Arastirma Makalesi BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 19(2), 227-236, (2017)
DOI: 10.25092/baunfbed. 341110 J. BAUN Inst. Sci. Technol., 19(2), 227-236, (2017)

S10, kapli kiibik Fe;O,4 nanopargaciklarin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu

Mustafa COSKUN"", Senem CITOGLU?

! Hace_tfepe Univeristesi, Fizik Miihendisligi Boliimii,, 06800, Beytepe, Ankara
? Hacettepe Univeristesi, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali, 06800, Beytepe, Ankara

Gelis Tarihi (Recived Date): 13.06.2017
Kabul Tarihi (Accepted Date): 28.09.2017

Ozet

Bu ¢alismada, Fe;O4 nanopargaciklar:, kimyasal yontemle kiibik  sekilde
sentezlenmistir. Nanopar¢aciklarin kristal yapilart XRD spektroskopisi ve yiizey
morfolojileri ise Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ¢alismalariyla belirlenmigtir.
Sentezlenen Fe;O4 nanoparcaciklart  SiO, ile kaplanarak, kaplamanin bu
nanoparg¢aciklarin yapisal ve magnetik ozellikleri iizerine olan etkileri arastirimigtir.
Sentezlenen magnetik nanopargaciklarin i1s1 sogurumundan sorumlu olan ve RF
magnetik alan siddeti, parcacik boyut dagilimi, anizotropi katsayisi, doyum
magnetizasyonu, yiizey islemi, parcacik yogunlugu gibi parametreleri iceren histeresis
mekanizmalarimn incelenmesi i¢in magnetizasyon 6lgiimleri yapumistir. Orneklerin
magneto-isil 6zellikleri Oz giic-sogurma hizi (SAR) degerleri dlciilerek belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Magnetik nanopar¢acik, magnetik nanopar¢acik hipertermi, Fe;Oy,
SiO,.

Synthesis and characterization of Si0, coated cubic Fe;04
nanoparticles

Abstract

In this work, Cubic Fe3;O, nanoparticles were prepared by chemical methods. The
crystal structures and surface morphologies had confirmed by XRD spectroscopy and
TEM studies. Synthesized Fe;O4 nanoparticles were coated with SiO,. The effects of
SiO; coating on the structural and magnetic properties of the synthesized nanoparticles
were investigated. Magnetic hysteresis properties of the nanoparticles studied using
VSM techniques. Histeresis mechanisms (including relevant parameters such as the
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amplitude of alternating magnetic field, particle size distribution, anisotropy constant,
saturation magnetization, surface treatment, the concentrations of particles)
responsible for heat dissipation in the synthesized systems of nanoparticles. Magneto-
thermal properties were determined by measuring SAR values.

Keywords: Magnetic nanoparticles, magnetic nanoparticles hyperthermia, Fe;Oy4, SiO,.

1. Giris

Magnetik nanoparcaciklarin ¢ok genis alanlarda kullanim olanagi sunmasi yapilan
arastirmalarin ve bu konuya yonelen arastirmacilarin sayisim her gegen giin
arttirmaktadir. Yapilan arastirmalar, en genel hali ile, magnetik akiskanlar [1], magnetik
katalizorler [2], biyoteknoloji/biyomedikal [3], magnetik rezonans goriintiileme [4, 5],
bilgi depolama [6], ¢cevresel temizlik [7, 8] konular1 lizerine yogunlagmustir.

Giliniimiizde kanser tedavisi i¢in cerrahi, kemoterapi ve radyoterapi gibi bircok farkli
yontem kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin en biiyiik dezavantaji kanserli dokunun
yaninda saglikli dokuya da es degerde zarar vermesi ve ¢ogu zaman kanserin
yayilmasini 6nleyemeyisidir [9]. Bu nedenle, 6zellikle son yillarda daha etkin ve hedef
yonelik tedavi sekilleri tizerinde ¢alisilmaktadir. Bunlar arasinda en umut verici olani
kanserli hiicreleri 1sitarak yok etme temeline dayanan hipertermi yontemidir [9]. Bu
yontemin temeli magnetik malzemelerin RF alan altinda gosterdikleri 1s1l 6zelliktir.
Hipertermi yontemi ile timorlii dokunun sicaklik seviyesinin 42-48 °C civarina
cikarilarak kanser hiicreleri yok edilir. Normal doku hiicreleri yiiksek sicakliklart kismi
olarak tolere edebilmelerine ragmen, kanser hiicreleri yiiksek sicakliklarda biiyiik
hasarlar gorebilmekte ve Olebilmektedirler. Kanserli hiicreler 43 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda dliirken normal hiicreler bu sicakliklara dayanabilmektedir.

