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Περίληψη 

Στην παρούσα µελετήθηκαν συστήµατα νανοσωµατιδίων οξειδίων του σιδήρου τα 

οποία συνθέθηκαν µε δύο τρόπους: α) Με συγκαταβύθιση δύο αλάτων του FeSO4 και 

του FeCl3 και β) µε θερµική αποικοδόµηση της οργανοµεταλλικής ένωσης Fe(CO)5. 

Και στα δύο είδη νανοσωµατιδίων για την προστασία από την οξείδωση αλλά και για 

την όσο  δυνατό µικρή απόκλιση µεγέθους  έγινε και επικάλυψη τους µε ελαϊκό. Ο 

χαρακτηρισµός των παραγόµενων νανοκόνεων µε περίθλαση ακτινών Χ (Χ-ray 

diffraction – XRD) έδειξε την νάνο-κρυσταλλικότητα και την σύνθεση των κόνεων 

και ο τύπος του Debye-Sherrer έδειξε ότι τα νανοσωµατίδια που παρασκευάστηκαν 

µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης, ήταν κατά 50% µεγαλύτερα από αυτά που 

παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης. Από τη 

φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier ( Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy – FTIR) συµπεράναµε ότι οι δονήσεις σε χαµηλές συχνότητες 

χαµηλότερα από τα 600cm-1 αφορούν τα πλήγµατα σπινελίου. Η συµβολή του 

ελαϊκού οξέως ήταν εµφανείς  σε υψηλότερες συχνότητες κυρίως σε συχνότητες 

µεγαλύτερες των 1400 cm-1. Με τις προσοµοιώσεις DFT έγινε ερµηνεία του συνόλου 

των δονήσεων από τα νανοσωµατίδια. Το φάσµα της θερµικής διαφορικής ανάλυσης 

έδειξε δυο περιοχές αποβολής βάρους. Οι δύο περιοχές αποδόθηκαν στην 

αποσύνδεση µορίων ελαϊκού οξέως τα οποία έχουν διαφορετική ενέργεια δεσµού µε 

την επιφάνεια του νάνο-σωµατιδίων. Με την βοήθεια της τεχνικής DFT έγινε 

περεταίρω ανάλυση των δύο περιοχών αποβολής. Συγκεκριµένα διαπιστώθηκε ότι η 

ενεργειακή στάθµη σύνδεσης του προσοµοιωθέντος ελαϊκού οξέως µε επιφανειακά 

µόρια Fe2+-Fe2+ (ferrous-ferrous) είναι η πλέον ασταθής. Εν αντιθέσει, η ενέργειες 

σύνδεσης τόσο στην περίπτωση του ελαϊκού οξέως µε Fe2+–Fe3+ (ferrous–ferric)  όσο 

και ιδίως στην περίπτωση σύνδεσης του ελαϊκού οξέως µε Fe3+-Fe3+(ferric-ferric) 

διαπιστώθηκαν ως εµφανώς υψηλότερες. Επίσης έγινε ανάλυση της µερικής 

πυκνότητας καταστάσεων (pDOS) των µοριακών συµπλεγµάτων ελαϊκού οξέως µε 

συµπλέγµατα Fe2+-Fe2+, Fe2+-Fe3+, Fe3+-Fe3+. Η ανάλυση αυτή έδειξε ότι η αστάθεια 

της σύνδεσης του ελαϊκού οξέως µε το Fe2+-Fe2+ οφείλετε στην µειωµένη επικάλυψη 

των δεσµικών τροχιακών d του σιδήρου και p του οξυγόνου και την υψηλότερη 

ενέργεια σε σχέση µε τα άλλα δύο συµπλέγµατα. 
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1. Εισαγωγή 

Τα µαγνητικά νανοσωµατίδια παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον και 

προσφέρουν υλικό για έρευνα σε  πολυάριθµους τοµείς διάφορων επιστηµών. 

Μπορούν να χρησιµοποιηθούν σαν καταλύτες [1,2], στην βιοτεχνολογία και την 

βιοϊατρική [3], την αποθήκευση δεδοµένων [4] και την περιβαλλοντολογική 

αποκατάσταση[5,6].   

Έχουν αναπτυχθεί διάφορες µέθοδοι για την σύνθεση µαγνητικών 

νανοσωµατιδίων. Μερικές από αυτές τις µεθόδους είναι: 

1. Μέθοδοι Αέριας Φάσης (CVD, Πυρόλυση µε Laser) 

2. Υγρές Μέθοδοι Παρασκευής (Συγκαταβύθιση, Θερµική 

αποικοδόµηση) 

3. Μέθοδος δύο φάσεων (γαλακτώµατα νερού σε λάδι) 

4. Μέθοδοι sol-gel (υδρόλυση και συµπύκνωση µεταλλικών 

αλκοξειδίων)  

 Ο τρόπος µε τον οποίο τελικά θα γίνει η σύνθεση τους, για την επιτυχηµένη 

εφαρµογή τους στις παραπάνω εφαρµογές, εξαρτάται από την σταθερότητα των 

νανοσωµατιδίων υπό την επήρεια διάφορων συνθηκών όπως είναι η πίεση, η 

βιοσυµβατότητα, η θερµοκρασία κ.α. Στις περισσότερες περιπτώσεις, τα σωµατίδια 

έχουν τις καλύτερες ιδιότητες όταν έχουν µέγεθος κάτω από µια κρίσιµη τιµή, η 

οποία εξαρτάται από το υλικό και την εκάστοτε εφαρµογή και κυµαίνεται γύρω στα 

10-20nm. Σε αυτά τα µεγέθη το νάνο-σωµατίδιο έχει υπερπαραµανγητική 

συµπεριφορά. Ένας ορισµός του φαινοµένου αυτού είναι ότι τα µαγνητικά υλικά 

µπορούν να παρουσιάσουν παραµαγνητική συµπεριφορά σε θερµοκρασίες µικρότερες 

της Curie. Στην περίπτωση αυτή λοιπόν παρόλο που η θερµοκρασία είναι κάτω της 

Curie και η θερµική ενέργεια δεν είναι αρκετή στο να ξεπεράσει τις δυνάµεις 

γειτονικών ατόµων, είναι ικανή να αλλάξει την διεύθυνση της µαγνήτισης σε 

ολόκληρο τον κρύσταλλο. Αυτά τα σωµατίδια επειδή έχουν υψηλές ανταποκρίσεις σε 

επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία  είναι ιδιαιτέρως ελκυστικά για µια µεγάλη γκάµα 

βιοϊατρικών εφαρµογών. 
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Ένα πρόβληµα που εµφανίζεται σε αυτά τα νανοσωµατίδια είναι ότι λόγω της 

µεγάλης τους ειδικής επιφάνειας  δεν είναι σταθερά µε την πάροδο του χρόνου 

δηλαδή τείνουν να συσσωµατωθούν και να αντιδράσουν µε το περιβάλλον τους . 

Επίσης τα µεταλλικά νανοσωµατίδια µε την πάροδο του χρόνου οξειδώνονται στον 

αέρα µε συνέπεια να χάνουν την µαγνήτιση τους. Προς αποφυγή των φαινοµένων 

οξείδωσης γίνεται επικάλυψη των νανοσωµατιδίων µε οργανικές ή ανόργανες 

επιφανειοδραστικές ουσίες. Με την επικάλυψη αυτή τα νανο-σωµατίδια 

προστατεύονται και από την οξείδωση αλλά και αποφεύγετε η συσσωµάτωση τους. 

1.1 Οξείδια του σιδήρου  

Υπάρχουν πολλές µορφές οξειδίων του σιδήρου στη φύση. Οι πιο συνήθεις µορφές 

των οξειδίων του σιδήρου είναι ο µαγνητίτης (Fe3O4), o µαγκεµίτης(γ-Fe2O3) και ο 

αιµατίτης (α-Fe2O3).   

Στον πίνακα 1 παρουσιάζονται οι φυσικές και µαγνητικές ιδιότητες για το 

καθένα από τα τρία οξείδια του σιδήρου.   

Πίνακας 1. Πίνακας Ιδιοτήτων Αιµατίτη, Μαγνητίτη, Μαγκεµίτη [7] 

 

  Αιµατίτης Μαγνητίτης Μαγκεµίτης 

Μοριακός Τύπος α-Fe2O3 Fe3O4 γ-Fe2O3 

Πυκνότητα(g/cm3) 5,26 5,18 4,87 

Σηµείο Τήξης(οC) 1350 1583-1587 - 

Σκληρότητα  6,5 5,5 5 

Τύπος Μαγνήτισης Αντισιδηροµαγνητικός Σιδηροµαγνητικός Σιδηρίµαγνητικός 

Θερµοκρασία 

Curie(K) 
956 850 820-986 

Ελευθερη 

Ενέργεια(KJ/mol) 
-742,7 -1012,6 -711,1 

Κρυσταλλογραφικό 

Σύστηµα 

Ροµβοεδρικο, 

Εξαγωνικό 
Κυβικό 

Κυβικό ή 

Τετραεδρικό 

Τύπος ∆οµής Κορουνδίου 
Αντίστρφος 

Σπινέλιος 
Ατελής Σπινέλιος 
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Παράµετρος 

Πλέγµατος 

α=0,5034 , 

c=1,375(εξαγωνικό) 

αRh=0,5427,  

α=55,3(Ροµβοεδρικό) 

α=0,8396 

α=0,83474(κυβικό) 

α=0,8347, 

c=2,501(τετραγωνικό) 

 

 Στα πλαίσια αυτής της διπλωµατικής εργασίας έγινε έρευνα για τον 

µαγνητίτη και τον µαγκεµίτη. 

 

Μαγνητίτης [8] 

Το όνοµα µαγνητίτης προέρχεται πιθανά από την αρχαία Μαγνησία, στη 

Μικρά Ασία, όπου και εντοπίστηκε κατά την αρχαιότητα. Κατά τον Πλίνιο, το όνοµα 

προήλθε από τον βοσκό Μάγνητα που, κατά τα µυθολογούµενα, καθώς έβοσκε τα 

πρόβατά του ανακάλυψε πρώτος το ορυκτό που ασκούσε έντονη έλξη στην άκρη της 

µεταλλικής ράβδου του, ή (το περισσότερο πιθανό) διαπίστωσε ότι µεγάλη ποσότητα 

άµµου παρέµενε προσκολληµένη σε αυτή. Ο µαγνητίτης είναι επίσης γνωστός σαν το 

µαύρο οξείδιο του σιδήρου, σαν µαγνητικό ορυκτό, σιδηρούχος φερρίτης ή Ηράκλεια 

λίθος. Εµφανίζει τις εντονότερες µαγνητικές ιδιότητες από οποιοδήποτε άλλο οξείδιο 

του σιδήρου. 

Ο µαγνητίτης κρυσταλλώνεται σε ολοεδρία κατά το κυβικό σύστηµα, έχει 

χρώµα σιδηρόµαυρο έως µαύρο. Βρίσκεται σε κοκκώδη, φλοιώδη και στιφρά 

συσσωµατώµατα σε µορφή κόκκων µε το όνοµα «µαγνητίτης άµµος». Είναι πολύ 

διαδεδοµένος κυρίως σε κοιτάσµατα µεταλλευµάτων πνευµατολυτικής προέλευσης, 

σχηµατίζοντας πολλές φορές και αυτοτελή κοιτάσµατα, καθώς και σε κρυσταλλο 

σχιστώδη πετρώµατα ιδίως χλωριτικών σχιστόλιθων, ή µέσα σε άµµο σε µορφή 

αυτούσιων εκλύτων κόκκων, που συνοδεύεται συνήθως από σφαλερίτη, 

αρσενοπυρίτη, σιδηροπυρίτη, χαλκοπυρίτη, ολιβίνη, γρανάτη, απατίτη, ασβεστίτη και 

µαρµαρυγία.  

Τα κύρια χαρακτηριστικά της δοµής του µαγνητίτη καθιερώθηκαν το 1915. 

Ήταν µία από τις πρώτες µεταλλικές δοµές που εφαρµόσθηκε διάθλαση ακτίνων Χ 

(Bragg 1915, Nishikawa). Η δοµή είναι αυτή ενός αντιστρόφου σπινελίου. Ο 
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µαγνητίτης έχει εδροκεντρωµένη µονάδα που βασίζεται σε 32 O2- ιόντα που 

στοιχίζονται τακτικά σε κοντινή κυβική µορφή κατά {111}. Η µοναδιαία κυψελίδα 

έχει µήκος α = 0,839 nm. 

 

Εικόνα 1.  Κρυσταλλική δοµή Μαγνητίτη. Τα άσπρα άτοµα είναι οξυγόνα. Τα µπλέ είναι Fe2+ σε 

τετραεδρικές θέσεις και τα κόκκινα άτοµα είναι οκταεδρικές θέσεις µε 50/50 Fe2+/Fe3+ 

 

Μαγκεµίτης 

Ο µαγκεµίτης (γ – Fe2O3) έχει παρόµοια δοµή µε αυτή του µαγνητίτη και 

είναι επίσης σιδηροµαγνητικός. ∆ιαφέρει από τον µαγνητίτη στο ότι όλος ή ο 

περισσότερο σίδηρος είναι στην τρισθενή κατάσταση.  

Ο µαγκεµίτης έχει κυβική µοναδιαία κυψελίδα της οποία η τιµή α 

προσδιορίστηκε από τον Haggτο 1935. Η τιµής της απόστασης α που είναι αποδεκτή 

σήµερα είναι 0,834 nm. Κάθε κυψελίδα µαγκεµίτη περιέχει 32 O-2
ιόντα, 21 1/3 Fe3+ 

και 2 1/3 κοιλότητες. Οκτώ κατιόντα καταλαµβάνουν τετραεδρικές θέσεις και τα 

εναποµείναντα κατιόντα διανέµονται τυχαία σε οκταεδρικές θέσεις (Waychunas, 

1991).Οι κοιλότητες περιορίζονται στις οκταεδρικές θέσεις. 

Ο µαγκεµίτης σχηµατίζεται µε χαµηλής θερµοκρασίας οξείδωση σπινελίου 

που περιέχει Fe(II) όπως ο µαγνητίτης και ο τιτανικός µαγνητίτης. Ονοµάστηκε έτσι 

το 1927 από ένα συµβάν στο ορυχείο του IronMountain, στη βορειοδυτική 

Reddingστην Καλιφόρνια. Το όνοµα υπαινίσσεται τον κάπως ενδιάµεσο χαρακτήρα 
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µεταξύ του ΜΑΓνητίτη και του ΑΙΜατίτη (MAGnetite + HEMatite=Maghemite). 

Είναι συνήθως µπλε µε γκρι σκιά, άσπρο ή καφέ. Έχει ισοµετρικούς κρυστάλλους. Ο 

µαγκεµίτης διαµορφώνεται από την τοποτακτική οξείδωση του µαγνητίτη. 

Η κρυσταλλική δοµή αυτών των οξειδίων του σιδήρου µπορεί να 

χαρακτηριστεί σαν closed-packed planes από ανιόντα οξυγόνου και κατιόντα σιδήρου 

σε τετραεδρικές και ο οκταεδρικές θέσεις. Στον µαγνητίτη και στο µαγκεµίτη, τα 

ιόντα του οξυγόνου σχηµατίζουν µια κυβική δοµή. Ο µαγνητίτης που έχει δοµή 

ανάστροφου σπινέλιου, έχει τα τρισθενή ιόντα σιδήρου διασκορπισµένα και σε 

οκταεδρικές και σε  τετραεδρικές θέσεις και τα δισθενή µόνο σε οκταεδρικές. Ο 

µαγκεµίτης έχει δοµή σπινέλιου που µοιάζει µε αυτή του µαγνητίτη αλλά έχει κενές 

θέσεις στο sublattice του κατιόντος. Η ακολουθία που υπάρχει µεταξύ κενών θέσεων 

και ιόντων, µόνο τρισθενούς σιδήρου, είναι µια κενή θέση µετά από δύο ιόντα 

τρισθενούς σιδήρου. Οι Heneda και Morrish βρήκαν ότι όσο το µέγεθος του 

µαγκεµίτη µικραίνει τόσο η ακολουθία γίνεται και πιο ακανόνιστη.  

 

Μαγνητική συµπεριφορά οξειδίων του σιδήρου [9] 

Στα ιόντα των ορυκτών δηµιουργείται µαγνητική ροπή (magnetic moment) επειδή 

τα ηλεκτρόνια περιστρέφονται περί τον άξονα τους αλλά και επί τροχιών εντός 

ηλεκτρικού πεδίου. Η ιδιοστροφορµή(spin) αυτών των ηλεκτρονίων είναι αυτή που 

δίνει σε ένα ορυκτό την ιδιότητα του µαγνητισµού. Όταν οι ιδιοστροφορµές δύο 

ηλεκτρονίων είναι αντίθετες, η µαγνητική ροπή είναι µηδενική αφού υπάρχει 

αλληλοαναίρεση των ιδιοστροφορµών. Αντίθετα, όταν οι ιδιοστροφορµές είναι 

παράλληλες οι µαγνητικές ροπές προστίθενται. Μαγνητική επιδεκτικότητα είναι ο 

βαθµός που επηρεάζεται ένα ορυκτό όταν εκείνο βρεθεί σε ένα µαγνητικό πεδίο. Με 

βάση αυτή την επιδεκτικότητα τα υλικά διακρίνονται σε: 

• ∆ιαµαγνητικά 

• Παραµαγνητικά 

• Σιδηροµαγνητικά 
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∆ιαµαγνητικά 

 Τα διαµαγνητικά υλικά έχουν συνήθως αρνητική και µικρή µαγνητική 

επιδεκτικότητα. Ο κρύσταλλος του πυριτίου για παράδειγµα, είναι διµαγνητικός. Η 

σχετική διαπερατότητα  των διαµαγνητικών υλικών είναι ελαφρώς µικρότερη από την 

µονάδα. Όταν µια διαµαγνητική ουσία, τοποθετηθεί εντός ενός µαγνητικού πεδίου, 

τότε το διάνυσµα µαγνήτισης Μ εντός του υλικού είναι προς την αντίθετη 

κατεύθυνση από το εφαρµοζόµενο πεδίο µ0Η και το πεδίο Β που δηµιουργείται εντός 

του υλικού είναι µικρότερο από το µ0Η.Το γεγονός ότι η επιδεκτικότητα είναι 

αρνητική µπορεί να ερµηνευτεί λέγοντας ότι η διαµαγνητική ουσία τείνει να 

απωθήσει το εφαρµοζόµενο πεδίο.   

 Μια ουσία είναι διαµαγνητική όταν τα άτοµα που την αποτελούν έχουν 

συµπληρωµένες στιβάδες και υποστιβάδες. Αυτό σηµαίνει ότι, απουσία 

εφαρµοζόµενου πεδίου, κανένα άτοµο δεν έχει µόνιµη µαγνητική ροπή. 

