistiir
(Hoang Nam ve dig., 2014; Natividad ve dig., 2012). Bunun yaninda perovskit yapilardaki
iiretim kolaylig1 ve nano-parcacik boyutunun kolay ayarlanabilmesi perovskit bilesiklerin
manyetik akiskan hipertermi uygulamalan igin ideal bir birlesik oldugunu gostermektedir. Bu
konuda La;_Sr,MnQO; perovskit bilesikleri yogun olarak calisilmis ve Tc’nin manyetotermal
ozellikler iizerine iyi bir kontrol mekanizmasi olusturdugu yapilan ¢alismalarla net bir sekilde
gosterilmistir (Epherre ve dig., 2011; Hoang Nam ve dig., 2014; Kaman ve dig., 2009; Pollert
ve dig., 2007; Uskokovi¢ ve dig., 2006; Vasseur ve dig., 2006). Benzer bir perovskit yapida
Gorbenko vd. (Gorbenko ve dig., 2009) yapmis oldugu La;.,Ag.MnQO; bilesiklerinde
gosterilmistir. Yaptiklar1 ¢alismada bu bilesigin SAR degerini Olgmiisler ve hipertermi
uygulamalar1 igin yeterli bir deger olan 15 W/g olarak bildirmislerdir. Benzer ¢alismalardan
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biri de Pollert vd. (Pollert ve dig., 2007) calistigt CoFe,O,, La; Sr,MnO; ve SrFe;,06/y-
Fe,0s-bilesileridir. Bu karisik oksitlerin SAR degerlerinin yeterli oldugunu ifade etmislerdir.

Bu c¢alismada, ABOs; tipi Lag;Cag1Kq2MnO; perovskit manganit bilesiginin yapisal ve
manyetik Ozellikleri incelenmistir. Ayrica manyetik akiskan hipertermi uygulamalar1 igin
manyeto-termal 6zellikleri sunulmustur.

2. MATERYAL VE METOT

Lay;,Cay1K¢>,MnOs; bilesigi Sol-Gel yontemi ile hazirlandi. Bilesigin stokiyometrisini
kontrol edebilmek ic¢in saf su icerisinde belirlenen oranlarda La,0,, Ca(NO,),.6H,0,
KNO;, ve Mn(NO,),.4H,0 tuzlan ¢oziilerek soliisyon hazirlandi. Bu karisima sitrik asit
ve etilen glikol eklendi. Bu soliisyon 200 °C’de diisiik viskoza sahip olana kadar
karigtirildi. Bu karisim 300 °C’de jel haline gelene kadar kurutuldu ve kimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusan organik materyallerin uzaklastirilmasi i¢in 12 saat boyunca
hava ortaminda 600 °C’de yakildu.

Yapisal analiz i¢in oda sicakliginda Cu K, 1sinimi1 yardim ile X-151m1 kirmimi (XRD)
deseni elde edildi. Bu desen, FullProf programi yardimi ile Rietveld aritimi kullanilarak
bilesigin kristal yapisi tayin edildi. Ayrica alasimin ylizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimi ile incelendi. Manyetik alana bagli miknatislanma olglimii
M(H) ve sicakliga bagli miknatislanma ol¢timii M(7), Quantum Design PPMS VSM
opsiyonu ile gergeklestirildi. Manyeto-termal 6zelligi, fiber optik sicaklik sensorii
(Neoptix) ile AC jenerator (Ambrell, Easy Heat L1) kullamlarak 100 A akimda 300 kHz
frekansta yapildi. Toz alasim, 5 mg/mL konsantrasyona sahip ethanol siispansiyon ile cam
sise i¢inde ¢ozdirildii ve bu cam siseler polyester ile dis ortamdan yalitilarak, 22 + 1
°C laboratuvar sicakliginda deney gergeklestirildi. Elde edilen data dan spesifik sogurma
(absorbsiyon) orani (SAR) hesaplandi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yapisal Karakterizasyon
3.1.1. X 1s1m kKirinimi

