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Bevezetés és célkituzes

A magneses nanorészecskék szdmos igéretes orvosbioldgiai alkalmazassal
rendelkeznek. Erre egyik példa a magneses nanorészecske alapu hipertermia, ahol a tumor
sejtekbe bejuttatott magneses nanorészecskéket valtakozo magneses térbe helyezik és ez lokalis
felmelegedést eredményez [1]. A mddszer azért alkalmas tumor terapiara, mert a daganatos
sejtek érzékenyek a magasabb homérsékletre. Elonye mas modszerekkel szemben, hogy a
hétermelés helyi, igy kdzvetleniil a tumor sejteket pusztitja el. Ennek kdszonhetéen alkalmas
lehet més hagyomanyos eljaras kivaltasara vagy kiegészitésére. A hipertermia kutatasanak célja
a disszipalt energia maximalizélésa, illetve a lokalizaltsag fokozésa. 1zotrop, nem kolcsonhatod
nanorészecskéknél rezgd és forgd magneses terek statikus magneses térrel torténd alkalmasan
megvalasztott kombinacidja esetén a hotermelés térben fokuszalhatd. A gyakorlatban hasznalt
nanomagneses anyagokban a részecskék mindig rendelkeznek anizotropiaval és gyakran
kolcson is hatnak. Ezért fontos annak a tanulmanyozasa, hogy ezeknek milyen hatasa van az
elébb emlitett térbeli fokuszalasra.

Doktori munkam célkitlizésének elsd része egy kereskedelmi forgalomban kaphat6,
tobbalkotos nanomagneses minta (NanoShuttle™-PL: vas-oxid, arany, poli-L-lizin) fizikai
jellemzése. Ezt az anyagot gyakran hasznaljak sejtkultira-vizsgalatokhoz, azonban magneses
¢és szerkezeti tulajdonsagair6l kevés adat all rendelkezésre. A vizsgalat célja ezen kompozit
anyag magneses tulajdonsagainak megértése volt a magneses nanorészecskék
méreteloszlasanak és klaszteres szerkezetének jellemzése alapjan. A kompozit anyagon
RAMAN, AFM/MFM méréseket és SEM/STEM vizsgalatokat végeztiink. A maégneses
tulajdonsagokat rezgémintas magnetométerrel (Vibrating Sample Magnetometer, VSM)
vizsgaltuk mind folyadékban diszpergalt 4llapotban, mind feliileten extrahalt formaban.

Maisodik feladat a folyamat elméleti megkozelitése volt. A hipertermias kutatdsok
kozéppontjaban az energiadisszipacidé maximalizaldsa &all. A magneses nanorészecskek
magnesezettség vektoranak valtozasat idoben valtozd magneses térben leggyakrabban a
sztochasztikus Landau-Lifshitz-Gilbert (SLLG) egyenlettel irjak le. Jelen disszertacioban egy
masik modellt, a diffuzioé ugrasos modellt hasznaltam a folyamat leirasara [2]. Ez a kinetikus
Monte Carlo modszeren alapszik. Utobbi modellnek eldnye az elébbivel szemben, hogy sokkal
kisebb CPU kapacitast igényel, igy alkalmasabb komplexebb rendszerek, mint példaul
sokrészecskés kolcsonhato rendszerek leirasara. Kutatasom ezen szakaszaban Osszevetettem a
difftiziés ugrdsos modell eredményeit az SLLG modell eredményeivel nemkdlcsdonhato
esetben. Megvizsgaltam az anizotropia és a kolcsonhatas jelentdségét az energiaveszteségre
kiilonboz6 orientaciok esetében, illetve a veszteség korfrekvencia- és homérsékletfiiggését a
folyamat mélyebb megértése végett.
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1. Fejezet

Magneses nanorészecskék a tumorterapias
kutatasokban

1.1. Orvosi felhasznalas

A tumoros elvaltozasok miatt bekdvetkezo elhalalozasok szama Magyarorszagon rendkiviil
magas. Az évente diagnosztizalt daganatos betegek szima meghaladja a 70 ezret. Csak a sziv-
¢s érrendszeri megbetegedésekben halnak meg tobben, mint a rosszindulatu daganatok
esetében. A megbetegedések és haldlozasok magas szama miatt kiemelten fontosak a
megeldzésre és a kezelés hatdsfokdnak javitasara tett eréfeszitések.

Jelenleg a leggyakrabban alkalmazott kezelési eljarasok a sebészet, a kemoterapia, a
gamma besugarzas, az immunterapia, illetve hormonos kezelés. Ezek az egyes betegeknél
egyénileg, személyre szabottan (esetleg kombinaltan) keriilnek alkalmazésra. Azonban ezeknek
a hatasfoka még nem feltétleniil kielégitd, illetve bizonyos helyzetekben nehezebb is az
alkalmazasuk. Ezért sziikség van tovabbi modszerekre, amikkel javitani lehet a kezelések
eredményességén, illetve csokkenteni lehet az esetleges mellékhatasokat. Ezek egyike a
magneses nanorészecskéken alapulo lazterapia (magneses nanorészecskés hipertermia). Ennek
soran magneses nanorészecskéket juttatnak be a daganatos szovetekbe. Ezt kdvetden valtakozo
magneses teret alkalmazva a magneses nanorészecskék magnesezettsége idoben valtozni fog,
melynek kovetkeztében ho termelédik. Mivel a daganatos szovetek érzékenyebbek a magasabb
homérsékletre az egészségeseknél, igy ez a moddszer alkalmas a tumoros megbetegedések
kezelésére [1-10]. A hipertermias kutatasoknal a cél a folyamatbol szarmazo energia disszipacio
maximalizalasa és térbeli fokuszalasa [11-19]. Az els6é magneses nanorészecskés hipertermia
kisérleteket az 1970-es években végezték. Az elsé klinikai vizsgalatok is sikeresnek
bizonyultak, és jelenleg is folyamatban vannak. Példaul viszonylag kisméretli (3-6 cm)
daganatokat helyi lazterapias eljarasokkal kezelnek [20]. A gyakorlati alkalmazasoknal a sejtek
homérsékletét a normal 37 °C-rol 42—46 °C-ra emelik. Ennél magasabb hémérséklet mar az
egészseéges szovetek sulyos karosodasat eredményezné.

A hipertermids kezeléseknek a hagyomanyos daganatkezelési modszerekkel szemben
tobb eldnye van. A magneses nanorészecskék a kiilsé magneses térrel jol pozicionalhatok, igy
ténylegesen csak ott fejtik ki hatasukat, ahol sziikség van rajuk, ellenben mas eljarasokkal, ahol
a kornyezd szovetek is erdsen sériilhetnek. A keletkezd mellékhatasok elhanyagolhatdak,
szemben a kemoterdpiaval, ahol a szervezet nem szelektiv terhelése miatt ,,mérgezési tiinetek”,



1.1. Orvosi felhasznalas

pl. hanyas, fejfajas, laz is felléphet. A hipertermia sebészetileg nehezen megkdzelithetd
daganattipusok kezelésére is alkalmas, mint példaul az agydaganat [21]. Ebben az esetben a
véragygat megakadalyozza a gyogyszermolekuldk daganatos sejtekhez torténd elszallitasat.
Azonban az agyban 1évé tumorsejtek érzékenyek a hdkezelésre. Ezenkiviil a hagyomagyos
daganatterapias modszerekkel kombindlva is alkalmazhatdé a magneses nanorészecskés
hipertermia. A hipertermia segitségével érzékenyebbé teheték a tumorsejtek a
sugarkezelésekhez. A hé hatdsara legyengiil a sejtszerkezetiik, melynek kovetkeztében
konnyebben sériilnek a besugarzasra [22], [23]. Az ionizalo sugarzas karositja a DNS-t, a
hipertermia pedig a DNS javitasaért felelds fehérjéket a tumorban. A daganatos szovetek
oxigénnel ellatott régioi kevésbé érzékenyek az ionizald sugarzasra, viszont a magneses
nanorészecskés hipertermiaval ezek is elpusztithatok [24]. A hipertermia miatt megemelkedett
hémérséklet bizonyos kemoterapids szerek hatasat erdsitheti. Példaul valamennyi alkilalo 41.5
°C-nal a leghatékonyabb [25]. A felmelegitett tumorsejteknél meger6sodik a véraramlas, ami a
gyogyszerszallitas és -leadas javulasat eredményezi [26], [27]. A hipertermia hatasara fellép6
magasabb hémérséklet miatt erGsebb immunvalasz Iéphet fel az immunterapia soran [28-30].

A daganatterapias kutatdsban a magneses nanorészecskék napjainkban egyre tobb
szerepet kapnak. A fent emlitett hipertermian kiviil szamos alkalmazasi teriiletiik van. Példaul
a magneses térrel létrehozott sejt-aggregatumok. Mégneses levitacid esetében a statikus
magneses térrel 0sszegylijtik vagy atrendezik a magneses nanorészecskéket tartalmazo sejteket.
A 3D-s szdvetnovekedés gy torténik, hogy a magneses nanorészecskéket tartalmazo sejteket
térben valtozo kiilsd magneses mezdébe helyezik. A novekedés a kialakult klaszterekben torténik
[31]. Ez a médszer alkalmas példaul a 3D-s daganatos szovetek novekedésének a modellezésére
[32]. Vagy példaul szintén térben valtozoé magneses mezdben bionyomtatassal lehet 1étrehozni
szoveteket, szerveket. A sejtekbe bejuttatott magneses nanorészecskéket magneses térbe
helyezve pontosan be lehet allitani a térbeli pozicidjukat, igy egy iranyitott szovetndvekedést
elérve.

Mindezeket figyelembe véve elmondhatd, hogy a magneses nanorészecskék orvosbiologiai
szempontbol torténd alkalmazasahoz sziikséges a kiilsd valtakozoé magneses térben torténd
viselkedésiik pontos megértése.



1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

Az anyagok megfigyelt magneses tulajdonsadgainak magyarazata a kovetkezOképpen
lehetséges. Az anyagban mindegyik atomnak van egy eredd impulzusmomentuma, ami az eredd
palya ¢és eredd spin momentumok vektori §sszegébdl kaphatdé meg a kdvetkezéképpen:

~
Il
o~
+
%]

1)

Az ehhez rendelhet6 teljes impulzusmomentum kvantumszam a j=|I-s|, |I-s+1|, ..|l+s—1],
|I+s| értékeket veheti fel. Az atomi magneses momentum az elektronok nem kompenzalt
spinjeibdl és a nem kompenzalt palyamomentumaibol (nem zért héj) szarmazik, tehat az
atomok magneses tulajdonsagaiért legfoképp az elektronok felelnek (a mag maégneses
momentuma elhanyagolhat6é ehhez képest). Az atomi magneses momentum:

Mg = —o—(L+25) )

ahol e az elektron toltése, m pedig az elektron tomege.

Egy anyagot a H magneses téreréséggel jellemzett magneses térbe helyezve, arra M
magnesezettséggel reagil. A B magneses indukcidovektorra migneses anyagban a kdvetkezd
Osszefliggés fog teljesiilni:

B = po(H+ M) = By + uoM 3)

ahol py = 1.25663706127(20) - 107°H/m a vakuum permeabilitisa, B, a magneses
indukciovektor vakuumban, M pedig az anyag magnesezettsége, ami a térfogategységre jutd
magneses momentumot jelenti A/m egységben (a gyakorlatban tomegegységre jutd magneses
momentumot (specifikus magnesezettség) is szoktidk hasznalni Am?kg egységben, mivel a
tomegméres egyszeriibb a térfogatmérésnél). Az anyagok magneses tulajdonsaga jellemezhetd
még a u, relativ permeabilitassal és a y szuszceptibilitassal. A magneses indukcio vektor és az
elobbi két mennyiség kozott az dsszefligges:

B = po(1 + )H = pouH (@)
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ahol felhasznaljuk, hogy M aranyos a H mdigneses térerdsséggel (M = yH). Méagneses
tulajdonsagaik alapjan az anyagok harom fObb kategériaba csoportosithatok: dia-, para-,
ferromagneses anyagokra. A korabban emlitett relativ permeabilitas és szuszceptibilitas alapjan
a kategorizalas a kovetkezo:

1. diamagneses: i, < 1,y < 0 (—=107° és—1075 kdzott)
2. paramdagneses: (i, > 1, x > 0 (+107° és +1073 kdzott)
3. ferromagneses: u, > 1,y > 1 (+10? és +10° kdzott)

Amennyiben az anyag nem izotrop, akkor a szuszceptibilitds tenzor formajaban fog
megjelenni, tehat iranyfiiggd lesz. Frekvenciafiiggd kiilsé magneses teret alkalmazva pedig a
szuszceptibilitds is frekvenciafiiggd lesz. Az anizotropidt a ferromagnességnél ¢és a
szuperparamagnességnél, a frekvenciafiiggd szuszceptibilitdst pedig az energiaveszteség
meghatarozasara vonatkozo fejezetrésznél késébb részletesen bemutatom. Itt meg kell még
jegyezni, hogy kelléen nagy magneses tereknél a para- ¢és ferromagneses anyag
magnesezettsége nem haladhat meg az adott anyagra jellemzd értéket, vagyis telitddik
(paramégneses anyagokndl ténylegesen nem telitddik a magnesezettség, csak nagyon lassan
novekszik egy bizonyos nagysagu kiilsé magneses tér f6lott a részecskék hdmozgasa miatt).
Ezek Gigyszintén részletesebben ki lesznek fejtve a para- és ferroméagnességnél. Tehat a fenti
Osszefiiggések az izotrop anyagoknal lesznek érvényesek a kisebb madagneses teres
tartomanyban, ahol még a magnesezettség nem telitddik. Ezenkiviil azt is figyelembe kell
venni, hogy a ferromagneses anyagokhoz hasonldan a szuperparamagneses anyagoknak is nagy
a szuszceptibilitasa (azonban a szuperparamagneses viselkedést produkalo anyagok valojaban
ferro- vagy ferrimagnesek). Az 1.1. dbran lathatoak az ezekre vonatkozo magnesezési gorbék.
Diamagneses anyagok példaul a bizmut, réz, 6lom, eziist. Paramagneses anyagok példaul:
aluminium, litium, molibdén. Ferromagneses anyagok példaul: vas, kobalt, nikkel.

o

Magnesezettség

Magneses térerdsség

1.1.dbra. Dia- (sarga), para-(zéld) és ferromdgneses (kék) anyagok magnesezési gorbéi.
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1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

1.2.1. Diamagnesség

A diamagnesség Langevin elméleténél azok az atomok, amelyek zart héjakkal
rendelkeznek, spin- és palyamomentumuk Osszege zérus, vagyis az eredd magneses
momentumuk ezért szintén 0. Ilyen koriilmények kozott, ha bekapcsolunk egy magneses mezot,
akkor az atomban egy elemi koraram indukalodik. Ez momentumvaltozast eredményez. A
Lenz-torvény szerint az itt 1étrejové magneses tér olyan iranyt, hogy gatolja az 6t 1étrehozo
hatést. Tehat az atomok indukalt magneses momentumai a magneses térrel ellentétes iranytak.
Ezért negativ eldjeli a szuszceptibilitds olyan anyagokban, ahol a diamégneses hatas a
dominans. A diamagneses anyagok szuszceptibilitisa homérséklettél fliggetlen, csak az
elektronok szamatdl és a toltéseloszlasatol fiigg:

NZuge?r?
—_— ©

ahol e az elektron toltése, m az elektron tomege, Z az atomok elektronjainak a szama,
N a térfogategységre jutd atomok szdma, az 7 pedig a Z darab elektron magtol mért atlagos
tavolsaganak négyzetes kozépértéke. Minden anyag rendelkezik valamekkora diaméagneses
jarulékkal, csak a para- és ferromagneses anyagokban a diamagneses hatas elhanyagolhat6 az
utobbiakhoz képest.

A diamagneses effektust a szabadelektronok is mutatjak, amit Landau
diamagnességnek neveziink. Ez a kiilsd térnek a vezetési elektronok palyamozgasara gyakorolt
perturbal6 hatasabol eredeztethetd. A szuszceptibilitas a kovetkezéképpen kaphatd meg:

_ Npoup
XL = 2kpTr (6)

ahol ug = 9.274010 - 1072* J /T a Bohr-magneton, kz = 1.380649 - 10723 JK a Boltzmann
allando, Tr a Fermi hémérséklet.

1.2.2. Paramagnesség

Ezek az anyagok szintén nem rendelkeznek kiils6 magneses mez6é nélkil eredd
magnesezettséggel, viszont az atomjaiknak (molekulaiknak) van magneses momentuma. A
hémozgéds miatt azonban ezek véletlenszerlien allnak be, igy a magneses momentumaikn
vektori dsszege 0. Kiilsé magneses teret kapcsolva az anyagra, annak atomjai beéallnak a kiilsé
tér iranyaba (A hémérséklet novelésével egyre kevésbé allnak be a tér irdnyaba, mig a magneses
tér novelésével pedig egyre jobban). Az, hogy a magneses momentumok a tér iranyaba allnak
be a kovetkezOképpen magyardzhatd. A kvantummechanika szerint a részecske J
impulzusmomentumanak diszkrét értékei a kovetkezok lehetnek ( —J,—J+1,...,0,....,+J-1, J,
Osszesen 2J+1 db). Amennyiben nincs jelen kiils6 magneses tér, akkor ezek az allapotok azonos
energidjuak (degenerdltak J szerint). A kiilsé térnek az a hatasa, hogy felhasitja ezeket az
allapotokat. B=0-ndl az dsszes J-szerinti allapotnak a valoszinlisége ugyanakkora, vagyis egy

10



1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

nagy szamu részecskét tartalmazo makroszkopikus mintaban mindegyikbél azonos szamu van.
B+#0-nal eldszor mindegyik szinten ugyanannyi részecske van, majd megindul az atrendezddés.
Az alacsonyabb energiaju allapotok lesznek a preferaltabbak és itt tobb részecske fog
tartdzkodni. Ha vdkuumban lennének ilyen izolalt spinek T hémérsékleten, akkor koriilottiik a
Planck-torvény szerinti sugarzasi tér lenne, amiben fotonok vannak. Ezen fotonok kozott
vannak olyan frekvenciajuak, amelyek energidja a két allapot kozotti kiilonbségnek felel meg.
Az éllapotok kodzotti atmenetek mindharom lehetséges mechanizmusa fellép: spontan emisszio,
indukalt emisszi6 és indukalt abszorpcio, s ez biztositja a termikus egyensuly beéllasat. A
szilardtestben a csere a fononrendszer (kvazirészecskék) és a magneses momentumrendszer
kozott torténik virtualis fotonok révén (fononok segitségével all be az egyensuly a rendszerben,
Ok hatarozzak meg a hdmérsékletet). A termalizacionak van egy jellegzetes sebessége, ami attol
fligg, hogy mennyi megfeleld frekvenciaja fonon all rendelkezésre. Ez erdsen fiigg a
hémérséklettol.