Παραµαγνητικά 

 Η µαγνητική επιδεκτικότητα των παραµαγνητικών υλικών είναι θετική και 

µικρή. Το αέριο οξυγόνο για παράδειγµα, είναι παραµαγνητικό. Κάθε µόριο οξυγόνου 

έχει µαγνητική διπολική ροπή µµορ. Απουσία εφαρµοζόµενου πεδίου, και λόγω των 

τυχαίων συγκρούσεων µεταξύ µορίων, οι ροπές των µορίων έχουν τυχαίους 

προσανατολισµούς. Όταν εφαρµόζεται ένα πεδίο, τότε οι µοριακές µαγνητικές ροπές 

αποκτούν διάφορους προσανατολισµούς. Ο βαθµός της ευθυγράµµισης της µµορ µε το 

πεδίο, και εποµένως η µαγνήτιση Μ, αυξάνεται, όσο µεγαλωνει και το γινόµενο µ0Η 

του πεδίου. Η µαγνήτιση Μ συνήθως µειώνεται όταν αυξάνεται η θερµοκρασία. Αυτό 

εξηγείται µε βάση το ότι στις υψηλότερες θερµοκρασίες λαµβάνουν χώρα 

περισσότερες µοριακές συγκρούσεις, και η ευθυγράµµιση των µοριακών µαγνητικών 

ροπών µε το πεδίο καταστρέφεται. 

Σιδηροµαγνητικά 

 Σιδηροµαγνητικά ονοµάζονται τα υλικά που έχουν µεγάλη παραµένουσα 

µαγνήτιση ακόµα και απουσία εξωτερικού µαγνητικού πεδίου. Παράδειγµα τέτοιου 

υλικού είναι ο σίδηρος. Η µαγνητική τους επιδεκτικότητα είναι θετική και µάλιστα 

πολύ µεγάλη (ακόµα και άπειρη) και επιπλέον εξαρτάται από την ένταση του 
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µαγνητικού πεδίου. Η σχέση ανάµεσα στη µαγνήτιση Μ και το εφαρµοζόµενο 

µαγνητικό πεδίο µοΗ είναι εξαιρετικά µη γραµµική. Όταν το πεδίο είναι αρκετά 

µεγάλο, τότε η µαγνήτιση Μ του σιδηροµαγνήτη φτάνει στον κορεσµό. Η ερµηνεία 

για το φαινόµενο του σιδηροµαγνητισµού στηρίζεται στην κβαντοµηχανική 

αλληλεπίδραση ανταλλαγής µεταξύ των ατόµων του υλικού. Η αλληλεπίδραση αυτή 

προκαλεί το χωρισµό του υλικού σε περιοχές µε µόνιµη µαγνήτιση. Το φαινόµενο του 

σιδηροµαγνητισµού εµφανίζεται κάτω από µια κρίσιµη θερµοκρασία που ονοµάζεται 

θερµοκρασία Curie TC. Για θερµοκρασίες πάνω από την ΤC ο σιδηροµαγνητισµός 

χάνεται και το υλικό γίνεται παραµαγνητικό. 

Αντισιδηροµαγνητικά 

Τα αντισιδηροµαγνητικά υλικά όπως το χρώµιο, χαρακτηρίζονται από µικρή 

αλλά θετική µαγνητική επιδεκτικότητα. Σε αντίθεση µε τα σιδηροµαγνητικά υλικά, 

δεν εµφανίζουν παραµένουσα µαγνήτιση απουσία µαγνητικού πεδίου. Όµως 

εµφανίζουν µαγνητική τάξη µε τέτοιο τρόπο ώστε οι µαγνητικές ροπές των ατόµων 

που βρίσκονται σε γειτονικές θέσεις να έχουν αντίθετη φορά και να 

αλληλοαναιρούνται. Ο αντισιδηροµαγνητισµός εµφανίζεται, σε υλικά που βρίσκονται 

κάτω από µια κρίσιµη θερµοκρασία που ονοµάζεται θερµοκρασία Neel,TN.  Σε 

θερµοκρασίες µεγαλύτερες της ΤΝ, τα αντισιδιροµαγνητικά υλικά γίνονται 

παραµαγνητικά. 

Σιδηριµαγνητικά 

Τα σιδηριµανγητικά υλικά, όπως οι φερρίτες παρουσιάζουν, κάτω από µια 

κρίσιµη θερµοκρασία που ονοµάζεται θερµοκρασία Curie (TC), παρόµοια µαγνητική 

συµπεριφορά µε τους σιδηροµαγνήτες. Σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες της TC, τα 

σιδηριµανγητικά υλικά γίνονται παραµαγνητικά. 

Οι µαγνητικές ιδιότητες των υλικών έχουν µεγάλη σηµασία όχι µόνο για την 

µακροσκοπική αναγνώριση αυτών αλλά και για το διαχωρισµό από µείγµα, των 

διαµαγνητικών και παραµαγνητικών. Ο µαγνητισµός των σιδηροµαγνητικών ορυκτών 

συστατικών των πετρωµάτων επιτρέπει τη µελέτη του γήινου µαγνητικού πεδίου 

παλαιότερων εποχών γνωστού ως παλαιοµαγνητισµού. Το άτοµο του σιδήρου λόγο 

των τεσσάρων αζευγάρωτων ηλεκτρονίων στο τροχιακό 3d έχει έντονη µαγνητική 
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συµπεριφορά. Όταν οι κρύσταλλοι σχηµατίζονται από άτοµα σιδήρου, διαφορετικές 

µαγνητικές οµάδες µπορούν να διαµορφωθούν όπως φαίνεται και στην παρακάτω 

εικόνα.  

 

Εικόνα 2.Ευθυγράµµιση µεµονωµένων ατοµικών µαγνητικών ροπών σε διαφορετικά 

είδη [7] 

 

Στην παραµαγνητική οµάδα οι µεµονωµένες ατοµικές µαγνητικές ροπές είναι 

τυχαία ταξινοµηµένες µεταξύ τους και ο κρύσταλλος έχει µηδενική µαγνητική ροπή. 

Αν ο κρύσταλλος αυτός βρίσκεται σε εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, κάποιες από αυτές 

τις ροπές θα ευθυγραµµιστούν και ο κρύσταλλος θα αποκτήσει µια µικρή µαγνητική 

ροπή. Σε έναν σιδηροµαγνητικό (ferromagnetic) κρύσταλλο, όλες οι µεµονωµένες 

ροπές ευθυγραµµίζονται ακόµα και χωρίς εξωτερικό πεδίο. Αντίθετα, ένας 

σιδηριµαγνητικός(ferrimagnetic) κρύσταλλος έχει µια µαγνητική ροπή από δυο 

διαφορετικούς τύπους ατόµων, µε ροπές διαφορετικών µεγεθών, οι οποίες ταξινοµούνται 

αντιπαράλληλα. Αν οι αντιπαράλληλες µαγνητικές ροπές είναι ίδιου µεγέθους τότε ο 

κρύσταλλος είναι αντισιδηροµαγνητικός και δεν έχει µαγνητική ροπή. 

 

1.2 Εφαρµογές νανοσωµατιδίων σιδήρου [10]  

Μαγνητικές και Ηλεκτρικές εφαρµογές 

Τα νανοσωµατίδια σιδήρου βρίσκουν πληθώρα εφαρµογών κυρίως γιατί 

πολλές ιδιότητες τους είναι εύκολα µεταβαλλόµενες. Για παράδειγµα σε εφαρµογές 

αποθήκευσης δεδοµένων, τα σωµατίδια θα πρέπει να πρέπει να έχουν µια σταθερή, 
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ρυθµιζόµενη µαγνητική κατάσταση η οποία δεν θα πρέπει να επηρεάζεται από 

θερµοκρασιακές διακυµάνσεις. Για την καλύτερη απόδοση στην καταγραφή, τα 

σωµατίδια  θα πρέπει να επιδικνύουν υψηλή ικανότητα αποµαγνήτησης και υψηλή  

παραµένουσα µαγνήτιση. Θα πρεπει να έχουν οµοιόµορφη κατανοµή και θα πρεπει 

να έχουν µεγάλη αντίσταση στην διάβρωση, την τριβή και τις αλλαγές τις 

θερµοκρασίας.  Ο ρυθµός αποµαγνήτισης µπορεί εύκολα προσαρµοστεί στα 

επιθυµητά επίπεδα µε διαφορετικούς τρόπους παρασκευής.  Η µεγαλύτερη χρήση που 

βρίσκουν αυτή τη στιγµή τα νανοσωµατίδια σιδήρου είναι στα µέσα εγγραφής όπως 

οι σκληροί δίσκοι ή οι κασέτες. Σε αυτή την περίπτωση τα σωµατίδια είναι επιµήκη 

και συµπεριφέρεται σαν ένα σκληρό υλικό και σαν ένας µόνιµος µαγνήτης. Αυτό δεν 

θα έπρεπε να συµβαίνει γιατί ο σίδηρος είναι ένα πολύ µαλακό υλικό. Ο λόγος για 

αυτή την συµπεριφορά των νανοσωµατιδίων είναι η ανισοτροπία που υπάρχει στα 

σωµατίδια.  

Όπως  φαίνεται στην παρακάτω εικόνα η ενέργεια αποθηκεύεται στο 

µαγνητικό πεδίο. Έτσι η ενέργεια του µαγνήτη στο σχήµα Α είναι µικρότερη από 

αυτού στο σχήµα Β 
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Σε επιµήκη νανοσωµατίδια η ενεργειακή διαφορά είναι τόσο µεγάλη που οι 

µόνες µαγνητικές καταστάσεις που είναι σταθερές είναι αυτές στον µεγάλο άξονα του 

σωµατιδίου. Έτσι ο βρόγχος υστέρησης που δίνει το σωµατίδιο είναι τετραγωνικός 

όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 

 

Αυτό βοηθάει την αποθήκευση δεδοµένων για διάφορους λόγους. Επειδή τα 

σωµατίδια είναι µονίµως κορεσµένα, θα πρέπει απλά να είναι γνωστή η διεύθυνση 

της µαγνήτισης. Επίσης λόγο του τετραγωνικού βρόγχου υστέρησης χρειάζεται 

µεγάλη ενέργεια για να αντιστραφεί η µαγνήτιση. 

Καταλυτικές Εφαρµογές 

Ο λιγνίτης µπορεί να µετατραπεί µέσω της διαδικασίας της αναµόρφωσης µε 

ατµό σε αέριο σύνθεσης που αποτελείτε από CO και Η2.Το αέριο σύνθεσης στην 

συνέχεια µπορεί να µετατραπεί σε υδρογονάνθρακα µέσω της σύνθεσης Fischer–

Tropsch όπου το αέριο σύνθεσης περνάει από έναν καταλύτη υπό υψηλές συνθήκες 

πίεσης και θερµοκρασίας. Ο καταλύτης που χρησιµοποιείται κατά κόρον είναι ο 

σίδηρος, µιας και είναι φθηνός και δίνει και ικανοποιητικά αποτελέσµατα.  Η 

κατάλυση Fischer–Tropsch µε νανοσωµατίδια σιδήρου δεν χρησιµοποιείται εκτενώς 

ακόµα. Μια πρόσφατη έρευνα έδειξε ότι ο καταλύτης νανοσωµατιδίων σιδήρου είχε 

έξι φορές καλύτερα αποτελέσµατα. Η χρήση του άφθονου και εύκολα εξαγώγιµου 

άνθρακα ως πρώτη ύλη στη θέση του πετρελαίου είναι εδώ και πολλά χρόνια στόχος.  

Για να επιτευχθεί ένας τέτοιος στόχος όµως θα πρέπει να βρεθεί ένας εύκολος και 

φθηνός τρόπος για την διάσπαση του άνθρακα. Για να γίνει αυτό στις πιο ήπιες 

συνθήκες θα πρέπει να επιλεγεί ο κατάλληλος καταλύτης. Οι καταλύτες µε βάση το 
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σίδηρο µπορούν να κατασκευαστούν εύκολα και φθηνά. Έτσι τα νανοσωµατίδια του 

σιδήρου (και των οξειδίων του) έχουν µελετηθεί ως καταλύτες στη διάσπαση-

υγροποίηση του άνθρακα. 

Βιοϊατρικές Εφαρµογές 

Στην βιοτεχνολογία και την βιοϊατρική, ο µαγνητικός διαχωρισµός µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως µια γρήγορη και απλή µέθοδος για την αποδοτική και 

αξιόπιστη λήψη συγκεκριµένων πρωτεϊνών ή άλλων βιοµορίων. Τα περισσότερα 

µόρια που χρησιµοποιούνται αυτή τη στιγµή είναι υπέρ-µαγνητικά, που σηµαίνει ότι 

µαγνητίζονται υπό την επίδραση εξωτερικού µαγνητικού πεδίου και αµέσως 

επαναπροσδιορίζονται µετά την αποµάκρυνσή του. Μαγνητικά οξείδια του σιδήρου 

µε ντοπαµίνη έχουν χρησιµοποιηθεί για τον διαχωρισµό πρωτεϊνών.  Τα µαγνητικά 

νανοσωµατίδια είναι ιδανικά ως µοριακοί φορείς για τον αποτελεσµατικό διαχωρισµό 

γονιδίων. Η συλλογή και ο διαχωρισµός των σπάνιων DNA/mRNA που προκαλούν 

τις ασθένειες είναι εξαιρετικής σηµασίας για την διάγνωση τους και της µελέτης των 

χαρακτηριστικών των γονιδίων. 

Μια πολλά υποσχόµενη εφαρµογή των µαγνητικών νανοσωµατιδίων είναι η 

λεγόµενη µαγνητική χορήγηση φαρµάκων που προτάθηκε  απο τον Widdler  την 

δεκαετία του 1970 [refs]. Η σκέψη είναι γενικά απλή. Η έκχυση των µαγνητικών 

νανοσωµατιδίων, στα οποία είναι χηµικά προσαρτηµένα τα φάρµακα, στο σώµα και 

στην συνέχεια την καθοδήγηση αυτών µε την βοήθεια µαγνητικών πεδίων στο 

επιλεγµένο σηµείο µέχρι η θεραπεία να ολοκληρωθεί και στην συνέχεια η αφαίρεση 

των νανοσωµατιδίων. Με τα µαγνητικά νανοσωµατίδια γίνεται η µεταφορά της 

απαιτούµενης µόνο δόσης των φαρµάκων ικανής για να επιτευχθεί υψηλή τοπική 

συγκέντρωση τους και έτσι να αποφευχθούν οι τοξικές παρενέργειες που θα υπήρχαν 

από υψηλότερες δόσεις φαρµάκων στον οργανισµό. Έχουν γίνει σηµαντικά βήµατα 

για την εφαρµογή αυτής της πρακτικής παρόλα αυτά οι κλινικές δοκιµές είναι ακόµα 

προβληµατικές. Θα πρέπει να λυθούν διάφορα προβλήµατα όπως η ελεγχόµενη (ως 

προς το µέγεθος) σύνθεση και η σταθερότητα των µαγνητικών νανοσωµατιδίων, η 

βιοσυµβατότητα των στρωµάτων επικάλυψης, η σύνδεση των νανοσωµατιδίων µε το 

φάρµακο και διάφοροι άλλοι παράγοντες.  
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Άλλη ενδιαφέρουσα εφαρµογή των µαγνητικών νανοσωµατιδίων είναι η 

θεραπεία µε υπερθερµία που θεωρείται συµπληρωµατική θεραπεία της 

χηµειοθεραπείας, της ραδιοθεραπείας και του χειρουργείου στην θεραπεία του 

καρκίνου. Η ιδέα για την υπερθερµία βασίζεται στο γεγονός ότι όταν µαγνητικά 

νανοσωµατίδια εκτεθούν σε διαφορετικά µαγνητικά πεδία, παράγεται θερµότητα από 

την µαγνητική απώλεια υστέρησης. Σε ένα εναλλασσόµενο µαγνητικό πεδίο, 

παράγονται δινορεύµατα σε µεταλλικά αντικείµενα µε αποτέλεσµα να παράγεται 

θερµότητα. Αυτό το φαινόµενο ενισχύεται κατά πολύ σε µέταλλα που δείχνουν 

συλλογική µαγνητική συµπεριφορά. Έτσι όταν ένα µαγνητικό υγρό εκτεθεί σε ένα 

εναλλασσόµενο µαγνητικό πεδίο τα σωµατίδια, αυτοµάτως γίνονται µεγάλες πηγές 

θερµότητας, που καταστρέφουν τα κύτταρα του όγκου, αφού αυτά είναι ευαίσθητα σε 

θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 41οC. Το ποσό της θερµότητας που δηµιουργείται 

από τα µαγνητικά νανοσωµατίδια εξαρτάται από τις δοµικές ιδιότητες των 

σωµατιδίων (σχήµα, µέγεθος κλπ) και θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό µεγαλύτερο 

για να µειωθεί η δόση στο χαµηλότερο δυνατό. 

 

1.3 Μέθοδοι σύνθεσης νανοκόνεων 

Μέθοδοι Αέριας φάσης [7] 

Στις µεθόδους  αέριας φάσης για την  προετοιµασία νανοϋλικών  βασίζεται 

στην πυρόλυση, στην υδρόλυση, οξείδωση και άλλες αντιδράσεις που θα  

δηµιουργήσουν στερεά ιζήµατα από αέριες φάσεις.  Στο CVD (Chemical Vapor 

Deposition), ένα φέρον αέριο µε πρόδροµες ουσίες µεταφέρεται σε έναν θάλαµο ο 

οποίος βρίσκεται υπό κενό και σε πολύ υψηλή θερµοκρασία (>900οC). Η αντιδράσεις 

στο CVD γίνονται σε αυτόν το θάλαµο σε υψηλή θερµοκρασία και οι πρόδροµες 

ενώσεις  συνδυάζονται  για να δηµιουργήσουν σύµπλοκα ή νανοσωµατίδια. Η 

ανάπτυξη και η συσσωµάτωση των σωµατιδίων µετριάζεται από την απότοµη αλλαγή 

διατοµής στην παροχή του αερίου. Για τις αλλαγές και τον έλεγχο στο µέγεθος, στην 

σύνθεση και στη µορφολογία των νανοσκόνεων ακολουθείται θερµική κατεργασία µε 

την βοήθεια ρεύµατος αερίων υψηλής καθαρότητας. 
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Η χρήση οργανοµεταλλικών ενώσεων  ως πρόδροµες επιτρέπουν στις 

αντιδράσεις στο CVD να γίνουν σε πιο χαµηλές θερµοκρασίες(300-800οC) και 

πιέσεις που κυµαίνονται  από το 1 Torr µέχρι και σε συνθήκες περιβάλλοντος. Με την 

αποικοδόµηση ακετυλακετόνης στους 400-500οC έχουν ληφθεί οξείδια σιδήρου υπό 

την µορφή λεπτού υµενίου . 

Η πυρόλυση µε Laser οργανοµεταλλικών πρόδροµων ενώσεων βασίζεται στην 

αλληλεπίδραση των φωτονίων του laser  µε τουλάχιστον µία αέρια φάση είτε αυτή 

είναι αντιδραστήριο είτε είναι ευαισθητοποιητής. Ο ευαισθητοποιητής είναι ένας 

παράγοντας µεταφοράς ενέργειας  που διεγείρεται από την απορρόφηση ακτινοβολίας 

laser CO2 και µεταφέρει την απορροφηµένη ενέργεια στα αντιδρώντα µέσω 

συγκρούσεων.  