Son yillarda magnetik nanoparcaciklar {izerinde yapilan c¢aligmalar, magnetik
nanoparcaciklar kullanilarak elde edilen nanoakiskanlarin yiiksek kararlilik ve biyo-
uygunlukta oldugunu goéstermistir. Bu durum magnetik nanoakiskanlarin tip alaninda
kullanim olasiligini arttirmaktadir.

Nanoparcaciklarin 1s1 tiretim mekanizmalari, disaridan uygulanan magnetik alanin
frekansina ve uygulanan magnetik alan siddetine bagimlilik gostermektedir. Fakat
yiiksek alan ve frekans degerlerine ¢ikilmasinda biyolojik agidan pek ¢ok sinirlama
mevcuttur. Yiksek frekans degerlerinde (GHz) gonderilen sinyalin biyolojik yapilar
acisindan giriciligi ¢ok diistiktiir. Bu nedenle de sinyalin biiyiik cogunlugu saglam doku
tarafindan sogrulacak ve sonug olarak tiimorlii dokuya ulasamayacaktir. Ayni zamanda
yiiksek frekans degerleri 6zellikle sinir sistemi basta olmak iizere hasta lizerinde edyy
akimlarinin olusmasi gibi bir¢ok yan etkiye sebep olmaktadir. Yapilan g¢alismalar,
biyolojik uygulamalar agisindan frekans ve magnetik alan degerinin carpimimin 5x10°
A/m.s degerinin altinda olmasi gerektigini géstermistir [10].

Buna gore biyolojik sinirlamalarin izin verdigi frekans ve alan degerlerinde 1s1
tiretiminin maksimum olmas1 nanopargaciklarin 1s1 {iretim hizina baghdir. Bu da
iretilen nanoparcaciklarin magnetik 6zeliginin, kristal yapisinin, tanecik boyutunun ve
dagilimmin ancak optimum kosullarda olmasi durumunda gergeklesebileceginin
gostergesidir. Hipertermi i¢in magnetik nanoparcaciklarin kullanilabilmeleri i¢in, bazi
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durumlarda toksik olmalar1 nedeniyle yiizeylerinin biyo-uygun malzemeler ile
kaplanmasi1 gerekebilmektedir.

2. Deneysel calismalar

2.1. Kiibik Fe;04 nanoparcaciklarin kimyasal yontem kullanilarak sentezlenmesi

Bu sentez isleminde Martinez-Baubeta ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alisma
temel alinmistir [11]. Orneklerin hazirlanmasinda izole edilmis Schlenk sisteminden, 15
dakika stire ile azot gaz1 gegirilerek igeride bulunan oksijen gazi disariya atildi. Daha
sonra 3 boyunlu baloncugun igine 0,353 g (1mmol) demir (III) asetilonat (Fe(acac)s),
0,688g (4mmol) dekanoik asit ve 25 ml benzil eter konuldu. 30 dakika vakumlanan
sistemin igerisine tekrar argon gazi verildi. Ardindan ¢6zelti sicakligi 2.6 °C/dak 1sitma
hizi1 ile 200 °C’ye ¢ikarilmistir. Argon gaz akisi altinda 2 saat bu sicaklikta beklendikten
sonra, 6 °C/dak hiz ile sicaklik 290 °C’ye ¢ikarilarak 1 saat beklenmistir. Cozelti oda
sicakligina sogutulduktan sonra aseton ile 3 defa yikanarak 8000 rpm sentrifiij ile
ayrilmistir.

2.2. Kiibik ve oleik asit kapli Fe;04 nanoparc¢aciklarinin SiO; ile kaplanmast

Lee ve arkadaslarmin 2006 yilinda FePt nanoparcaciklari SiO, ile kaplama igin
kullandiklart mikro emiilsiyon yontemi temel alinarak, kiibik Fe;O4 nanopargaciklarin
ylizeylerinin SiO; ile kaplanmasi islemi gergeklestirildi [12].