A paramagneses szuszceptibilitas, ellentétben a diamagnességgel, fiigg a hdmérséklettol
(Curie-térvény):

x(T) == (7)

Itt érdemes megjegyezni, hogy ez csak kisebb terekre és magasabb hémérsékletre
vonatkozik. Ellenkez6 esetben a magnesezettség telitésbe megy, annak koszonhetben, hogy az
Osszes atomi magneses momentum bedll a tér irdnyadba és azon feliil tovabbi ndvekedés nem
tapasztalhato.

A paramdagneses anyagok magnesezettségét a teljes homérséklet és magneses tér
tartomanyban a kovetkezéképpen kaphatjuk meg:

M = MB;(x) (8)
ahol a B;(x) a Brillouin fliggvény:
2j+1 2j+1 1 1
B;(x) = ]Zj coth( ]Zj x)—z—jcoth(z—jx) 9)

gjusB
B
szemiklasszikus eset, mivel itt az atomi momentumok nem csak meghatarozott iranyban

allhatnak be, henem folytonosan) a Langevin fliggvény:

ahol x = , amib6l g a Landé-faktor. Ennek a j — o hataresete (ez egy

L(x) = coth(x) —i (10)
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1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

A vezetési elektronok kiils6 magneses térben adnak paramdgneses jarulékot is a
szuszceptibilitashoz, ami a vezetési elektronok spinjébodl szarmazik. Ez a Pauli paramagnesség.
Az erre vonatkozo szuszceptibilitas a kovetkezOképpen irhato le:

_ 3Nuoup
P = okaTe (11)

Lathato, hogy a (6)-nal kapott Landau szuszceptibilitas ennek éppen a -1/3 része.

Van Vleck paramagnesség: Kisérletekbdl tudhato, hogy vannak paramagneses anyagok,
amelyekre a Curie-térvény a kovetkezOképpen irhato fel:

x(T) =S+ x, (12)

ahol y, lehet pozitiv, negativ, vagy nulla. A Van Vleck paramagnesség az olyan
anyagokra érvényes, amelyeknél fennall, hogy C = 0 és y, > 0. A Van Vleck paramagnesség
a Langevin diamagnességhez kozeli nagysdgrendii. Jelentdssége olyan anyagoknal van, ahol a
kiils6 héj félig betdltottségéhez egy elektron hidnyzik. Zart héju atomokkal rendelkezd
anyagoknal nincs jelen ez a paramagnesség.

1.2.3. Ferromagnesség

Az Osszes ferromagneses anyag olyan, hogy az atomi héjon vagy iontdérzson nem
kompenzalt spin van. Az atomi momentum ferromagneseknél spin eredetli. Az egy tapasztalati
tény, hogy a nem kompenzalt atomi térzs vagy iontdrzs spin az oka a ferromagnességnek.

A dia- és paramagneses anyagokkal ellentétben a ferromagneses anyagoknak kiilsé
magneses tér nélkiil is lehet eredé magneses momentumuk (az ehhez tartozé magnesezettség a
remanens magnesezettség, M,.). A Curie hdmérséklet (T, ) felé emelve a hdmérsékletet az anyag
elveszti a remanens magnesezettségét, paramagnesessé¢ valik. Ekkor a szuszceptibilitas a
kovetkezOképpen kaphatd meg:

(13)

A Curie-hémérseklet alatt, egy ered6 magnesezettséggel nem rendelkezd
ferroméagneses anyag esetében, a kiils6 magneses teret nullardl ndvelve a magnesezettség
telitésbe megy (az 0sszes momentum egy irdnyba all), majd a teret csokkentve nem ugyanazon
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1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

a gorbe mentén tér vissza a nulla értékre, hanem az el6bb emlitett remanens magnesezettségre
all be. Tovabb csokkentve a kiils6 teret elérhetd, hogy a méagnesezettség nulla legyen. Ez a
térerdsség a koercitiv térerdsség. Egy teljes ciklus esetében az tapasztalhatd, hogy a
magnesezési gorbe teriilete nem nulla, hiszterézises viselkedést mutat. A magnesezési folyamat
soran ho termelddik, ami aranyos a gorbe alatti teriilettel (1.2. abra). A magnesezési folyamatot
a kovetkez6 abra szemlélteti:

1.2. dbra. Magnesezési folyamat ferromdgneses anyagokndl.

A hiszterézises viselkedés ¢s remanens magnesezettség oka az, hogy a ferromagneses
anyagok doménekbdl allnak. Egy adott doménen beliil az egyes atomokhoz tartoz6 magneses
momentumok egy irdnyban allnak. A domének kozott doménfalak vannak. A magneses
momentumok kiilsd tér nélkiil egy iranyba torténd beallasaért a kvantummechanikai eredetli
kicserélddési kolcsonhatas felel. Ugy irhatd fel a kolesonhatas, hogy E = —J(5.5,). A ]
egyiitthato eldjele attol fiigg, hogy milyen messze vannak egymastol az atomok, milyen a
lokalis kornyezet stb. Tehat tobb olyan paraméter van benne, amit egzaktul nem Ilehet
kiszamolni a kvantummechanikaban. J lehet pozitiv és negativ is, attol fiiggden, hogy milyenek
az atomi tavolsagok, milyen a kristalyszimmetria stb. Parhuzamos spinallés esetén J pozitiv €s
ferromagneses az anyag, ellenkez6 esetben antiferromégneses (ha a szomszédos racspontokon
nem egyenld nagysagu spinek vannak, akkor van eredd magnesezettség; ezek a ferrimagneses
anyagok) (1.3. abra).
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1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

@ 27V« ¥>N7V NS paramigneses M=0
k) 414+t 4414144 —— ferromigneses M>0
@ A VAtV 4yt iyt ——antiferromagnesesM =0
@ tvArvrvryvtvn * ferrimagneses M > 0

1.3. abra. Para-, ferro-, antiferro- és ferrimdgneses anyagok momentumainak a
beallasa kiilso tér nélkiil (utobbi harom esetén egy doménen beliil).

Azonban, ha minden momentum egy iranyba allna, akkor nagy lenne a szort tér, ami
energetikailag kedvezdtlen. A kiilonbozd iranyultsagt domének azonban csokkentik ezt a
tobblet energiat. Viszont a doménfalak jelenléte is eredményez egy pozitiv energiajarulékot. Ez
azzal magyarazhato, hogy vannak kitlintetett iranyok, melyek mentén konnyebb a magnesezési
folyamat, mint mas iranyokban. A nehéz iranyban allé6 momentumoknak lesz tobblet energiaja,
magneses anizotropia energidja: E = K sin 8. K az anizotropia energiasiriség, 8 a momentum
konnyli irdnnyal bezart sz6ge. Amennyiben csak kicserélddési kolcsonhatas lenne, akkor az
0sszes momentum egy irdnyba allna, ha meg csak anizotropia energia, akkor ,.fel” és ,,le”
allapotok lennének preferaltak. Végeredményiil a két hatas ,,kompromisszuma” érvényesiil, a
domének kozott véges vastagsagi doménfalak lesznek. A magnesezési folyamat soran ezek a
domének szakaszosan fognak elmozdulni a tér irdnyaba, mivel az anizotropia €s a kiillonb6z6
fesziiltségek  (szennyezddések, zarvanyok, szemcsehatarok, diszlokéciok) lokalis
konnytiranyokat fognak eredményezni, melyek gatoljak a doménfalak mozgasat. Ez a
szakaszos elmozdulas energiat igényel. Ez az oka, hogy nem ugyanazon gérbe mentén megy
vissza a magnesezettség lemagnesezéskor, mint elsd felmagnesezéskor.
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1.2. Az anyagok magneses tulajdonsagai

1.2.4.  Szuperparamagnesség

Ferro-, és ferrimagneses anyagok esetében, egy bizonyos részecskeméret alatt
tobbdoménes felépitésii helyett egydoménes lesz a részecske. Ez a méret anyagonként eltérd
lehet.

HC
! egy domén tobb domén

l;_i/l l\i’) s g “-o ity
| \ ?.‘o".' ot
iszuperpara-

|magneses

itar‘tomény“ ferroméagnesess._
] | tartomany

d, d, részecskeméret

1.4. abra. A magneses tulajdonsdagok valtozdsa a részecskeméret csokkenésével.

Az 1.4. abran megfigyelhetd, hogy a részecskeméret csokkentésével novekedni fog a
részecske sztatikus hiszterézise. Egy kritikus méret elérése utdn azonban 1 doménes lesz a
részecske €s csokkenni fog a hiszterézisgorbe teriilete. Egy bizonyos méret alatt pedig
szuperparamagneses lesz a részecske. Itt 1athato, hogy 0-ra csokken le a koercitiv tér. Az ilyen
mérettartomanyban 1évé részecskék magnesezési gorbéinek az alakja hasonld a
paramagnesekéhez, csak ezeknek az anyagoknak joval nagyobb a szuszceptibilitasa, ezért a
linearis résznél sokkal meredekebb a gorbéjiik.

Szuperparamagnes anyagokban tehat az atomi momentumok egy iranyba allnak, a
részecske momentuma pedig kiilsd tér nélkiil csak adott irdnyokba all be. Ezek az anizotrdopia
tengelyek. Egytengelyii anizotropiat feltételezve, amennyiben a részecske elég kicsi, a termikus
energia kellden nagy lesz ahhoz, hogy a részecsketérfogattal ardnyos anizotropia energiaval
0sszemérhetd legyen ¢€s igy at tudjon billenni egyik magnesezettség allapotbol a masikba. Két
ilyen véletlenszeri magnesezettség vektor valtozas kozotti idotartamot Néel relaxacios idének
nevezik. Az erre vonatkoz6 Néel-Arrhenius egyenlet:

Ty = Tp €Xp (:TVT) (14)

ahol 7, az adott anyagra jellemzd idé (10°-10"° s kozotti a tipikus idétartam), K az
anizotropia energiasiirliség, V a részecske térfogata (ezekbdl KV az anizotrdpia energia), ks a
Boltzmann alland6, T a hémérséklet.

Masik fontos idétartam a t,,, a mérési id6. Amikor a mérési id6 sokkal rovidebb, mint a
Néel id6, akkor a magnesezettség nem valtozik meg a mérési id6 alatt, vagyis nem torténik
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atugras. Ekkor blokkolt allapotban van a nanorészecske magnesezettsége. Ellenkez6 esetben,
ha a mérési id6 sokkal hosszabb, mint a Néel id6, akkor a mérési idOtartam alatt tobb atugras is
torténik, igy eredményiil nulla magnesezettség fog kijonni. Ez a szuperparamagneses allapot.
A blokkolt allapot és a szuperparamagneses allapot kozotti dtmenet esetén a mérési 1do
megegyezik a Néel relaxaciés idovel. Az ehhez rendelt blokkolasi hdmérséklet a
kovetkezoképpen kaphato meg:

4
Te = (@) (15)

A szuperparamagneses allapot a blokkolasi homéréklet felett jelenik meg. Vagy ha a
hémérsékletet 300K-en rogzitjiik, 7o-ra 10° s-ot és a mérési idére 100 s-ot vesziink, és
felhasznaljuk a blokkolasi hdmérsékletre vett egyenletet, akkor azt kapjuk, hogy ekkor KV <
25kgT termikus energia kell egy atugrashoz ennyi id9 alatt.

A magneses nanorészecskék anizotropidja két fobb okra vezethetd vissza.
Krisztallografiai anizotropia esetében bizonyos kristalytani iranyok mentén az anyag kisebb
magneses tereknél is el tudja érni a telitési magnesezettségét, mint mas iranyokban. Ez alapjan
meg lehet kiilonboztetni konnyli és nehéz magnesezési iranyokat. A krisztallografiai
anizotropia energia a magnesezettség konnyll iranybol a nehézbe torténd elforgatasahoz
sziikséges energia. A krisztallografiai anizotropia a spin-palya csatolasra vezethet6 vissza. Az
alakanizotropia a nanorészecske gdmbitdl eltérd alakjabol fakad. Ellipszoid alak esetében a
hossztengely mentén lesz az anizotropia tengely. Ezeken kiviil még felléphet magnetoelasztikus
anizotropia is, ami abbol fakad, hogy a nanorészecskében fesziiltségek vannak jelen.

1.3. Magneses nanorészecskék

A magneses nanorészecskék felhaszndldsi teriiletei rendkiviil véltozatosak, napjainkban
gyorsul6 iitemben novekednek.

Nanorészecskek eldallitasanal a legfobb cél a kisebb méretii, kis méretbeli szorast, azonos
alaka részecskék létrehozasa. Fizikai, kémiai €s bioldgiai uton is eld lehet allitani magneses
nanorészecskéket [33-35]. Fizikai eldallitasi modok koziil a leggyakoribbak a golyds marasos
modszer, 1ézeres parologtatas és a szal robbantds. A golyds marasos/apritdsos mdodszernél egy
hengerben a kivant anyagot Orlik tobb kiillonb6z fémes Osszetételli golyoval és
mikro/nanoszemcsés por keletkezik. Lézeres parologtatasnal az anyagot 1ézerrel sugarozzak be,
aminek hatésara részecskék valnak ki az anyagbol. Az igy keletkezett gézt gyorsan lehiitik és
gyors kondenzacioés és nukleacidos folyamatok révén keletkeznek nanorészecskék. Szal
robbantasos modszernél valamilyen elemi fémes vagy 6tvozet szalat robbantanak fel folyadék
kozegben. Végtermekként durvabb és finomabb szemcsek is keletkeznek, utdbbi ardnylag kis
mennyiségben. Kémiai modszerek koziil a legelterjedtebb a ko-precipitaciés modszer. Ko-
precipitacio soran fém ionokat tartalmazo6 oldatokat kevernek Ossze, majd ehhez hozzaadnak
egy olyan reaktiv anyagot, amelynek soran magneses nanorészecskék és vasionokat tartalmazo
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1.3. Mégneses nanorészecskék

sok csapodnak ki. Egyéb kémiai eljaras a nanorészecskék eldallitasara: termikus bomlas,
mikroemulzioés szintézis, hidrotermalis szintézis €s a szol-gél mddszer. Ezek kevésbe kedvelt
modszerek, mivel altaldban specialis koriilmények sziikségesek hozzajuk (példdul magas
hémérséklet, specialis nyomasértékek). Biologiai Gton pedig gombakkal és baktériumokkal
hoznak 1étre nanorészecskéket.

Daganatos megbetegedések kezelésénél tobbfajta anyagot alkalmazhatnak. Lehetnek elemi
fémek (vas, nikkel, cink stb.), tobbfajta fém 6tvozete (vas-platina, vas-palladium stb.), fém-
oxidok (pl.: magnetit), illetve fém-karbidok (pl.: kiilonb6zé vas-karbidok). Ezek koziil a
leggyakrabban hasznalt anyagok a vas-oxid nanorészecskék, azon beliil is a magnetit (Fe3Oa)
[36-41].

Gyakran sziikséges a nanorészecskék feliiletének modositasa a ,,tombi” tulajdonsagok
megvaltoztatasa nélkiil. Ennek okai kozé tartozik példaul a feliileti 6sszetétel megvaltoztatasa,
a vér- és biokompatibilitdas stb. A feliiletmodositasra szamos modszer ismert, példaul
feliiletaktiv anyagok ¢€s polimerek feliileti adszorpcidja, nagy energidji sugarzas hasznalata
[42].

A hipertermias kutatdsokndl vizsgalt nanorészecskék mérettartomanya altalaban 10—200
nm ko6zé tehetd. Ez alatt tilsagosan gyorsan tdvoznak a vesemiikddés hatasara a szervezetbdl,
felette pedig tobbdoménes szerkezet alakul ki, ami negativ hatdssal van az energiaveszteségre

[43].

Hipertermias alkalmazasoknal hasznéalhatok akar tobbalkotos nanorészecskés mintak is.
Példaul vannak olyan anyagok, amelyek tartalmaznak a magnetit mellett arany
nanorészecskéket is. Ennek eldnye, hogy az arany nanorészecskék valtakoz6 magneses térben
az Orvényaram miatt ftdteljesitményt produkalnak és emellett képesek elnyelni az infravords
kozeli elektromagneses sugarzast, ami tovabbi fiitételjesitményt jelent [44]. Ezenkiviil nagy
mennyiségli rontgensugarzast is képesek elnyelni. Ilyen tobbalkotds anyagokat érdemes
megvizsgalni anyagtudomanyi szempontbdl a jovdbeli hipertermiés alkalmazasokhoz.
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2.Fejezet
Modellek

2.1. Hipertermias magneses nanorészecske rendszerek elméleti
vizsgalata

Hipertermiandl a magnesezettség vektor iddbeli valtozasat kétféle kozelitésben is le lehet
irni. Az egyik a ,,merev dipol” (,,rigid dipole”), a masik a ,,rogzitett nanorészecske” (,,fixed
nanoparticle”) kozelités [45], [46]. Az elsé esetben a magnesezettség vektor a kristalyhoz van
mereven csatolva és a nanorészecske mechanikailag elfordulhat. A masik esetben a részecske
nem tud elmozdulni, csak a magnesezettség vektor tud elfordulni. Az eldbbi a Brown relaxacio,
a masik a korabban emlitett Néel relaxaci6. Mindkét folyamathoz tartozik egy-egy id6allando.
Brown relaxacio esetén:

3V
Tp = FH: (16)

ahol Vy = n(d + 6)3/6 a részecske hidrodinamikai térfogata, ami magéaba foglalja a
részecske magneses térfogatat, a burkolatat (a kett6 egyiitt a d) és a részecskét koriilvevé forgd
kozeg egy kis részét (&) [47]. A két folyamat egyszerre jatszodik le. Az ered6 id6allando (14)-
bél és (16)-bol a kovetekzOképpen kaphatd meg:

S=—4= 17)

Mind a ketté id6allando fiigg a részecskemérettdl, ezért az eredd id6allando is fog attol
fiiggni. Azonban lathat6 az 2.1. dbran, hogy kiilonboz6 viszkozitdsoknal és anizotropia energia
stiriiségeknél egyarant egy kisebb mérettartomanyt leszamitva vagy az egyik folyamat vagy a
masik lesz a dominans [48].
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2.1. Hipertermias magneses nanorészecske rendszerek elméleti vizsgélata
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2.1. abra. Kiilonbozé viszkozitasok mellett Brown relaxacios idok, illetve kiilonbozo
anizotropia energiastiriiségek mellett Néel relaxdcios idok méretfiiggése. Egy lognormal
méreteloszlassal rendelkezé nanorészecskés mintat jellemzo folyamatok kiilonbozo
mérettartomanyoknal n = 0.001 Pa x s,K = 10 kJ /m3 értékeknél. Az dbra a [48]-as
hivatkozdsbol szarmazik.