Καλά κρυσταλλωµένα νανοσωµατίδια οξειδίων του σιδήρου όπως µαγκεµίτη, 

έχουν παραχθεί µέσω ενός βήµατος µε πυρόλυση µε την χρήση laser. H πιο συνήθης 

πρόδροµη ένωση για αυτή την µέθοδο είναι ο πεντακαρβονυλικός σίδηρος. Αιθυλένιο  

χρησιµοποιείται σαν φέρον αέριο για την µεταφορά του αέριου καρβονυλίου στην 

ζώνη της αντίδρασης, µιας και το αιθυλένιο δεν απορροφά ραδιενέργεια από το laser. 

Ο πεντακαρβονυλικός σίδηρος αποσυντίθεται σε σίδηρο και µονοξείδιο του άνθρακα 

που στην συνέχεια οξειδώνεται σε ρεύµα αέρα που εισέρχεται στο σύστηµα. Ο αέρας 

εισέρχεται στο σύστηµα µαζί µε το αιθυλένιο που φέρει τον πεντακαρβονυλικό 

σίδηρο ή αργότερα µαζί µε ένα ρεύµα αργού το οποίο αργό προστατεύει τα 

σωµατίδια από την πλήρη οξείδωση τους. Σωµατίδια σιδήρου µε διάµετρο 14nm 

περιβεβληµένα µε ένα κέλυφος οξειδίου τεσσάρων νανοµέτρων έχουν κατασκευαστεί 

µε πυρόλυση πεντακαρβονυλικού σιδήρου µε την βοήθεια  laser.  

Η επίδραση των παραµέτρων του τρόπου σύνθεσης στις ιδιότητες των 

νανοσωµατιδίων µαγκεµίτη έχουν µελετηθεί απο τους Veintemillas-Verdaguer. 

Παρατήρησαν λοιπόν ότι το µέγεθος των σωµατιδίων εξαρτάται από την 

περιεκτικότητα του αερίου σε οξυγόνο και είναι ανεξάρτητη από την ενέργεια του 

laser. 

Γενικά οι αέριες µέθοδοι είναι ικανές να παράγουν προϊόντα υψηλής 

ποιότητας αλλά έχουν γενικά χαµηλή απόδοση. Μεταβλητές όπως η περιεκτικότητα 

του οξυγόνου, οι ανεπιθύµητες προσµίξειςτων αερίων και ο χρόνος της θέρµανσης θα 
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πρέπει να ελεγχθούν µε µεγάλη ακρίβεια για να ληφθούν υπερκαθαρά προϊόντα. 

Επίσης ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται σε αυτές τις µεθόδους είναι ακριβός. 

Υγρές Μέθοδοι Παρασκευής [10] 

Σε αντίθεση µε τις αέριες, οι υγρές µέθοδοι παρασκευής είναι γενικά φθηνές 

και προσφέρουν καλύτερες αποδόσεις.  Επιπλέον, µε τις µεθόδους αυτές γίνεται 

εύκολη η επιφανειακή επεξεργασία των νανοσωµατιδίων. Τα περισσότερα 

νανοσωµατίδια που παρασκευάζονται σήµερα παρασκευάζονται µε την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης. 

Συγκαταβύθιση (Co-precipitation) 

Η χηµική συγκαταβύθιση χρησιµοποιείται περισσότερο για την συνθεση 

µαγνητικών νανοσωµατιδίων. Τα πλεονεκτήµατα αυτής της µεθόδου είναι το χαµηλό 

κόστος, τα ευχκολα βήµατα χωρίς την χρήση τοξικών ενώσεων και επίσης η µεγάλη 

αποδοτικότητα που έχει. Γενικά πάντως είναι δύσκολος ο αποτελεσµατικός έλεγχος 

όλων των παραµέτρων µε αποτέλεσµα το τελικό προϊόν να έχει µεγάλη κατανοµή 

µεγέθος και συνήθως πάνω από 10nm.   Τα οξείδια του σιδήρου(Fe3O4 ή γ-Fe2O3) 

µπορούν να σχηµατιστούν µέσω καταβύθισης από υδατικά διαλύµατα δισθενούς ή 

τρισθενούς σιδήρου µε προσθήκη βάσης. 

Ο µαγνητικός κορεσµός των µαγνητικών νανοσωµατιδίων  έχει προσδιοριστεί 

ανάµεσα στα 30-50 emu g-1 που είναι µικρότερη από την bulk τιµή των 90 emu g-1. 

Τα νανοσωµατίδια µαγνητίτη  είναι ιδιαίτερα ασταθή σε συνθήκες περιβάλλοντος και 

τείνουν να οξειδωθούν προς µαγκεµίτη. ∆εδοµένου βέβαια ότι ο µαγκεµίτης είναι ένα 

φερριµαγνητικό υλικό, η οξείδωση είναι το µικρότερο πρόβληµα.  Τα σωµατίδια 

µαγκεµίτη είναι σταθερά σε αλκαλικά και οξειδωτικά µέσα. 

Η πειραµατική δυσκολία στην σύνθεση Fe3O4 µε συγκαταβύθιση είναι στον 

έλεγχο του µεγέθους των νανοσωµατιδίων και στην επίτευξη µικρής απόκλισης 

µεγέθους. ∆υστυχώς τα νανοσωµατίδια που παράγονται µε συγκαταβύθιση έχουν 

µεγάλη απόκλιση µεγέθους. Είναι γνωστό ότι πρέπει να γίνει απότοµη πυρήνωση και 

σχετικά αρχή ανάπτυξη των κόκκων για να µικρύνει αυτή η απόκλιση. Έτσι θα πρέπει 

µε κάποιο τρόπο να ελέγξουµε την πυρήνωση και ανάπτυξη (nucleation and growth) 

των κόκκων για να παράγουµε σωµατίδια µε µικρή διαφορά µεγέθους. Πρόσφατα, 
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έγιναν πρόοδοι στην παραγωγή τέτοιων µαγνητικών νανοσωµατιδίων για διάφορα 

µεγέθη, µε την χρήση οργανικών πρόσθετων  ως σταθεροποιητές ή/και ως αναγωγικά 

µέσα. Για παράδειγµα νανοσωµατίδια σιδήρου από 4-10nm µπορούν να 

σταθεροποιηθούν σε ένα υδατικό διάλυµα 1% w.t PVA. Όµως µε την χρήση του 

PVA, τα νανοσωµατίδια µαγνητίτη καταβυθίζονται υπό την µορφή αλυσίδας. Αυτό 

δείχνει ότι θα πρέπει να γίνει και σωστή επιλογή επιφανειοδραστικής ουσίας για την 

σταθεροποίηση τέτοιων σωµατιδίων.  Σύνθεση νανοσωµατιδίων µαγκεµίτη 

ρυθµιζόµενου µεγέθους  έγινε µε τον αρχικό σχηµατισµό µαγνητίτη µε την παρουσία 

άλατος του κιτρικού οξέος, σε ένα αλκαλικό µέσο, και µετέπειτα οξείδωση στους 

90οC για 30 λεπτά. Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων κυµαίνονται από 2 έως 8 nm µε 

την ρύθµιση της µοριακής αναλογίας των κιτρικών ιόντων και τον µεταλικων ιόντων 

(Fe+2,Fe+3).  Έχει γίνει µεγάλη µελέτη για τις  επιδράσεις διάφορων οργανικών 

ανιόντων στην σύνθεση οξειδίων του σιδήρου. Συµφώνα µε πρόσφατες έρευνες το 

ελαϊκό οξύ είναι η καλύτερη επιφανειοδραστική ουσία για την σταθεροποίηση του 

Fe3O4.  Η επίδραση των οργανικών ιόντων στον σχηµατισµό µεταλλικών οξειδίων 

µπορεί να εξηγηθεί µε δυο διαφορετικούς τρόπους. Το Chelation των µεταλλικών 

ιόντων  µπορεί να αποτρέψει την πυρήνωση και να οδηγήσει στον σχηµατισµό 

µεγαλύτερων σωµατιδίων επειδή ο αριθµός των πυρήνων είναι µικρός και έτσι το 

σύστηµα κυριαρχείται από την ανάπτυξη των σωµατιδίων.  Από την άλλη πλευρά η 

απορρόφηση των πρόσθετων ουσιών από τους πυρήνες µπορεί να αναστείλει την 

ανάπτυξη των σωµατιδίων, φαινόµενο που ωφελεί τον σχηµατισµό µικρών 

σωµατιδίων. 

Θερµική αποικοδόµηση (Thermal Decomposition) 

Νανοσωµατίδια υψηλής ποιότητας οξειδίων του σιδήρου µε µικρή απόκλιση 

µεγέθους µπορούν να παρασκευαστούν µε την µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης 

οργανοµεταλλικών ενώσεων σε οργανικούς διαλύτες, µε χρήση σταθεροποιητικών 

επιφανειοδραστικών ενώσεων  όπως η ολεϋλαµίνη, το ελαϊκό οξύ και το στεαρικό 

οξύ. Η µέθοδος αυτή είναι εµπνευσµένη από την σύνθεση υψηλής ποιότητας 

ηµιαγωγών νανοκρυστάλλων και οξειδίων σε µη υδατικά µέσα µε θερµική 

αποικοδόµηση. 
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Οι οργανοµεταλλικές πρόδροµες ενώσεις µπορεί να είναι ακετυλακετόνες ή 

καρβονύλια και οι επιφανειοδραστικές ουσίες µπορεί να είναι ή οργανικά οξέα ή 

αµίνες, όπως  το ελαϊκό οξύ και η εξαδεκυλαµίνη.  Η αναλογία των 

οργανοµεταλλικών ενώσεων, επιφανειδραστικής ουσίας και διαλύτη είναι οι βασικές 

παράµετροι για τον έλεγχο του µεγέθους και της µορφολογίας των µαγνητικών 

νανοσωµατιδίων. Η θερµοκρασία και ο χρόνος της αντίδρασης όπως και η περίοδος 

γήρανσης µπορεί να είναι επίσης κρίσιµη για τον ακριβή έλεγχο του ελέγχου και της 

µορφολογίας. 

Αν η οργανοµεταλλική ένωση είναι καρβονύλιο, µε την θερµική 

αποικοδόµηση αρχικά έχουµε σχηµατισµού του µετάλλου και εν συνεχεία µπορεί να 

παραχθεί και οξείδιο. Για παράδειγµα,  πεντακαρβονύλιο του σιδήρου µπορεί να 

υποστεί αποικοδόµηση σε ένα µίγµα από  οκτυλαιθέρα και ελαϊκό οξύ στους 100οC. 

Ακόλουθη προσθήκη ήπιου οξειδωτικού, όπως το οξείδιο της  τριµεθυλαµίνης,  σε 

ανεβασµένη θερµοκρασία έχει ως αποτέλεσµα την σύνθεση νανοκρυστάλλων γ-Fe2O3 

µε µέγεθος 13nm.  

Ο πεντακαρβονυλικός σίδηρος (Fe(CO)5) είναι µια µετασταθής 

οργανοµεταλλική ένωση η όποια έχει γίνει πολύ χρήσιµη πρώτη ύλη λόγο της 

εύκολης αποικοδόµησής της. Η τάση που έχει η ουσία να διαχωρίζεται οφείλεται στο 

γεγονός ότι η ενέργεια σχηµατισµού συνολικά του πεντακαρβονυλικού σίδήρου είναι 

µόνο (185 kcal/mol) και ότι τα 5 µονοξείδια µόνο έχουν ενέργεια σχηµατισµού (110.5 

kcal/mol) -. Μπορεί το µόριο να διασπάται εύκολα αλλά η αντίδραση αποικοδόµησης 

είναι εξαιρετικά περίπλοκη. Έχουν γίνει διάφορες έρευνες πάνω στην διάσπαση του 

πεντακαρβονυλικού σιδήρου οι οποίες όµως δεν έχουν δώσει ακόµα σαφή 

αποτελέσµατα για τον σχεδιασµό ενός συστήµατος. Η διάσπαση δεν ακολουθεί πάντα 

έναν απλό δρόµο και συχνά δηµιουργούνται  σύµπλοκα καρβονύλιων σιδήρου και 

απλού σιδήρου που επιταχύνουν την τελική διάσπαση. 

∆ιάφορες επιφανειοδραστικές ουσίες µπορούν επίσης να επιταχύνουν την 

διάσπαση. Με τις ουσίες αυτές η διάσπαση πολλές φορές αλλάζει εκτός από ρυθµό 

και τη σειρά των αντιδράσεων.  Παρά αυτές τις δυσκολίες η διάσπαση του 

πεντακαρβονυλίου χρησιµοποιείτε συχνά για την παραγωγή νανοσωµατιδίων. Κυρίως 

γιατί είναι εύκολη στην χρήση και για το γεγονός ότι δεν παράγονται άλλου είδους 
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προϊόντα από την θερµική διάσπαση. Το µόνο που χρειάζεται για να γίνει η διάσπαση 

του πεντακαρβονυλίου και την παραγωγή νανοσωµατιδίων είναι το πεντακαρβονύλιο, 

ενέργεια σε µορφή θερµότητας, µια επιφανειοδραστική ουσία, ένας διαλύτης και 

τρόπος για αφαίρεση του µοναδικού παραπροϊόντος, του µονοξείδιου του άνθρακα. 

Η οποιαδήποτε συζήτηση για την σύνθεση νανοσκόνης σιδήρου από την 

διάσπαση πεντακαρβονυλικού σιδήρου ξεκινάει στη Xerox στα τέλη της δεκαετίας 

του 70[11,12]. Ο Smith και ο Wychick ανέφεραν την διάσπαση πεντακαρβονυλικού 

σιδήρου µε την βοήθεια πολυµερικού καταλύτη για την δηµιουργία νανοσωµατιδίων 

σιδήρου 6-20 nm.  Η δουλειά αυτή έγινε µε βάση προηγούµενα πειράµατα που 

παρήγαγαν νανοσωµατίδια κοβαλτίου από καρβονύλιο του κοβαλτίου υπό την 

παρουσία πολικού πολυµερούς. Ενώ στην περίπτωση του κοβαλτίου το πολυµερές 

θεωρείτο ως µέσο διασποράς, η δουλειά των Smish/Wychick  έδειξε ότι τα πολυµερή 

µπορεί να είναι καταλύτες. 

Υπάρχουν τρείς πολυµερικές ουσίες που µπορούν να χρησιµοποίηθούν  σαν 

επιφανειοδραστικές ουσίες και καταλύτες. Με δεκαλίνη σαν διαλύτη ο 

παντακαρβονυλικός σίδηρος διασπάστηκε στου 140-160οC σε ατµόσφαιρα κενού για 

την παραγωγή νανοσωµατιδίων σιδήρου. Η απόδοση της διάσπασης ήταν περίπου 

50% που είναι λογικό µιας και οι αντιδράσεις γίνονται σε θερµοκρασία µεγαλύτερη 

από αυτή της  ζεσης του παντακαρβονυλικού σιδήρου που είναι 103οC.  Τα τρία 

πολύµερή που χρεισηµοποιήθηκαν είχαν διαφορετικές αντιδράσεις µε τον σίδηρο. Σε 

σειρα από την πιο έντονη αντίδραση µέχρι την λιγότερο έντονη είχαµε: polybutadiene 

(polyBd), poly (styrene-cobutadiene) (polyS-Bd), and poly(styrene-co-4-

vinylpyridine) (polyS-VP). Όλα τα πολυµερή λειτούργησαν σαν καταλύτες αλλά σε 

διαφορετικό βαθµό το καθένα. Τα πιο δραστικά πολυµερή έκαναν τις αντιδράσεις πιο 

γρήγορες αλλά παρήγαγαν λιγότερο µαγνητικά νανοσωµατίδια, µε τις τιµές σs να 

βρίσκονται από 82 Am2kg-1,για σωµατίδια των 8 νανοµέτρων που παρήχθηκαν µ ε 

polyS-VP, µέχρι τα  172 Am2kg-1 για σωµατίδια παρόµοιου µεγέθους παραγωγής µε 

poly-Bd. 

Παρόµοιες ερευνητικές προσπάθειες χρησιµοποιούν διάφορα άλλα πολυµερή 

για την κατάλυση της αποικοδόµησης, αλλά γενικά είναι µικρές αλλαγές-βελτιώσεις 

της αρχικής µεθόδου. Πάντως, οι ουσίες που χρησιµοποιούνται πλέον δεν είναι 
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πολυµερικές, αλλά µικρού µορίου. Οι ουσίες µικρού µορίου προσφέρουν ευελιξία και 

επιτρέπουν στα νανοσωµατίδια να διασπείρονται πολύ καλύτερα µέσα σε υγρό και να 

δηµιουργούν υγρά χαµηλού ιξώδους. Λεπτοµερείς αναλύσεις δείχνουν ότι τα 

νανοσωµατίδια που παράγονται µε την βοήθεια τέτοιων διαδραστικών ουσιών έχουν 

ίδιες και σε µερικές περιπτώσεις καλύτερες µαγνητικές ιδιότητες σε σχέση µε τα 

νανοσωµατίδια που παράγονταν µε πολυµερικές ουσίες.  

Η διάσπαση καρβονυλικού σιδήρου µπορεί επίσης να γίνει και απουσία 

καταλύτη ή,πιο σωστά, µε αυτοκαταλυτικές διεργασίες. Πρόσφατα στα Sandia 

National Laboratories [13] έγινε σύνθεση µόνο µε καρβονυλικό σίδηρο, διαλύτη και 

µια απλή επιφανειοδραστική ουσία. Η σύνθεση αυτή σχεδιάστηκε, γιατί οι µέχρι τότε 

χρησιµοποιούµενες επιφανειοδραστικές ουσίες δεν επέτρεπαν τη εξαγωγή ασφαλών 

αποτελεσµάτων για την συνολική µαγνήτιση των σκονών. Πολλές από τις 

επιφανειοδραστικές ουσίες που χρησιµοποιούνταν έχουν 18 άτοµα άνθρακα τα οποία 

δηµιουργούν spacing της τάξεως των 3 nm. Σε τέτοιες αποστάσεις οι 

αλληλεπιδράσεις είναι τόσο µικρές που τα σωµατίδια σχηµατίζουν εξαγωνικές δοµές 

που δεν ευνοούνται από τα ισχυρώς αλληλεπιδρώντα δίπολα.Επίσης πολλές ουσίες 

µειώνουν κατά πολύ την µαγνητική ικανότητα των σωµατιδίων. Συγκεκριµένα σε 

σωµατίδια κάτω των 6nm οι τιµές του σs είναι οι µισές σε σύγκριση µε αυτές του bulk 

σιδήρου. Ο σκοπός είναι να βρεθεί µια επιφανειοδραστική ουσία η οποία θα έχει την 

µικρότερη επίδραση στις µαγνητικές ιδιότητες των νανοσωµατιδίων. 

 

Εικόνα 3. Σχηµατική αναπαράσταση  διπλοστιβάδων σε νανοσωµατίδια Fe3O4: (α) το ελαϊκό οξύ 

ως το δευτερεύον στρώµα (Β) oleate ως δευτερεύουσα στοιβάδα. [14] 
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Μια τέτοια ουσία είναι η 2,4-πεντανοδιόνη(ακετυλακετόνη) η οποία έδωσε 

ισχυρά µαγνητικά νανοσωµατίδια (with very little steric bulk between them). Για την 

σύνθεση νανοσωµατιδίων σιδήρου,  πεντακαρβονυλικός σίδηρος αναµείχθηκε µε 

διάλυµα ακετυλακετόνης και το προκύπτον µείγµα προστέθηκε σε διάλυµα 

διοκτυλαιθέρα. 