Lay;Cay 1K¢>2MnOj; bilesiginin iiretiminden sonra ilk olarak oda sicakliginda X-1sm1 kirim
deseni dl¢iildii. Olgiilen desen FullProf progranu yardimiyla Rietveld aritimi yapilarak kristal
yapist ve Orgii parametreleri belirlendi. Rietveld aritimi sonucunda elde edilen sonug Sekil 1°de
gosterilmistir. Sekilde kirmiz1 dairelerle X-151m1 deseni, kalin siyah ¢izgi ile hesaplanan desen ve
bunlarin altinda ince siyah ¢izgi ile iki desen arasindaki fark ile Bragg pozisyonlari
gosterilmistir. Bu yapi igerisinde dort tane kristal faz bulunmustur. Sekilde 1) olarak gosterilen
Pnma uzay grubuna ait ortorombik bir kristal yapidir ve tiim desendeki oran1 %80’dir. Bu
yapinin yaninda P32/ uzay grubuna ait trigonal La,O,, Pbcm uzay grubuna ait ortorombik
Mn;0,4 ve Pcab uzay grubuna ait ortorombik Mn,0;’e safsizlik fazlar1 bulunmustur. Katkisiz
LaMnO; yapisi genel olarak ortorombik bir yapiya sahiptir goriilecegi gibi Ca ve K katkisinin
bu yapiyr degistirmedigi goriilmiistir. Bu da Ca (2,31 A) ve K (2,75 A)un atomik
yaricaplarimin La (2,40 A) (Acar chemicals, 2019) elementine goére kiiciik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda Orgii igerisinde La elementinin daha kiiglik boyutlu
elementler ile yerdegistirmesi sonucunda Orgli igerisindeki bosluk orani artmaktadir.
Lag;,Cag1K¢>,MnOj; yapisi igin elde edilen 6rgii parametreleri a = 0,5453 nm, b= 0,7721 nm ve ¢
= 0,5480 nm’dir. Bu 6rgii parametreleri ile hesaplanan hacim 23.07 nm’’tiir. LaMnO; yapisi
icin 2000 yilinda yapilan ¢alisma da elde edilen hacim 24.47 nm’ (Mori ve dig., 2000) olarak
bulunmustur ve Ca ile K elementlerinin yapinin hacminde azalmanin baslica nedeni oldugu
acik¢a gorilmektedir. Bu yapmin kuvvetli Bragg yansimalari kullanilarak Scherrer
formiilii (Patterson, 1939) (denklem 1) yardimu ile yaklasik kristalit boyutlar1 hesaplanabilir.
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Sekil 1:

La, ,Ca, ,K,,MnO; perovskit yapistmin X-15m1 deseni. 1) La,,Ca, K, ,MnO;‘e ait Pnma
uzayindaki ortorombik kristal yapisim (I¢ Sekil: Mavi, siyah ve kirmizi kiireler sirasiyla
La, K, Ca, Mn ve O elemenlerini tanimlamaktadir.) 2) La,0;’e ait P321 uzayindaki
trigonal 3) Mn;0,’ e ait Pbcm uzayindaki ortorombik 4) Mn,0;’e ait Pcab uzayindaki
ortorombik safsizlik fazini belirtmektedir.

3.1.2. Taramal elektron mikroskobu

La,,Ca,,K,,MnO; bilesiginin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla 15 kV altinda gergeklestirilmistir. Sekil 2.a’da 90 k biiyiitme altinda
goriintiilenen kristaller bolgesel olarak birikerek iist liste biiylidiigli gorilmistiir. X-1smlart
sonuglarinda belirlenen safsizlik fazlari, SEM goriintiilerinde altigen ve kiip benzeri
seklindeki yapilar olarak gorilmiistiir ve bu yapilar EDX analizleri ile belirlenmistir. Sekil
2.b’de ise 135 k bilyilitmede belirlenen bir bolgedeki kristal olusumlart goriilmektedir.
Geometri olarak kiiresele benzeyen 120 nm civarinda ve daha kiiciik parcaciklarin yogun bir
sekilde olustugu goriilmiistiir.

Sekil 2’deki yapilarda gergeklestirilen Olgiimlerden olusan pargacik boyutlarinin
dagilimi  Sekil 3°’te verilmistir. Kiiresele yakin pargaciklardan gergeklestirilen cap
Ol¢imlerinde minimum 70,3 nm’ ye sahip pargaciklarin oldugu ve ortalama parcacik
boyutunun 126,4 nm oldugu bulunmustur.
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Sekil 2:
La, ,Ca, K, ,MnO; perovskit yapisina ait taramalr elektron mikroskobu goriintiisii.

| N,,,=56
Ortalama PB=126.4 nm
Minimum PB=70.3 nm
Maximum PB=235 nm

Sayma

40 80 120 160 200 240
Pargacik boyutu (nm)

Sekil 3:
La, ,Ca, K, ,MnO; perovskit yapisinda gézlemlenen pargaciklarin boyut dagilim.

3.1.3. Manyetik ol¢iimler

Sekil 3’te La,,Ca,,K,,MnO; perovskit bilesiginin 3 T manyetik alan altinda oda
sicakliginda ol¢iimii gerceklestirilen manyetik alana bagli miknatislanma degisimi (solda,
histerezis egrisi) ve 0,01 T manyetik alan altinda 6l¢iilen sicakliga bagli miknatislanma egrisi
(sagda) goriilmektedir. Curie sicakligi 290 K olarak bulunan bilesik 320 K civarinda tamamen
ferromanyetik-paramanyetik faz gegisini tamamlamaktadir. Oda sicakligi (300 K) civarinda
ferromanyetik-paramanyetik faz gecisini tamamlamadigindan dolayr manyetik Ol¢limde
dogrusal bir paramanyetik davranis ve zayif bir ferromanyetik davranis goriilmektedir. Sekil
3’te goriilen M(H) egrisine lineer fit (mavi kesikli ¢izgi) uygulanarak ferromanyetik kismin
(kirmz1  ¢izgi) degeri belirlenmistir. Hesaplanan anhk muknatislanma degeri oda
sicakhiginda 1,9 Am?/kg ve bilesigin koarsivite degeri 12 mT olarak bulunmustur.
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Sekil 4:

La, ,Ca, K, ,MnO; perovskit yapisina ait histerezis egrisi ve sicakliga bagh
miknatislanma egrisi.