Tumorterapias eljarasoknal azonban a Néel kozelités lesz a jo, mivel ha a nanorészecskéket
bejuttattak a tumorsejtekbe, akkor azok ott mar mechanikailag nem tudnak elfordulni. Tehat az
altalam vizsgalt esetben a szimuldcioknal a mechanikai elforduldst nem érdemes figyelembe
venni.

A gerjesztd tér frekvencigjanak és amplituddjanak szorzatara van egy kikotés (Hergt-Dutz
hatarérték): Hf < 5-10° % [49]. Ennek a fizikai oka a kdvetkezd. Id6ében valtozé magneses
tér hatasara orvényaramok keletkezhetnek az emberi testben. Ez egy nem kivant fiit6hatést
eredményez, ami mar az egészséges szoveteket is karosithatja. Kordbban is hataroztak meg
ilyen hatarértéket, azonban az kisebb volt egy nagysagrenddel. Arra lehet szamitani, hogy a
jelenlegi hatarértéken is novelni fognak a jovében. Jelenleg frekvencianal a 0,05—1,2 MHz-es
¢s amplitadonal 0—15 kKA/m-es sav szamit bele a hipertermia tartomanyaba [50-52].

Az esetek tobbségében izotrop, nemkodlcsonhatd rendszereket tanulmanyoztak, azonban
utébbi idében egyre aktivabb kutatasi teriilet lett az anizotrépidval rendelkezd kolcsonhatod
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2.1. Hipertermids magneses nanorészecske rendszerek elméleti vizsgalata

rendszerek vizsgalata mind elméleti, mind kisérleti oldalr6l [53-62]. A kiils6 magneses tereknél
a szakirodalomban tulnyomorészt rezgd térrel lehet taldlkozni. Forgd magneses teres
hipertermias szamolasokrél rendkiviil kevés informacio all rendelkezésre. A [63], [64]
hivatkozasokban az energiaveszteség korfrekvencia fliggésének a vizsgalatanal azt kaptak,
hogy amennyiben a forgo6 tér amplitidojat két nagysagrenddel kisebbre veszik az anizotropia
tér nagysaganal, ha a kiilsé tér frekvencidja megegyezik a részecske Larmor frekvencidjaval,
akkor egy csucs figyelheté meg az energiaveszteségben. A forgd magneses térnek mas orvosi
felhasznalasat is vizsgaltak. A [65] hivatkozasban azt talaltak, hogy fehérje detektalasra is
hasznalhatdo a forgd magneses tér. A [66] hivatkozasban porozus anyagokon juttattak at
magneses nanorészecskéket forgd magneses tér és a forgasra merdleges statikus tér egylittes
hasznalataval. Azt kaptak eredményiil, hogy a modszer sokkal hatékonyabb a hagyomanyos
statikus teres részecske mozgatasnal. Vannak Kkutatasok melyekben rezgdé magneses teret
rezgésre merdleges vagy azzal parhuzamos statikus térrel egylitt alkalmaznak. Azt tapasztaltak,
hogy statikus teret hasznalva csokken a folyamat soran fellépd veszteség [67-75]. Ez
Osszhangban van a [113]-as és [114]-es szakirodalmakban 1év6 szuperlokalizacioval izotrop,
nemkolcsonhatd nanorészecskék esetében. Ezzel gradiens statikus teret alkalmazva a
hétermelés térben fokuszalhatobba valik. Azonban forgd mégneses tér és forgéas sikjara
merdleges vagy azzal parhuzamos statikus térre vonatkozd szamitdsok vagy kisérletek nem
talalhatok a szakirodalomban anizotropiaval rendelkezd €s kolcsonhatd rendszerek esetén.
Jelen disszertacidban megvizsgaltam az utdbbi esetet s 0sszehasonlitottam a rezgd és statikus
terek egylittes alkalmazéasabol fakado eredményekkel, illetve megvizsgaltam, hogy mindegyik
esetben milyen hatdsa van az effektusra az anizotropia, illetve a dip6l-dipdl kodlcsonhatas
erdsségének valtoztatdsa. Ezek eredményei az 5. fejezetben olvashatok.

A leggyakrabban a sztochasztikus Landau-Lifshitz-Gilbert (SLLG) egyenletet szoktak
hasznalni a magneses nanorészecskék relaxacios viselkedésének a leirasara [76], [77]. Bar az
SLLG modellbe is beépithetd a dipol-dipdl kolcsonhatas, azonban mint kordbban emlitettem
rendkiviil nagy a CPU igénye. Erre a célra vannak mas, szamitdgépen gyorsabban futtathato
modellek. Ezek azon alapszanak, hogy egytengelyil anizotropiat feltételezve a magnesezettség
vektor két allapot koziil az egyikbe diffuzids ugrds-szerlien ugrik 4t. Ez leirhatdé Master-
egyenleten alapuld szimuldciokban vagy a kinetikus Monte Carlo modszert alkalmazva.
Elébbinek az a hatranya, hogy mar kis részecskeszam esetén is lassi programfutés tapasztalhato
kolcsonhatd esetben a nagy szamoldsi igény miatt. Az utdbbindl azonban a szimulaciok
elfogadhaté i1dén beliil lefuttathatok sokrészecskés kolcsonhatd rendszereknél is. Ezért
altalaban a Master egyenlet eredményeivel szoktak hitelesiteni a Monte Carlo mddszerbdl
kapottakat nemkolcsonhato esetben.
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2.2. Sztochasztikus Landau-Lifshitz-Gilbert egyenlet

Az SLLG egyenlet egy precesszidért és egy surlodasért felelds tagot tartalmaz. Ebben
talalhaté meg a kiils6 gerjesztd tér és anizotropia tér ereddjeként jelentkezd Heff tér és a
termikus fluktuaciot jellemzd Hgop, random tér. Ennek megolddsaval megkaphato a
magnesezettség vektor idébeli valtozasa, aminek segitségével kiszamithato az egy ciklusra jutod
energiaveszteség. A folyamat sordan a magnesezettség vektor nagysaga nem fog megvaltozni.
Az SLLG egyenlet a kovetkezOképpen adodik:

% = VI[M X (Heff + HSfOCh)] +a [[M X (Heff + Hstoch)] X M] (18)

ahol M a magnesezettség vektor, a ¥’ a giromagneses egyiitthatoval aranyos paraméter, de fiigg
az a' surlodasi tényezotdl is [78]. H, 7 @ gerjesztd magneses tér €s az anizotropia tér egyiittese:

eff = Hani + Hexe = Ho(cos(wt), sin(wt), Aoprm, + by) (19)

T

ahol A.¢¢ egy, az anizotropiat jellemz6 dimenziétlan paraméter (amely megmutatja, hogy az
anizotropia tér nagysaganak milyen az ardnya a kiilsd gerjesztd tér amplitidojahoz képest), H,
a gerjesztd tér amplitidoja, m, a telitési értékkel lenormalt mégnesezettség vektor z
komponense, a b, paraméter pedig a statikus tér nagysagat jellemzi. Itt egytengely(i anizotropia
van feltételezve. Az egy periddusra esé energiaveszteséget a kovetkezé egyenlettel lehet
megkapni:

T — dam
E = uoMV [ Heffd—’:dt (20)
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2.3. Diffuzié ugrasos modell

2.3.1. Kinetikus Monte Carlo médszer

A magneses nanorészecskék magnesezettsége idofejlodésének leirasara a diffizid ugrasos
modellt hasznaltam. Ezek a szamitasok kinetikus Monte Carlo szimulacidkon alapszanak.

Egy sokrészecskés, kolcsonhatd rendszerben, egytengelyli anizotropiat feltételezve egy
nanorészecske kétféle egyensulyi magnesezettség allapotot vehet fel: ,fel” és ,le”. A
nanorészecske magnesezettsége 3 dimenzios vektor és a ,fel” és a ,le” allapotok a
magnesezettségnek az adott nanorészecske anizotropia tengelyére esé vetiiletei. Egy adott
részecske energidja a kovetkezoképpen kaphatd meg:

Eynp(6,¢) = KV sin® 8 — myoH,o, cos(8 — ¢) (21)

ahol 6 a magnesezettség (2.2. abra) vektor és az anizotropia tengely altal bezart szog, ¢ a
H,, teljes magneses tér és az anizotropia tengely altal bezart szdg, K az anizotropia
energiastiriség, V a részecske térfogata, m a részecske magneses momentuma, g, a vakuum
permeabilitasa. A teljes magneses tér az alkalmazott kiilsé magneses térbol és a részecskék altal
keltett dipoltérbdl all. Az egy adott részecskére hato, a tobbi részecske altal keltett dipoltér a
kovetkezOképpen hatarozhaté meg:

Hdip = %Ziijw (22)

T

ahol m; a j-edik részecske magnesezettségének iranyaba mutatd egységvektor, &;; pedig az
i-edik részecskét a j-edik részecskével Osszekotd egységvektor. A szimulaciok soran nem
hasznaltam periodikus hatarfeltételt.
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

magneses tér

magnesezettség

2.2. abra. Egy magneses nanorészecske magnesezettsége és a kiilso magneses tér
anizotropia tengellyel bezart szégei.

A magnesezettség id6fejlodése a kovetkezOképpen kaphatdo meg. EQy magnesezési ciklus
idejét tobb idSbeli 1épésre (tg..p) Kellett felosztani. Ez 2000 id1épés volt a szimulacidknal. Egy
id6beli 1épésnek a hossza a rezgd vagy forgd kiilsé magneses tér periddusidejének a kétezred
része. Azt, hogy egy ilyen idébeli 1épésnek mennyire hosszunak Kell lennie, hogy az
energiaveszteség bealljon egy adott értékre, kiilon megvizsgéltam. Ennek az eredményei az 5.1.
fejezetben lathatok. Egy szimuldciondl 1000 részecske magnesezettségének az iddfejlodését
szamolta a program. Ezeket a nanorészecskéket egy 10x10x10-es kockaracson helyeztem el.
Mindegyik racsponthoz hozzéarendeltem 3 térbeli Descartes koordinatat. A racséallandot (a
részecskek kozéppontjai kozotti tavolsag) a részecskék atmeérdjének tobbszordseire allitottam
be a kiilonb6z6 szimuléacidk soran. Ezutan pedig egy kisebb véletlenszer kitérést adtam hozza
a részecskék koordinatdithoz. Amikor a kiils6 magneses teret bekapcsoltam, mar a
nonorészecskék térbeli koordinatait rogzitettem, azok utdna nem mozdultak el. Ezt a fajta
elrendezést arra hasznaltam, hogy a klaszteresedési folyamatot elkeriiljem, amikor a dipol-dipol
kolcsonhatast is figyelembe vettem a program futtatasa soran. Az algoritmus hasonlé volt, mint
a [129]-es és a [130]-as hivatkozasokban:

1) A szimulécio elején megadtam a nanorészecskék 3 dimenzids térbeli elhelyezkedését,
magnesezettségeit, anizotropia tengelyiik irdnyait. Az ezeket jellemzd koordinatikat
véletlenszam generalassal allitottam eld.

2) Minden részecskénél a teljes magneses teret kiszamitotta a program a kiilso tér €s a tobbi
részecske altal keltett dipoltér nagysaganak és irdnyanak ismeretében.

3) Minden egyes részecskénél felvettem az adott id6beli 1épésnél az E (0) fiiggvény 360°-
os tartomanyban. A legtobb esetben két minimuma és egy maximuma van a
fiiggvénynek (vannak olyan esetek, amikor egy minimuma van a fiiggvénynek). Ezek a
minimumok felelnek meg a korabban emlitett ,fel” és ,le” allapotoknak. A
minimumoknak, illetve a maximumnak megfelel6 szogek és energiaértékek: (64, E;),
(02, E3) és (03, E3).
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

4)

5)

A nanorészecske a két minimumnak megfeleld allapotok koziil az egyikben fog
elhelyezkedni. Az atugras valdszinliségét nagyban fogja befolyasolni a maximum és a
minimumok kozotti kiilonbség. A 6; — 6, allapotok kozotti ugrasi frekvencia a
kovetkezOképpen definialhato:

E;—F
Vip = Vg exXp (— ;BTI) (23)

ahol vy=2*10" Hz [79], [80], [81], [82], [83], T a hémérséklet, ky a Boltzmann 4lland.
Ehhez hasonloan a 6, — 6, allapotok kozotti ugréasi frekvencia a kovetkezOképpen
kaphat6 meg:

E,—E.
Vy1 = Vo €Xp (— ﬁ) (24)

Amennyiben a nanorészecske magnesezettsége adott pillanatban a 6, minimumban volt,
akkor annak a valoszinlisége, hogy egy tsse, idobeli 1épéssel késdbb a ; minimumnak
megfeleld allapotban legyen, a kdvetkezo kifejezéssel kaphaté meg:

PZl(tstep) e (1 - eXP(_(Vu + V21)tstep)) (25)

Vi2+tV21

a 8, — 6, atmenetnek megfeleld valoszinliség pedig:

Plz(tstep) = 12 (1 - exp(—(v12 + V21)tstep)) (26)

Vi12+V21

Ezt kovetden 0 és 1 kozott egyenletes eloszlasnak megfelelden véletlen szamot
generalva, majd a kapott értéket dsszehasonlitva az ugrasi valosziniiséggel eldonti a
program, hogy torténik-e magnesezettség ugras (ez az ugras az anizotropia tengely és
az adott részecske altal lokalisan érzékelt teljes magneses tér altal kifeszitett sikon
torténik). Ezt a kovetkezOképpen szamolta a program. A teljes magneses térhez rendelt
egységvektor és az anizotropia tengelyhez rendelt egységvektor keresztszorzatat vettem.
Az ebbél kapott vektort lenorméltam. fgy kaptam egy, az elébbi két vektor altal
kifeszitett sikra mer6leges egységvektort. Egy U = (uy, u,, u,) egységvektor koriili
tetszOleges szoggel (jelen esetben @ lesz, ami mar a kivalasztott minimumhoz tartozo
sz0g) torténd elforgatds a 3 dimenzids térben a kdvetkezd R forgdsmatrix segitségével
hatarozhaté meg [84-86]:
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

6)

7)

u2A + cos(6) UyUyA — U, sin(f)  u,u,A + uy, sin(0)
R = |u,uyA + u, sin(6) uzA + cos(6) Uy U, A — U, sin(0) (27)
Uy, A — Uy sin(0)  uyu,A + uy sin(6) uzA + cos(6)

ahol A =1—cos(8). Az egységnyi hosszlisagh magnesezettség vektort pedig a
kovetkezoképpen kaptam meg ennek felhasznéalasabol:

3|
[

=
=

(28)

ahol K az adott nanorészecske anizotropia tengelyéhez rendelt egységvektor.
Amennyiben nem tortént ugras, akkor a magnesezettség maradt az el6z6 1épésbeli
allapotban.

Az egyes részecskéknél kapott magnesezettség értékeket atlagoltam. Ezeket az atlagos
magnesezettség értékeket felhasznalva meghataroztam az egy részecskére jutod atlagos
energiaveszteséget:

T am
E = .UOMszO Hextd_rtndt (29)

crer

a véletlenszerii elmozgatasok miatt egyazon paraméterrel lefuttatott szimulaciok alatt)
is elvégeztem ¢€s ezeknek az eredményeit atlagoltam.
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

2.3.2.  Master egyenlet

A magnesezettség diffuzios ugrasos viselkedést egy masik modszerrel is le lehet
modellezni. Ez a masik modell a Master egyenleten alapszik. A két magnesezettség allapot
betoltési valosziniiségeire vonatkozo differencialegyenletek a kovetkezok lesznek:

d

_;tl = —Pp1V12 + P2V21 (30)
dpy, _ 31
o = P2Va1 T Piviz (31)

Azt felhasznalva, hogy p, =1-p, és p, =1—p,;, az el6z6 két csatolt differencidlegyenlet
egyvaltozos differencidlegyenletté egyszeriisodik:

d

% = —p1(v1z2 +V21) TV (32)
arz _ _ 33
1 = P2(Viz + V1) + Vi (33)

A magnesezettség anizotropia tengelyre es6 vetiilete a kovetkezOképpen kaphaté meg [87]:

M = M;(p, cos(8;) + (1 — p,) cos(65)) (34)

Az egy ciklusra esd energiaveszteség a kovetkezOképpen hatarozhatdo meg:
T
E =2p MV fo Heye (1) (P1V12 - P2V21) dt (35)

A fenti betoltési valoszinliségekre vonatkozo differencidlegyenletek atirhatok kozvetleniil a
telitési értékkel normalt magnesezettségre (anizotropia tengely irdnyaba esd vetiilete a
magnesezettség vektornak) vonatkoz¢é differencidlegyenletre [88], ha a gerjesztd tér és az
anizotropia tengely parhuzamos egymassal:

I = 2ve~C(1+r*) (sinh(2Ch) — m cosh(2Ch)) (36)

at

ahol C=KV/kgT , h=22t & Hg, =2K/uoM, az anizotrépia tér. A fenti
ant

differencidlegyenleteknél ez joval gyorsabban kiszamithaté a szimuldciok soran. Ezzel az
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

SLLG modellnél alkalmazott energiaveszteségre vonatkozé egyenletet kell hasznalni (csak itt
kizarolag a rezgo tér és a statikus tér fog megjelenni a képletben, az anizotropia tér nem).