Μέθοδος δύο φάσεων (microemulsion) [7] 

Για την παρασκευή νανοσωµατιδίων οξειδίων του σιδήρου έχουν 

χρησιµοποιηθεί γαλακτώµατα νερού σε λάδι. Τα γαλακτώµατα αυτά έχουν νανο-

σταγόνες νερού διεσπαρµένες σε ένα λάδι σταθεροποιηµένο µε κάποια 

επιφανειοδραστική ουσία. Οι σταγόνες νερού προσφέρουν ιδανικό περιβάλλον για 

τον σχηµατισµό νανοσωµατιδίων, αλλά και για τον περιορισµό του µεγέθους τους.  

Το µέγεθος των νανο-σταγονιδίων προσδιορίζεται από την αναλογία νερού / 

επιφανειοδραστικής ουσίας. Το µέγεθος των νανοσοµατιδίων εκτός από το µέγεθος 

των σταγονιδίων επηρεάζεται και από την συγκέντρωση των αντιδραστηρίων(κυρίως 

της επιφανειοδραστικής ουσίας) και την ευκαµψία του φιλµ της επιφανειοδραστικής 

ουσίας. 

Υπάρχουν διάφοροι τρόποι να χρησιµοποιήσει κανείς τα µικρογαλακτώµατα 

για την παραγωγή νανοσωµατιδίων. Ας θεωρήσουµε για παράδειγµα τα 

αντιδραστήρια Α και Β. ∆ιαλύονται ξεχωριστά σε δύο πανοµοιότυπα γαλακτώµατα 

και στην συνέχεια αφού αναµειχθούν, προκύπτει το ίζηµα ΑΒ. Το ίζηµα αυτό είναι 

παγιδευµένο µέσα στα νανο-σταγονίδια και έτσι περιορίζεται το σχήµα και το 

µέγεθος τους.  Επίσης, νανοσωµατίδια παρασκευάζονται µε την προσθήκη ενός 

αντιδραστηρίου καταβύθισης στο µικρογαλάκτωµα, το οποίο περιέχει το κύριο 

αντιδραστήριο διαλυµένο σε υδατική φάση. Τα µικρογαλακτώµατα έχουν 

χρησιµοποιηθεί για τη σύνθεση οξειδίων του σιδήρου µε διάφορες 

επικαλύψεις(πυριτίου, πολυµερούς κλπ) και µεταλικών νανοσωµατιδίων. 

Μέθοδοι sol-gel [7] 

Οι µέθοδοι sol-gel αναφέρονται κυρίως στην υδρόλυση και συµπύκνωση 

µεταλλικών αλκοξειδίων και άλλες πρόδροµες αλκοξειδικές ουσίες που οδηγούν σε 

διασπορά νανοσωµατιδίων σε ένα διάλυµα. Εν συνεχεία το διάλυµα αποξεραίνεται 
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είτε µέσω χηµικής αντίδρασης είτε µέσω αποµάκρυνσης του διαλύτη. Ο διαλύτης που 

χρησιµοποιείτε είναι το νερό, αν και υδρόλυση πρόδροµων ουσιών µπορεί να γίνει 

και σε βάση ή οξύ. Κατάλυση σε βασικό περιβάλλον προκαλεί τον σχηµατισµό ενός 

κολλοειδούς gel, ενώ κατάλυση σε όξινο περιβάλλον καταλήγει σε gel πολυµερικού 

τύπου. Τα ποσοστά της υδρόλυσης και συµπύκνωσης είναι σηµαντικές παράµετροι 

που επηρεάζουν τις ιδιότητες των τελικών προϊόντων. Μικρότερα σωµατίδια 

λαµβάνονται µε την πιο αργή υδρόλυση. Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων 

επηρεάζεται επίσης από την σύνθεση του διαλύµατος, το pH και την θερµοκρασία.  

Σύνθετα σωµατίδια οξειδίων του σιδήρου και αεροπυκτώµατος (aerogel) 

πυριτίου έχουν παρασκευαστεί µε την µέθοδο sol-gel τα οποία έχουν 2-3 τάξεις 

µεγέθους περισσότερη δραστικότητα από ότι τα συµβατικά οξείδια σιδήρου. Αυτή η 

αύξηση στην δραστικότητα αποδόθηκε στην µεγάλη ειδική επιφάνεια των νανο-

οξειδίου του σιδήρου στο αεροπύκτωµα του πυριτίου.  Στις περισσότερες µεθόδους 

παρασκευής σύνθετων σωµατιδίων οξειδίου σιδήρου και πυριτίου, οι πρόδροµες 

ενώσεις του οξειδίου αρχικά αναµιγνύονται µε της πρόδροµες ενώσεις πυριτίου σε 

έναν διαλύτη για να δηµιουργηθεί το διάλυµα. Πρόσφατα αναφέρθηκε παραγωγή 

σύνθετων σωµατιδίων οξειδίων σιδήρου και πυριτίου µε τον εµποτισµό υγρών gel 

πυριτίου µε άνυδρα πρόδροµα αντιδραστήρια δισθενούς σιδήρου, ακολουθούµενη 

από ξήρανση των gel µε αιθανόλη. Μειονεκτήµατα της µεθόδου αυτής είναι η 

µόλυνση των τελικών προϊόντων από παραπροϊόντα των αντιδράσεων, αλλά και η 

ανάγκη για περεταίρω κατεργασία των σωµατιδίων µετά την σύνθεση τους. 

1.4 Θεωρία συναρτησιακού πυκνότητας (DFT) 

 Το 1964 οι Hojhenberg και Khon έθεσαν τα θεµέλια της θεωρίας 

συναρτισιακού πυκνότητας (Density Functional Theory- DFT). Στη θεωρία αυτή, 

βασική ποσότητα δεν είναι η κυµατοσυνάρτηση που έχει 3Ν µεταβλητές αλλά η 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα n(r) που είναι συνάρτηση τριών µεταβλητών θέσης. 

 

όπου, όπως όλες οι φυσικές ιδιότητες των ηλεκτρονίων, η ηλεκτρονική πυκνότητα και 

η ολική ενέργεια έχουν παραµετρική εξάρτηση από τις θέσεις των πυρήνων 
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n(r) = n(r;R1,R2,…,RM) 

E=(R1,R2,…,RM) 

 Καθώς αυξάνει το πλήθος των ηλεκτρονίων των συστηµάτων η 

πολυπλοκότητα της κυµατοσυνάρτησης αυξάνει, ενώ αντιθέτως η ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα παραµένει συνάρτηση των τριών συντεταγµένων του χώρου ανεξάρτητα 

του µεγέθους του συστήµατος. Ο Kohn περιέγραψε αυτή την αύξηση της 

πολυπλοκότητας της κυµατοσυνάρτηση κάνοντας λόγο για εκθετικό τοίχο. 

 Οι Hohenberg και Kohn κατάφεραν να δείξουν ότι υπάρχει ένα προς ένα 

αντιστοιχία των κυµατοσυναρτήσεων της θεµελιώδους κατάστασης ψ0 µε την 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα της θεµελιώδους κατάστασης n0. Η επιτυχία της DFT 

έγκειται στο ότι η ακρίβεια των αποτελεσµάτων της είναι εφάµιλλη (ή καλύτερη) 

άλλων µεθόδων, περιλαµβάνει την ηλεκτρονιακή συσχέτιση, είναι ευκολότερα 

υλοποιήσιµη ενώ είναι πρακτικά εφαρµόσιµη σε συστήµατα 100 και περισσότερων 

ατόµων. 

2. Πειραµατικό µέρος 

2.1 Τρόποι σύνθεσης νανοσωµατιδίων 

Συγκαταβύθιση 

Το σχήµα, η σύσταση και το µέγεθος των σωµατιδίων για την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης  εξαρτώνται: 

• Από τον τύπο των διαλυµάτων που χρησιµοποιούνται (θειικά, νιτρικά κ.α) 

• Τις αναλογίες τρισθενούς και δισθενούς σιδήρου 

• Το pΗ 

• Την ιοντική ισχύ του µέσου 

• Η ταχύτητα ανάδευσης  

• Η θερµοκρασία του διαλύµατος κατά τη σύνθεση 

Ο µαγνητίτης σχηµατίζεται µε την προσθήκη µιας βάσης σε υδατικό διάλυµα 

δισθενούς και τρισθενούς σιδήρου(µε αναλογία mol 1:2). Η χηµική αντίδραση που 

πραγµατοποιείται κατά την καταβύθιση του µαγνητίτη φαίνεται παρακάτω: 
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Fe²+ + 2Fe³+ +8OH־ → Fe3O4 + 4H2O    

Σύµφωνα µε τη θερµοδυναµική της ανωτερω αντίδρασης , η πλήρης 

καταβύθιση του µαγνητίτη αναµένεται σε πολύ βασικό pΗ. Μάλιστα για να είναι 

σίγουρα µαγνητίτης και όχι και γκετίτης(που είναι µη µαγνητικό υλικο) θα πρέπει το 

pH να είναι µεταξύ 12-14 δεδοµένου ότι η αναλογία mol τρισθενούς και δισθενούς 

σιδήρου παραµένει 2:1 σε αδρανές περιβάλλον. 

Προκειµένου να εµποδίσουµε τα σωµατίδια από πιθανή οξείδωση καθώς και 

από συσσωµάτωση, τα σωµατίδια του µαγνητίτη που παραγονται κατά την αντίδραση 

(3.1) συνήθως επικαλύπτονται µε οργανικά ή ανόργανα µόρια κατά τη διαδικασία της 

καταβύθισης.  

Στην παρούσα διπλωµατική έγινε σύνθεση νάνο-µαγνητίτη και νάνο-

µαγκεµίτη  σε υδατικό διάλυµα µε όσο το δυνατό µικρή απόκλιση µεγέθους σύµφωνα 

µε την µέθοδο που περιγράφεται από τους Y.S Kang et. al [15]. Οι πρόδροµες 

ενώσεις ήταν το FeSO4 για τον δισθενή σίδηρο και FeCl3 για τον τρισθενή. Για να 

γίνει η οξείδωση του σιδήρου σωστά και να παραχθεί ο µαγνητίτης σε νανοκλίµακα 

θα πρέπει να τηρηθεί η αναλογία των moles Fe(III)/Fe(II)=2/1 και το pH να είναι 

ισχυρά βασικό γύρω στο 12-14. Χρησιµοποιήσαµε 15,6 gr FeCl3  και 8,34 gr FeSO4. 

Αρχικά ζεστάναµε 75 ml νερού στην θερµοκρασία των 80οC έτσι ώστε να έχουµε την 

µικρότερη δυνατή περιεκτικότητα σε οξυγόνο. Εν συνεχεία σε µία φιάλη των 100 ml 

προσθέσαµε τα 75 ml αποξειδωµένου νερού και 2,55 ml HCl και ακολούθως έγινε 

επιτυχηµένη διάλυση των 15,6 gr FeCl3 και 8,34 gr FeSO4, ενώ το διάλυµα βρισκόταν 

υπο συνεχή ανάδευση µε µια µαγνητική ράβδο. Το FeSO4 προτιµήθηκε σαν 

πρόδροµη ένωση από το FeCl2 λόγο της ύπαρξης θεικού συνδέτη που έδειξε 

µεγαλύτερη σταθερότητα του δισθενούς ιόντος σιδήρου. Σε µια δευτερη φιάλη 750 

ml νερού θερµάνθηκαν επίσης στην θερµοκρασία των 80οC και εν συνεχεά, 

διαλύθηκαν 45 gr NaOH. Το διάλυµα αφέθηκε να κρυώσει µέχρι την θερµοκρασία 

των 55οC και ακολούθως προσθέθηκαν 150 ml ακετόνης η οποια ενεργεί ως 

µεσολαβητής της οργανικής στην υδατική φάση. Τέλος προσθέθηκαν 9 ml ελαικού 

οξέως κατά την προσθήκη του οποιου παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός λευκού αφρού 

που οφείλετε στον σχηµατισµό του ελαϊκού νατρίου. Σε αυτό το διάλυµα έγινε 

προσθήκη στάγδην, µε βήµα 5 ml του πρώτου διαλύµατος, µε ταυτόχρονη προσθήκη 
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ελαϊκού οξέως σε βήµατα των 2 ml το οποίο χρησιµοποιείται για προστασία του 

παραγόµενου µαγνητίτη από την περεταίρω οξείδωση. Η ανάµιξη των δύο 

διαλυµάτων έγινε σε 15 στάδια, σε κάθε στάδιο είχαµε την στάγδιν προσθήκη 5 ml 

του πρώτου διαλύµατος µαζί µε 2 ml ελαϊκού οξέως στο δευτερο διάλυµα. Ο 

µαγνητίτης σχηµατίστηκε κατευθείαν σαν µαυρο ίζηµα, και διαχωρίστηκε από το 

διάλυµε τρείς διαδοχικές διήθησεις. Οι δύο από τις τρείς διηθήσεις έγιναν µε 

υπέρκαθαρό νερό και η τρίτη έγινε µε διάλυµα HCl 0,01 Μ για να γίνει 

εξουδετέρωση των επιφανειακών ανιονικών φορτίων στα νανοσωµατίδια. Το δοχείο 

βρισκόταν υπο συνεχή ανάδευση και στην θερµοκρασία των 55οC. Η επιτυχία της 

τελικής σύνθεσης εξαρτάται κατά πολύ από το αρχικό και τελικό pΗ κατά την 

συγκαταβύθιση. Το πρώτο πρέπει να έχει τιµή όξινη(=4-5) και το άλλο πολύ 

βασική(=12-13).  Αν τυχόν αυτή η διαφορά δεν είναι αυτής της τάξεως µεταξύ 

αρχικού και τελικού pΗ τότε το τελικό µας προϊόν θα είναι «µολυσµένο» µε µη 

µαγνητική φάση, αυτή του γκετίτη. 

 

Εικόνα 4. ∆οµή νανοκρυστάλλων- Επιφανειοδραστικής Ουσίας 

 

Θερµική αποικοδόµηση  

Επίσης χρησιµοποιήθηκε και µια δευτερη µέθοδος σύνθεσης, η κλασική 

µεθοδολογία του T. Hyeon et. al [16], µε µια µικρή παραλαγή για να παραχθούν 

νανοσωµατίδια µαγκεµίτη 8 νανοµέτρων.  
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Εικόνα 5. Σχηµατική αναπαράσταση της τεχνικής της Θερµικής Αποικοδόµησης 

 

Για την σύνθεση νάνο-σωµατιδίων σιδήρου µε µικρή απόκληση µεγέθους 

προσθέσαµε σε µια τρί-λαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml, 30ml οκτυλαιθέρα και 

2,88ml ελαϊκού οξέος σε θερµοκρασία 100 οC και ακολούθως προσθέσαµε µε µια 

ένεση 0,6ml Fe(CO)5. Σε αυτή την χαµηλή θερµοκρασία το Fe(CO)5 αρχίζει να 

διασπάται σε ενδιάµεσα σύµπλοκα, µε πρώτο το  Fe(CO)4 . Ταυτόχρονα εκλύεται 

CO, το οποίο δηµιουργεί αναγωγική ατµόσφαιρα. Έτσι δηµιουργούνται πολλοί 

πυρήνες µέχρι η συγκέντρωση των πυρήνων να φτάσει στον κορεσµό και τα µόρια 

του σιδήρου να εναποτεθούν στην επιφάνεια των πυρήνων(nuclei) και στην συνέχεια 

να δηµιουργηθούν οµάδες (clusters). Εν συνεχεία ανεβάζουµε την θερµοκρασία του 

µίγµατος σε θερµοκρασία επαναρροής-refluxing(πρόκειται ουσιαστικά για τη 

θερµοκρασία ζέσεως του µέσου, περίπου 300 οC) για µία ώρα. Κατά την διάρκεια του 

refluxing το αρχικό πορτοκαλί χρώµα του µίγµατος έγινε µαύρο. Στο σηµείο αυτό 

έχουν δηµιουργηθεί νάνο-σωµατίδια σιδήρου. Το µαύρο µίγµα ήρθε σε θερµοκρασία 

δωµατίου και στη συνέχεια προστέθηκαν 1,02g (CH3)3NO στο ρόλο του ήπιου 

οξειδωτικού για να σχηµατιστούν τα σωµατίδια µαγνητίτη-µαγκεµίτη.Το µίγµα 

θερµάνθηκε αρχικά στους 130οC για 2 ώρες, όπου το χρώµα του έγινε ελαφρώς καφέ. 

Τέλος, η θερµοκρασία ανήλθε στο όριο του refluxing, για µία ώρα όπου το χρώµα 

επανήλθε στο µαύρο. Στο µίγµα προστέθηκε αιθανόλη έτσι ώστε να δηµιουργηθεί ένα 

µαύρο ίζηµα. Η αλκοόλη βοηθάει στην συσσωµάτωση και διευκολύνει στην 

καταβύθιση των παραγόµενων σωµατιδίων. Το µαύρο ίζηµα είναι τα νάνο-σωµατίδια 

γ-Fe2O3 τα οποία µε την βοήθεια ενός µαγνήτη αποµακρυνθήκαν από την σφαιρική 

φιάλη. Μετά την παραλαβή τους τα νανοσωµατίδια διασπείρονται σε εξάνιο. 
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Εικόνα 6. Σχηµατική αναπαράσταση διάταξης και αναπαράσταση της 

πυρήνωσης και ανάπτυξης των κόκκων 

 

Για να γίνουν όσο το δυνατό µικρότερα τα νανοσωµατίδια θα πρέπει οι 

αντιδράσεις να γίνουν γρήγορα. Συγκεκριµένα, όσο πιο γρήγορος είναι ο ρυθµός 

έγχυσης του Fe(CO)5 στο αντιδρών σύστηµα τόσο πιο γρήγορο είναι το στάδιο της 

πυρήνωσης(nucleation). Αυτό δίνει στενή κατανοµή µεγέθους των τελικών 

νανοκόκκων. Αυτό σε συνδυασµό µε την ταχύτητα του σταδίου ανάπτυξης του 

κόκκου(growth) καθορίζει και το µέγεθος του τελικού νανοκόκκου.  Για να ελεγχθει 

η ταχύτητα στο στάδιο της ανάπτυξης µπαίνει το ελαϊκό οξύ σαν επιφανειοδραστική 

ουσία για τον έλεγχο του µεγέθους των σωµατιδίων. 