Dekanoik asitle kaplanmis olarak sentezlenen nanoparcaciklar; yag icinde su
mikroemiilsiyon yonteminde oldugu gibi, tetraetil ortosilikatin (TEOS) baz katalizi
sonucunda SiO,’ye doniisiimii yardimi ile SiO; ile kaplandi. ilk olarak, 8 ml Igepal®
CO-520 (Sigma-Aldrich) yiizey aktif kimyasali [ (C2H40), *Ci5H240, n = 5] ile 175 ml
siklohegzan (Sigma-Aldrich, % 98) 250 ml’lik erlenmayer kabinda karistirildiktan
sonra, 20 dakika siireyle ultrasonik temizleyicide tutuldu ve ardindan magnetik
karistirici ile yarim saat siireyle karistirildi. Daha sonra konsantrasyonu 1 mg/ml olacak
sekilde ayr1 olarak hazirlanan 25 ml Fe;O4 nanoparcacik ve siklohegzan karigimi
cozeltiye damla damla ilave edildi. 4 saat boyunca karnistirilan ¢ozeltiye, %30’ luk
NH4OH sulu ¢ozeltisinden 1.5 ml damla damla eklendi. 10 dakika beklendikten sonra
1.50 ml TEOS ¢ozeltiye eklenerek 72 saat boyunca polimerlesmenin gerceklesmesi icin
magnetik karistirict yardimriyla ¢ozelti karistirildi. Daha sonra 50 ml metanol eklenerek
olusan nanoparcaciklarin ¢ékmeleri saglandi. 8000 devir/dak hizda 30 dakika siire ile
santrifiijden gecirilerek ayrilan nanopargaciklarin yiizey aktif ve diger kimyasallardan
tamamen temizlenmesi i¢in 3 defa etanol ile yikandiktan sonra her seferinde yine 6000
devir/dak hizda 10 dakika siire ile santrifiij edilip ayrigtirildiktan sonra kuru azot ile
kurutuldu.

2.3. Nanoparc¢aciklarin XRD bulgular:

Sentezlenen nanoparcaciklarin kristal yapilart dalgaboyu A= 0.154 nm olan (Cu-K,) X-
1s1n1 tireten Rigaku model XRD cihazi kullanilarak analiz edildi. Bu sistemde 6l¢timler
20° ile 80° araliginda 0.02° ¢oziiniirliik ile 120 dakika stirekli spektrum alinarak elde
edildi.

Kurutulmus toz halindeki Fe;O4 6rnegi i¢in elde edilen XRD desenleri ve belirgin
diizlem indisleri Sekil 1a’da verilmistir.
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XRD desenlerinin nicel analizleri “X-Powder™” programi ve International Centre for
Diffraction Data’s Powder Diffraction File (PDF) ’dan saglanan standart kirinim
desenleri ile 6rnek desenlerinin karsilastirilmasi ile gerceklestirildi. XRD desenlerinde
goriildiigii gibi Fe;O4 yapisindaki spinel yapilar i¢in bulunan karakteristik pik
pozisyonlar1 tiim Ornek tiirleri i¢in hemen hemen aynidir.  XRD desenleri
incelendiginde, Fe;O4 6rneklerinin saf olduklari, bagka deyimle belirgin olan yabanci bir
faz igermedikleri anlasilmistir.

Sekil 1b’de yaklasik 6.5 nm kalinliginda SiO; ile kaplanmis kiibik Fe;O4 6rneklerinin
XRD deseni verilmistir. SiO; kaplanan Fe;O4 6rneginde kiitle bazinda Fe;04/Si0; orani
yaklagik 2 (~%70 Fe;O4) oldugu icin FesO4 pikleri Dbelirgin  olarak
gozlemlenebilmektedir.
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Sekil 1. Dekanoik asit kapli (a) ve 6.5 nm kalinliginda SiO, kapli (b) Fe;O4 6rnegi i¢in
elde edilen XRD deseni

2.4. Nanoparcaciklarin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) élgiimleri

Kiibik Fe;O4 0Ornegi igin elde edilen TEM goriintiisiic Sekil 2a’da verilmistir.
Parcaciklarin TEM resimlerinin Image-J programu ile analizleri sonucunda elde edilen
parcacik biiyiikliigi dagilimi Sekil 2b’de verilmistir. Ayrica lognormal dagilim
fonksiyonuna benzetisim yapilarak elde edilen ortalama pargacik biiytiklikleri ve
standart sapma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonucglardan kiibik
nanopargaciklarin 52.4 £10.6 nm boyutunda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2. Fe;O4 6rneginin; a) TEM goriintiisii, b) TEM pargacik biiytikligi dagilimi