Mindharom modellnél az energiaveszteségnek ¢€s a kiilso tér frekvencidjanak a szorzata
aranyos a tomegegységre vonatkoztatott veszteségi teljesitménnyel (SLP-specific loss power
vagy SAR-specific absorption rate). Ez a minta altal elnyelt teljesitmény €s a mintaban talalhato
nanorészecskék tomegének a hanyadosa (W/kg a mértékegysége), amit a magneses anyagok
kvantitativ jellemzésére szoktak hasznalni:

Ef < SAR = SLP = A—ZC (37)

ahol AT a hémérsékletvaltozas, ¢ a fajhd, t a fiitési id6. A SAR-t a gyakorlatban
legtobbszor kiilsé magneses tér frekvencidjanak, amplituiddjanak és a hémérsékletnek a

fliggvényében szoktak vizsgalni. A szakirodalomban van még egy masik elterjedt mennyiség,

. . SAR
az ILP (intrinsic loss power, Wy

frekvencigjatol [89], [113], [114]:

), ami nem fiigg a gerjesztd tér amplitidojatol és a

SAR E

Az elméleti eredményekre vonatkoz6 fejezetben az altalam szamolt energiaveszteségek (amik
az abrakon vannak feltiintetve) konstans H értéknél az ILP-vel ardnyosak:

E
2mugMsVH

o ILP (39)

Ez az aranyossag csak akkor érvényes valtozo térer6sségnél, ha a fenti egyenletnél H helyett
H? szerepel.

Az ILP méréseket vissza lehet vezetni valtdarami szuszceptibilitds mérésekre is.
Harmonikus gerjesztés esetén a korabban M ¢és H kapcsolatara felirt egyenlet a
nanorészecskékre vonatkoz6 linedris valaszelmélet alapjan a kovetkez6képpen modosul:

M(w) = x(w)H(w) (40)

ahol w a korfrekvencia. Amennyiben egy harmonikus gerjesztést alkalmazunk, példaul H(t) =
H, cos(wt), akkor a minta magnesezettsége is harmonikus lesz, csak egy frekvenciafiiggd
¢ (w) faziskéséssel fogja kovetni a kiils6 magneses teret:

M(t) = |x|Hy cos(wt + ¢) = Hy(x' cos(wt) + x" sin(wt)) (41)
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2.3. Diffuzid ugrasos modell

Itt a szuszceptibilitas y = y' + iy" és i = V—1, ' = cos(¢p) a valos, illetve y" = sin(¢) a
képzetes rész. A Rosensweig-féle elmélet szerint a magneses nanorészecskék magnesezettsége
az egyensulyi helyzetbdl valo kitérés utan a kovetkez6képpen relaxalodik [90]:

aM(t) _ Mo—M(t) (42)
at T

ahol M, az egyensulyi magnesezettség €és T a relaxacios idéallandd. Ebbdl a disszertacioban
nem részletezett szamitasok utdn a szuszceptibilitds és a szuszceptibilitds valos és képzetes
részei a kovetkezOképpen kaphatok meg (Lorenz-gorbe alaku lesz a korfrekvencia
fliggvényében):

x(w) = 22 (43)
X () = =20 (44)
X' (w) = 2 (45)

Ebben az esetben, dinamikus magnesezési gorbéknél, a szuperparamagneses anyagoknak is lesz
hiszterézise ¢és ezek ellipszis alakuak lesznek (kelléen nagy amplitidoju kiilsé magneses tér
esetében telitddne a magnesezettség, de az mar kiviil esne a linearis valaszelméleten) [53]. A
hiszterézisgorbe teriilete a kovetkezOképpen hatarozhatdo meg liearis esetben:

A=¢M(H)dH = mH¢ |x| sin(¢) (46)

Az egy periddus alatt elnyelt energia aranyos lesz a hiszerézisgorbe teriiletével. Ezt
felhasznalva az ILP-re a kdvetkezd adodik:

ILP = CZ—‘)ZA = clomx" (47)
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3. Fejezet

Meéroeszkozok

A NanoShuttle™-PL nanorészecskés mintat tobb kiilonb6z6 mérési eljarassal
vizsgaltam. Az aldbbiakban ezeket roviden ismertetem. Ezek a kovetkezok voltak: Raman
spektroszkdpia (anyagi 0sszetétel meghatarozasa), pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) és
pasztazo transzmisszios elektronmikroszkopia (STEM) (méreteloszlas meghatarozasa), atomi
erd mikroszkopia (AFM) és magnes eré mikroszkopia (MFM) (mégneseses nanorészecskékbdl
képzddott klaszterek méretének meghatarozasa), valamint rezgdmintas magnetomeéteres (VSM)
mérés (magneses tulajdonsagok vizsgalata).

3.1. Rezgomintas magnetométer

A magnesezési gorbék felvételét a Szilardtest Fizikai Tanszéken, a magneses laborban
1évé rezgdémintas magnetométerrel (vibrating sample magnetometer-VSM) végeztem. A
rezgOmintds magnetométernek az a milkddési alapelve, hogy a magneses térbe helyezett
mintaban indukalddott magneses momentumot mérik meg kozvetett modon [91], [92], [93].

magnes
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- N B
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' M
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minta ™ Hall szenzor

3.1. abra. A rezgémintas magnetomeéter és a hozza kapcsolt eszkozok sematikus elrendezése.
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3.1. Rezgdmintas magnetométer

A berendezés tetején talalhatd a mintat tartalmazo mintatartot rezgetd rendszer (3.1.
abra). Ennek fels6 részén van a referencia tekercs, melynek a kdzepén van egy rudra szerelt
magnes. Az elektromagneses vibrator a mintanak allandé amplitidoja és frekvenciaja rezgést
biztosit a belsejében talalhatd négy tekercs €s a ridra szerelt vibracios lemez segitségével. Erre
a rezgetO rendszerre azért van sziikség, mert az indukalt fesziiltség akkor mérhetd konnyen, ha
harmonikusan valtozik. A lemezt mechanikai uton kell el6szor megmozditani, majd ezutan a
rezgés stabilizalodasat a referencia tekercsbdl szarmazo jelek felhasznaldsaval a gerjesztd
elektronika biztositja.

A rezgeté rendszerbdl a mintatartd rad kiszerelhetd. Ekkor lehetséges a mintanak a
mintatartd rudra torténd felhelyezése. A mintatartdt el lehet forgatni a raddal, igy a minta
magneses tulajdonsagainak az iranyfiiggése is megfigyelheto.

A kiils6 magneses teret a talajjal parhuzamosan(vizszintesen) elhelyezett,
egyenarammal taplalt elektromagnes biztositja (hiitését egy vizforgatd rendszer oldja meg),
amely eltérd6 magneses momentumot kelt a kiilonb6zé mintdkban. Az itt talalhatod
mérdtekercsek érzékelik a mintdbdl szarmazoé jelet. Relék szabalyozzdk az aram iranyat és
nagysagat, annak megfelelden, hogy a kiils6 tér milyen iranyu és nagysagu legyen. A magnesek
kozott 1évé Hall szonda méri a gerjeszté teret. Az itt 1évo detektortekercsekbdl és a referencia
tekercsbdl szarmazo jelek egy lock-in erdsitére érkeznek, ami a kapott fesziiltségértékekbdl
eltavolitja a zaj nagy részét. A referencia tekercsbdl szarmazo adatokbol az amplitadotol és a
frekvenciatol fliggetlenné tehetd az mérdtekercsek daltal mért, a minta altal indukalt
fesziiltségjele. Egy digitalis multiméterre vannak révezetve innen, a Hall szondabol és a
gerjesztd elektronikabol szarmazo fesziiltségjelek. A mért adatokat pedig a szamitdgép jeleniti
meg.

A mért jelet a kovetkezoképpen kaphatjuk meg. Mint emlitettem a minta rezgémozgast
végez a berendezésben. Ez legyen egy szinuszos rezgés w korfekvencidval és A amplitadéval.
Ekkor a detektor tekercsben indukalt fesziiltséget a kovetkezOképpen kaphatjuk meg:

— ilwt
Uminta - mintawAe Mupinta (48)

ahol a Ky,intq gy konstans, ami a tekercs geometriajatol fligg, my,intq pedig a mintanak a
magneses momentuma. A korabban emlitett referencia tekercs jele hasonloképpen irhat6 fel:

Uref = Krefa)Aeiwtmref (49)

crer

tekercs magneses nyomatéka. Ennek a két fesziiltségnek a négyzetes kozépértékeinek a
hanyadosaibol megkaphatjuk a kimend jelet:
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Ui = Uminta)rms = CMpinta (50)
(Uref)rRMS

Ui = CVMpinta (51)

ahol C egy kalibracios tényezé (amiben benne van Kpintq » Krer » Myey), illetve V a minta
ttérfogata és M,,;:, @ Minta magnesezettsége.

3.2. Raman spektrométer

A Raman spektrum felvételét és az AFM/MFM méréseket a Horiba LabRam
spektrométerrel végeztiik el. A Raman-spektroszkopia egy nagyon hatékony eszkoz az
anyagelemzéshez, amely lehetdvé teszi kiilonféle mintak anyagi 6sszetételének beazonositasat,
tulajdonsagainak vizsgalatat [94], [95].

A Raman-szoras a kovetkezOképpen magyarazhatd (3.2. abra). Amennyiben egy
atlatszo6 anyagot besugaroznak egy adott frekvencidju monokromatikus sugarzassal
(ultraibolya, lathato, vagy infravords kozeli tartomanyban 1évé sugarzas), akkor azt lehet
észrevenni, hogy a rugalmas szorasbol szarmazo valtozatlan frekvenciaju sugarzas (Rayleigh-
szoras) mellett megjelennek nagyobb ¢és kisebb frekvencidji, de kisebb intenzitasu
elektromagneses sugarzasnak megfelelé vonalak a frekvencia (vagy hullamhossz)
spektrumban. A kisebb frekvencidk felé valo eltolodasnal lesznek a Stokes-vonalak, ellenkezd
esetben az anti-Stokes vonalak. E16bbinél a foton energiat ad le a molekulanak, mig a masiknal
energiat vesz fel téle. A Stokes-vonalaknal nagyobb intenzitas tapasztalhatd, mivel nagyobb az
esélye gerjeszthetd allapoti molekulaval valé kdlcsonhatasnak (gyakrabban fordul el6). Ezek a
frekvenciaeltolodasok megegyeznek az adott mintat alkoté molekulakra jellemz6 rezgési és
forgasi frekvencidkkal. Igy anyagok beazonositdsanal, illetve az anyag rezgéseinek
tanulmanyozasanal nyljt informacidt a mdodszer. Viszont nem minden, egy adott molekulara
jellemzo rezgési és forgasi modus jelenik meg a Raman spektrumban. A Raman sz6rodas nem
minden rezgési és forgasi atmenetnél kovetkezik be. Ha az adott rezgésnél vagy forgasnal nem
valtozik meg a molekula polarizalhatosdga, akkor az adott csiics nem jelenik meg a
spektrumban (ez a rezgés vagy forgds nem okoz Raman szoérddast). Nagyobb, komplexebb
molekuldk esetében sok atfedd cstcs lehet, ami nehezitheti az elemzést. Az alacsonyab
intenzitdsi csucsokat sokszor nehéz kiszlirni a zajbol. Ezenkiviil a spektrométer
felbontoképessége is befolyasolhatja a mérést, mivel két kozel esé csucs egyetlen nagyobb
savként jelehet meg a spektrumban. A Raman savok intenzitdsai aranyosak a frekvencia
negyedik hatvanyaval, ezért nagyobb frekvencidju sugarzassal jobban gerjeszthetd a Raman

crer

hullamhosszatol szamitott eltérést tiintetik fel (az y tengelyen nyilvanvaloan az intenzitést).
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3.2. Raman spektrométer
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3.2. abra. A Rayleigh, Stokes Raman és anti-Stokes Raman szoras energia diagramja (felsd)
és Raman spektrométer felépitése (also).

A Raman szorasbol szarmazd jel nagyon gyenge, ezért lézerfényt szoktak hasznalni,
hosszabb ideig mérnek, illetve tobb akkumulacié soran veszik fel a Raman-spektrumot. Igy a
spektrumok atlagolodnak, ezzel kiszlirve a zajokat. A 1ézerfény jO kozelitéssel
monokromatikus, igy a besugarzott fény és a szort fény kozotti eltolodas pontosabban
meghatarozhat6. Ezenkiviil koherens és kollimalt, vagyis konnyen fokuszalhato egy kisebb
teriiletre, ezért a mikronos nagysagrendbe tartoz6 mintak is vizsgalhatok vele. A fényforras
altalaban diddalézer vagy Nd:YAG lézer. Mint korabban emlitettem, a csticsok helyzete nem
fligg a lézer hullamhosszatol, viszont az intenzitasa a hulldmhossz reciprokdnak negyedik
hatvanyaval aranyos, ezért gyakrabban hasznalnak kisebb hulldmhosszl 1ézereket. A Raman
spektrométer felépitése hasonlit a legtobb spektrométeréhez. Itt viszont talalhatd egy
interferencia sziiré (lyuksziiré notch filter) aminek az a feladata, hogy kisziirje a rugalmas
szOrasbol szarmazd nagy intenzitasu jelet a spektrumbol.
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3.3. Elektronmikroszkop

A mintar6l nagyfelbontasu képeket készitettiink pasztazé elektronmikroszkoppal (SEM) és
pasztazo transzmisszios elketronmikroszkoppal (STEM), amik a Thermo Fisher Scientific-
scios 2 berendezés részei. A  berendezésben 1évd EDX  (energiadiszperziv
rontgenspektrometria) segitségével adott sav mentén beazonositottuk a mintdban 1évo
anyagokat. Ezek felhaszndlasival meghatarozhaté volt a mintat alkotd magneses
nanorészecskék méreteloszlasa is.

Az elektronmikroszkdp nagy sebességli elektronok (elektronnyalab) révén ad lehetdséget a
mintak leképezésére [96]. Sokkal jobb felbontassal rendelkezik a hagyomanyos
fénymikroszkopokhoz képest (fénymikroszkop néhany szaz nm-es, elektronmikroszkop
né¢hany nm-es felbontoképesség).

A transzmisszids elektronmikroszkdépndl a mintan elektronsugér halad keresztiil. Az
elektronok egy része irdnyvaltozas nélkiil keresztiil halad a mintdn, mig valamennyi sz6rodik.
A rugalmasan sz6érodott elektronokat egy szlik rekesszel kirekesztik a képalkotasbol, igy ezek
egy arnyékot adnak. A STEM [ényegében pasztazéd tekercsekkel kiegészitett transzmisszios
elektronmikroszkop.

A pasztaz6 elektronmikroszkoppal (SEM) egy jol fokuszalt nyalabbal végigpasztazzak a
minta feliiletét, majd a mintabol érkezd jelekkel (szekunder elektron, visszaszort elektron,
rontgen sugarzas) leképezik a minta felszinét. Kell6képpen felszerelt SEM-mel leképezésen
kiviil szamos mas fizikai mérés is elvégezhetd, amelyhez elektronnyalab sziikséges. A TEM,
SEM, STEM gépek felépitése sok tekintetben egyezik, igy jelen esetben a SEM felépitését
ismertetem. Tehat felépitését tekintve a kovetkezoképpen oszthato fel a SEM (3.3. abra):

e vakuumrendszer

e clektronagyt

e magneses lencsék
® pasztazo tekercsek

Az elektronagyt kornyezetében vakuumra van sziikség, ellenkezd esetben az izz6 katod
rovid id6 alatt tonkremenne. A vakuum értéke is fontos tényezd, mivel keletkeznek pozitiv
ionok is (ezek szama fligg a vakuumtérben 1évé maradékgaz stiriségétdl és osszetételétol),
amelyek karositjak a katddot és kornyekét. A kiilonbozd katddok eltérd mindségli vakuumot
igényelnek. A leggyakrabban termikus wolfram katodot hasznalnak, melynek normalis
miikddéséhez 10 Pa-nal kisebb nyomas sziikséges. Ezt koveti a lantanhexaborid 10 Pa-lal és
a hideg téremisszios katod 107 Pa-lal. Masik ok, hogy vdkuumban kell dolgozni, mivel
ellenkezd esetben az elektronnyaldb a vdkuumrendszer szénhidrogén tartalmat (szdrmazhat
példaul szivattyik olajabol, tisztitoszerekbdl, tomitéseknél alkalmazott vakuumzsirbol stb.)
lebonthatja és szenet krakkolhat a mintara. A pasztazo elektronmikroszkopokban alkalamzott
vakuumrendszer komponensei a kovetkezok: rotacios és difftizids szivattyu; rotacios €s két
sorba kapcsolt difflizids szivattyQ; rotacios és turbomolekularis szivattyu; rotacios,

33



3.3. Elektronmikroszkop

turbomolekularis és ionszivattytl kombinacidja. Az utolso adja a legjobb vakuumot az elsé
pedig a legrosszabbat. Pasztazo elektronmikroszkopnal a felbontoképesség a nyalabatmérdtol
fiigg, azzal forditottan ardnyos. Azonban az elektronnyaldb &atmérdjének csokkentése a
nyaldbaram csokkenéséhez vezet, ami zajosabb képet eredményezhet. A kiilonb6zd leképezési
moédoknak mas és mas a megfeleld nyalabatmérd és nyalabaram. Kisméretli elektronnyaldb
mellett nagy elektronaram eléréséhez nagy forrasfényességre van sziikség. Masik fontos
paraméter még a katdd élettartama. Ezeket figyelembe véve a legjobbak (mind fényesség, mind
¢lettartam szempontjabol) a téremisszios katddok, majd ezt kovetik a lantdnhexaborid katodok,
majd végiil pedig a termikus wolfram katod. Magneses lencsék és elektromos lencsék is
egyarant alkalmasak az elektronok fokuszalasara, azonban legtobbszor magneses lencséket
hasznalnak, mivel konnyebben kezelhet6k és kisebbek a lencsehibdk. A pasztdzasra két
magneses tekercspart hasznalnak, melyek paronként a vizszintes és fliggdleges eltéritésért
felelnek. Ezek az objektiv lencsén beliil helyezkednek el. Ennek az az elénye, hogy a mintat
kozelebb lehet helyezni az objektiv lencséhez. A képalkotasnal a felhasznalando jellel
modulaljak a pasztazassal szinkronban mitkodé katddsugarcso fényességét.

optikai oszlop

6V-100V
U. U,,, 05-30 kv

katod -

Wehnelt |

anod == " képernyd

kondenz

pasztazd A katodsugdr -
generdtor csd

aF
3

g
1

| _1tdroid

sokcsatornds
analizétor

3.3.dbra. A padsztdzo elektronmikroszkop felépitése. Az abra a [96]-0S
hivatkozasbol szarmazik.