 

2.2 Μέθοδοι Ανάλυσης  

Φασµατοµετρία περίθλασης ακτινών Χ (X-ray Diffraction -XRD) [17] 

Η µέθοδος βασίζεται στην περίθλαση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας ακτίνων 

Χ γνωστού µήκους κύµατος λ, επάνω στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγµατος των 

εξεταζόµενων ενώσεων και στην συνέχεια στον προσδιορισµό των εσωτερικών 

διαστηµάτων d των επιπέδων του κρυσταλλικού πλέγµατος των ενώσεων που είναι 

µοναδικά για κάθε εξεταζόµενη ένωση. Ο προσδιορισµός αυτός γίνεται µέσω της 

εξέτασης της έντασης της περιθλώµενης ακτινοβολίας, σε όλες τις γωνίες θ 

πρόσπτωσης επί της επιφάνειας ενός υλικού µονοχρωµατικής ακρινοβολίας και την 

εφαρµογή του γνωστού τύπου του Bragg, για εκείνες τις γωνίες που παρατηρούνται 

φαινόµενα περίθλασης 
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n l = 2d ηµθ 

(n=1,2,3… η τάξη περίθλασης) 

Οι ακτίνες Χ παράγονται  όταν ενέργεια κατάλληλης στάθµης χτυπά την ύλη. Στην 

συνέχεια η ύλη διεγείρεται και το αποτέλεσµα της αποδιέγερσης είναι η εκποµπή των 

ακτινών Χ. Τα γεγονότα που προηγούνται της εκποµπής ακτινοβολίας Χ είναι: 

1. Ηλεκτρόνια αποβάλλονται από την Κ στοιβάδα ή ακόµα και από τις άλλες 

ενδιάµεσες στοιβάδες των ατόµων. 

2. Ηλεκτρόνια ενδιάµεσων στοιβάδων καταλαµβάνουν τις κενές ηλεκτρονιακές 

θέσεις της Κ ή των άλλων ενδιάµεσων στοιβάδων. Το άτοµο σταθεροποιείται 

έτσι ενεργειακά αφού τα ηλεκτρόνια του ανακατανέµονται για να καταλάβουν 

τελικά την σταθερή ηλεκτρονιακή του κατάσταση. 

3. Η ανακατανοµή αυτή έχει σαν αποτέλεσµα να εκπέµπεται ακτινοβολία Χ.  

Στην περιθλαση των ακτίνων Χ έχουµε µια µονοχρωµατική ακτινοβολία επι 

του υλικού και µελετώνται  τα διαφορετκά d των κρυστάλλων του υλικού µέσω της 

εξεταζόµενης ακτινοβολίας Χ που περιθλάται στο υλικό. 

Η σηµασία περίθλασης έχει µεγάλο αναλυτικό ενδιαφέρον γιατί εφαρµόζεται 

στην µελέτη κρυσταλλικών υλικών που παράγουν περίθλαση ακρίνων Χ. Τούτα 

συµβαίει γιατι δεν υπάρχουν δύο διαφορετικές κρυσταλλικές ενώσεις στις οποίες οι 

αποστάσεις των επιπέδων των ατόµων τους στον κρύσταλλο να είναι ανάλογες προς 

όλες τις κατευθύνσεις. 

Τα αποτελέσµατα περίθλασης οδηγούν στην αποκάλυψη της κρυσταλλικής 

δοµής της ένωσης. Οι ενώσεις µπορούν να αναλυθούν µόνο στην ελεύθερη 

κρυσταλλική µορφή τους.  Τα συµπεράσµατα από τα ευρισκόµενα d οδηγούν στην 

ποιοτική ταυτοποίηση των ενώσεων. 

Φασµατοσκοπία Υπέρυθρης ακτινοβολίας [17] 

Το αντικείµενο της φασµατοσκοπίας είναι η µελέτη της αλληλεπίδρασης της 

ύλης µε την ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία. Η ύλη αποτελείτε από ηλεκτρικά 

φορτισµένους πυρήνες και ηλεκτρόνια. Έτσι αλληλεπιδρούν µε το ταλαντευόµενο 

ηλεκτρικό µαγνητικό πεδίο του φωτός και απορροφούν την ενέργεια που µεταφέρει. 
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Για να διεγερθεί ένα άτοµο ή ένα µόριο θα πρέπει το φωτόνιο το οποίο θα 

προσκρούσει να έχει ενέργεια ίση µε την διαφορά ενέργειας µεταξύ διεγερµένης και 

ουδέτερης κατάστασης. Με ακτινοβολία υπέρυθρων συχνοτήτων (10 – 12800 cm-1), 

λόγω της χαµηλής ενέργειας του φωτονίου, διεγείρονται µόρια από ένα δονητικό 

ενεργειακό επίπεδο σε άλλο. Η ενέργεια της ακτινοβολίας υπερύθρου (1 – 800 meV) 

είναι αρκετή, ώστε να προκαλέσει δονήσεις στα µόρια που την απορροφούν. Επίσης, 

οι ενέργειες περιστροφής αυτών των µορίων είναι ακόµα µικρότερες από τις 

δονητικές και έτσι αυτή η ακτινοβολία καταφέρνει και προκαλεί και περιστροφικές 

µεταπτώσεις. Στην περίπτωση αυτή, η φασµατοσκοπία ονοµάζεται δονητική 

(vibrational spectroscopy). Οι δονητικές φασµατοσκοπικές τεχνικές αποτελούν τα πιο 

χρήσιµα εργαλεία για την κατανόηση της φύσης των χηµικών δεσµών ενός 

συστήµατος και την µελέτη χηµικών αντιδράσεων. Τέτοιες τεχνικές είναι οι 

φασµατοσκοπία FTIR και η φασµατοσκοπία Raman οι οποίες είναι µη καταστροφικές 

ως προς το δείγµα και σχετίζονται κυρίως µε µελέτες µεταβάσεων µεταξύ δονητικών 

και περιστροφικών επιπέδων της βασικής ηλεκτρονικής κατάστασης, ιόντων και 

µορίων. 

Στις αρχές του 1903 ο W.Coblentz άρχισε µε την πειραµατική µέτρηση των 

φασµάτων απορρόφησης καθαρών ουσιών και από το 1930 θεωρείται η 

φασµατοµετρία υπερύθρου µια βασική µέθοδος ταυτοποίησης οργανικών ιδίως 

ενώσεων µε χηµική βιοµηχανία χρησιµοποιεί τη µέθοδο αυτή στην οργανική 

ποσοτική ανάλυση. 

Η φασµατοµετρία υπερύθρου βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης 

ακτινοβολίας από τα µόρια µιας ένωσης τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες 

στάθµες δόνησης ή περιστροφής.  Ενεργά υπέρυθρες ενώσεις είναι µόνο αυτές στις 

οποίες οι δονήσεις και οι περιστροφές των ατόµων τους έχουν µια διαρκή διπολική 

ροπή όπως στα µόρια που αποτελούνται ετεροάτοµα όπως τα µόρια CO, HCl ή στα 

µόρια όπου αλλάζει η διπολική  ροπή κατά τη διάρκεια της δονητικής και 

περιστροφικής διαδικασίας. Η περιοδική αλλαγή της διπολικής ροπής λόγω 

περιστροφής ή δόνησης επιτυγχάνεται µόνο µε ορισµένες συχνότητες. Απορρόφηση 

συµβαίνει µόνο όταν η προσπίπτουσα ακτινοβολίας έχει την ίδια συχνότητα µε την 

συχνότητα του δίπολου. 
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Εικόνα 7. α) Ενώσεις µε διαρκή διπολική ροπή β) αλλαγή της διπολικής ροπής 

ενός διατοµικού µορίου λόγω β1) Περιστροφής ή β2) ∆όνησης 

 

Ένα διατοµικό µόριο όπως το υδρογόνο, δεν έχει διπολική ροπή, δεν 

διεγείρεται η περιστροφή και η δόνηση του µε απορρόφηση της ακτινοβολίας οπότε 

είναι αδρανές στην υπέρυθρη φασµατοµετρία. 

Γενικά το φάσµα απορρόφησης υπερύθρου αποτελεί µια θεµελιώδη ιδιότητα 

κάθε µορίου και χρησιµεύει κυρίως στην ποιοτική ανάλυση για τη διαλεύκανση της 

δοµής µια ένωσης. ∆ηλαδή για τη φύση των ατόµων που βρίσκονται στο µόριο και 

την διάταξή τους στο χώρο, δίνοντας το δακτυλικό αποτύπωµα µιας ουσίας. Από την 

άλλη πλευρά επειδή το ποσό της απορροφούµενης ενέργειας είναι συνάρτηση του 

αριθµού των υπαρχόντων µορίων, προκύπτουν από το IR φάσµα πληροφορίες και ως 

προς τη συγκέντρωση ενός συστατικού σένα δείγµα, συγκρίνοντας το βάθος µιας 

χαρακτηριστικής ταινίας απορρόφησης προς το βάθος της ίδιας ταινίας ενός 

φάσµατος που περιέχει γνωστή συγκέντρωση του προς ανάλυση συστατικού. 

Βασικές αρχές Φασµατοσκοπίας 

Η συνολική ενέργεια ενός µορίου οφείλεται σε πυρηνικές (Enucl) και ηλεκτρονιακές 

(Eelec) συνεισφορές και δίδεται από την σχέση: 

Etot=Enucl+Eelec 
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Η ενεργειακή αυτή διάκριση βασίζεται στο γεγονός ότι η ταχύτητα των ηλεκτρονίων 

είναι πολύ µεγαλύτερη αυτής των πυρήνων. Η Enucl απαρτίζεται από επί µέρους 

ενέργειες: 

Enucl = Etrans + Erot + Evib 

όπου Etrans είναι η ενέργεια παραλλήλου µετακινήσεως του µορίου, Erot η ενέργεια 

περιστροφής και Evib η ενέργεια ταλαντώσεως (δονήσεως). ∆ιευκρινίζεται ότι στην 

µελέτη των ηλεκτρονιακών διεγέρσεων και εσωτερικών κινήσεων του µορίου δεν 

ενδιαφέρει η Etrans. 

Σύµφωνα µε την συνθήκη του Bohr, όταν ένα ηλεκτροµαγνητικό πεδίο 

αλληλεπιδρά µε ένα µόριο τότε γίνεται µεταφορά ενέργειας από το πεδίο στο µόριο 

σύµφωνα µε τον τύπο ∆Ε=hv όπου ∆Ε η διάφορα ενέργειας µεταξύ δύο 

κβαντισµένων ενεργειακών καταστάσεων του µορίου, hη σταθερά του Planck και ν η 

συχνότητα της ακτινοβολίας. Στο παρακάτω σχήµα δίδονται σχηµατικά οι 

ενεργειακές στάθµες ενός διατοµικού µορίου.  

 

Εικόνα 8. Ενεργειακές στάθµες διατοµικού µορίου 

 

Κάθε ηλεκτρονιακή στάθµη υποδιαιρείται σε στάθµες ταλαντώσεων, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται από τον κβαντικό αριθµό ταλαντώσεως υ, ενώ κάθε στάθµη 

ταλαντώσεως υποδιαιρείται σε στάθµες περιστροφής των οποίων η ενέργεια 

χαρακτηρίζεται από τον κβαντικό αριθµό J. 
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Οι ενεργειακές στάθµες λόγω περιστροφής ευρίσκονται η µία πλησίον της 

άλλης και εποµένως µεταπτώσεις µεταξύ γειτονικών σταθµών λαµβάνουν χώρα σε 

χαµηλές συχνότητες (ή µεγάλα µήκη κύµατος). Τέτοιες µεταπτώσεις δίδουν τα 

φάσµατα περιστροφής (rotational spectra) τα οποία µετρώνται στην περιοχή των 

µικροκυµάτων και άνω υπερύθρου, δηλαδή 1cm-1 (10000 µm) έως περίπου 102 cm-1 

(100 µm).Υπενθυµίζεται ότι η συχνότητα, ν, µετατρέπεται σε κυµµαταριθµούς, u , ή 

σε µήκος κύµατος, λ , µέσω της σχέσης: 

λ = c / v =1/ u 

όπου c η ταχύτητα του φωτός. Η απόσταση µεταξύ δονητικών ενεργειακών σταθµών 

είναι µεγαλύτερη, µε αποτέλεσµα οι σχετικές ενεργειακές µεταπτώσεις να λαµβάνουν 

χώρα σε µεγαλύτερες συχνότητες (µικρότερα µήκη κύµατος) απ’ ότι οι µεταπτώσεις 

λόγω περιστροφής. Τα δονητικά φάσµατα (vibrational spectra) µετρώνται, συνήθως, 

στην περιοχή 102 cm-1 (102 µm) έως 104 cm-1 (1µm) (περιοχή υπερύθρου). Τέλος, η 

µεγάλη ενεργειακή απόσταση µεταξύ των ηλεκτρονιακών ενεργειακών σταθµών έχει 

ως αποτέλεσµα τα αντίστοιχα ηλεκτρονιακά φάσµατα (electronic spectra) να 

µετρώνται στην περιοχή 104 cm-1 (1µm) έως 105 cm-1 (0.1 µm) (περιοχή ορατού και 

υπεριώδους). 

 

2.3 Ταλαντώσεις µορίων  

∆ιατοµικά µόρια 

Στην υπέρυθρη φασµατοµετρία µετριέται το ποσοστό απορρόφησης 

υπέρυθρης ακτινοβολίας από την εξεταζόµενη ουσία. Με την ακτινοβολία αυτή 

αυξάνονται οι δονήσεις των µορίων των οποίων τα άτοµα είναι συνδεδεµένα µεταξύ 

τους µε δεσµούς όµοιους προς ελατήρια. 

 

Εικόνα 9. ∆ύο άτοµα ενός µορίου που δονούνται κατα τη διεύθυνση του δεσµού 
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 Το σύστηµα θεωρείται ότι αποτελείται από δυο σφαίρες µάζας m, 

συνδεδεµένες µέσω ενός αβαρούς ελατηρίου, του οποίου η τάση δίνεται από µια 

σταθερά k. Σύµφωνα µε το νόµο του Hooke, η συχνότητα δόνησης του ελατηρίου, 

δίνεται από την σχέση:  

 

όπου k είναι η σταθερά δύναµη, και µ είναι η ανοιγµένη µάζα που δίνεται από την 

σχέση: 

µ=m1m2/(m1+m2) 

m1, m2 είναι οι µάζες των σφαιρών. 

Το µόριο µε την απορρόφηση της IRακτινοβολίας διεγείρεται σε  υψηλότερες 

στάθµες δόνησης που είναι κβαντισµένες. Οι επιτρεπτές µεταπτώσεις δόνησης 

Evibrκαθορίζονται από την εξίσωσηSchrodinger, που ισχύει για έναν αρµονικό 

ταλαντωτή. 

E = (u+1/2)hv 

Όπου v είναι η συχνότητα δόνησης και u είναι ο κβαντικός αριθµός δόνησης που 

παίρνει τιµές(0,1, 2, …).  

Από την εξίσωση αυτή προκύπτει ότι για u=0υπάρχει ακόµη ενέργεια δόνησης, η 

ονοµαζόµενη µηδενική ενέργεια η οποία εξηγείται από την θεωρία ασάφειας του 

Heisenberg. Στον αρµονικό ταλαντωτή, για τον οποίο ισχύει αυτή η σχέση, οι 

στιβάδες δόνησης απέχουν ενεργειακά εξίσου µεταξύ τους ενώ στον µη αρµονικό 

ταλαντωτή, ο οποίος αντιπροσωπεύει την πραγµατική κατάσταση δόνησης των 

µορίων, η απόσταση µεταξύ των στιβάδων µικραίνει µε αυξανόµενο το u και 

πλησιάζει την ενέργεια διάστασης του µορίου. 
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Πολυατοµικά µόρια 

Στα πολυατοµικά µόρια υπάρχουν διάφοροι τρόποι δόνησης των ατόµων, όπως 

περιγράφονται παρακάτω. 

1. ∆ονήσεις τάσης είναι αυτές κατά τις οποίες δύο συνδεδεµένα άτοµα 

πάλλονται συνέχεια µεταβάλλοντας τη µεταξύ τους απόσταση χωρίς όµως να 

αλλάζουν τον άξονα ή τις γωνίες δεσµού.  

 

 

Οι δονήσεις τάσης απαιτούν γενικά µεγαλύτερες ενέργειες από τις δονήσεις 

κάµψης. 

 

2. Οι δονήσεις κάµψης χαρακτηρίζονται από µια συνεχή µεταβολή της γωνίας 

µεταξύ δύο δεσµών 

 

3. Οι δονήσεις σείσης παράγονται όταν µια µη γραµµική µονάδα τριών 

ατόµων πάλλεται εντός του επιπέδου ισορροπίας που σχηµατίζεται από τα 

άτοµα και τους δύο δεσµούς. 

 

 

+πάνω στο επίπεδο 

 

 
 

-κάτω από το επίπεδο 
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4. Οι δονήσεις αιώρησης συµβαίνουν όταν η ίδια δοµική µονάδα πάλλεται εκτός του 

επιπέδου ισορροπίας 

 

5. ∆ονήσεις συστροφής συµβαίνουν όταν η ίδια δοµική µονάδα περιστρέφεται γύρω 

από το δεσµό που τη συνδέει µε το υπόλοιπο τµήµα του µορίου. 

 

6. ∆ονήσεις ψαλιδιού ή παραµόρφωσης παράγονται όταν δύο µη συνδεόµενα άτοµα 

κινούνται µπρός πίσω και προς τη µεταξύ τους διεύθυνση. 

Έτσι αν περάσουν από ένα δείγµα διαφορετικές συχνότητες υπέρυθρης ακτινοβολίας 

θα εµφανιστούν στο IR φάσµα µια σειρά από ζώνες απορρόφησης που αντιστοιχούν 

στους ανωτέρω τρόπους δόνησης και θα προκύψουν πληροφορίες για τη φύση των 

ατόµων στο µόριο, τη διάταξή τους στο χώρο και τις χηµικές δυνάµεις που τα 

συνδέουν. Οι κυριότερες δονήσεις που χρησιµοποιούνται για την ταυτοποίηση είναι 

οι δονήσεις τάσης, κάµψης και ψαλιδισµού. 

Φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR) 

Στη φασµατοσκοπία υπερύθρου µελετά µε την απορρόφηση υπέρυθρου φωτός από το 

δείγµα συναρτήσει της συχνότητας. Το µόριο απορροφά ενέργεια ∆Ε = hν από την IR 

πηγή (που εκπέµπει ακτινοβολία έντασης I) σε κάθε δονητική µετάβαση. 

Η περιοχή εφαρµογών της φασµατοσκοπίας υπερύθρου έχει επεκταθεί σηµαντικότατα 

τις τελευταίες δεκαετίες λόγω της ανάπτυξης της φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε 

µετασχηµατισµό Fourier. Τούτο οφείλεται κατά κύριο λόγο στην θεαµατική ανάπτυξη 

των υπολογιστών και στην βαθµιαία χρήση τους και σε θέµατα φασµατοσκοπίας. 

Στην συνήθη φασµατοσκοπία υπερύθρου (dispersive IR spectroscopy) η 

πολυχρωµατική ακτινοβολία της πηγής αναλύεται µε χρήση µονοχρωµάτωρα (πρίσµα 

ή φράγµα) και ανιχνεύεται κατά συχνότητες ν+∆ν, όπου το ∆ν καθορίζεται από το 

εύρος των σχισµών του φωτόµετρου. Αντίθετα, στην φασµατοσκοπία υπερύθρου µε 

µετασχηµατισµό Fourier (FT-ΙR) το συµβολόµετρο Michelson, γνωστό ήδη από τα 

τέλη του περασµένου αιώνα, αποτελεί την καρδιά της τεχνικής. Το συµβολόµετρο 
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Michelson απαρτίζεται από δύο κάτοπτρα κάθετα µεταξύ τους, εκ των οποίων το ένα 

είναι κινητό, και ένα διαιρέτη δέσµης (beam splitter) που παρεµβάλλεται µεταξύ των 

σε γωνία 45ο. 