3.1.4. Manyeto-termal 6lciimler

Sekil 5’te AC manyetik alan altinda zamana bagli sicaklik 6l¢iimii gergeklestirilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi zamana bagli olarak nanoparcaciklar iizerinde olusan 1sitma
giicii ortamin sicakhigini 24 °C’den 27 °C’ye yiikselttii agik¢a goriilmektedir. Olgiilen
sicaklik degisimi 675 s’ lik bir zaman iginde 3 °C’lik bir degisime neden olmaktadir. Degisim
hiz1 0,0044 °C/s oldugu belirlenmistir. Uygulanan bir eksponansiyel fit fonksiyon ile bu
sicaklik degisiminin y = 27,5851 — 3,542lexp (—0,0024x) denklemi ile tanimlandig
gorillmiistiir.

27 T
26
—
O
Q
—
-
25+
Model Exponential
Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-S  0.0040
Adj. R-Square  0.9935
Value  Standard Erro
yo 27.5851 0.02259
A -3.5421 0.0177
RO -0.0024  3.56818E-5
T
0 200 400 600 800
Zaman (s)
Sekil 5:

La, ,Ca, K, ,MnO; perovskit yapisinda AC manyetik alan altinda gerceklestirilen
1sitma giictinti gosteren zamana bagl sicaklik grafigi.

Nanopargaciklarin 1sitma giiciiniin bir tanmimlayicist olan spesifik sogurma orani (SAR)
denklem 2 ile verilmektedir:
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SAR = C—— 2
dtm @

Burada, C siispansiyonun spesifik 1s1 kapasitesini, d7/dt sicakligin zamana gore degisim
hizim1 vermektedir. m ise siispansiyon ¢ozeltisi (etanol) birim gramindaki manyetik
malzemenin kiitlesini tanimlamaktadir. Bu denklem kullanilarak bilesigin S4R degeri 11,5
W/g olarak hesaplanmstir.

4. SONUCLAR

La,,Ca, ,K,,MnO; nano-pargaciklar sol-gel yontemi ile iiretilmistir. Uretilen bu nano-
parcaciklarin kristal yapilari X-1is1m1 kirmimu desenleri  elde edilerek, FullProf programi
yardimiyla Rietveld analizi kullanilarak bulunmustur. Bu analiz sonucunda ana yapinin
ortorombik oldugu goriilmiistir ve bu yapiya ait Orgli parametreleri a = 0,5453 nm, b=
0,7721 nm ve ¢ = 0,5480 nm olarak bulunmustur. Ca ve K elementlerinin LaMnO; temel
yapisina katkilanmasinin Orgii hacmini azalttigi net bir sekilde gorilmistiir. Bu bilesik
tizerinde yapilan morfoloji incelemesinde ise olusan pargaciklarin kiiresele yakin  bir
geometriye sahip oldugu gozlemlenmistir ve bunlarin minimum olarak 70,3 nm ortalama ise
126,4 nm caplara sahip oldugu Olgiilmiistiir. Sicakliga bagli miknatislanma ol¢timlerinde
ferromanyetik-paramanyetik faz gecisi agik¢a goriilmiistiir. 290 K Curie sicakligia sahip bu
gecis 320 K’de tamamlanmaktadir. Kanserli hiicrenin tedavisi igin gerekli olan 41-47 °C
sicakligina ulastiginda bilesik tamamen paramanyetik olacak ve 1s1 {iretimini sonlandiracaktir.
300 K’de Olgiilen histerezis egrisinde dogrusal olarak bir paramanyetikligin yaninda faz
gecisinin tam olarak bitmemesinden dolay1 ferromanyetik bir bilesenin de var oldugu
belirlenmistir. Ferromanyetik faza ait doyum nuknatislanmast 1,9 Am*kg ve bilesigin
koarsivite degeri 12 mT olarak belirlendi. Manyeto-termal oOlgiimii  gerceklestirilen
bilesigin SAR degeri 11,5 W/g olarak hesaplandi. Bu deger Gorbenko vd. (Gorbenko ve dig.,
2009), La;.,Ag,MnQO; perovskit bilesiklerinde elde edilen hipertermi uygulamalar1 i¢in yeterli
olan 15 W/g degerine yakin bir degerdir ve hipertermi c¢aligsmalari i¢in uygun bir malzeme
oldugunu gostermektedir.
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