SiO; kaplanan Fe;O4 6rnegi icin elde edilen TEM goriintiileri ve pargacik biiyiikligi
dagilimlar1 Sekil 3a ve 3b’de verilmistir. TEM goriintiilerinden kiibik FesO4
orneklerinin yiizeylerinin neredeyse ayni kalinlikta Si0, ile kaplandig1 anlasilmaktadir.
Si0, kapl parcacik biiyiikligii 60.4+12.3 nm olarak belirlenmistir. Image-J programi
kullanilarak yapilan incelemede Fe;O4 nanoparcgaciklarinin 1.5 ml TEOS kullanilarak
kaplanmasi ile 6.5 nm kalinliginda SiO; ile kaplandig1 gozlenmistir.
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Sekil 3. SiO, kapli kiibik Fe;O4 6rnegi i¢in; a) TEM goriintiisii, b) TEM pargacik
biiytikligii dagilimi

2.5. Nanoparcaciklarin magnetizasyon bulgulari

Orneklerin magnetizasyon Sl¢iimleri SK - 300K sicaklik araliginda ve maksimum 9 T
magnetik alanina ¢ikabilen Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement
System, Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi) sisteminin VSM (Vibratioan sample
magnetometer, titresimli drnek magnetometresi) kismi kullanilarak yapildi. Ornekler,
yaklasik 1.5-4.0 mg arasinda degisen oranlarda, kapton® bandin igerisine siki bigimde
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konularak, + 0.1ug hassasiyete sahip terazide tartildiktan sonra, VSM sisteminde
bulunan 6rnek tutucusuna yerlestirilerek dl¢timler alindi.

Orneklerin 300 K sicakliginda +£3 T magnetik alan araliginda histerezis egrileri (M-H
egrileri) elde edildi. Kullanilan ornegin kiitlesi dikkate alinarak kiitle bazinda
normalizasyon yapilarak, magnetizasyon degerleri emu/g cinsinden hesaplandi. 300K
sicakligindaki hem dekanoik asit hem de SiO, kapli Fe;O4 Ornekleri igin histeresiz
egrisi Sekil 4’de verilmistir. Dekanoik asit kapli 6rnegin doyum magnetizasyon degeri
M; =79 emu/g ve koersivite H.=170 Oe olarak bulunmustur.

1.5 ml TEOS kullanilarak SiO, kaplanan 6rnek i¢in ise doyum magnetizasyon degeri
M; =56 emu/g ve koersivite H=350 Oe Olclilmiistiir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, SiO, kaplanmas: ile 6rnegin koersivite degeri neredeyse 2 katina
cikarken, 6rnek miktarinin bir kisminin (% 70 gibi) magnetik 6zellik gdstermesi
nedeniyle doyum magnetizasyon degerinde belirgin azalmalarin ortaya c¢iktigi
goriilmektedir.
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Sekil 4. Dekanoik asit ve Si0, kapli kiibik Fe;O4 6rneginin 300K de 6l¢iilen histerezis

egrileri.

2.6. Fe304 nanopargaciklarinin magneto-isil bulgular

Yapisal, 1511 ve magnetik 6zellikleri incelenen Fe;O4 nanopargaciklardan dekanoik asit
kapli olanlar 1 ml hekzan, silika kapli olanlar ise 1 ml saf su ile karigtirildi. Bu karigim
30 saniye sure ile ultra-sonik karistirict ile homojen hale getirildi. Bu sekilde hazirlanan
ornekler Magneto-Isil 6l¢iim diizeneginin bobini merkezine yerlestirilmeden once
ornegin sicakliginin sabitlenmesi beklendi. Bu arada oOl¢iim diizenegindeki gii¢
kaynagindan saglanan giicin de doyum degerine ulasmasi saglandi. Bu kosullar
saglaninca Ornek tutucusuna yerlestirilerek, bilgisayarli sistemde oOl¢iim alinmaya
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baslandi. Bu 6l¢iimlerde bobinin 6rnek ilizerine uyguladigi magnetik alan 64 kA/m ve
rezonans frekansi1 303 kHz olmustur.