 

Εικόνα 10.  Σχηµατική παρουσίαση ∆οκιµής FTIR 

Για την κατανόηση της λειτουργίας του συµβολόµετρου ας θεωρήσουµε την 

απλούστερη περίπτωση κατά την οποία η ακτινοβολία µιας µονοχρωµατικής πηγής 

συχνότητας νο (πράγµα που δεν συµβαίνει στην φασµατοσκοπία FT-IR) χωρίζεται 

στον διαιρέτη δέσµης σε δύο δέσµες ίσης εντάσεως Ι(νο) επανασυνδέονται αφού 

πρώτα ακολουθήσουν διαφορετικές διαδροµές µε διαφορετικό µήκος. Τελικά δίδουν 

συνολική ένταση: 

Ι(φ) = 2 Ι(νο) (1+cosφ) 

Στην περίπτωση αυτή η δέσµη υπόκειται σε ενισχυτική ή καταστροφική συµβολή 

ανάλογα µε τις αποστάσεις της πλάκας Β από τα κάτοπτρα Μ1 και Μ2. Εάν οι 

αποστάσεις αυτές είναι ίσες ή διαφέρουν κατά ένα ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους 

κύµατος της µονοχρωµατικής δέσµης, τότε δηµιουργείται ενισχυτική συµβολή µε 

αποτέλεσµα να τετραπλασιάζεται η ένταση. Εάν, όµως οι αποστάσεις της Β από τα 

Μ1 και Μ2 δεν είναι ακέραια πολλαπλάσια του µήκους κύµατος, τότε οι δέσµες 

φωτός ανακλώνται στα κάτοπτρα και επανέρχονται στην Β, όπου και 

αλληλοεξουδετερώνονται. 
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Σε ένα φασµατοφωτόµετρο FT-IR η πηγή εκπέµπει ένα συνεχές φάσµα. Κατά την 

έξοδο από το συµβολόµετρο έχουµε επαλληλία των διαφόρων φασµατικών 

συνιστωσών των επιµέρους δεσµών. Το τελικό αποτέλεσµα προκύπτει από το 

άθροισµα των επιµέρους εντάσεων ακτινοβολίας που αντιστοιχούν σε κάθε 

φασµατική περιοχή. Έτσι για µηδενική διαφορά οπτικού δρόµου όλες οι φασµατικές 

συνιστώσες είναι σε φάση και η συνολική ένταση ακτινοβολίας είναι µέγιστη. Καθώς 

αυξάνεται η διαφορά οπτικού δρόµου ∆L η επαλληλία για κάθε φασµατική 

συνιστώσα οδηγεί σε µέγιστο η ελάχιστο ανάλογα µε τον λόγο ∆L/λ. Έτσι η συνολική 

ένταση µειώνεται ή αυξάνεται µε όλο και µικρότερο πλάτος διαµόρφωσης. Μετά από 

µια µέγιστη διαφορά οπτικού δρόµου δεν υπάρχει πια κανένας συσχετισµός φάσης 

µεταξύ των διαφόρων φασµατικών συνιστωσών και η συνολική ένταση είναι πια 

σταθερή και ανεξάρτητη από την διαφορά οπτικού δρόµου. Όπως αποδεικνύεται το 

πλάτος διαµόρφωσης των πολυχρωµατικών κροσσών συµβολής είναι συνάρτηση ως 

συνάρτηση του της διαφοράς οπτικού δρόµου σχετίζεται µε τον µετασχηµατισµό 

Fourier της φασµατικής κατανοµής της πηγής. 



43 

 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία ∆ιέλευσης [18] 

Στην εικόνα 9 παρουσιάζεται το διάγραµµα ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

διέλευσης. 

 

Εικόνα 11. ∆ιάγραµµα ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διέλευσης 

 

Αποτελείται από ένα ηλεκτρνονικό κανόνι για την παραγωγή των 

ηλεκτρονίων της δέσµης τα οποία επιταχύνονται µε µια τάση 100-400kV. Κατόπιν η 

δέσµη εστιάζεται από δύο συµπυκνωτές φακούς σε µια συνήθως παράλληλη δέσµη η 

οποία διέρχεται µέσα από ένα λεπτό δείχµα πάχους ~100nm. Τέλος το σχηµατιζόµενο 

είδωλο εστιάζεται και µεγεθύνεται από ένα αντικειµενικό και δύο προβολικούς 

φακούς και προβάλλεται είτε σε µια φθορίζουσα οθόνη είτε σε ένα CCD. Θα πρέπει 

να τονιστεί ότι το δείγµα πρέπει να είναι πολύ λεπτό έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια να 

διέλθουν από µέσα του. Συνεπώς τα περισσότερα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ελαστικά ή 

δεν σκεδάζονται καθόλου σε αντίθεση µε το SEM που τα ηλεκτρόνια σταµατούν 

µέσα στο δείγµα.  

Η διακριτική ικανότητα του ΤΕΜ δίνεται από την  σχέση 
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r=1,21 λ3/4Cs
1/4 

όπου το λ είναι το µήκος κύµατος των ηλεκτρονίων της δέσµης και το Cs είναι η 

σφαιρική εκτροπή του αντικειµενικού φακού. Τα σύγχρονα ΤΕΜ έχουν διακριτική 

ικανότητα 0,15-0,35nm. 

 

Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση (TGA) / ∆ιαφορική Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση 

DTG [17] 

Η µέθοδος αυτή βασίζεται στην µεταβολή βάρους που υφίσταται µια ουσία 

όταν αυτή θερµαίνεται γραµµικά για µια χρονική περίοδο µε συγκεκριµένο ρυθµό 

αύξησης της θερµοκρασίας της. Η µεταβολή του βάρους της ουσίας είναι 

απορέλεσµα της θερµικής διάσπασής της (φυσική ή χηµική διεργασία). Τα πτητικά 

προϊόντα διάσπασης απάγονται κατάλληλα µέσω ενός αδρανούς συνήθως φέροντος 

αερίου που ρέει συνεχώς στο χώρο θερµικής κατεργασίας της ουσίας πάνω από την 

ουσίας µε σταθερή ροή. 

 Στην θερµοβαρυµετρία η µάζα ενός δείγµατος καταγράφεται συνεχώς σε 

σχέση µε την θερµοκρασιακή µεταβολή της, το δείγµα βρίσκεται σε ελεγχόµενη 

ατµόσφαιρα απαγωγής των παραγοµένων προϊόντων. Συνήθως η θερµοκρασία του 

δείγµατος µεταβάλλεται γραµµικά µε τον χρόνο.  

 Η διαφορική καµπύλη τηςTGA δύνται να δώσει πληροφορίες που δεν είναι 

ορατές σε ένα TGA γράφηµα και που θα ήταν σηµαντικές για την ερµηνεία της 

µέτρησης. Η διαφορική θερµοβαρυµετρική ανάλυση αναπτύχθηκε από την ανάγκη να 

γίνονται πιο διακριτές οι µεταβολές σε σηµεία που TGA αδυνατεί να ανιχνευσει. 

Χρησιµοποιεί την 1η παράγωγο της TGA ανάλυσης και άρα η πρώτη παράγωγος του 

διαγράµµατος TGA δίνει το διάγραµµα DTG. 
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3. Αποτελέσµατα & Συζήτηση 

Περίθλαση Ακτινών Χ 

Τα φάσµατα XRD για τις νάνο-σκόνες που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο 

της θερµικής αποικοδόµησης και της συγκαταβύθισης παρουσιάζονται στο εικόνα 11. 

Και τα δύο φάσµατα δείχνουν ένα µίγµα µαγνητίτη και µαγκεµίτη, σε ποικίλες 

διαφορετικές συγκεντρώσεις. Το φάσµα του δείγµατος της θερµικής αποικοδόµησης 

αντιστοιχιστεί στο P4132 (no. 213) φάση πλούσια σε µαγκεµίτη (µε σταθερά 

πλέγµατος a= 8,352 Å), ενώ το φάσµα του δείγµατος της συγκαταβύθισης 

χαρακτηρίστηκαν σαν Fd-3m (no. 227) φάση πλούσια σε µαγνητίτη (µε σταθερά 

πλέγµατος a= 8,396) [81Fle, 99Toy, 06Pra, 07Fon, 08Kau, 09Ahm, 09Hoa, 12Su]. 

[12Blo] 
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Εικόνα 12. Φάσµα Περίθλασης Ακρίνων Χ για την a) νανοσκόνη που συνθέθηκε µε την µέθοδο 

της θερµικής αποικοδόµησης και b) την νανοσκόνη που συνθέθηκε µε την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης 

 

Το φάσµα µοιάζει πολύ µε το φάσµα του µαγνητίτη που βρίσκουµε στην 

βιβλιογραφία. Ωστόσο, οι διαφορές στα φάσµατα ακτίνων Χ του µαγνητίτη και του 
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µαγκεµίτη είναι πολύ µικρές, οπότε δεν µπορούν να βγουν σαφή συµπεράσµατα για 

την ακριβή σύνθεση κάθε δείγµατος. Το µόνο συµπέρασµα που µπορούµε να 

βγάλουµε είναι ότι τα νανοσωµατίδια που παρασκευάστηκαν είναι 

υπερπαραµαγνητικά  οξείδια του σιδήρου, που αποτελείτε από µαγνητίτη, µαγκεµίτη, 

ή µίγµα και τον δύο [10Gra]. Παρά την πρόοδο στον προσδιορισµό της δοµής του 

µαγκεµίτη το φαινόµενο των κενών θέσεων στη διάταξη του πλέγµατος  δεν είναι 

ακόµη πλήρως κατανοητή. Φυσικά και ο µαγκεµίτης και ο µαγνητίτης έχουν δοµή 

σπινελίου[08Cul], αλλά ενώ ο πρώτος έχει δισθενή και τρισθενή κατιόντα σιδήρου, 

στον µαγκεµίτη όλα τα κατιόντα του σιδήρου είναι τρισθενή, και η ουδετερότητα του 

κρυστάλλου διατηρείτε από της κενές θέσεις. Αυτές οι κενές θέσεις  είναι γνωστό ότι 

βρίσκονται στις οκταεδρικές θέσεις [10Sah]. Τα σωµατίδια του µαγκεµίτη έχουν 

κυβική µοναδιαία κυψελίδα µε τα τον τρισθενή σίδηρο να βρίσκεται και στις 

οκταεδρικές και στις τετραεδρικές θέσεις. (Ελαττωµατική δοµή σπινελίου) [12Pic].  

Με βάση το πλάτος στο ήµισυ του µεγίστου (Full Width at Half Maximum –

FWHM) της κορυφής 311 και στα δύο φάσµατα, το κατώτερο όριο του µέσου 

µεγέθους νανοσωµατιδίων εκτιµήθηκε µέσω του τύπου Debye-Sherrer, όπως φαίνεται 

στον πίνακα 2. Τα νάνο-σωµατίδια που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης  που µετρήθηκαν περίπου 15nm σε διάµετρο εκτιµήθηκαν ότι είναι 

κατά 50% µεγαλύτερα από τα νάνο-σωµατίδια που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο 

της θερµικής συγκαταβύθισης. Ένα χαρακτηριστικό το οποίο επιβεβαιώνεται από µια 

ανεπαίσθητη, αλλά εµφανή διεύρυνση της κύριας κορυφής των νάνο-σωµατιδίων που 

παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης σε σχέση µε την 

κύρια κορυφή των νάνο-σωµατιδίων που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης. Όπως θα φανεί στην επικείµενη συζήτηση, οι τιµές αυτές είναι στο 

ίδιο επίπεδο µε βάση τις παρατηρήσεις που έγιναν στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

διερχόµενης δέσµης (ΤΕΜ). 
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Πίνακας 2.Μέσο µέγεθος σωµατιδίων σύµφωνα µε την εξίσωση Debye-Sherrer. Οι µετρήσεις 

έγιναν στην κορυφή 311(βλέπε εικόνα11) και για τα δύο δείγµατα. Επίσης παρουσιάζονται τα 

άνω και κάτω όρια του σφάλµατος στην εκτίµηση του µέσου µεγέθους. Σηµειώνεται ότι το 

αποτέλεσµα της εξίσωσης Debye-Sherrer  είναι το χαµηλότερο αναµενόµενο µέσο µέγεθος 

σωµατιδίων. 

 

  Μέσο Μέγεθος (nm) - (nm) + (nm) 

Θερµική αποικοδόµηση 10.5 1.1 1.5 

Συγκαταβύθιση 15.2 2.5 3.9 
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Ανάλυση µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διερχόµενης δέσµης - ΤΕΜ 

Οι µικρογραφίες από το TEM δείχνουν ότι τα νανοσωµατίδια οξειδίου του σιδήρου 

που έχουν φτιαχτεί µε µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης είναι πιο οµοιόµορφα 

από εκείνα που έχουν παρασκευαστεί µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης. 

 

Εικόνα 13. Εικόνες από ΤΕΜ για τα νανοσωµατίδια που παρήχθησαν. (a), (b) και (c) µε την 

µέθοδο της συγκαταβύθισης και (d), (e) και (f)µε τη µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης. 

 

Από τις µικρογραφίες συµπεραίνουµε ότι το µέσο µέγεθος των 

νανοσωµατιδίων είναι 5 nm για τα σωµατίδια της σύνθεσης µε την µέθοδο της 

θερµικής αποικοδόµησης και  γύρω στο 15 για τα σωµατίδια που παρασκευάστηκαν 

µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης. Τα σωµατίδια που είναι φτιαγµένα µε την 
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θερµική αποικοδόµηση είναι µεµονωµένα, σχεδόν ίδιου µεγέθους, µε πανοµοιότυπο 

σχήµα, σχεδόν σφαιρικό, και είναι  διατεταγµένα στον υποδοχέα του ΤΕΜ. Έχουν 

επίσης σταθερή απόσταση µεταξύ τους και αυτό οφείλετε στην ύπαρξη της 

επικάλυψης µε ελαϊκό οξύ. Το ελαϊκό οξύ κρατά τα νανοσωµατίδια αποµονωµένα το 

ένα από το άλλο και µειώνει τις αλληλεπιδράσεις.  Επιπροσθέτως, το ελαϊκο οξύ ως 

επιφανειοδραστική ουσία είναι υπεύθυνο για το τελικό σφαιρικό σχήµα που έχουν τα  

νανοσωµατίδια. Αν είχε χρησιµοποιηθεί ολευλαµήνη  τότε τα νανοσωµατίδια θα 

είχαν πιο εξαγωνικό σχήµα.  Επίσης, το σχήµα και το µέγεθος των σωµατιδίων 

εξαρτώνται από τον χρόνο και την θερµοκρασία αντίδρασης. Για να πάρεις σωµατίδια 

µε µικρή απόκλιση µεγέθους χρειάζεται µια γρήγορη πυρήνωση και αργή ανάπτυξη 

των κόκκων κατά την διάρκεια της θερµικής αποικοδόµησης.  Από την άλλη τα 

σωµατίδια που έχουν παρασκευαστεί µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης ,που είναι 

πολύ πιο χρονοβόρα διαδικασία, παρουσιάζουν ευρύτερη κατανοµή µεγέθους 

συγκριτικά µε αυτά  που έχουν παρασκευαστεί µε την µέθοδο της θερµικής 

αποικοδόµησης. Επίσης παρουσιάζον χειρότερη κατανοµή στον υποδοχέα του ΤΕΜ 

και σχηµατίζουν µεγαλύτερα συσσωµατώµατα.   

Ανάλυση µε Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία Μετασχηµατισµού Fourier(FTIR) και 

DFT. 

Τα πειραµατικά φάσµατα FTIR παρουσιάζονται στην εικόνα 13. και τα 

φάσµατα IR που πήραµε από τις µετρήσεις DFT για διάφορα συµπλέγµατα 

παρουσιάζονται στην εικόνα 14.  Το φάσµα υπερύθρων που πήραµε από το DFT για 

ένα ελεύθερο µόριο ελαϊκού οξέως σε αέρια µορφή φαίνεται στην εικόνα 15(α). Τα 

φάσµατα υπερύθρων που πήραµε από το DFT για µόριο ελαϊκού οξέως συνδεδεµένο 

µε δύο άτοµα σιδήρου όπως φαίνεται στην εικόνα 15(c), παρουσιάζονται στις εικόνες 

15 (d), (f) και (h) για τις περιπτώσεις Fe2+Fe2+-ελαϊκο οξύ, Fe2+Fe3+-ελαϊκό οξύ και 

Fe3+Fe3+- ελαϊκό οξύ, αντίστοιχα. 
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Εικόνα 14. Φάσµα FTIR για τα νάνο-σωµατίδια της θερµικής αποικοδόµησης και της 

συγκαταβύθισης 

Από την εικόνα 13. οι κορυφές 447 cm-1 και 450 cm-1 για τα διαγράµµατα της 

θερµικής αποικοδόµησης και της συγκαταβύθισης αντίστοιχα, προσδιορίστηκαν σαν  

ταλάντωση Fe-O για νανοσωµατίδια µαγνητίτη και µαγκεµίτη αντίστοιχα. Η 

ταλάντωση αυτή εµφανίζεται και στα 460 cm-1[07Che] ενώ θα µπορούσε, θεωρητικά, 

να είναι αποτέλεσµα µπλε µετατόπισης µιας χαµηλότερης βασικής κορυφής. [06Mar]. Το 

φάσµα που µας δίνει το DFT δείχνει ότι αυτές οι κορυφές  θα µπορούσαν επίσης να 

οφείλονται στα, ενεργά στην υπέρυθρη ακτινοβολία, φωνόνια του πλέγµατος του 

ανάστροφου σπινελίου λόγω της ταλάντωσης ψαλιδιού του 4Fe-O (Τετραεδρικός Fe) στα 

427-439 cm-1 –βλέπε εικόνα 4(e) -  τα ιόντα σιδήρου πιθανά να βρίσκονται στη δισθενή τους 

µορφή όπως φαίνεται από την κορυφή στα 440 cm-1 στην εικόνα 4(α). 
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Εικόνα 15. Υπολογισµένα φάσµατα ΙR για διάφορους συδνιασµούς συµπλεγµατος Fe-O: (a) 

δισθενούς τετραεδρικό, (b) τρισθενούς τετραεδρικό, (c) δισθενούς οκταεδρικό και (d) τρισθενούς 

οκταεδρικό µέσω του µοριακού DFT και (e) πλέγµα ανάστροφου σπινελίου µε την χρήση του 

περιοδικού DFT 

 

Όπως φαίνεται στην εικόνα 15. ενδιάµεσες υπέρυθρες κορυφές κρυσταλλικής δοµής 

µαγνητίτη και µαγκεµίτη  όπως στα 550[07Che], 555 [10Sah], 570 και 650 [06Mar], 578, 

[06Sun] cm-1 
δεν ανιχνεύονται. Όµως, από τα φάσµατα που παίρνουµε από το DFT, 

βρίσκουµε ότι οι κορυφές 607 και 606 cm-1 για τα διαγράµµατα της θερµικής 

αποικοδόµησης και της συγκαταβύθισης αντίστοιχα, ανατέθηκαν σε µπλε µετατόπιση 

οκταεδρικών δισθενών ταλαντώσεων Fe-O που ανιχνεύονται στα 595 cm-1 
εικόνα 

14(c), ταλάντωση Fe-O τετραεδρικού δισθενούς σιδήρου που ανιχνεύεται στα  

541cm-1 εικόνα 14(α) ή και ακόµα συστροφή Fe-O τετραεδρικών σιδήρων στο 

πλέγµα του ανάστροφου σπινελίου, εικόνα 14(e). Αυτή η ανάθεση βρίσκει 

ανταπόκριση και στην βιβλιογραφική έρευνα, µιας και η απορρόφηση του µαγνητίτη 

στις κορυφές 565 και 582cm-1
αποδίδεται στις ταλαντώσεις δισθενών και τρισθενών 

σιδήρων µε οξυγόνο [09Ahm, 09Hoa]. Ιδιαίτερα υποστηρικτικό των ευρηµάτων του 

DFT, είναι το γεγονός ότι η κορυφή στα 582cm-1 έχει αποδοθεί και σε ταλάντωση 
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συστροφής Fe-O και σε τετραεδρικές και σε οκταεδρικές θέσεις σπινελίου του νάνο-

σωµατιδίου που παρασκευάστηκε µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης.[08Kau]. 