Az elektronnyaldb kolcsonhatva a minta anyagaval, a gerjesztési térfogatban tobb, az
anyagra jellemz0 jelet hoz létre. A mintabol kilépd, 50 eV-nal kisebb energiaju szekunder
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elektronok onnan szarmaznak, hogy a nyaldb a minta anyagat alkotd atomok kiils
elektronhéjan leggyengébben kotott elektronokat leszakitja. A szekunder elektronok topografiai
informaciot hordoznak. Az 50 eV-ndl nagyobb energiaji mintat elhagy6 elektronok a
visszaszort elektronok szoktak lenni. Topografiai informéciokon kiviil kémiai Osszetételre
vonatkoz6 informéciokat is adnak. Az abszorbedlt elektronok alapjan szintén lehet képet
késziteni és a kémiai Osszetételrdl is ad informaciot. Amennyiben a besugérzé elektron a mintat
alkotd atomok belsé héjardl elektront tavolit el, akkor egy magasabb nivordl elektron kertil a
helyére és kiilonbségnek megfelelé rontgenfotont bocsat ki. Ebbdl a karakterisztikus
rontgenfotonokbo6l nyert vonalas spektrum az adott atomra jellemzd, tehat az anyagi
Osszetételrdl ad informaciot (az &tmenetnek megfeleld energiat sugarzas nélkiili atmenettel az
Auger elektron is elviheti). Folytonos rontgensugarzas keletkezik, ha az elektronok a mag
Coulomb terében eltériilnek és kozben lassulnak. Ez egy folytonos spektrumot fog
eredményezni. A mintdba érkezd elektronok a mintdban fényt is gerjeszthetnek
(katoédlumineszcencia). Ebbdl a minta feliiletét lehet leképezni. Illetve még félvezetdknél p-n
atmeneteknél olyan dram johet 1étre a besugdrz6 nyalab hatasara, amelyet leképezésre is lehet
hasznalni. Ezeket a mintabol kijovo jeleket kiillonb6z6 detektorokkal lehet felfogni.

3.4. Atomi és magneses eré mikroszkop

A pésztdzd szondas eszkozok kozé tartozd atomi erd mikroszkép (AFM) a
nanotechnologiaban az egyik legfontosabb manipulacios és vizsgalati eszkdz [97]. Ennek soran
a minta feliiletét egy mikroszkopikus mérettartomanyba esé szondaval pasztazzak végig (3.4.
abra). Az AFM esetében a szonda egy hegyes, de nem okvetleniil fém vagy félvezeto ti.
Alapvetden a tii és a minta kozotti Van der Waals eréhatast mérik. De masfajta is lehet a szonda,
példaul magneses erdket is lehet mérni vele (magneses eré mikroszkop-MFM). Leggyakrabban
az AFM tlijének az anyaga szilicium vagy szilicium-nitrid, gorbiileti sugara néhany tiz vagy
szaz nm. A tli egy rugdlapkan van rajta, aminek az elhajlasabol vissza lehet kovetkeztetni a
minta és a tli kozotti erOhatasra. A tli és a rugdlapka atomi pontossagu elmozditasaért a
piezoelektromos szkenner felel. A ragoélapka elhajlasanak a nagy pontossagli detektalasa
optikai Uton, egy 1ézerdiodabdl szarmazd 1ézernyalab segitségével torténik. A rugodlapka hatséd
oldalara iranyitjak a lézert, majd innen egy négyszegmensii helyzetérzékeny fotodiodara
verédik vissza. Igy a rugolapka atomi méretii elmozdulasa makroszkopikus skalara lesz
felnagyitva. A szegmenseken mért arambdl meghatarozhatd, hogy a 1ézer hol éri a fotodiodat.
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3.4. Atomi és magneses eré mikroszkop
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3.4. abra. Az atomi erd mikroszkop felépitése és miikodeése.

A tli és a minta kozott egy bizonyos tdvolsdgig a Van der Waals erd hat (tadvol a mintatol
gyengén vonzo). Tovabb kozelitve a mintahoz felerdsddik a kdlcsonhatas (jellemzéen néhany
atomi tavolsagnal), majd tovabbi kozelités esetén taszitdo eré 1ép fel, ami a Coulomb
kolcsonhatasbol szarmazik. Az AFM-nek tobbfajta mérési tizemmodja is lehet (3.5.4bra).

Kontakt médban a minta és a ti kozotti taszitd jellegli er6hatas van allandd értéken
tartva. Ez a rugblapka fel-le mozgatasaval érhetd el, attdl fliggden, hogy péasztazas kdzben a
mért erd nd vagy csokken. Ez ugy érhetd el, hogy a szenzoraram folyamatos mérése mellett a
piezoelektromos szkennerre akkora fesziiltséget kapcsolnak, hogy kompenzalja a rugo6lapka
meghajlasat. Ezzel megkaphat6 a pasztazott feliilet a 3 dimenzi6s topografiaja.

Kontakt mddban eléfordulhat, hogy a tli hegye surolja mintat, vagy bele is nyomodik a
mintaba, ami a kdrosodasahoz is vezethet. Ezek elkeriilésére szoktak alkalmazni a non-kontakt
¢s tapping médot. Hasonld elven miikddnek, csak eltérd erd tartomanyban dolgoznak. A
piezoelektromos kristaly nagyfrekvencias rezgésre (100 kHz-es tartoméanyban, a rugdlapka
rezonanciafrekvenciajanak kozelében) kényszeriti a rugolapkat és a tit. Ennél a
kényszerrezgésnél alland6 amplitudo és faziseltolodas mellett nem a tli és a minta kozotti erd
van konstans értéken tartva, hanem a tér z iranyu gradiense. A minta és a tii k6zotti kélcsonhatas
modositja a rezgés amplitudojat (és a faziseltolodast). Az ebbdl szarmazo hibajel alapjan kertil
modositasra az amplitido, illetve a faziseltolodas. Ebben az esetben keményebb rugdlapkat
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3.4. Atomi és magneses eré mikroszkop

alkalmaznak, mint kontakt mdédban, mivel ekkor fontos a rezgés josagi tényezdje, aminek a
keményebb rugo6 kedvez.

Erd spektroszkopianal pedig a tavolsdg van fixen tartva és a feliilet és a ti kozotti
kolcsonhatés erdsségét vizsgaljak.

eré 4

taszito erok
Coulomb kolesonhatas

\ Contact tartomany

\ Tapping
ol

eredo ero

/[

non-contact tartomany

———» tavolsag

N . - A

vonzo erok
Van der Waals kolcsonhatas

3.5. dbra. A tii és a minta kézotti kolcsonhatdasbol szarmazo erd a minta-tii tavolsag
fiiggvényében. Lathato a kiilonbozo modok mérési tartomanya.
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4. Fejezet

Magneses nanorészecskés minta fizikai jellemzése

4.1. Raman spektrum

Elso 1épésként a mérésekhez elokészitettilk a mintat. A mintaban 1év6 nanorészecskék egy
olajos kozegbe voltak belehelyezve. A SEM/STEM, Ramanos (Raman spektrométeres
berendezéssel vettiik fel az AFM/MFM képeket is) mérésekhez ezt a hordozd kozeget
alkohollal oldottuk fel, majd ultrahangos berendezéssel kevertiik 6ssze. A folyamat kézben egy
magnessel tartottuk egyben a nanorészecskéket. A folyamat végén az olaj a folyadék tetejére
kivalt és ezt eltavolitottuk. Ezt a miiveletet négyszer végeztiik el.

A Raman-spektrum alapjan megallapithaté, hogy a minta poli-L-lizint és vas-oxidot
tartalmaz a gyartd altal megadottak szerint. A vas-oxid maghemit formajaban van jelen.
Meglep6 modon nikkel-oxidra jellemz6 csticsokat is sikeriilt beazonositani. Az aranynak nincs
Raman-aktivitasa. A 2018 1/cm-nél és a 2225 1/cm-nél 1évd csucsok nem valodi csucsok,
hanem a hatteret jelzik. A 2923 1/cm az oldészercsucs, és a C-H vegyértékrezgés tartomanyba
tartozik (2800-3100 1/cm) [98].

A szakirodalom alapjan a kovetkezd csucsokat azonositottuk (4.1. abra). A zardjelben 1€vo
szamok az irodalmi adatokat jelentik.

A nikkel-oxid (piros) csucsok a kovetkezok [99-101]: egy fononos gerjesztés: (560) (1
longitudindlis fononmodus); két fononos gerjesztés: (740) (2 transzverzélis optikai
fononmodus), 922 1/cm (925) (1 transzverzalis optikai €s 1 longitudinalis optikai fononmoédus),
1069 1/cm (1100) (2 longitudinalis optikai fononmddus); két magnonséav: 1482 1/cm (1500).

A [102-104] alapjan a mi mintank maghemitet (kék szinnel jelolve az abran) tartalmaz. A
maghemit csticsok: 341 1/em (365, 350, 350), 509 1/em (511, 512, 500), 672 1/cm (700, 665,
700) (longitudinélis optikai médus). A spektrumnak ebben a részében sok cstcs van, sok az
atfedés. A részecskeméret csokkenésével ezek a vonalak szélesebbé valnak, és alacsonyabb
hulldmszamok felé tolodnak el. A széles méreteloszlas az oka a tombi anyag és a mi mintank
kozotti kiilonbségnek.

A poli-L-lizin (z61d szinnel jellve az abran) csucsok a kovetkezok [105-107]: az AmllI
régio (C-N vegyértékrezgés N-H deformacios rezgéssel parosulva): 1211 1/em (1218)
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4.1. Raman spektrum

(B-kanyar), 1267 1/cm (1253/1267, 1245) (a-hélix és m-bulge/hélix), 1301 1/cm (1296,
1296), 1340 1/cm (1332, 1316), a Ca-H (deformacios rezgés) csucs: 1403 1/cm (1395, 1396),
az Amll-csucs (C-N vegyértékrezgés N-H deformacios rezgéssel parosulva): 1560 1/cm (1560,
1564) és az Aml-cstics (C=0 vegyértékrezgés): 1688 1/cm (1665, 1670).

Anyag Raman-eltolodas  Cstcsintenzitas
(/cm) (a.u.)

nikkel-oxid 586, 724, 922, 195, 177, 159, 104,
1069, 1482 538

maghemit 341, 509, 672 418, 250, 236

poli-L-lizin 1211, 1267, 1301, 211, 500, 272, 418,
1340, 1403, 1560, 222, 1200, 113
1688

oldoszer 2923 220

4.1. tablazat. A kiilonbozo anyagok megfigyelt Raman-eltolodasai és csucsintenzitasai.
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1000
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4.1. abra. A minta Raman spektruma. Harom ésszetevot azonositottunk: nikkel-oxid,
maghemit és poli-L-lizin. A 2923 1/cm az oldoszercsucs és a C-H vegyértékrezgés

tartomanyba tartozik
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4.2. SEM, STEM, EDX mérések

Az EDX-mérés soran a minta egy 1100 nm-es sav mentén lett végigpasztazva, melynek
révén informacidt nyertiink az anyagosszetételrél. A 4.2. abran lathatd, hogy a mintdban 3

fémes anyag talalhatd. A nagyobb ellipszis alakt részecskék az arany nanorészecskék. A masik
két anyag a vas és a nikkel.

Se-minta No.2
ChO MAG:131kx HV:30kV WD: 70mm Px:2nm

Intenzitas

] —Au-La
25

201
15]

101

‘ i e i e . , ‘
o} 200 400 600 800 1000
tavolsag (nm)

4.2. dbra. Fent lathato a minta egy teriiletének STEM-felvétele és a végigpdsztazott vonal. A
STEM-kép nagyitasa 131000x. Az EDX mérésbol szarmazo térbeli anyageloszlas a lenti kepen
lathato.
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4.2. SEM, STEM, EDX mérések

A nanorészecskékrdl késziilt SEM és STEM képek a 4.3. abran lathatok. A
NanoShuttle™-PL részecskeméret-eloszlasat a SEM és a STEM képek alapjan az Imagel
képelemzd és az Origin tablazatkezeld szoftver segitségével hatdroztuk meg. Az elemzést
minden egyes képen elvégeztiik. A részecskéket 5 nm-es 1épéskdzonként csoportositottuk a
felvett hisztogramban. Erre egy lognormalis eloszlasnak megfeleld gorbét illesztettiink.

A részecskeméret-eloszlas hisztogramja a 4.4. abran lathato. Az illesztett fiiggvény a
lognormalis eloszlés volt:

_(ln d—ln u)z

A
fld o) =rme 20 (52)

ahol A egy illesztési paraméter, d az atmérd, o és Inu a valtozd természetes alapu
logaritmusanak szorasa €s atlaga. Ezekre az illesztés alapjan a kovetkez6 értékeket kaptuk: A =
6042 + 90,0 = 0.55 1+ 0.01,Inu = 3.40 + 0.05. A megfeleld atlagos nanorészecskeméret
pu=30 nm.

tilt | PW = tit |[PW

% HV curr | det mode W fW  mag ® } r W mag
2 30.00kv 13pA STEM3+ BF  7.1mm 195um 65000x 0.0° 1.27nm ; 59 um 80000x 0.0° 1.03nm

4.3. abra. SEM (fent) és STEM (lent) képek a vas-oxid nanorészecskékrol és az
aranyrészecskékrol polimer matrixba agyazva. Jol lathato a magneses nanorészecskék
klaszteresedési tendencidja.
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4.2. SEM, STEM, EDX mérések
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4.4. abra. A nanorészecskék méreteloszlasa a négy képen (a "dobozméret" 5 nm). Az illesztett
gorbe megfelel a lognormalis eloszlasnak.

0= Tun=2:'

4.5. abra. A Si hordozo feliiletén aggregalt polimer részecskék mikroszerkezete kiilso
mdgneses tér hatasara.

Az elektronmikroszkopos képek alapjan megéllapithatd, hogy a magneses részecskék és az
aranyrészecskék a polimer matrix "szigetekben" diszpergaltak. Ezek a polimer matrix
részecskék magneses térben vagy a hordozon nagyobb, nyitott szerkezetli klaszterekké
aggregalodnak (4.5. abra).
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4.3. AFM, MFM mérések

Az AFM/MFM méréseknél tapping modban topologiai vizsgalatokat végeztiink, majd a
magneses struktarat hataroztuk meg (,,two pass scanning” modszer [108]) Az AFM és MFM
képek a 4.6. abran lathatok. Az AFM-es topografiai kép és az MFM-es emelési modban
készitett faziseltolodas képérdl szarmazod magneses informacioi kozott az egyes részecskék
esetében egyértelmii megfelelés figyelheté meg. A sotét részek vonzast, a sotéthez kozeli
vilagos részek taszitast jelentenek. Az AFM topografia kisebb felbontasu, mint a STEM képek,
ezért nehéz azonositani a kiilonb6z6é komponenseket. Az MFM-képen jol 1athatdo a magneses
részecskék és a klaszterek jelenléte. A képelemzést az MFM-képen is elvégeztiik, amelybdl
kideriilt, hogy a magnesezhetd (sotét) régiok mérete 100-200 nm kortili.

deg

4.6. abra. AFM (a) és MFM (b) képek a mintardl. A képeken a klaszterek és a
magnesezheto régiok (100-200 nm) lathatok.

4.4. VSM mérések

Eldszor kalibracios méréseket végeztiink a rezgdmintas magnetométernél kiilonbozo
tomegli nikkel golydkkal. Ennek a részleteir6l a diplomamunkdmban irtam [132]. Ezutdn a
minta statikus magnesezési gorbéit vettiik fel a nanorészecskék két kiilonbozo allapotaban:
folyadékban diszpergalt allapotban és feliileten extrahalt allapotban. A VSM-es méréseknél
eldszor folyadékban diszpergalt allapotban vettiik fel a magnesezési gorbéket. Ezt kdvetden a
mintatartd ala egy magnest tettlink és 24 o6ran keresztiil hagytuk a levegdn kiszaradni. A
feliileten extrachalt allapotban 1évé mérést ezutan tudtuk elvégezni. A VSM-es méréseket
szobahdmérsékleten végeztiik el, az alkalmazott magneses tér —0,8 és 0,8 T kozott valtozott. A
kis mintamennyiség miatt nem volt lehetdség a mintatomeg megfelelé pontossagih mérésére.
Ezért a specifikus magnesezettség helyett a magneses momentumot mértiik (a mintatarto jelét
eltavolitottuk a minta és mintatartd kozos jelébdl). A minta kisebb magneses
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4.4. VSM mérések

momentummal rendelkezik a feliileten extrahalt allapotban, mint a folyadékban diszpergalt
allapotban, mivel kevesebb nanorészecske van a feliileten extrahalt allapotban.

A kozel linedris tartomanyban a nanorészecskék klaszterezodésének hatasa miatt erds
koercitivitas tapasztalhatd, ahogyan az a 4.7. abran jobb oldalt lathat6. A klaszterez6dési
hatasokat az [109]-es irodalomban részletesen tanulmanyoztak a vas-oxid nanorészecskékbdl
képzodott klasztereket tartalmazo FeraSpin TM-R esetében. A mi magnesezési gorbéink
hasonl6 tendencidkat mutatnak. Kis kiils6 magneses térnél (koriilbeliil 0.06 T €s 0.18 T kozott)
van egy rovid vizszintes rész, amelyet a magnesezési gorbe folyamatos emelkedése kovet. Ezt
a tartomanyt a 4.7 abra jobb oldalan sargan bekereteztem. Itt a minta momentuma nem
novekszik. A telitési szintet a mi esetlinkben az alacsonyabb maximalis térérték miatt nem értiik
el. Ez a viselkedés tehat 6sszhangban van a Klaszteres szerkezet hatasaval.

Ezenfeliil még megfigyelhetd egy hiszterézist ndveld hatds alacsony tereknél, kiillondsen a
4.7 abra jobb oldalan lathato folyékony allapotban. A maghemit részecskék nagy része a
szuperparamagneses tartomany 30 nm-es hatara felett van [110], igy egy kis hiszterézis
jelenléte varhat6. Mivel a nanorészecskék klasztert képeznek, nem tudnak 6nalléan atfordulni.
A folyadékban oldott fazisban ezek a klaszterek mechanikailag elfordulhatnak, ami a
magnesezési  gorbében tovabbi komponenst eredményezhet. Folyadékban diszpergalt
allapotban a nagy klaszterek kiilsé magneses tér jelenlétében szabadon atfordulhatnak, mig a
feliileten extrahalt allapotban ez nem fordulhat eld. Ez tovabbi mikroszkopos vizsgalatot
igényel. Amennyiben ez majd megtorténik, akkor ezt a magneses klaszterekkel érintkezd
sejtkultarak manipuldldsara lehet felhasznalni alacsony kiilsd tér mellett. A szuszceptibilitas,
azaz a magnesezési gorbe meredeksége kozel azonos a feliileten extrahdlt és a folyadékban
diszpergalt allapotok esetében. Ez dsszefiiggésbe hozhat6 a kiilonb6z6 méretii és igy kiilonbdzo
momentumainak fokozatos atforduldsaval a kiils6 tér és a szomszédos részecskék magneses
mezoinek hatdsara.