Oz gii¢-sogurma hiz1 (SAR);
SAR = 2 d(AT) /dt] - (M
mag

Burada yer alan c¢; nanoakigskanin igindeki malzemelerin 1s1 sigalarini, m; bu
malzemelerin her birinin kiitlesini, my., mnanoakiskan igerisindeki magnetik
malzeme(leri)nin kiitlesi ve

|d(AT)/dt] -0 )

cizilen AT(?) grafiginin dogrusal oldugu bolgedeki (r—0) egimini temsil eder.
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Sekil 5. SiO, ve dekanoik asit kapli kiibik nanopargaciklarin RF alan altinda 1s1l
davranisi.

Hem SiO; hem de kapli olmayan 6rnekler i¢in elde edilen magneto-1sil ol¢timler Sekil
5’da goriilmektedir. Bu grafikteki verilere uyarlanan 1sinma egrilerinin t—0

kosulundaki egimleri bulunarak yapilan hasaplamalar ve saptanan SAR degerleri
Dekanoik asit kapli 6rnek i¢cin 249 W/g ve SiO, kapl olan 6rnek i¢in 39 W/g olarak
bulunmustur. Bu hesaplamalarda Silika 6zisis1 703 J/(kg K) Fe;O4 6z1s1s1 599 J/(kg K),
su ozisist 4181.8 J/(kg K) ve hekzan 6zisis1 2260 J/(kg K) olarak alinmugtir. Suyun
yogunlugu 998.2071 kg/m’ hekzanin yogunlugu 654.8 kg/m’ ve suyun viskositisi 1.002
mP s, hekzanin viskositisi 0.294 mP s degerleri kullanilmstir.
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3. Sonuglar ve tartisma

Kimyasal yontem kullanilarak hazirlanan kiibik Fe;Os nanoparcaciklarin 1sil ve
magnetik Ozellikleri degisik teknikler yardimi ile incelenmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir. TEOS kullanilarak s6z konusu Fe;O4 nanopargaciklarinin yiizeyleri SiO; ile
kaplanmasinin magnetik 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir.

XRD grafikleri; sentezlenen nanoparcaciklarin FesOs'e 0zgli spinel faza sahip
olduklarini bagka belirgin bir kristal yapinin bulunmadigini1 gostermistir.

Sentezlenen Fe;Os nanopargaciklarinin  morfolojileri ve biiyiikliikleri  yiiksek
¢Oziiniirliklii TEM goriintiileri alinarak incelendi. Fe;O4 Orneklerinin yaklagik 52 nm
biiylikliigiindeki nanoparcaciklardan olustugu; pargacik dagiliminin ise 40-60 nm
araliginda kaldig1 ¢izilen histogram grafiklerinden belirlendi. 1.5 ml TEOS kullanilarak
SiO; ile kaplanan 6rneklerin TEM goriintiilerinden, parcaciklarin olduk¢a homojen bir
bicimde SiO, ile kaplandigi ve kenar uzunluklarinin 65-66 nm oldugu bulundu.
Nanoparcaciklarin histogram grafikleri yardimi ile 6.5 nm kalinlikta SiO; ile kaplanmis
oldugu belirlendi.

SAR olctimlerinden dekanoik asit kapli kiibik yap1 i¢in elde edilen sonug literatiirde
verilen degerler (literatliir SARybik=320W/g, 20 nm kenar uzunluklu kiibik Fe;Oj) ile
uyumludur [11]. Literatiirde kiibiik nanoparcaciklarin kiiresel nanoparcaciklara oranla
daha yiiksek SAR degerine sahip oldugu belirtilmistir [11]. SAR degerleri SiO,
kaplama ile azalmaktadir. SiO, kaplamanin yiiksek frekanslarda eddy akiminin
azaltmada etkili olabilecegi literatiirde bildirilmistir [13]. Ayrica, SiO, kaplamanin
ylizey morfolojisini de degistirerek anizotropiyi etkinlestirdigi sdylenebilir. Sentezlenen
orneklerin SiO; ile kaplanmasi sonucunda SAR degerinde neredeyse 7 kat diisiis
meydana geldigi goriilmektedir.

Sonuglar degerlendirildiginde 40-50 nm boyutunda santezlenen kiibik nanopargaciklarin
hem SiO, kapli hem de dekanoik asit kapli olmalart durumunda hipertermi
uygulamalarinda kullanim i¢in ideal aday drnekler olabilecekleri belirlenmistir.
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