 

 

 

Εικόνα 16.(a) Υπολογισµένο φάσµα ΙR µε DFT για καθαρό ελαϊκό οξύ και υπολογισµένα 

φάσµατα IR µε DFT για διάφορα ζευγάρια Fe συνδεδεµένα µε ελαϊκό οξύ (d)δισθενής-δισθενής, 

(f)δισθενής-τρισθενής και (h) τρισθενής – τρισθενής. Οι διακεκοµµένες αχνές γραµµές 

αναπαριστούν µέρη του φάσµατος τα οποία αφορούν δονήσεις των υδρογόνων τερµατισµού που 

έχουν προστεθεί όπως φαίνεται στην εικόνα (c), και έτσι δεν παίζουν ρόλο στην πραγµατική δοµή 

του σπινελίου 

 

Υπολογισµοί DFT έγιναν χρησιµοποιώντας και την µοριακή και την 

περιοδική έκδοση του προγράµµατος Amsterdam density functional [ADF, 73Bae, 

98Gue, 01Vel] µέσα στην σφαίρα της γενικευµένης βαθµωτής προσέγγισης 

(Generalized Gradient Approximation, GGA). Η συσχέτιση και ανταλλαγή των 

ηλεκτρονίων προσεγγίστηκε µε την λειτουργία(functional) BLYP [88Bec, 88Lee]. 

Κυµατοσυναρτήσεις ηλεκτρονίων επεκτάθηκαν µε την χρήση των µη 

συµπυκνωµένων TZP και TZ2P τροχιακών τύπου βάσης Slater (ένα τριπλο-ζ σετ 

βάσης  µε ένα και δυο σετ λειτουργικής πολικότητας αντίστοιχα)  για όλα τα άτοµα.  
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H µοναδιαία κυψελίδα του Μαγνητίτη, µε παράµετρο πλέγµατος ίση µε 8,936 Å, 

εµπεριέχει δύο τύπους κυψελίδων. Κάθε τύπος αποτελείται από 14 άτοµα τα οποία, 

εναλλάξ, δηµιουργούν δύο υπο-πλέγµατα [Α3], όπως φαίνεται και στο . Σχ.1: ένα 

υπο-πλέγµα µε 4 άτοµα οξυγόνου µαζί µε 4 Β (οκταεδρικές, µε δείκτη:16d) 

ενδιάµεσες θέσεις και 1 Α (τετραεδρική, 8a) θέση και το γειτονικό υπο-πλέγµα το 

οποίο έχει τα εναποµείναντα 4 άτοµα οξυγόνου και µία Α ενδιάµεση θέση. Στη δοµή 

του σπινελλίου  τις Α θέσεις τις καταλαµβάνουν και τα δισθενή και τα τρισθενή 

άτοµα σιδήρου ενώ τις Β θέσεις τις καταλαµβάνουν µόνο τα τρισθενή άτοµα σιδήρου. 

Στην δοµή του αντίστροφου σπινελλίου (όπως είναι και η δοµή του µαγνητίτη), η Β 

θέσεις καταλαµβάνονται µόνο από δισθενή άτοµα σιδήρου.  Η περιοδική δοµή του 

µαγνητίτη δηµιουργήθηκε από την γενική δοµή του σπινελίου Fd-3m. Μια 

προσοµοιωµένη πλάκα που περιείχε δύο στρώµατα κατά µήκος τις 001 εν συνεχεία 

διαχωρίστηκε και χρησιµοποιήθηκε ως υπερκυψελίδα για υπολογισµούς DFT.  Οι 

δοκιµές DFT επί της περιοδικής δοµής (πλέγµα σπινελίου) έγινε στη βάση ατοµικών 

τροχιακών τα οποία περιέχουν δυο  ηλεκτρόνια έκαστο (restricted-closed cell). Οι 

υπολογισµοί DFT επί µοριακών συµπλεγµάτων(clusters) έγιναν βάση τις παραδοχής 

ατοµικών τροχιακών ενός ηλεκτρονίου (unrestricted-open cell) Οι υπολογισµοί που 

αφορούν την πολικότητα spin (δηλαδή unrestricted υπολογισµοί) έγιναν βάση 

αναλογίας 13-α/10β ηλεκτρονίων, εναλλάσσοντας την αναλογία αυτή για κάθε 

δεύτερο Fe3+. Οµοίως έγιναν µοριακοί υπολογισµοί DFT για ιόντα Fe2+.  O 

υπολογισµός του φάσµατος IR από βασικές αρχές έγινε βάση των αναφορών L. Fan 

and T. Ziegler, L. Fan and T. Ziegler [20,21] 

 Τα φάσµατα που πήραµε από τη µέθοδο DFT συσχετίζουν της κορυφές 673 

και 674 cm-1 
για τα δείγµατα της θερµικής αποικοδόµησης και της συγκαταβύθισης 

αντίστοιχα (σχήµα 13), στην καρβοξυλοµάδα του ελαϊκού οξέως για το ελεύθερο 

µόριο του ελαϊκού οξέως, εικόνα 15(a). Επίσης, όπως φαίνεται στο σχήµα 14, δεν 

υπάρχουν πρώτες αρχές(?) ενδεικτικές για κόµβους σπινελίων σε αυτή τη συχνότητα, 

αν και µερικές κορυφές ταλάντωσης Fe-O χαµηλής έντασης παρουσιάζονται στη 

περίπτωση Fe2+Fe2+-ελαϊκο οξύ, εικόνα 5(d) αλλά και Fe2+Fe3+-ελαϊκό οξύ, εικόνα 

15(f) στα 678 και 674 cm-1, αντιστοίχως. Τα τελευταία δύο ουσιαστικά συνδέονται µε 

ταλαντώσεις C=O του χηµορροφηµένου ελαϊκού οξέως.  
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 Γενικά, το εύρος του φάσµατος από τα 1000-1200 cm-1 
αποτελείτε κυρίως από 

ταλαντώσεις µορίων τύπου C-C και C-O µε δευτερεύουσες συνεισφορές από C-O-H 

[10Pre]. Για παράδειγµα απορρόφηση στα περίπου 1212 cm-1 συχνά προσδίδετε σε 

ταλαντώσεις C-O-C και είναι ενδεικτικό της ύπαρξης επιφανειοδραστικής ουσίας 

στην επιφάνεια του νάνο-σωµατιδίου[09Hoa]. Επίσης, κορυφές στα 1240 cm-1 

αποδίδονται στην ταλάντωση του C-O [09Hu] όπως και η κορυφή στα 1280 cm-1 

[11Dur] που είναι τυπική για νανοσωµατίδια µαγκεµίτη, ενώ κορυφές γύρω στα 1273 

cm-1 
καταχωρούνται στην ταλάντωση C-O σε δακτυλικές διαµορφώσεις [10Pre]. Οι κορυφές 

του µαγκεµίτη στα 1279 και 1348 cm-1 
αποδίδονται στην ταλάντωση στου –CH2 [09Hu], ενώ 

η κορυφή στα 1360 cm-1 αντιπροσωπεύει την ταλάντωση C-O-H [10Pre]. Παρά τις 

πληροφορίες αυτές και συγκεκριµένα στα πειραµατικά µας αποτελέσµατα οι κορυφές 

1134,1152 cm-1  του δείγµατος της Θερµικής αποικοδόµησης και 1137,1153 cm-1 
της 

συγκαταβύθισης (εικόνα 13),  µε το τρέχον επίπεδο του DFT δεν παρέχουν σίγουρες 

ενδείξεις. Όµως, µερικές ταλαντώσεις εντός και εκτός του επιπέδου της Ο-Η του ελαϊκού 

οξέως έχουν παρουσιαστεί στα 937 cm-1[11Dur] και στα 1100 cm-1[08Kau], ενώ ο δεσµός 

C=C χαρακτηρίζεται από µια κορυφή περίπου στα 1100 cm-1[09Hοa]. 

 

Αισθητά απούσα από τα πειραµατικά µας φάσµατα FTIR είναι και µια κορυφή στα 

 1400 cm-1. Τυπικά στα 1380 cm-1 εµφανίζεται µια κορυφή που αποδίδεται  στο COO-, π.χ. σε 

άλατα καρβοξυλικών οξέων [08Kau]. Επίσης, αν και χαµηλής έντασης, υπάρχει µια 

χαρακτηριστική κορυφή στα 1400 cm-1 που αφορά συµµετρική και µη συµµετρική 

ταλάντωση της καρβοξυλοµάδας. Η παρουσία των οµάδων καρβοξυλικού οξέος, µετά το 

functionalization, έχει αποδειχθεί από της ταλαντώσεις στα 1396 cm-1. Αυτά αντιστοιχούν 

στην ασύµµετρη και την συµµετρική ταλάντωση της καρβοξυλοµάδας [ 12Blo]. Επίσης η 

κορυφή στα 1409 cm-1 συνήθως αντιπροσωπεύει την κατάσταση οµπρέλα του CH3 του 

ελαϊκού οξέως [09Yan]. 

 

 Οι κορυφές στα 1417 cm-1 για το φάσµα του δείγµατος  της θερµικής αποικοδόµησης 

και οι κορυφές στα 1445 και 1466 cm-1 αποδίδονται στη συµµετρική και ασυµµέτρικη 

ταλάντωση του COO-.  Αυτό σηµαίνει ότι τα αµινοξέα έχουν συνδεθεί στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων του µαγνητίτη µε δυο διαφορετικά άτοµα των οµάδων το αµινοξέων [06Mar]. 

Οι κορυφές στα 1429 και 1460 cm-1 είναι καθαρές ταλαντώσεις της οµάδας CH2 

[10Pre]. Οι ταλαντώσεις αυτές γίνονται συνήθως ορατές στα 1436 cm-1. [12Blo]. Οι 

κορυφές του µαγνητίτη στα 1455,90 cm-1 που παρατηρούνται στις καµπύλες (b) και 
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(c) υποδεικνύουν µια πολύπλοκη αντίδραση µεταξύ της υδροξυλοµάδας στην 

επιφάνεια των µαγνητικών νανοσωµατιδίων του Fe3O4 και της καρβοξυλοµάδας του 

ελαϊκού νατρίου [09Hoa]. H κορυφή κοντά στα 1460 cm-1 του δείγµατος της 

συγκαταβύθισης, αφορά την συµµετρική παραµόρφωση της οµάδας CH3 και CH2 

[08Kau]. Η κορυφή στα 1462 cm-1, προέρχεται από εντός του επιπέδου ταλάντωση του ΟΗ 

του ελαϊκού οξέως[12Blo].  ∆ύο νέες κορυφές εµφανίστηκαν  στα  1457 και 1523 cm-1 

και αποδόθηκαν  στην ασύµµετρη και συµµετρική ταλάντωση της οµάδας –COO. 

[12]. [09Yan].  Η εντός και εκτός επιπέδου ταλαντώσεις του O-H εµφανίζονται στα 

1462 cm-1[11Dur]. Οι κορυφές του µαγκεµίτη στα 1466 cm-1 αποδίδονται στην 

ταλάντωση του –CH2[09Hu] Οι κορυφές  στα 1472,5 και 1412,2 cm-1 αποδίδονται 

στις ταλαντώσεις του CH[06Sun]. 

 

 Η κορυφή που βρίσκεται στα 1564 cm-1 
αφορά της ταλαντώσεις C-C στο 

ελαϊκό νάτριο που ανιχνεύονται συνήθως στα 1590,3 cm-1 [06Sun]. Επίσης 

νανοσωµατίδια µαγκεµίτη που έχουν παρασκευαστεί µε την µέθοδο της 

συγκαταβύθισης επικαλυµµένα µε δεξτρίνη  δίνουν και αυτά παρόµοιες 

χαρακτηριστικές κορυφές δονήσεων τάσης OH και δονήσεων κάµψης ΟΗ και ΗΟΗ 

[10Pre]. 

 

Οι κορυφές στα 1626 και 1625 cm-1 για τα φάσµατα της θερµικής 

αποικοδόµησης  και τις συγκαταβύθισης αντίστοιχα, αντιπροσωπεύουν και αυτές τις 

ταλαντώσεις του COO- που συνήθως ανιχνεύονται  κοντά στα 1630 cm-1. Οι 

χαρακτηριστικές κορυφές των υδροξυλοµάδων στα 1630 cm-1, εµφανίστηκαν στο 

φάσµα FTIR του Fe3O4[09Yan].  Οι Zhang et al. (2006) αναφέρούν ότι οι κορυφές 

που αφορούν την ταλάντωση C=O µεταφέρονται από στα 1541 και 1639 cm-1 όταν τα 

µόρια είναι προσκολληµένα σε επιφάνεια φερρίτη. Αυτές οι ταλαντώσεις 

εµφανίζονται και στα 1541 και 1635 cm-1 αν και σε αυτές τις τιµές δεν είναι ιδιαίτερα 

έντονες. Η διαφορά των 94 cm-1 ανάµεσα στις δύο κορυφές είναι ενδεικτική για τον 

τρόπο που αντιδρά το ελαϊκό οξύ µε το άτοµα του σιδήρου στην επιφάνεια του νάνο-

σωµατιδίου. Γιατί στην περίπτωση που οι διαφορά των κυµαταριθµών είναι πιο µικρή 

από τα 110 cm-1 µπορούµε να συµπεράνουµε ότι υπάρχει αλληλεπίδραση των 

οξυγόνων της καρβονυλοµάδας µε δύο διαφορετικά άτοµα Fe . Το γεγονός αυτό 

δικαιολογεί και την επιλογή της σύνδεσης που έγινε στην εικόνα 15(c). Οι κορυφή 
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στα 1702,4 cm-1 
αποδίδεται στην ταλάντωση του C¼¼O του ελαϊκού 

νατρίου[06Sun]. Η ταλάντωση του διπλού δεσµού του C=O φαίνεται καθαρά στην 

κορυφή 1709 cm-1. Αυτό ήταν και αναµενόµενο αφού η κορυφή µοιάζει µε αυτή του 

ελεύθερου µορίου του ελαϊκού οξέως, το οποίο υποδεικνύει ότι υπάρχει µια 

σηµαντική ποσότητα αδέσµευτης επιφανειοδραστικής ουσίας. Η παρουσία της 

κορυφής στα 1462 cm-1, έρχεται από την εντος του επιπέδου ταλάντωση του OH 

πράγµα που υποβοηθά την ιδέα για την αδέσµευτη επιφανειοδραστική ουσία. 

[13Blo]. Η κορυφή στα 1740,67 αφορά το ελεύθερο ελαϊκό νάτριο και συγκεκριµένα 

στην ταλάντωση του C=O[09Hoa]. Η παρουσία οµάδων καρβοξυλικού οξέως, 

αποδεικνύεται από τις ταλαντώσεις στα 1612 cm-1. Αυτές αντιστοιχούν σε 

ασυµµετρικές και συµµετρικές ταλαντώσεις της οµάδας COO- [12Blo]. Οι κορυφές 

στα 1540 και 1635 cm-1 µπορούν να αποδοθούν σε τυπικές δονήσεις 

καρβοξυλοµάδων, κάτι που επιβεβαιώνει την συµπλοκοποίηση του ελαϊκού οξέως µε 

άτοµα σιδήρου [11Che].  Στη σύγκριση των νάνο-σωµατιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν µε περιορισµένο ελαϊκό οξύ, η κορυφή στα 1710 cm-1 

εµφανίστηκε και στο φάσµα FTIR των νανοσωµατιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν 

µε περίσσεια ελαϊκού οξέως, ενώ η κορυφή στα 1457 cm-1, της ασύµµετρης δόνησης 

του –COO εξαφανίστηκε [09Yan]. Η έντονη κορυφή στα 1710 cm-1,στο µόριο του 

ελαϊκού οξέως, οφείλεται στην ύπαρξη της ταλάντωσης του C=O[11Dur]. Η κορυφή 

στα 1715 cm-1 οφείλεται στην ταλάντωση του δεσµού του εστέρα.[36][09Hu]. Η 

ταλάντωση του δεσµού του εστέρα µεταφέρεται από τα 1715 στα 1695 cm-1 µετά το 

grafting, αφού ο δεσµός εξασθενεί από τους δεσµούς υδρογόνου που σχηµατίζονται 

µεταξύ του καρβοξυλίου και της επιφάνειας του υδροξυλίου. [42].  [09Hu]. 