108
1

0.2

magneses momentum (Am?)

poH(T)

o

4.7. abra. A minta magnesezési gorbéi folyadékban diszpergalt allapotban (kék) és feliileten
extrahalt formaban (piros). A jobb oldalon a gorbék fel vannak nagyitva kis tereknél.
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5.Fejezet

Disszipacios folyamat leirasa kinetikus Monte Carlo
modszerrel

5.1. Alapfeltevések

A dolgozatban a kovetkezéekben bemutatott eredmények tulnyomo tobbsége a
kinetikus Monte Carlo médszeren alapulé diffuzids ugrasos modellbél szarmaznak (csak az
Osszehasonlitasnal hasznaltam Master egyenletet). A programokat Matlab-ban irtam meg. A
futtatasok alatt a kovetkezok voltak az alapfeltevések:

egyfajta nanorészecske van a rendszerben (azonos méretii és anyagi Osszetételil)
a nanorészecskék egytengelyli anizotropiaval rendelkeznek

a részecske orientaciok véletlenszerlien helyezkednek el egymashoz képest

a nanorészecskék kozott van kdlcsonhatas

a részecskék nem képesek mechanikusan elfordulni

A program futtatasanal egy ciklust 2000 id6beli 1épéskozre osztottam fel. Egy szimulacid
soran 1000 részecske magnesezettségének idobeli valtozasat szamolta a program. A
részecskéket a korabbiakban leirtaknak megfelelden véletlenszerli tavolsagban helyeztem el
egymastdl és az anizotropia tengelyek iranya is véletlenszerii volt.

A kiilsé tér/terek nagysagat egy referenciatérrel vetettem 6ssze [111], [112], melynek
nagysaga H, = 18 kA/m volt. A nanorészecske méretet az osszes futtatds soran d,p, =20 NM-
nek vettem. A telitési magnesezettséget M;=640 kA/m-en rogzitettem. A [113]-as cikkben
szintén ezeket az értékeket vették alapul, csak ott sztochasztikus Landau-Lifshitz-Gilbert
egyenleten alapuld szimuldcioknal nem kolcsonhatd, izotrép magnetit nanorészecskéket
tekintettek. [113]-as hivatkozasban tobb mennyiség olyan, melyek kisérletileg nehezen
meghatarozhatok (pl. a surlodasi paraméter onkényesen definialt paraméter). Helyettiik a
diffuzids ugrasos modellben kevesebb és konnyebben mérheté mennyiség szerepel. Az itt
hasznalt paraméterek egy része €s az SLLG egyenleten alapulé modellben eldbb emlitett
mennyiség kozotti egymasnak megfeleltetés nehézkes, igy kinetikus Monte Carlo modszeren
alapuld  szamitdsokndl a  szakirodalmakban szerepld értékekre  tdmaszkodtam,
Osszehasonlitasoknal pedig a tendencidlis viselkedést figyeltem. Magnetit esetében alaktol
fliggden a K anizotropia energiasiiriség értéke K=10—20 kJ/m®kodzott valtozik [123]. A Monte
Carlo szimulaciokban ebben a tartomanyban szamoltam. Az energiaveszteség kiilonbozo
paraméterektdl (korfrekvencia, hdmérséklet, statikus tér) valo fliggésének vizsgalatakor a rezgd
és forgd tér amplitadojat a K=10 kd/m? értékbodl szamitott anizotropia térhez igazitottam.
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5.1. Alapfeltevések

Egytengelyﬁ anizotropia esetén az anizotropia tér a kovetkez6képpen kaphatd meg [87]: Hypi =

. Ennek felhasznaldsaval az anizotropia tér nagysaga: Ham ref = 24.87 %A = 1,3618 H, ¢és

HoMg

a gerjesztd tér nagysaga ugyszintén ekkora: H = 24.87% ?' Itt bevezettem a dimenzidtlan
. H . .

(ebbenaz esetben h = 1) és hgpyr = - stat Az anizotrdpia energia

ani,ref ani,ref
a K=10 kJ/m?® és 20 nm-es részecske atmérével szamolva KV=4.2 - 1072%]. A késSbbiekben
bemutatasra keriil, hogy az energiaveszteségre milyen hatassal van az, hogy a nanorészecskék
kiilonb6z6 anizotropia energiastriiséggel rendelkeznek. Ezeknél a szamitasoknal a kiils6 tér
amplitidojat nem valtoztattam meg. A gerjesztd terek a kovetkezOképpen irhatok le:

térerdsségeket: h =

H,s. = H(sin(wt), 0,0) (53)
H,o+ = H(sin(wt), cos(wt), 0) (54)
Hstat = H(hstar, 0,0) (55)

ahol Hyg. , Hyor , Hgrqr a rezgd, forgd és statikus terek. A statikus tér alkalmazastol fiiggden
lehet x vagy y vagy z irdnyu is.

Az 5.1. abran egy adott részecske energiaallapotai lathatoak kiilonb6z6 magneses tér
iranyoknak megfeleléen az anizotropia tengelyhez viszonyitva. Amennyiben a részecske nem
érzékel kiils6 magneses teret és kolcsonhatasokbol szarmazd dipoltér sincs jelen akkor két
minimum tapasztalhato, 0 és 180°-nal. Ekkor a részecskét csak a termikus fluktuacio képes
atbillenteni egyik magnesezettség allapotbdl a masikba. llyenkor mindkét allapotba valo beéllas
ugyanakkora valdszinliségii. Akkor viszont, ha nem 0 a teljes magneses tér és ha a teljes
magneses tér vektora és az anizotrdpia tengely egy irdnyba allnak, akkor a teljes magneses tér
iranyaval ellentétes minimum felemelkedik, a masik pedig lecsokken. Az alacsonyabb, vagyis
a tér iranyanak megfelelé minimum lesz a stabilabb allapot. VVagyis az adott nanorészecske ebbe
a magnesezettség allapot fog nagyobb eséllyel beallni. Ha a teljes kiilsd magneses tér nagysaga
eléri az anizotropia tér nagysagat, akkor csak egy minimum lesz. Ekkor csak az adott
minimumnak valo beéllas fog megvalosulni.

Energlafuggvenyek

2F 1 l
1
~H, /H_ =0.0
< 0F IH -o 2
= /H -0 4
i _HtotIHani—o'6
_Htot/Hani=o'8
-2 ‘. 1 | | HtotIHani=1 .0
-90 0 90 180 270

0(°)

5.1. abra. Egy adott nanorészecskének az energidaja a 0 szog fiiggvényében kiilonbozo teljes
magneses tér erosségeknél. A teljes magneses tér és az anizotropia tengely kozotti szog 0°.
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5.1. Alapfeltevések

Amennyiben a teljes magneses tér iranya mer6leges az anizotropia tengelyre
(5.2.abra), akkor a teljes magneses tér novelésével az tapasztalhatd, hogy mindig 2 egyforma
mélységli minimum lesz az anizotrdpia tér nagysaganak megfeleld teljes magneses térer0sség
eléréséig. Ezeknek a minimumoknak a helye is megvaltozik. A nulla teljes magneses teres 0°-
nak megfeleld minimumhely a nagyobb szogek fele tolodik el, addig az ,,eredetileg” 180°-nal
1év6 magnesezettség allapot a kisebb szogek fele mozdul el. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy
a teljes magneses tér novelésével egyre jobban kitér a magnesezettség vektor iranya az
anizotropia tengelytél, majd kelléen nagy térértéknél a teljes magneses tér iranya lesz egyediil
preferalt.

Energiaft’jggyények |

E/KV

1 1 1

-90 0 90 180 270 360
(%)

5.2. abra. Egy adott nanorészecske energidaja a 0 szog fiiggvényében kiilonbozo teljes
mdgneses tér erésségeknél. A teljes magneses tér és az anizotropia tengely kozotti szog 90°.

Az 5.3. abran a teljes magneses tér és az anizotropia tengely 45°-ot zarnak be. Jol
lathato, hogy ez esetben a minimumok helye és az egymashoz viszonyitott nagysaguk is
valtozik a teljes magneses tér nagysaganak novelésével. Itt azonban mar az anizotropia térnél
kisebb teljes magneses tér esetében is el lehet érni, hogy csak egy energiaminimum legyen.
Vagyis ez alapjan elmondhato, hogy a 0 és 90 fokos specialis esetektdl eltérd szogbeallasok
esetében nem feltétleniil sziikséges elérnie a teljes magneses tér nagysaganak az anizotropia tér
nagysagat egy adott nanorészecskénél. Ez azért jelentds informdacid, mert a gyakorlatban egy
elébbi két eset nagyon ritkan valosul meg. Amennyiben egy adott nanorészecske orientacidja
és a kiilso tér a két el6bbi szogallasban lennének, akkor sem fognak a két esetre vonatkozo
energiagorbékbdl szarmazé minimumokhoz tartozé magnesezettség allapotok megjelenni.
Ennek az oka az, hogy a tobbi részecske altal keltett dipoltér még hozzaadodik a kiilsé gerjesztd
térhez, ami megvaltoztatja a részecske altal lokalisan érzékelt magneses teret. Természetesen
nem-kdlcsonhatd nanorészecskéknél gyakrabban el6fordulhatnak az 5.1. és 5.2. abran 1évo
allapotok. Tovabba még ritkabban fordulnak eld ilyen esetek, ha valamilyen folyamatosan
valtozo iranyu gerjesztd teret alkalmazunk.
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Energiaﬁjggvények

E/KV

-90 0 90 180 270 360
0(°)

5.3. dbra. Egy adott nanorészecske energidja a 0 szog fiiggvényében kiilonbozo
teljes magneses tér erdsségeknél. A teljes mdagneses tér és az anizotropia tengely
kozotti sz6g 45°.

5.2. Kinetikus Monte Carlo modszer hitelesitése

Eldszor azt vizsgaltam meg, hogy mennyire finom iddébeli 1épéskozok sziikségesek
ahhoz, hogy az egy ciklusra jutd energiaveszteség bealljon egy adott értékre. Mint ahogy
korabban emlitettem egy id6beli 1€pést ugy kell értelmezni, hogy a periddusiddt elosztjuk a
1épések szamaval (N). fgy nagyobb 1épésszam rovidebb idSbeli 1épést jelent. Erre a tesztelésre
azért volt sziikség, mert talsagosan hosszu iddbeli 1épéssel hibas eredményt adott volna a
program, viszont nagyon rovid iddbeli 1épéssel pedig feleslegesen nagy lett volna egy
szimulacié idStartama. Igy egy optimalis érték keresése volt az els6 feladat az idébeli 1épés
bedllitdsanal. Az eredmények az 5.4. abran lathatok. A szimuldciokat mindkét hitelesitési
modszernél (a lentebb lathatdo kinetikus Monte Carlo moddszer és Master egyenlet
eredményeinek Osszehasonlitdsndl is) nemkdlcsonhatd, a rezgd tér irdnydba allo
nanorészecskékkel vizsgaltam. A hdmérséklet 300 K, az anizotropia energiastiriiség 10 kJ/m®
¢s arezgo tér korfrekvenciaja 2 MHz volt az idébeli 1épések szamanak hitelesitésénél. Az dbran
jol latszik, hogy koriilbeliil 1000 iddébeli 1épés felett mar nem valtozik a disszipalt energia.
Annak érdekében, hogy biztosan ne 1épjenek fel hibak, 2000 iddbeli 1épést hasznaltam minden
szimulacid esetén, mint a [129]-es és a [130]-as hivatkozasokban.
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5.2. Kinetikus Monte Carlo modszer hitelesitése
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5.4 dbra. Az egy ciklusra juté energiaveszteség az idobeli lépések szamanak (N)
fliggvényében. Jol lathatd, hogy az energiaveszteség telitodik 1000 idobeli
lépés felett.

Ezt kdvetden a Master egyenlet futtatdsa soran kapott adatokat hasonlitottam 0ssze a
cikluson keresztiil futtattam. Utobbindl 1000 részecskére futtattam le a szimulaciot 2 cikluson
keresztiil. A Monte Carlo szimulaciénal nem volt sziikség ennél tobb ciklus futtatasara, mivel
a nagy részecskeszam miatt nem kaptam ,,zajos” magnesezési gorbét. A korfrekvenciat 20
MHz-re allitottam. A két modellnél az Gsszehasonlitdsndl a nanorészecskék anizotrdpia
tengelyei egy irdnyba alltak és a kiils6é magneses térrel parhuzamosak voltak. Mindkét esetben
a hémérséklet 300 K, a részecskeméret 20 nm, az anizotropia energiastirtiség 10 kJ/m3volt. Az
Osszehasonlitast az 5.5. dbra mutatja. Az M magnesezettség értékek az egyes részecskék x
iranyl magnesezettség komponenseibdl szamitott atlagok, amelyek az abran a tombi anyagra
vonatkozo telitési magnesezettség értékkel vannak elosztva (M /M;). A korabban emlitett hg -

hoz hasonldan a rezgd tér az itteni és a késObbi abrakon is normalt alakban jelenik meg: h,s. =
_flose Ennél az Ssszehasonlitisndl h = 2-t allitottam be (a késobbiekben h = 1-et

Hani,ref

hasznaltam). A két modellbdl szarmazo6 gorbék kellden illeszkednek egymaésra.
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5.5.dbra. A Master egyenleten és a kinetikus Monte Carlo médszeren alapulo
szimulaciokbol szarmazo magnesezési gorbék osszehasonlitasa kiilso térrel

e rer

részecskeméret 20 nm, az anizotrépia energiasiiriiség 10 kJ/m® volt.

5.3. Nem kolesonhato rendszerek

5.3.1. Rezgo tér

A két modell Osszehasonlitasa utan csak Kinetikus Monte Carlo szimulaciokat
allitottam. A kiils6 gerjesztd teret igy valasztottam meg, hogy a rezgd és forgé magneses térhez
parhuzamos vagy merdleges statikus teret adtam hozza, €s megvizsgaltam a térbeli fokuszalast,
amit a [113]-as cikkben izotrop nanorészecskékre kaptak (ebben a cikkben szuperlokalizacios
hatasként van emlitve). Jol lathatdé az 5.6. abran, hogy a hivatkozott cikkhez hasonléan az
rezgdvel parhuzamos statikus magneses tér esetén szélesebb, mig merdleges esetben
keskenyebb energiagorbét kapunk. Parhuzamos statikus tér esetében hasonlod gorbét kapunk,
mig mer6legesnél az anizotropiaval rendelkez6é nanorészecskéknél a gorbe szélesebb, mint a
hivatkozott cikkben.

53



5.3. Nem kolcsonhato rendszerek

Ioss(h

stat)

—parhuzamos statikus tér
—merdleges statikus tér

T
)]
£
(=]
=
K
g 0.05¢ =
L
0_ 1 | 1 1 | 1 | ]

stat

5.6. dbra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgé magneses
tér és rezgésre merdleges, illetve parhuzamos statikus tér).

A folyamat értelmezése érdekében, megvizsgaltam azokat a specidlis eseteket, amikor
a részecskék anizotropia tengelyei kizarolag az x, y €s z iranyban allnak. Az 5.7. abra felso
részén lathaté az eredmény, ha a rezgd tér, a statikus tér és az anizotropia tengelyek egy
iranyban allnak. Az als6 képeken két kiilonbozd statikus térértéknél lathatok magnesezési
gorbék. Itt a statikus teret paraméterként tiintettem fel az abrakon, nem adtam hozza a rezgd tér
nagysagahoz a vizszintes tengelyen (késdbbiekben is igy jartam el a magnesezési gorbéknél,
mivel merdleges statikus tér esetében 2D-s dbranal nem lehetne abrazolni a statikus térre esd
komponenseket). Jol kivehetd, hogy statikus tér novelésével fokozatosan “elfogy” a
magnesezési gorbe. Ez a magyardzata annak, hogy az energiaveszteség eleinte lassuld
mértékben csokken, majd hirtelen esést mutat, amikor a magnesezési gorbe kezd eltlinni.

crer

crer
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5.7. abra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgd
magneses tér). B) Az anizotrdpia tengely, a rezgd tér (zold nyil) és a statikus tér (kék
nyil) parhuzamos egymassal. Alul lathatoak két statikus tér értéknél (C: hgpqr = 1.0
és D: hgpor = 1.4) a magnesezési gorbék.
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5.3. Nem kolcsonhato rendszerek

A 5.8. abran lathatoak a rezgd térre (mellyel parhuzamos a statikus tér) merdleges
anizotropia tengelyli nanorészecskékre vonatkozo szdmitasok. Itt az figyelhetd meg, hogy az
energiaveszteség nagysagrendekkel kisebb és ugralo értékeket vesz fel. Ennek a kicsi és zajos
eredmények az oka az abra alsé részén 1évé magnesezési gorbékkel magyarazhatd. A kiilso
térre merdleges anizotropia orientacid esetében a nehéz iranyra jellemz6 magnesezési gorbe
adodik. Ez tapasztalhato a két als6 magnesezési gorbénél. Ilyenkor a gyakorlatban minimalis
vagy nulla a magnesezési gorbe teriilete. Jelen esetben nem tapasztalhatd hiszterézises
viselkedés. Gyakorlati szempontbol ebben az esetben a kiils6 statikus tér valtoztatasaval végig
0 energiaveszteséget kellene kapni. Mint lathat6 lesz, a késdbbiekben is el6 fognak hasonlo
esetek fordulni, ahol ilyen nagyon alacsony ¢€s ingadozé gorbét kaptam. Ezeknél valdjaban
szintén nulla lesz a veszteség.
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5.3. Nem kolcsonhato rendszerek

5.8. dbra. A) Az egy ciklusra juté energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgd
mdagneses tér). B) A rezgd tér (x irany, zold nyil) és a statikus tér (x irany, kék nyil)
parhuzamosak és a nanorészecskék orientdacioja (y irdany) merdleges a rezgd térre. Alul
lathatoak két statikus tér értéknél (C: hgeqe = 0.0 és D: hgrqr = 1.0) a magnesezési gorbék.