 

Οι κορυφές που βρίσκονται  στα 2368 και 2374 cm-1 αποδίδονται στην 

ταλάντωση ΟΗ των µορίων του ελαϊκού οξέως οι οποίες συνήθως ανιχνεύονται κοντά 

στα 2300 cm-1 [04Asa]. Οι κορυφές  στα 2859 και 2932 cm-1 της καµπύλης του 

δείγµατος της θερµικής αποικοδόµησης και οι κορυφές στα 2855 και 2925 cm-1 της 

καµπύλης του δείγµατος της συγκαταβύθισης αποδίδονται σε ταλαντώσεις CH2. Το 

φάσµα του µαγνητίτη παρουσιάζει έντονη κορυφή του CH2 στα 2924,72 και 2846,03 

cm-1. Αυτές οι κορυφές είναι χαρακτηριστικές κορυφές  CH2 που παρουσιάζονται 

στο ελαϊκό νάτριο. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί καθώς οι καρβοξυλικές οµάδες του 

ελαϊκού νατρίου σε συνδυασµό µε τα άτοµα Fe στην επιφάνεια των νανοσωµατιδίων 
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Fe3O4 [09Hoa].  Οι κορυφές  στα 2924,2 και 2854,6 cm-1 αποδίδονται στις 

ταλαντώσεις του CH2 και του CH3 στο ελαϊκό νάτριο [06Sun]. Οι ταλαντώσεις του 

CH2 είναι ορατές στα 2919,2850 και 1436 cm-1 (Zhang et al. 2006; Chen et al. 2008a, 

b). Στο φάσµα του FTIR στα νανοσωµατίδια του Fe3O4-ελαϊκού οξέως, οι κορυφές 

στα 2921 και 2854 cm-1 αποδίδονται στης συµµετρικές και ασύµµετρες ταλαντώσεις 

του CH2 αντίστοιχα. [11Che]. Οι κορυφές στα 2852 και 2922 cm-1 ταυτοποιήθηκαν 

ως κορυφές ασύµµετρης και συµµετρικής ταλάντωσης CH2 του ελαϊκού οξέως 

αντίστοιχα [09Yan]. Το φάσµα του ελαϊκού οξέως παρουσιάζει έντονες κορυφές στα 

2924, 2854 cm-1  για τη συµµετρική και ασύµµετρη ταλάντωση του CH2 αντίστοιχα 

και άλλη µία έντονη κορυφή στα 1405 cm-1 
για την ταλάντωση του COOH της 

ελαϊκής οµάδας. Αυτές οι χαρακτηριστικές κορυφές του ελαϊκού οξέως 

εξαφανίζονται µετά την αλληλεπίδραση του συνδέτη µε το µέταλλο. [11Dur] and of 

oleic acid C-H at 2840 – 2930 cm-1).  [12Pic].  We assigned the bands present at 2935 

and 3429 cm-1 ν(C-H) and ν(O-H) stretching vibration [22].  [10Pre] 

 

 Τα φάσµατα FTIR  καθαρού CH, παρουσιάζει κορυφές στα 3200-3400 cm-1 

λόγω της ταλάντωσης των µορίων ΟΗ και NH2 . Το φάσµα FTIR των 

νανοσωµατιδίων Fe3O4 παρουσιάζουν  µία κορυφή  στα 3440 cm-1, η οποία είναι 

χαρακτηριστική κορυφή της ταλάντωσης του ΟΗ και είναι επίσης ενδεικτική για την 

παρουσία µιας ποσότητας υδροξειδίου τρισθενούς σιδήρου[09Ahm]. Η κορυφή του 

µαγνητίτη στα 3438,06 cm-1 που παρατηρείτε στις καµπύλες τις εικόνας 14 (a), (b) 

και (c) αφορά την οµάδα του υδροξυλίου [09Hoa]. Η κορυφή που βρίσκετε στα 

3439,4 cm-1, χαρακτηρίζει τις ταλαντώσεις του ΟΗ [06Sun]. Οι κορυφές των ΟΗ του 

ελαϊκού οξέως µετατοπίζονται κοντά στα 3400cm-1[04Asa]. Οι χαρακτηριστικές 

κορυφές υδροξυλίων εµφανίστηκαν στα 3405 cm-1, στο φάσµα του Fe3O4 [09Yan].  

 

Τα τροχιακά σύνορα HOMO και LUMO παρουσιάζονται στις εικόνες 15(e), 5(g) και 

5(i) οι οποίες αντιστοιχούν για τα ζεύγη σιδήρου δισθενής-δισθενής, δισθενής-

τρισθενής και τρισθενής –τρισθενής, αντίστοιχα. Μετάβαση από την δισθενή στην 

τρισθενή κατάσταση φαίνεται να προκαλεί µια αντιστροφή στην τοποθέτηση του 

HOMO και του LUMO στο σύµπλεγµα ελαϊκού οξέως –σιδήρου. 
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Πίνακας 3.Ενέργειας Σύνδεσης HOMO, LUMO και διαφορά HOMO-LUM για τα συµπλέγµατα 

της εικόνας 15 

Cluster      OA on (Fe2+Fe2+) OA on (Fe2+Fe3+) OA on (Fe3+Fe3+) 

    Binding energy (a.u.)     -11.989     -11.944     -11.674 

    HOMO (a.u.)     -0.012     -0.166     -0.308 

    LUMO (a.u.)     0.010     0.312     0.193 

    HOMO-LUMO (a.u.)     -0.022     -0.478     -0.500 

 

Οι ηλεκτρικές ενέργειες σύνδεσης καθώς και ενέργειες συνόρων τροχιακών 

και ενεργειακών κενών για τα συµπλέγµατα ελαϊκού οξέως –σιδήρου των εικόνων 

5(e), 5(g) και 5(i) παρουσιάζονται στον πίνακα 2. Αυτά τα δεδοµένα υποδηλώνουν 

την ένωση του ελαϊκού οξέως στην επιφάνεια των ατόµων του σπινελίου µέσω των 

οξυγόνων της καρβονυλοµάδας µε δύο διαφορετικά άτοµα σιδήρου. Μάλιστα αυτά τα 

άτοµα σιδήρου είναι πιο πιθανό να είναι ιόντα της ίδιας κατάστασης, δηλαδή ή και τα 

δύο δισθενή ή και τα δύο τρισθενή.  Βέβαια, δεδοµένου ότι οι συνθέσεις προκαλούν 

συνθήκες που είναι µακριά από τις θεµελιώδεις, εύλογα, θα µπορούσε να γίνει ένωση 

µεταξύ ιόντων σιδήρου διαφορετικού σθένους. Για τα δεδοµένα του BLYP/TZ2P 

όµως, τα δισθενή ιόντα σιδήρου φαίνεται να παρουσιάζουν ασυνήθιστα µικρή 

διαφορά HOMO-LUMO, λόγο του υψηλού ΗΟΜΟ και του χαµηλού LUMO. Με 

βάση αυτό µπορούµε να πούµε ότι η θερµοδυναµική σταθερότητα του ζευγαριού του 

δισθενούς σιδήρου (βλέπε εικόνα 5(e) είναι η χαµηλότερη µεταξύ των τριών 

περιπτώσεων. Παρόµοια µπορούµε να πούµε ότι το ζευγάρι δισθενούς –τρισθενούς 

σιδήρου έχει την µεγαλύτερη σταθερότητα  και τέλος ότι το ζευγάρι του τρισθενούς 

σιδήρου έχει την πιο σταθερή σύνδεση µε το ελαϊκό οξύ. 
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Εικόνα 17. Υπολογισµένη µερική πυκνότητα καταστάσεων για συµπλέγµατα Fe-ελαϊκού Οξέως, 

pDOS (a)αντιστοιχεί στο σύµπλεγµα που φαίνεται στην εικόνα 15(e), (b) αντιστοιχεί στην 

εικ.15(g) και (c) στην εικ.5(i). Ο πληθυσµός των spin πλειοψηφίας (α) και µειοψηφίας (β) είναι 

σχεδιασµένος µε κόκκινες και µπλε γραµµές αντίστοιχα. Κάθε άτοµο σιδήρου είναι µοναδικά 

συνδεδεµένο στο άτοµο οξυγόνου που βρίσκεται ακριβώς από κάτω του. Για παράδειγµα το a(i) 

αντιπροσοπευει το pDOS ενός δισθενούς ιόντος σιδήρου, στο σύµπλεγµα της εικ.15(e), απευθείας 

συνδεδεµένο µε το οξυγόνο µε το pDOS που απεικονίζεται στο a(ii) 

 

Περεταίρω πληροφορίες για την σταθερότητα του συµπλέγµατος σιδήρου –

ελαϊκού οξέως, µπορεί να αποκτηθεί  από την µερική πυκνότητα καταστάσεων 

(partial Density of States – pDOS) τα οποία παρουσιάζονται στην εικόνα 7. Το 

ζευγάρι των δισθενών d-καταστάσεων (εικόνα 7a(i) και  a(iii)) παρουσιάζουν σαν να 

επικαλύπτονται µε τα οξυγόνα της κατάστασης  p(εικόνα 7 a(ii) και a(iv), αλλά σε 

αισθητά µικρότερο βαθµό και σε υψηλότερες ενέργειες σε σύγκριση µε το ζευγάρι 

δισθενούς –τρισθενούς, για το οποίο σηµειώνουµε ότι οι d καταστάσεις β –Fe3+ 

(εικόνα 7 b(iii)) εµφανίζουν να αναµιγνύονται πιο αποτελεσµατικά µε τα οξυγόνα β-

Ο-p(Εικόνα 16b(iv)). Σίγουρα το ζευγάρι των τρισθενών σιδήρων που φαίνεται στην 
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εικόνα 7c. εµφανίζει  εκτεταµένη επικάλυψη µεταξύ τρισθενών –d και οξυγόνων-p, 

σε σύγκριση µε τους συνδυασµούς προηγούµενων συµπλεγµάτων. 

 

∆ιαφορική Θερµική Ανάλυση 

Τα προφίλ DTG απώλειας βάρους για τα δείγµατα που έχουν παρασκευαστεί 

µε την µέθοδο της θερµικής αποικοδόµησης και αυτά που έχουν παρασκευαστεί µε 

την µέθοδο της συγκαταβύθισης εµφανίζονται στην εικόνα 17. Και οι δύο καµπύλες 

χαρακτηρίζονται από δύο κύριες περιοχές που έχουν τις ενδείξεις “Phys” και “Chem”. 

Η περιοχή στη χαµηλή θερµοκρασία που έχει την ένδειξη “Phys”, η οποία βρίσκεται 

ανάµεσα στις θερµοκρασίες 300 και 500oC, αποδόθηκε στην απώλεια βάρους λόγο 

των physisorbed ή ασθενών συνδεµένων µορίων του ελαϊκού οξέως. Το τελευταίο θα 

µπορούσε να περιλαµβάνει ζευγάρια δισθενούς σιδήρου σύµφωνα µε την διαφορά 

HOMO – LUMO που εξηγήθηκε ανωτέρω. 

 

 

 Εικόνα 18. Φάσµα dTG για τα δύο δέιγµατα θερµικής αποικοδόµησης και συγκαταβύθισης 

 

Σε υψηλότερες θερµοκρασίες, ανάµεσα στους 600 και τους 800oC, υπάρχει η περιοχή 

µε την ένδειξη  “Chem”. Σε αυτή τη περιοχή έχουµε την αποβολή βάρους λόγο των 

χηµοροφηµένων µορίων ελαϊκού οξέως. Αυτοί οι δεσµοί θα µπορούσαν να 
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οφείλονται στις αλληλεπιδράσεις του ελαϊκού οξέως µε ζευγάρια δισθενούς ή 

τρισθενούς σιδήρου. Στην περιοχή αυτή έχουµε δύο διακριτά φαινόµενα 

συµπύκνωσης, που συµβαίνουν στις θερµοκρασίες των 600 και 700ΟC αντίστοιχα. Οι 

µέγιστες τιµές αυτών των δύο διακριτών φαινοµένων φέρουν τις ενδείξεις  (a) και (b) 

για την καµπύλη των νάνο-σωµατιδίων που έχουν παρασκευαστεί µε τη µέθοδο της 

θερµικής αποικοδόµησης και (c) και (d) για τα νάνο-σωµατίδια που έχουν 

παρασκευαστεί µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης. (βλέπε εικόνα 17.) Η υπόθεση 

για τις δύο διακριτές ενέργειες σύνδεσης έχει αναφερθεί [01Sah] όπως και η 

πιθανότητα για µερικά ασθενέστερα δεσµευµένα µόρια εντός του πρώτου στρώµατος 

της επιφανειοδραστικής ουσίας  , ή για ένα µερικό δεύτερο στρώµα  

επιφανειοδραστικής ουσίας στην επιφάνεια των νανοσωµατιδίων
. έχει επίσης 

αναφερθεί ότι τα µόρια στο δεύτερο στρώµα µπορεί να είναι συνδεδεµένα µε ένα 

συνδιασµό διαλυσιδικών τάσεων Van Der Waals και δεσµού υδρογόνου µεταξύ των 

οµάδων κεφαλής. Οµοίως, το TGA των άµορφων οξειδίων του σιδήρου που είναι 

επικαλυµµένο µε φωσφονικό είχε επίσης δύο βαθµίδες, οι οποίες  αποδόθηκαν στους 

δύο τύπους δεσµού της φωσφονικής οµάδας στην επιφάνεια του σιδήρου.  

Υποστηρικτικό στην θεωρία των δύο βαθµίδων είναι τα αποτελέσµατα µας από το 

DFT που βοηθάνε το πρώτο βήµα συµπύκνωσης (περιοχή µε το ενδεικτικό “Chem” 

στην εικόνα 17, τα σηµεία (a) και (c) για της καµπύλες της θερµικής αποικοδόµησης 

και συγκαταβύθισης αντίστοιχα) να το αντιστοιχήσουµε στο ελαϊκό οξύ  στα 

ζευγάρια δισθενούς σιδήρου, ενώ το δεύτερο βήµα συµπύκνωσης που βρίσκεται σε 

υψηλότερη θερµοκρασία (Εικόνα 6 τα σηµεία (b) και (d) για της καµπύλες της 

θερµικής αποικοδόµησης και συγκαταβύθισης αντίστοιχα) µπορεί λογικά να 

αντιστοιχιστεί στα µόρια του ελαϊκού οξέως που είναι πιο σταθερά δηλαδή τα µόρια 

του ελαϊκού οξέως που είναι συνδεδεµένα µε τα ζευγάρια δισθενούς-τρισθενούς 

σιδήρου και κυρίως µε τα ζευγάρια τρισθενούς σιδήρου. 
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4. Συµπεράσµατα 

 

• Σύνθεση νανοσωµατιδίων φερρίτη µε δύο µεθόδους α) συγκαταβύθιση β) και 

θερµική αποικοδόµηση 

• Η περίθλαση ακτίνων Χ έδειξε ότι τα νανοσωµατίδια που παρασκευάστηκαν 

µε την µέθοδο της συγκαταβύθισης, διαµέτρου ~15nm , ήταν κατά 50% 

µεγαλύτερα από αυτά που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο της θερµικής 

αποικοδόµησης.  Τα νανοσωµατίδια της µεθόδου της συγκαταβύθισης 

αναγνωρίστηκαν κυρίως ως µαγνητίτης του συστήµατος Fd-3m ενώ τα 

νανοσωµατίδια της θερµικής αποικοδόµησης χαρακτηρίστηκαν ως επί το 

πλείστον µαγκεµίτης-C του συστήµατος P 4132. Και οι δυο µέθοδοι 

παρήγαγαν µίγµα µαγνητίτη-µαγκεµίτη. 

• Μικρογραφίες ΤΕΜ έδειξαν ότι και οι δύο µέθοδοι παρήγαγαν, σωµατίδια µε 

µικρή απόκλιση µεγέθους. Σε υψηλή µεγέθυνση τα σωµατίδια της 

συγκαταβύθισης βρέθηκαν να είναι εν µέρει συσσωµατωµένα πιθανώς λόγο 

τις διπολικής τους ροπής ενώ  τα νανοσωµατίδια της θερµικής αποικοδόµησης 

είναι ως επί το πλείστον οµογενώς διεσπαρµένα. Και στα δύο νανοσωµατίδια 

σε υψηλές µεγεθύνσεις είναι ορατά τα πλέγµατα (311) του κυβικού σπινελίου. 

• Επίσης έγινε και πειραµατική µελέτη του φάσµατος FTIR των 

νανοσωµατιδίων θερµικής αποικοδόµησης και συγκαταβύθισης. Οι 

συχνότητες που αφορούν το πλέγµα σπινελίου βρέθηκαν να κυµαίνονται 

περίπου ανάµεσα στα 450 και 600 cm-1 µε εµφανείς κάποιες δευτερεύουσες 

δονήσεις σε αυτή τη περιοχή που οφείλονται στο ελαϊκό οξύ. Η συµβολή του 

ελαϊκού οξέως ήταν εµφανής κυρίως σε υψηλότερες συχνότητες (κυρίως σε 

συχνότητες µεγαλύτερες των 1400 cm-1) και κυρίως από τις συχνότητες που 

αφορούν τις δονήσεις C=O και C=C. Επίσης έγινε και ερµηνεία του συνόλου 

των δονήσεων από τα νανοσωµατίδια της θερµικής αποικοδόµησης και 

συγκαταβύθισης µε βάση προσοµοιώσεις DFT. 

• Το φάσµα διαφορικής θερµικής ανάλυσης DTG έδειξε δύο κύριες περιοχές 

αποβολής βάρους: 1ον µια χαµηλής θερµοκρασίας κοντά στους 300 µε 400οC 

και µια υψηλότερης κοντά στους 600 µε 800oC. Η απώλεια βάρους στη 
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κατώτερη θερµοκρασιακή περιοχή αποδόθηκε στην αποβολή µορίων ελαϊκού 

οξέως ανευ χηµορόφησης ή ακόµη και σε ελαϊκό οξύ µε χαµηλή ενέργεια 

δεσµού χηµορόφησης. Η περιοχή υψηλότερης  θερµοκρασίας αποδόθηκε στην 

αποσύνδεση µορίων ελαϊκού οξέως χηµοροφηµένων µορίων. Σε αυτή την 

ανώτερη θερµοκρασιακά περιοχή διαπιστώσαµε ότι η διεργασία αποβολής 

βάρους έλαβε χώρα σε δύο βήµατα. Ένα του οποίου η έναρξη τοποθετήθηκε 

περίπου στους 600οC και ένα δεύτερο του οποίο η αρχή εντοπίστηκε περίπου 

στους 700οC. Περεταίρω ανάλυση σχετικά µε τα δύο αυτά βήµατα 

επιτεύχθηκε µε χρήση της τεχνικής DFT. Ειδικότερα διαπιστώσαµε ότι η 

ενεργειακή στάθµη σύνδεσης του προσοµοιωθέντος ελαϊκού οξέως µε 

επιφανειακά µόρια Fe2+-Fe2+ (ferrous-ferrous) είναι η πλέον ασταθής. Αυτό 

συµβαίνει λόγω της µικρής ενεργειακής διαφοράς HOMO-LUMO. Εν 

αντιθέσει, η ενέργειες σύνδεσης τόσο στην περίπτωση του ελαϊκού οξέως µε 

Fe2+–Fe3+ (ferrous–ferric) όσο και ιδίως στην περίπτωση σύνδεσης του 

ελαϊκού οξέως µε Fe3+-Fe3+(ferric-ferric) διαπιστώθηκαν ως εµφανώς 

υψηλότερες. Συντοχρόνω, ανάλυση της µερικής πυκνότητας καταστάσεων 

(pDOS) των µοριακών συµπλεγµάτων  ελαϊκού οξέως µε Fe2+-Fe2+, Fe2+-Fe3+, 

Fe3+-Fe3+ αποκάλυψε ότι η υψηλότερη ενέργεια σύνδεσης των ζευγών Fe3+-

Fe3+ και κατά δεύτερον Fe2+-Fe3+ µε το ελαϊκό οξύ οφείλετε στην ευρύτερη 

επικάλυψη µεταξύ των δεσµικών τροχιακών d του σιδήρου p του οξυγόνου’ 

στην περίπτωση της σύνδεσης του ελαϊκού οξέως µε Fe2+-Fe2+ η επικάλυψη 

αυτή παρουσιάζεται αισθητά µειωµένη και σε υψηλότερες ενέργειες σε σχέση 

µε τα άλλα δυο συµπλέγµατα, ήτοι προκαλώντας µεγαλύτερη αστάθεια στο 

σύµπλεγµα ελαϊκού οξέως µε Fe2+-Fe2+. 
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