A 5.9. 4bran lathatd, hogy amennyiben a rezgd térre merdleges statikus teret
alkalmazunk és a nanorészecskék orientdcidja megegyezik a rezgés irdnyaval, akkor egy
¢lesebb és magasabb maximum tapasztalhatd az energiaveszteségnél a véletlen orientacioju
esethez képest. Valdsziniileg ez az orientacié allas a dominans az Osszes koziil merdleges
statikus tér alkalmazédsadnal. Az é&bra alsé részén lathatd, hogy a statikus tér novelésével a

magnesezési gorbe teriilete csokken.
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5.9. dbra. A) Az egy ciklusra juté energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgd
mdgneses tér). B) A rezgd térre (x irdny, zold nyil) merdleges a statikus tér (Y irdny, kék nyil)
és a nanorészecskék orientdacioja (X irany) parhuzamos a rezgé térrel. Alul lathatoak két
statikus tér értéknél (C: hgrqe = 0.15 és D: hgqr = 0.35) a magnesezési gorbék.

Amennyiben a részecskék anizotropia tengelye a statikus térrel parhuzamos (lasd a
5.10. abran), akkor a veszteség nagysagrendekkel alacsonyabb ¢és ingadoz6 értékeket vesz fel,
a parhuzamos esethez hasonléan. Ebben az esetben is gyakorlati szempontbol 0
energiaveszteséggel lehet szamolni. Vagyis ez a fajta beallas is csokkenti a veszteséget a

crer

eltérés a statikus tér novelésével.
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5.10. dbra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgd
mdgneses tér). B) A rezgd térre (x irany, zéld nyil) merdleges a statikus tér (y irany,
kék nyil) és a nanorészecskék orientdciodja (y irany) parhuzamos a statikus térrel.
Alul lathatéak két statikus tér értéknél (C: hgrqe = 0.0 és D: hgqr = 1.0) @
mdgnesezési gorbék.

crer

részecskek esetében (5.11. 4dbra) is nagyon kicsi €s ingadoz6 energiaveszteség adodik. Ebben
az esetben is 0 az energiaveszteség a gyakorlatban. Az alsé képeken lathato, hogy a statikus
tér novelésével kis mértékben el fog térni az egyenestdl a magnesezési gorbe alakja, illetve
kisebb csticsértéket is ér el. Azonban ennek a veszteség szempontjabdl nincs jelentdsége.
Mindezeket figyelembe véve lathatd, hogyha a rezgé és a rezgés iranyara merdleges statikus
tér alkalmazasaval minél jobban kitér a nanorészecskék orientacidja a rezgés iranyabol, annal
kisebb lesz az energiaveszteség.
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5.11. dbra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (rezgd
magneses tér). B) A rezgé térre (x irany, zéld nyil) merdleges a statikus tér (y irany,
kék nyil) és a nanorészecskék orientacidja (z irany) merdleges mindkét térre. Alul
lathatoak két statikus tér értéknél (C: hgpqr = 0.0 és D: hgrqr = 1.4) a magnesezési
gorbék.
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5.3. Nem kolcsonhato rendszerek

5.3.2.  Forgé tér

Ezt kovetden a forgd magneses tér és a forgasi sikkal parhuzamos, illetve arra
merodleges statikus tér hatasat vizsgaltam.

A forgési sikra merdleges statikus tér alkalmazédsakor véletlen orientacid esetén
nagyon alacsony és zajos energiagorbét kaptam (5.12. abra). Ugyantgy, mint korabban, itt is
az 4ll fenn, hogy merdleges statikus teret alkalmazva 0 lesz a veszteség. Igy ez az eset teljesen
irrelevans gyakorlati hipertermias alkalmazasoknal.
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5.12. dbra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében véletlen

e rer

Ha a statikus tér a forgési sikban van, akkor két nagyobb maximum tapasztalhat6 az
energiaveszteségnél a statikus tér fiiggvényében (5.13. abra). A [113], [124] hivatkozasokban
az izotrop nanorészecskék esetében két éles maximumot figyeltek meg, amikor a statikus tér
nagysaga ¢és a forgo tér amplitiddja megegyezett. Az anizotropia mellett azt talaltuk, hogy két
csucs is jelen van (amikor a forgd tér amplitidoja és a statikus tér nagysaga megegyezik), csak
sz¢élesebb, mint a hivatkozott cikkben szerepld izotrdép nanorészecskék esetében.
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5.13. dbra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében véletlen

e rer

Itt is megvizsgaltam azt, hogy adott irdnyba allitott anizotrdpia tengelyek esetén
mekkora lesz az energiaveszteség. A forgd magneses tér és forgasra merdleges statikus tér
eredményeit nem tiintetem fel a kovetkezOkben, mivel azoknal is hasonléan zajos és kis
tovabbiakban csak a forgd és a forgas sikjaban 1évd statikus térre vonatkozo szamitasok
eredményeit mutatom be kiilonb6z6 orientaciok esetében.

Az xy sikban forgd magneses tér és az x irdnyu statikus tér egyiittes alkalmazasa
esetén az x irdnyu anizotrdpia tengellyel rendelkezd nanorészecskékre a kovetkezd eredményt
kaptam (5.14. abra). Itt is lesz két cstics a veszteségnél, amikor a forgd tér amplituddja
megegyezik a statikus tér nagysagaval. Itt a statikus tér novelésével fokozatosabban né a
veszteség, majd a csucsértéken tal egy hirtelen csokkenés tapasztalhatd. Az is megfigyelhetd,
hogy a csticsok 1 nagysagrenddel kisebbek, mint véletlenszerii orientacié esetén. Igy
elmondhato, hogy az ilyen iranyu beallas nem rontja le a hatast, de mindenképpen csokkenti
annak nagysagat.
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5.14. abra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (forgo
magneses tér). B) Az anizotrdpia tengelyek és a statikus tér (x irdny, kék nyil)
parhuzamosak és a forgds sikjaban (xy sik, zold nyilak) vannak.

Amikor xy sikban forgd magneses teret és x iranyu statikus teret alkalmaztam az y
iranyu anizotropia tengellyel rendelkezd nanorészecskékre, az alabbi eredményeket kaptam
(5.15. abra). Ismét két szélesebb cstcs jelent meg. A maximumuk a forgd tér amplitiadojaval
azonos nagysagu statikus térértéknél voltak. Az energiaveszteség fliggvény gorbéjének az

crer
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5.15. dbra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (forgo
magneses tér). B) Az anizotropia tengelyek (y irany) merdlegesek a statikus térre (X
irany, kék nyil) és a forgas sikjaban (xy sik, zold nyilak) vannak.

Ha csak annyiban tériink el az el6zd esettdl, hogy a nanorészecskéket z iranyba
allitjuk, akkor az energiaveszteség er6sen ingadozik és nagysagrendileg nagyon alacsony
érétkeket fog felvenni, ha valtoztatjuk a statikus tér nagysagat (5.16. abra). Ez gyakorlatilag

megint 0 veszteséget fog jelenteni.
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5.16. abra. A) Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér fiiggvényében (forgo
mdagneses tér). B) Az anizotrdpia tengelyek (z irany) merdlegesek a forgds sikjdara
(xy sik, zold nyilak) és a statikus térre (x irany, kék nyil).

Mindezeket figyelembe véve elmondhatd, hogy forgd és parhuzamos statikus tér
esetén a legnagyobb mértékben a forgasi sikban 1évd, de a statikus térre merdleges

crer

parhuzamos anizotropia tengellyel rendelkezd részecskék kovetik. A forgasi siktol vald
eltérés pedig egyértelmiien csokkenti a veszteséget.
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5.3.3.  Forgé és rezgo tér osszehasonlitiasa, anizotropiafiiggés

Végiil gyakorlati szempontbol 6sszehasonlitottam a két legfontosabb esetet (5.17.
abra): az rezgd magneses teret merdleges statikus térrel és a forgd magneses teret parhuzamos
statikus térrel. Jol lathatd, hogy a [113]-as hivatkozasban szereplé izotrép nanorészecskék
esetében a mostaniakhoz hasonlo eredményt értiink el. Rezgd tér esetén az energiaveszteség a
csucsérteknél koriilbeliil kétszer akkora, mint egy forgd magneses tér esetében. Az egyértelmi
kiilonbség az izotrop esethez képest a csucsok kiszélesedése. Igy bar romlik az effektus
lokalizaltsaga, de ettdl fiiggetleniil ilyen jelleggel még fel lehet haszndlni az anizotrop

nanorészecskéket.
h
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5.17. dbra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér paraméter fiiggvényében rezgo
és forgo magneses tereknél. A statikus tér meroleges volt a rezgé térre és parhuzamos volt a
forgas sikjaval.

Ezt kovetden megvizsgaltam az energiavesztes€ég anizotropia energiasiirliség-
fiiggését. A hdmérsékletet T=300 K-re, a korfrekvenciat w=2 MHz-re, a telitési magnesezést
M;=640 KA/m -re allitottam be. Nem valtoztattam meg a rezg6 és forgd tér amplitudojat, vagyis
a normalt amplitadot h = 1 értéken hagytam. Igy képet kaptam arrol, hogy milyen hatésa van
a veszteségre, ha a gerjesztd tér amplitidojanal nagyobb anizotropia térrel rendelkezd
nanorészecskéket hasznalunk. Itt fontos megjegyezni, hogy a veszteségeket a csticsértékeken
szamitottam ki. Azonban, mint a késébbiekben latni fogjuk, forgd magneses tér esetén a
csucsok az anizotropia ndvekedésével eltolodnak. fgy a forgd térnél az energiaveszteség
anizotropia fiiggését minden ponton mads statikus térértéken hatdroztam meg, a cstcsok
eltolodasat kovetve. Az eredményeket az 5.18. dbra mutatja. Gyakorlati szempontpdl a K=10-
20 kJ/m® tartomany érvényes a magnetitre, mint ahogy korabban emlitettem. Ebben a régiéban
linearisan ndvekszik az energiaveszteség az anizotropia erdsodésével mindkét esetben. Az
lathato, hogy a rezgd teres esetben gyorsabb ilitemben nd a veszteség, mint a forgo teresnél és
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5.3. Nem kolcsonhato rendszerek

az elébbi mindig kétszerese az utdbbinak. A modell alapbdl feltételezi az anizotropia jelenlétét,
igy, ha az anizotropia energiastiriiséggel a nullahoz tartunk, akkor a veszteség is a nullahoz tart.
Nagy anizotrépia energiastirliségeknél szintén nulla veszteséget kapunk. Az utdbbi eset a
szakirodalomban ismert jelenség rezgdé magneses térnél [115-122]. Forgd magneses teres
esetben a veszteségcsOkkenés nagyobb anizotropia energiastiriségnél kovetkezik be €s a
csucsértek 1s magasabb, mint az elobbinél. EIméleti szempontbol érdekes az eredmény, azonban
ez kiviil esik a gyakorlatban jellemz0 anizotropia energiastiriiség tartomanybol.
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5.18. abra. Az egy ciklusra juto energiaveszteseg az anizotropia energiastiriiseg fliggvenyében
rezgd, illetve forgé teres esetekben. Jol lathaté, hogy a K=10—20 kJ/m® tartomdnyban
mindketto egy-egy linearis fiiggvény, azonban a rezgonél meredekebben no. A csucsértékeket
kovetéen nagy anizotropia tereknél erésen lecsokken a veszteség.

Ezt kdvetéen tjra megnéztikk a statikus térfiiggést, de K=10-20 kl/m? értékkel.
Mindkét esetben a csucsok jelentdsen kiszélesedtek. Ezzel szemben a csucsértékek aranya
megmaradt, a rezgd térnél a csucsérteknél mindig kétszeres volt a veszteség a forgd tér
csucsértékeihez képest (5.19. abran). Forgo és forgas sikjaval parhuzamos statikus tér egyiittes
alkalmazasa esetében pedig a csucsértékek a kisebb statikus terek fele tolodtak el az anizotropia
energiasiiriiség novekedésével. A nagyobb anizotropiaval rendelkezd részecskék alkalmazasa
a disszipalt veszteség szempontjabdl eldnydsebb volna, viszont nagyobbnak kellene lennie a
statikus tér gradiensének is a megfeleld térbeli fokuszalas végett.
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5.3. Nem kolcsonhato rendszerek
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5.19. dbra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus ter fiiggvényében kiilonbozo
anizotropia energiastiriségeknél (A: rezgé és B: forgo tereknél). A csucsok egyre szélesebbek
lesznek, illetve forgo térnél el is tolodnatk.
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5.4. Kolcsonhato rendszerek

Kovetkezd 1épésként a részecskék kozotti kolesonhatast is figyelembe vettem a
szimulacioknal. A nanorészecskéket egy 10x10x10-es kockaracsra helyeztem el, majd kissé
véletlenszeriien elmozditottam a helyzetiiket. gy Gsszességében egy véletlenszerii pakolast
kaptam.

Mindenekel6tt fontos leszogezni, hogy az energiaveszteséget mindig két ciklusra
szamoltam, mivel a nanorészecskék az elsé ciklus elején még nem érték el a ,,helyes allapotot™.
Igy mindig csak a masodik ciklus energiaveszteségét vettem figyelembe.

Eldszor megvizsgaltam a kolcsonhatés erdsségének a jelentdségét az egy ciklusra juto
energiaveszteségre kiilonbozé részecsketavolsagok esetében. A rezgd térre vonatkozo
eredmények az 5.20. dbran lathatok. Az abran lathat6 1 racsparaméter azt fejezi ki, hogy a
részecskék kozéppontjai kozotti tavolsdg hanyszorosa a részecske atmérdjének szabalyos
kockaracs esetén. Ezt a racsparamétert a szimulaciok soran 1=1.2 és 1=10 kozott (ennek
megfelelden 24 nm és 200 nm kozott) valtoztattam. A szimulaciok soran egy minimalis véletlen
eltérést adtam a részecskék helyzetéhez, tehat az elrendezés nem teljesen szabalyos. Ez a kitérés
a tér barmelyik irdnyaban 0—0,01-szerese (0 és 0,01 kozotti véletlen szamok) a részecske
atmérdnek. Jol lathatd, hogy az energiaveszteség gyors litemben csokken a részecskék
kozelitésével a kétszeres részecske atméronek megfeleld tavolsag alatt, majd egy bizonyos érték
kortl bedll. E felett viszont linedaris jellegli novekedés figyelheté meg a részecske tavolsag
novelésével. [ > 6 tavolsagok esetén pedig bedll egy adott értékre a disszipalt veszteség. Ez a
szakirodalomban is ismert nemkolcsonhatd hatareset [125-128].

Az abra also részén lathatoak a magnesezési gorbék. A [129]-es hivatkozasban 1évo
gorbékhez hasonldakat kaptunk (bar ott nem ugyanakkora volt minden paraméter, mint nalunk,
de a tendencia hasonld). Jol kivehetd, hogy a gyengén kolcsonhatd tartomanyban csak kis
mértékben zsugorodik a méagnesezési gorbe teriilete, illetve az alakja is valtozik. A kdlcsonhatas
erésodésével egy bizonyos ponton til drasztikusan csokken a magnesezési gorbe teriilete, alakja
erésen megvaltozik és a pozitiv és negativ csticsértékei is lecsokkennek. Erdekes még, hogy
erdsebb, az exponencialis szakasznak megfeleld részen 1évd kolcsonhatas erdsségeknél a
kozéppontnal kissé Osszesziikiilnek a gorbék. Nagyon szoros pakolas esetében pedig egy
minimalis hiszterézissel rendelkezd gorbét kapunk. A dipol-dipdl kdlcsonhatds erdsségét a
termikus energidhoz képest gyakran jellemzik a A dimenziotlan magneses dipolaris
kolcsonhatas paraméterrel [131], [53]. Ezt a paramétert az 5.19-es abra also részén a
magnesezési  gorbéknél feltiintettem a racsparaméterek mellett. A A paraméter a
kovetkezOképpen hatarozhatéo meg:

A= ugM2V?/ (4n(ldmnp)3kBT) (56)

Amikor teljesiil, hogy 1> 1, akkor a dipol-dip6l kolcsonhatds dominal a termikus
fluktuaciokhoz képest. Ezt azt fogja eredményezni, hogy a részecskék kozotti kdlcsonhatés
jelentésen fogja befolyasolni a magnesezettség idébeli valtozasat. Abban az esetben, amikor
A « 1, akkor a termikus fluktuaciok dominalnak a kdlcsonhatassal szemben, igy a magnesezési
folyamat a kiilsé méagneses tértdl fog fliggni. Ez a nemkolcsonhatd esetet fogja visszaadni. Az
5.20-as abran lathaté, hogy [ = 6.0 racsallandohoz tartoz6 A = 0.101 érték mar a
nemkolcsdnhato esetet adja vissza. Az [ = 3.0 racsallandonal, amihez A = 0.804 érték tartozik,
egyfajta hataresetet képez, aminél mar észrevehetd a dipol-dip6l kolcsonhatds hatdsa a
magnesezési gérbénél, de a gérbe alakja még nem tér el jelentdsen a nemkodlcsdnhato esettdl.
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5.4. Kolcsonhato rendszerek

Térbeli fokuszalas vizsgalatanal ennél az értéknél érdemes maradni, mivel mar észrevehetd a
kolcsonhatés jelenléte a disszipalt veszteségnél, de még nem nagysagrendnyi a kiilonbség a
kolcsonhatd és nemkolcsonhatd rendszerek kozott. Igy jobban megfigyelheté a cstcsok
szélességének a valtozasa is a nemkolcsonhatd esethez képest.
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5.20. A) Az energiaveszteség az | racsparaméter fiiggvényében. Kis tavolsagoknal gyorsabb
titemii, mig nagyobbakndl linedris névekedés figyelhetd az energiaveszteségben. A B) abran 5
kiilonbozo részecsketavolsag esetén lathatok a magnesezési gorbék.
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5.4. Kolcsonhato rendszerek

Ezt kdvetden 1=3.0 (1 = 0.804) részecske tavolsag esetén vizsgaltam az egy ciklusra
jutd energiaveszteség statikus tértdl valo fliggését (5.21. abra). Az eredményeket a nem
kolesonhato esetekkel hasonlitottam 6ssze. Jol lathatd, hogy a kolcsonhatas hasonld hatéssal
van az energiaveszteségre mind az rezgd, mind a forgd tér esetében. A cslcsértékek
erdteljesebben csokkennek, mig a csticsok kiszélesednek. A csucsérték csokkenése rezgd teres
gerjesztésnél szembetindbb, mig a kiszélesedés a forgd és statikus tér kombinacidjanal
erdteljesebb. Utobbinal ez a kiszélesedés a —0,8 és 0,8 kozotti hg,; tartomanyban egy Kisebb
veszteségnovekedést jelent a nem kolcsonhato esethez képest.
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5.21. abra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a statikus tér paraméter fiiggvényében
kélcsonhato és nem kolcsonhato rendszerekben (rezgo, forgo tér). Az anizotropia
energiastiriiség K=10 kJ/m® volt.

Amennyiben nagyobb anizotropia energiasiiriséget alkalmazunk ugyanugy 1=3.0
paraméterrel, akkor kisebb lesz a kiilonbség a kdlcsonhatd és nem kdlcsonhatd rendszerek
kozott. Ez jol lathaté a 5.22. abran. Mindezeket figyelembe véve elmondhatd, hogy a
kolcsonhatds a csticsértékeknél csokkenti a veszteséget. Ez a csokkenés nagyobb a kisebb
anizotropia energiaslrliségli nanorészecskéknél €s a kiszélesedés is erdteljesebb. Azonban
nagyobb anizotropia energiasiirliségli nanorészecskék esetében kolcsonhaté ¢€s nem
kolcsonhatod rendszereknél is joval szélesebb ,,csticsokat” kapunk, mint a kisebb K értékkel
rendelkez6 nanorészecskéknél. Igy elmondhaté, hogy bar az anizotropia energiasiirliség
novelésével kevésbé fog csokkenni a csucsértékeknél a vesztes€g, mint a kisebb

s

s
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5.4. Kolcsonhato rendszerek
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5.22. abra. Az egy ciklusra juto energiaveszteseg a statikus tér paraméter fiiggvényében
kélcsonhato és nemkolcsonhato rendszerekben (a rezgo felso képen, a forgo az also képen).
Az anizotropia energiastiriiség K=20 kJ/m® volt.
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5.5. Korfekvencia- és homérsékletfiiggés

Bar az el6z6ekben bemutattam, hogy a hipertermia tartomanyaban 1év6 korfrekvencia
és térerdsség értékeknél szobahdmérsékleten milyen modon valtozik a térbeli fokuszalas az
anizotropia és kolcsonhatas figyelembevételével, azonban elméleti szempontbol érdemes
megvizsgalni az egy ciklusra jut6 energiaveszteség korfrekvencia, illetve hdmérsékletfiiggését
is. A korfrekvencia- és a homérsékletfiiggést rezgo és forgd teres eseteknél is a cstucsértékeknél
vizsgaltam, illetve ahol kdlcsonhatd rendszert tekintettem, ott 1=3.0 paramétert allitottam be.

A korfrekvencia novekedésével az egy ciklusra jutd energiaveszteség egy Lorenz-
gorbe alacsony frekvencias tartomanyanak megfeleléen n6 h = 1-nél (5.23.A abra). Rezgb és
forgd térnél (itt forgd és statikus tér egyiittesét értem a csucsértéknél) is a kolcsonhatas
mindvégig csokkenti az energiaveszteséget. Az 5.23.B é&bran lathatdé nem kolcsonhato
rendszernél, hogy ha rezgé térnél az amplitudot csokkentjiik (h = 0.1), az energiaveszteség a
korfrekvencia novelésével egy bizonyos korfrekvencia értékig novekszik, majd a korfrekvencia
tovabbi novelésével csokken (ez a korabban emlitett Lorenz-gorbe alak). Ennek az az oka, hogy
a csokkend tartomanyban a magnesezési gorbe mar nem telitddik, hanem kisebb és
elliptikusabb forméju lesz (5.24.B abra). Az 5.23.B abran lathatd, amennyiben noveljiik a kiilsé
magneses tér amplitudojat, ugy fokozatosan nd a veszteség a csucsértéknél, illetve eltolodik
annak a helye.

Az 524 A dbra mutatja a rezgd teres szimulaciokbol szarmazd kiilonbozo
korfrekvencidkon szamitott magnesezési gorbéket nem kolesonhato rendszernél h = 1-nél. A
korfrekvencia novekedésével a magnesezési gorbe teriilete nétt. A [113]-as cikkben az
energiaveszteség korfrekvencia fliggését is vizsgaltak rezgd és forgd magneses tereknél.
Esetiinkben rezgd térnél, ha megegyezik a gerjesztd tér amplituddja €s az anizotropia tér
nagysaga, akkor folyamatosan novekszik a veszteség a korfrekvencia emelésével. A hivatkozott
cikkben azonban egy bizonyos értékig nd a veszteség, majd lecsdkken, teljesen hasonloan a
kisebb amplitidoval elvégzett Monte Carlo szimulacio eredményeihez. Annak oka, hogy itt
masabb viselkedést tapasztalunk, az hogy egyrészr6l anizotropiaval rendelkeznek a
nanorészecskék, masrészrél a részecskék anizotropia tere megegyezik a gerjesztd tér
amplitaddjaval. Ezenfeliil az emlitett cikkben tobb eltérd paraméter talalhaté a diffuzids ugras
modellhez képest. A forgd teres esetnél is Lorenz-gorbe alacsony frekvencias tartoméanyahoz
hasonld novekedést tapasztaltam, de ez mar hasonlitott a hivatkozott cikkben bemutatott
eredményekre.
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5.23. abra. Mindket képen az egy ciklusra juto energiaveszteséget abrazoltam a gerjeszto ter
korfrekvenciajanak fiiggvényében. A) A felsd képen forgo és rezgd térre vonatkozo
eredmények lathatok (kélesonhato és nemkolesonhato rendszerek dsszehasonlitdsa). B) Alul
rezgo térnél kiilonbozé nagysagu amplitudokkal nem kélcsonhato esetben.
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5.24. abra. A kiilonbozo kérfrekvenciakon szamolt magnesezési gorbék nem kélcsonhato
rendszernél A) h = 1.0 és B) h = 0.1 amplitudoknal .

Ezutan megvizsgaltam az energiaveszteség homérsékletfiiggését. A [87]-es
hivatkozdsban Monte Carlo modszerrel vettek fel magnesezési gorbéket kiillonbozo
homérsékleteken. A szimulaciokat a részecskék orientacidja szerint kétféleképpen futtattam:
véletlenszerll orientacioval €s a rezgés iranyaval (x irdny) parhuzamos anizotropia tengelyekkel
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5.5. Korfrekvencia- és hdmérsékletfiiggés

(egyik esetben sincs kolesonhatas a nanorészecskék kdzott). Bar nem pontosan ugyanazokkal a
paraméterckkel futtattam a programot, mint a hivatkozott cikkben, de a tendencia hasonlé volt.
Az egyirdnyl anizotropia tengelyli részecskék esetében a homérséklet csokkenésével novekvo
és szogletesebb magnesezési gorbék jelentek meg (5.26.A abra). Ha véletlenszeriien orientalt
nanorészecskéket tekintlink, akkor a magnesezési gorbe teriilete is megné a hémérséklet
csokkentésével, de itt a magnesezési gorbe nem szogletes és nem is éri el a telitést (5.26.B abra).
Az 5.25. 4dbra azt mutatja, hogy a homérséklet emelkedésével alacsonyabb hémérsékleten
gyorsabban csokken az energiaveszteség egyiranyu orientacid esetén, mig véletlenszera
orientacid esetén a veszteség a hdmérséklet emelkedésével linearisan csokken.

(T)

loss

—K: véletlenszerii irany
—K: x irany

E/(271m _H)

0.5
-\

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

5.25. abra. Az egy ciklusra juto energiaveszteség a homérséklet fiiggvényében. (rezgo eset,
véletlen és rezgéssel azonos iranyu orientaciok esetében)
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5.26. dabra. Kiilonboz6 homérsékleteken rezgo térnél felvett magnesezési gorbék nem
kélcsonhato rendszernél (A) rezgéssel azonos iranyu és B) véletlen orientdciok esetében).
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5.5. Korfrekvencia- és hdmérsékletfiiggés

A homérsékletfiiggést vizsgalva az is lathatd, hogy a kolcsonhatds mindkét esetben
rontja az energiaveszteséget (5.27. abra). Jol lathato, hogy a kdlcsonhatas hatdsa alacsonyabb
hémérsékleten rezgd magneses térre kisebb, mint magasabb hémérsékleten. Forgd tér esetén
ilyen tendencia nem figyelheté meg.
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5.27. abra. Az egy ciklusra juto energiaveszteseg homérseklet fiiggése kélcsonhato és nem
kélcsonhato rendszereknél (forgo és rezgo eset is fal van tiintetve az abran)
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Osszefoglalas

A magneses nanorészecskék szamos igéretes orvosbioldgiai alkalmazassal
rendelkeznek. Erre egyik példa a magneses nanorészecske alapt hipertermia, ami egy alternativ
daganatkezelési modszer. Ebben az esetben a tumorsejtekbe bejuttatott szuperparamagneses
nanorészecskéket hasznaljak fel lokalis hétermelésre. Ennek a megvalodsitasa ugy torténik, hogy
a nanorészecskéket iddben valtakoz6 magneses térbe helyezik. A nanorészecskék
magnesezettség vektorai idében valtozni fognak a kiils6 magneses térrel kdlcsonhatva. Ennek
soran a kiilsé térbdl felvett energiat leadjak a kozvetlen kornyezetiiknek. A modszer azért
alkalmas tumorterapiara, mivel a daganatos sejtek érzékenyebbek a magasabb hdmérsékletre,
mint az egészséges sejtek.

Hipertermias kutatasok soran leggyakrabban tiszta nanomagnetites anyagokat szoktak
vizsgalni. Az értekezés egyik célkitlizése volt egy tobbalkotdos nanomagneses minta
megvizsgalasa tobb kiilonb6zd modszerrel, hogy képet kapjak a fizikai jellemzésével arrol,
hogy alkalmas lenne-e a gyakorlatban hipertermias felhasznalasokra. Az erre vonatkozo
eredményeket a 4. fejezet tartalmazza.

A téma elméleti vizsgéalatanal legtobbszor arra térekednek, hogy milyen kiilsé gerjesztd
terekkel tudnak a lehet6 legnagyobb energiaveszteséget elérni a folyamat soran. Azonban a
héleadas térbeli fokuszaltsaga is egy fontos tényezd. Az értekezés masodik célkitiizése a
szakirodalomban 1év0, az izotrop nanorészecskék esetén forgo és forgas sikjaban 1évo statikus
magneses tér kombindciojanal, illetve a rezgd és rezgésre merdleges statikus tér egylittes
alkalmazasanal tapasztalt szuperlokalizacids effektus meglétének vizsgalata anizotropiaval
rendelkezd, kolcsonhatd nanorészecskéknél. Az erre vonatkozo eredményeket az 5. fejezet
tartalmazza.

A kutatas kisérleti része soran egy tobbalkotos (arany, vas-oxid, poli-L-lizin) magneses
nanorészecskés mintanak (NanoShuttle™-P1) a tulajdonsagait vizsgaltam meg tobb kiilonb6z6
modszerrel. Az anyagvizsgalati modszerek a kovetkezOk voltak: Raman spektrum felvétele,
pasztazd elektronmikroszkopos (SEM)/pasztazd transzmisszios —elektronmikroszkopos
(STEM), atomieré mikroszkopos (AFM)/méagneseserd mikroszkopos (MFM) és rezgdmintas
magnetométeres (VSM) mérésekkel jellemeztem az anyag fizikai tulajdonsagait.

A kutatds elméleti része sordn a magneses nanorészecskék magnesezettsége
1dofejlodésének leirdsara a diffuzid ugrasos modellt hasznaltam. Ezek a szamitasok kinetikus
Monte Carlo szimuldciokon alapszanak. A modell alapbdl feltételezi az anizotropia jelenlétét
¢s tartalmazza a forgo, rezgd €s a statikus teret, illetve a kdlcsonhatast jellemz6 dipolteret. A

részecskék esetén hitelesitettem a Master egyenleten alapuld modellel valo 6sszevetéssel.

T1: A NanoShuttle™-PI nanorészecskés mintat tobb mérési eljaras ala vetettem, melynek révén
informaciot nyertem a kiilonbozd tulajdonsagairél. RAMAN mérésekkel beazonositottam a
mintat alkoté anyagokat. A mérések alapjan lathatok a forgalmazé leirasaban 1évé anyagok
csucsai. A vas-oxid maghemit formajaban van jelen. SEM/STEM berendezésekkel készitett
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képek alapjan meghataroztam a mintdban 1évé részecskék méreteloszlasat, ami lognormal
eloszlasnak felel meg. EDX mérésekkel meg lett hatdrozva egy adott vonal mentén az
anyageloszlas. Itt az elvart anyagokon kiviil nikkelt is beazonositottam [C1].

T2: A magneses tulajdonsidgok vizsgalata sordn az AFM/MFM mérések eredményeibdl
meghataroztam a jellemz0 klaszterméretet (magnesezhetd tartomanyok méretét), ami 100-200
nm. VSM méréssel pedig megvizsgaltam a klaszteres szerkezet hatasat két kiilonb6zo
(folyadék, szilard) fazisban a magneses tulajdonsagokra. Megallapitottam, hogy a minta
statikus hiszterézist mutat, valamint a hiszterézisgorbe jellege fligg att6l, hogy a polimer
klaszterek el tudnak mozdulni, vagy rogzitettek [C1].

T3: A szimulaciok keretein beliil vizsgaltam véletlenszeri térbeli elhelyezkedésti ¢€s
orientdcidju nem kolcsonhaté rendszereket. Rezgd ¢és forgd térre kiszamoltam az
energiaveszteséget statikus tér jelenlétében. Megvizsgaltam az anizotropia hatdsat az
energiaveszteségre. Az anizotropia novelésével egyre kiszélesedd és magasabb csucsokat
kaptam rezg6nél nulla statikus tér esetében és forgonal az amplitidéval megegyez6 nagysagu

statikus térnél [C2].

T4: A diffizié ugrasos modellben a dipdl-dip6él kolcsonhatast figyelembe véve azt
tapasztaltam, hogy a nem koélcsonhato esethez képest a csucsok ellaposodnak és kiszélesednek.
A kolcsonhatas erésségének novelésével ez a csokkenés erdteljesebb. A korfrekvencia- és
hémérsékletfliiggés vizsgalata sordn azt tapasztaltam, hogy a kolcsonhatds minden esetben
lecsokkenti az energiaveszteséget a cstcsértékeknél [C2].
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Summary

Magnetic nanoparticles have many promising biomedical applications. One example
of this is magnetic nanoparticle-based hyperthermia, which is an alternative tumor treatment
method. In this case, superparamagnetic nanoparticles injected into tumor cells are used for
local heat production. This is achieved by placing the nanoparticles in a time-varying magnetic
field. The magnetization vectors of the nanoparticles will change over time in interaction with
the external magnetic field. In doing so, they release energy taken from the external field to
their immediate environment. The method is suitable for tumor therapy because tumor cells are
more sensitive to higher temperatures than healthy ones.

During hyperthermic research, pure nanomagnetic materials are most often examined.
One of the objectives of the thesis was to examine a multi-component nanomagnetic material
using several different methods in order to get an idea of its physical characterization as to
whether it would be suitable for hyperthermic applications in practice. The relevant results are
described in chapter 4.

In the theoretical investigation of the topic, the aim is usually to find out which
external excitation fields are to be used to achieve the greatest possible energy loss during the
process. However, the spatial focusing of heat release is also an important factor. The second
objective of the dissertation is to investigate the existence of the superlocalization effect
observed in the literature, in the case of isotropic nanoparticles, in the case of a combination of
a rotating and in-plane static magnetic field, as well as in the combined application of an
oscillating and a static field perpendicular to the oscillation, for interacting nanoparticles with
anisotropy. The relevant results are described in chapter 5.

During the experimental part of the research, | examined the properties of a multi-
component (gold, iron oxide, poly-L-lysine) magnetic nanoparticle sample (NanoShuttle™-Pl)
using several different methods. The material investigating methods were as follows: Raman
spectrum recording, scanning electron microscopy (SEM)/scanning transmission electron
microscopy (STEM), atomic force microscopy (AFM)/magnetic force microscopy (MFM) and
vibrating sample magnetometer (VSM) measurements to characterize the physical properties
of the material.

During the theoretical part of the research, | used the diffusion jump model to describe
the time evolution of the magnetization of magnetic nanoparticles. These calculations are based
on kinetic Monte Carlo simulations. The model basically assumes the presence of anisotropy
and includes the rotating, oscillating and static magnetic fields, as well as the dipole field
characterizing the interaction. | validated the model by comparing it with the model based on
the Master equation in the case of noninteracting particles with orientation parallel to the
direction of oscillation for oscillating field.

T1: 1 presented that I subjected the NanoShuttle™-Pl nanoparticle sample to several

measurement procedures, through which | obtained information about its various properties. |
used RAMAN measurements to identify the materials that make up the sample. Based on the

81



measurements, the peaks of the materials in the distributor's description are visible. Iron oxide
is present in the form of maghemite. Based on images taken with SEM/STEM equipment, |
determined the size distribution of the particles in the sample, which corresponds to a lognormal
distribution. The material distribution along a given line was determined by EDX
measurements. Here, in addition to the expected materials, | also identified nickel [C1].

T2: During the examination of the magnetic properties, | determined the characteristic cluster
size (the size of the magnetizable regions) from the results of the AFM/MFM measurements,
which was found to be 100—-200 nm. | investigated the effect of the cluster structure on the
magnetic properties in two different phases (liquid, solid) using VSM measurements. | found
that the sample shows static hysteresis, and the nature of the hysteresis curve depends on
whether the polymer clusters can move or are fixed [C1].

T3: Within the framework of simulations, | examined noninteracting systems with random
spatial location and orientation. | calculated the energy loss for oscillating and rotating field in
the presence of a static field. | investigated the effect of anisotropy on energy loss. By increasing
the anisotropy, | got wider and higher peaks in the case of oscillation with zero static field and
in the case of rotation with a static field of the same magnitude as the amplitude [C2].

T4: Taking into account the dipole-dipole interaction in the diffusion jump model, | found that
the peaks flatten and widen compared to the noninteracting case. As the strength of the
interaction increases, this decrease is stronger. During the examination of the angular frequency
and temperature dependence, | found that the interaction reduces the energy loss at the peak
values in all cases [C2].
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